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RESUMEN

Existen diferentes sulfuros de molibdeno que han sido ampliamente utilizado en
numerosas areas, tales como catalizadores en reacciones de hidrodesulfuracion
durante procesos de refinacion de petrdleo, en celdas fotovoltaicas, como
fotocatalizadores, en nanotribologia, baterias de litio y lubricacién en seco debido
a sus propiedades caracteristicas electrénicas, Opticas y cataliticas. Por otro lado
la estructura laminar del grafeno, junto con sus excelentes caracteristicas
térmicas, mecéanicas y electronicas, lo convierten en un sustrato atractivo para el
depdsito de nanoparticulas inorganicas que permiten producir compuestos

altamente dispersos.

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de sulfuro de molibdeno
soportadas sobre grafeno mediante una técnica hidrotermal asistida por
microondas, utilizando trioxido de molibdeno y tiocianato de potasio como
precursores del sulfuro de molibdeno y oxido de grafito como precursor para el

grafeno.

En la sintesis realizada se hizo uso de la fuerte interaccion entre el
grafeno y la irradiacion con microondas para lograr la rapida descomposicion
térmica del precursor del molibdeno y preparar con éxito el compuesto de sulfuro

de molibdeno soportado sobre el grafeno.

Las nanoestructuras obtenidas fueron caracterizadas morfol6gicamente
por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), en donde se observa que las
nanoparticulas presentan una morfologia tipo flor y una distribucion uniforme en la
superficie del grafeno. Ademas, se caracterizaron mediante Difraccion de rayos —
X (DRX), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y espectroscopias Raman e
Infrarroja (FTIR).

Palabras clave: Sulfuro de molibdeno, grafeno, nanomateriales
compuestos, técnica hidrotermal, microondas.



SUMMARY

There are different Molybdenum sulfides that has been widely used in
many areas such as catalysts in hydrodesulphurization reactions, photovoltaic
cells, photocatalysts, nanotribology, lithium batteries and dry lubrication due to their
electronic, optical and catalytic properties. On the other hand, graphene sheet
structure, along with its excellent thermal, mechanical and electronic properties,
make it an attractive substrate for deposition of inorganic nanoparticles to produce

highly dispersed composites.

In this work molybdenum sulfide nanoparticles supported on graphene by
hydrothermal microwave- assisted technique were synthesized using molybdenum

trioxide and potassium thiocyanate as precursors.

In the present synthesis the strong interaction between graphene and
microwave irradiation has been successfully used to achieve fast thermal
decomposition of molybdenum-containing precursor, and successfully prepare the

molybdenum sulfide supported on graphene composite.

The obtained nanostructures were morphologically characterized by
Scanning Electron Microscopy (SEM), where it is observed that the nanoparticles
have a flower-like morphology and a uniform distribution of graphene. Besides, X-
ray Diffraction (XRD), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman and Infrared

Spectrocopy (FTIR) analyses were performed.

Key words: Molybdenum sulfide, graphene, nanocomposites,

hydrothermal synthesis, microwave-assisted.
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1. INTRODUCCION

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequefias
estructuras dentro de la escala nanométrica para el disefio de materiales
avanzados, dispositivos de alto rendimiento y miniaturizacion de dispositivos
electronicos. Las nanoparticulas inorganicas son particularmente atractivas como
piezas de construccion para tales propositos debido a sus propiedades Opticas,
electronicas, magnéticas y cataliticas Unicas, muchas de las cuales pueden ser
moduladas simplemente cambiando su tamafio y forma, o mediante la
funcionalizacién de la superficie de la nanoparticula, sin cambiar la composicién

del material.

El molibdeno es uno de los elementos esenciales en la tecnologia
moderna; dentro de los diversos aniones tiomolibdato, los atomos de molibdeno se
encuentran en diferentes estados de oxidacion (IV, V, 6 VI), y estan enlazados por
ligandos de sulfuros y polisulfuros en varios estados de coordinacion. Las
correspondientes energias de los orbitales S-3p y Mo-4d hacen que la
transferencia de electrones sea facil. Como resultado, el nacleo molibdeno-azufre
presenta una extraordinaria labilidad intramolecular. En otras palabras, los
reordenamientos son facilmente posibles cuando se rompen los enlaces S-S o
cuando los 4tomos de Mo son oxidados o reducidos, dando lugar a la existencia
de isbmeros estructurales versétiles. (Pavel, 2008)

Los sulfuros de molibdeno, principalmente los di- y tri-sulfuros, son
compuestos muy estables. Debido a que los enlaces Mo-S presentan una
apreciable covalencia se obtiene como resultado una coordinacién trigonal

prismatica del molibdeno en la mayoria de sus compuestos.

Los compuestos Mo02S3, MoSs, y MoS2 han sido ampliamente estudiados,
mientras que los compuestos como el Mo2Ss, el MoS4 y otros polisulfuros no han

sido examinados completamente.



En este trabajo se reporta la sintesis de nanoestructuras de sulfuro de
molibdeno, caracterizandolas por diferentes técnicas con la finalidad de determinar
las propiedades fisicas de dichas estructuras, ademas de optimizar la ruta de

sintesis para obtener estructuras con morfologia y estructura homogéneas.



2. REVISION DE LA LITERATURA
2.1 Uso de la nanotecnologia en materiales

El prefijo nano proviene del latin nanus que significa “enano”, un
nanometro (1 nm) es la milmillonésima parte de un metro (1/1 000 000 000), la
escala nanométrica no es soOlo pequefia, es un tipo especial de escala. La
importancia del estudio a esta escala, radica en el hecho de que justamente en
este intervalo de tamafio las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas que tienen
los materiales difieren en muchas formas de sus propiedades en los sistemas
macroscopicos. La investigacion en la nanotecnologia busca entender y
aprovechar estas propiedades para fabricar materiales y dispositivos que puedan

superar las limitaciones del presente (Poole, 2003).

La nanociencia es el estudio de los principios fundamentales de
moléculas y estructuras con una dimension entre 1 y 100 nanémetros, dichas
estructuras se conocen como nanoestructuras. La nanotecnologia es el area que
estudia, disefia y fabrica materiales o sistemas a escalas nanoscépicas y les da

una aplicacién a estas nanoestructuras en dispositivos utiles.

Una definicion buena y concisa de la nanociencia y la nanotecnologia que
capta las propiedades especiales de la nanoescala proviene del documento
publicado por la Fundacién Nacional de Ciencia, editado por Mike Roco y
publicado en 2001:

‘Un nanOmetro es un punto magico en la escala dimensional. Las
nanoestructuras son la confluencia entre lo mas pequefio que puede hacer un
humano y las moléculas mas grandes que componen un ser vivo. La nanociencia
y la nanotecnologia se refieren a la comprension de lo fundamental y dan como
resultado avances tecnoldgicos derivados de la explotacion de las nuevas
propiedades fisicas, quimicas y biologicas de los sistemas que se encuentran en

el tamafio intermedio, entre los atomos aislados y moléculas y materiales en bulto,



donde las propiedades de transicién entre los dos limites pueden ser controladas”
(Ratner, 2003).

Desde el punto de vista de la ciencia fundamental, la comprension de la
nanoescala es importante si se quiere entender como la materia se compone y
como las propiedades de los materiales reflejan sus componentes, su composicion
atomica, sus formas y sus tamafios. Desde el punto de vista de la tecnologia y las
aplicaciones, las propiedades uUnicas de la nanoescala significan que el disefio
nano puede producir resultados sorprendentes que no se pueden producir de otra

manera.

La fabricacion y el uso de nano-particulas no es algo nuevo. Los
artesanos de la edad media aprendieron que al mezclar pequefias cantidades de
oro y de plata con el vidrio se obtenian diferentes colores, ideales para usarse en
los vitrales de las iglesias. En ese entonces los artesanos no sabian por qué el
tratamiento que le daban al vidrio producia ese efecto. Hoy se sabe que el color de
los vitrales se debe a la formacion de pequefias nanoparticulas de oro o plata con
diametros menores a 100 nm. Si hipotéticamente se divide una moneda de oro en
dos partes iguales, cada una de las mitades seguira siendo dorada, brillante y con
todas las propiedades de la moneda entera. Al repetir este proceso muchas veces,
pasando de los centimetros a los milimetros y de los milimetros a los micrometros,
no deberia haber cambios observables en los pedazos de la moneda de oro. Sin
embargo, cuando se llega a la escala nanométrica todo cambia: el fragmento
nanoscopico de oro ya no es dorado. En la imagen de la figura 2.1 se aprecia
como una nanoparticula de oro puede verse de color rojo, naranja, purpura o
hasta verde, dependiendo del tamafio; cambia también su punto de fusién y sus

otras propiedades fisicas y quimicas.
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Figura 2-1 Cambios en las propiedades 6pticas de nanoparticulas de oro en

funcién de su tamafio.

Otro ejemplo es el azul maya, pintura que fue usada con suma frecuencia
en Mesoameérica (figura 2-2). Por mucho tiempo fue un misterio el origen de este
color y su gran resistencia al paso de los afios; en en la actualidad es sabido que
dicha pintura est4 formada por una mezcla de un pigmento organico llamado
indigo (el material usado para colorear de azul la mezclilla) con una arcilla, la cual
tiene cavidades de tamafios nanoscopicos. Las moléculas de indigo quedan
atrapadas en dichas cavidades, creando una estructura que le da al material su

color y su estabilidad caracteristicos (Takeuchi, 2009).

Figura 2-2 Murales de Bonampak.



2.2 Sulfuros de Molibdeno

En los ultimos afios, una gran cantidad de esfuerzos se han dedicado a la
sintesis y la fabricacion eficaz de calcogenuros de metales de transicion; en
particular, el estudio de nanomateriales hibridos con nuevas estructuras y
funciones (Shutao Wang, 2010). Los sulfuros de metales de transicion son
materiales cientifica y tecnolégicamente importantes. Recientemente ha habido un
creciente interés en la sintesis de estos sulfuros debido a sus posibles
aplicaciones en éareas tales como electroquimica, lubricacién y catalisis.
Actualmente, los sulfuros con tamafio nanométrico estan siendo investigados con
el fin de desarrollar novedosas estrategias para lograr la sintesis de materiales

nanoscopicos con tamafo, morfologia y propiedades especificos.

Los estados de oxidacion estables del molibdeno van de 0 a VI, mientras
que el azufre en los compuestos inorganicos es comunmente encontrado en
especies S* o S2%, por lo tanto, para los sulfuros solo pueden ser descritos con
certidumbre los estados Mo(V), Mo(1V), Mo(lll) y Mo(ll) siendo solo de importancia
para la quimica y la industria el Mo(IV), debido a la estabilidad del MoS:2 que lo
provee de aplicaciones potenciales en diversas areas tales como lubricacion,
catdlisis en reacciones para descontaminacion ambiental varias, baterias de litio,

semiconductores y otros.

Las propiedades de oxidacion del Mo(VI) hacen imposible su coexistencia
con el ion S% en especies neutrales. Por otro lado, la electronegatividad total
puede ser reducida mediante la adicion de una carga negativa y los aniones
MoS4> de Mo(VI) pueden ser relativamente estables en sales idnicas y en
soluciones acuosas. Sin embargo, si el sulfuro MoSs correspondiente es aislado,
ocurre la oxidacion intramolecular de los iones de sulfuro y la reduccion del
molibdeno a estados de oxidacidon mas bajos (V o IV). Los sulfuros de molibdeno

gue tienen un estado de oxidacion menor a (Il) nunca han sido descritos.



2.3 Sintesis general de sulfuros de metales de transicion

Generalmente, los sulfuros de metales de transicion se preparan por
combinacion directa de los elementos o mediante reacciones solido-gas entre
oxidos soportados/no soportados y un reductor H2S o H2S+H2 a temperaturas
elevadas. Estos métodos implican altas temperaturas, multiples procedimientos o
aparatos complejos. El control de la morfologia también es dificil en tales
preparaciones debido a la relacion topotactica entre los precursores y los sulfuros
producidos (Topsge, 1981). Ademas, la superficie del sulfuro se encuentra
parcialmente hidrolizada y oxidada. Por lo tanto, una disminucion dramética de la
superficie especifica de los polvos podria suceder. Una gran variedad de métodos
de sintesis de los sulfuros a temperatura relativamente bajas son viables, tal como
el depdsito electroquimico, la ablacion laser, el tratamiento con microondas, la sal
fundida, el depdsito quimico de vapor (CVD), el depdsito de vapor quimico metal-
organico (MOCVD) y la sintesis sonoquimica.

Otra opcion es el proceso en solucién, que generalmente implica varias
etapas consecutivas: La nucleacion de la solucion inicialmente homogénea, el
crecimiento de los nucleos preformados, el aislamiento de las particulas de la
mezcla de reaccion después de que se alcanza el tamafio deseado. Esta ruta
también es conocida como ruta de quimica suave, que es particularmente

interesante, ya que no requiere condiciones extremas de presién y temperatura.

En el 2009, se sintetizaron nanoestructuras de MoS2 con diferentes
morfologias a través de una ruta hidrotermal asistida por un liquido i6nico usando
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio o hexafluoro-fosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio como aditivo (Lin Ma, 2009). Se encontré que la cantidad y el tipo
de liquido i6nico juegan un papel crucial en los tamafios y morfologias de las
nanoestructuras de MoSz, los cuales fueron ensamblados en nanoldminas y tenian
potenciales aplicaciones en materiales para electrodos y lubricantes soélidos. La
precipitacion de los sulfuros correspondientes se puede conseguir facilmente a
través de reacciones quimicamente homogéneas usando como precursores HzS,
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NazS, CS2, CH3CSNH4, CSN2H4, y KSCN como reactivos de sulfuraciéon a
temperaturas bajas. Ademas, la descomposicién hidrotermal da como resultado
un material nanoestructurado distinto al obtenido por descomposicion del
precursor en tubos de cuarzo sellados a la misma temperatura (Nicole Berntsen,
2003). La reducciéon de los iones de metales de transiciébn por clorhidrato de
hidroxilamina (NH20H-HCI) o sulfato de hidroxilamina (NH20H-H2SOa4) para

producir sulfuros metéalicos también es comun.

El MoS: derivado de preparaciones acuosas presenta propiedades
ventajosas de textura con respecto a las muestras preparadas por descomposicion
térmica de tetratiomolidbato de amonio [ATTM, (NHa4 )2 MoS4], u otros precursores
de tiomolibdato. Los precursores moleculares de tiosales y sus complejos son
alternativas interesantes para la preparacion de materiales molibdeno-azufre con
morfologia controlada debido a que se ha reportado que su descomposicion sufre
transformaciones topotaticas (K.E. Marchand, 2003). La descomposicion de
ATTM, iones parcialmente sustituidos con oxigeno MoOS3?*, M002S2%, Mo03S2*
y otros precursores de azufre bajo una atmésfera inerte, bajo vacio, o en ciertas
soluciones dan como resultado MoS:2 con alta actividad y area superficial (A.A.
Tsyganenko, 2004).

Afanasiev y sus colaboradores, en el 2008, prepararon MoS2 en capas
individuales con una elevada superficie utilizando reacciones de ATTM en
solucion acuosa con N2H4 0 NH20H-H2SO4 y observaron un fuerte impacto de las
condiciones de descomposicién, tales como velocidad de calentamiento, la
temperatura final, la naturaleza del gas, su presion y su tasa de flujo (Pavel, 2008)
(I. Bezverkhy, 2000). Ademas es importante considerar que la adicion de agua
también es eficaz para la generacion de catalizadores altamente activos de sulfuro
de molibdeno a partir de ATTM en presencia del disolvente n-tridecano que son
muy beneficiosos para la ruptura de enlaces C-C y la hidrogenacién de restos
aromaticos (HYD) (Yoneyama, 1999). Desafortunadamente, la preparacion

mediante precursores de tiomolibdato puede ser laboriosa e industrialmente
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inviable, puesto que el sulfuro de amonio es toxico y caro o incluso peor, se

requiere de un burbujeo de H2S.

Recientemente, los aspectos sintéticos de los materiales cataliticos
basados en MoS:2 han sido revisados, haciendo hincapié en la relacion entre las
técnicas de preparacion (descomposicion molecular del precursor, hidrotermal,
quimica suave acuosa, asistida por tensoactivos, intercalacion-exfoliacion, vy
reacciones solido-gas) y las propiedades de los materiales obtenidos. Aunque se
ha avanzado mucho, parece que la sintesis de MoS: altamente reactivo con gran
area superficial, estabilidad térmica y resistencia mecanica sigue siendo una tarea
dificil, y polvos amorfos e inestables se obtienen habitualmente (Belanger, 1993).
La hidrélisis acuosa o la acidificacién de especies MoSs? llevan a trisulfuro de
molibdeno MoSs, pero el MoSs solamente se puede preparar en la forma amorfa
en un medio con pH bajo, que es facil de confundir con sulfuros
subestequiométricos mal cristalizados, lo que hace dificil dilucidar la estructura
exacta utilizando el andlisis de Difraccién de Rayos X convencional. La estructura
de MoSs obtenida por diversos métodos de solucion podria ser diferente, mientras
que las estructuras MoSs producidas electroquimicamente y térmicamente son
estructuralmente idénticas. Sin embargo, el azufre adicional esta presente en el
material electrodepositado, lo que sugiere que los diferentes procesos quimicos
estan involucrados en cada procedimiento y el azufre elemental permanece
atrapado en la pelicula del MoS2 durante el proceso electroquimico (Belanger,
1993). Tian y sus colaboradores en en 2006 propusieron un mecanismo de
reduccion y posterior sulfuraciébn para la sintesis hidrotermal de nanoesferas
amorfas de MoS:2. Ellos encontraron que la fase pura de MoS: soOlo puede

obtenerse cuando el valor de pH esta entre 6,0 y 7,5 (Yumei Tian, 2006).

Los sulfuros de molibdeno binarios mas ricos en azufre, MoSx, MoSs o
MoSs, podrian ser viables a partir de la hidrélisis acida de (NH4)2M02S12
(tiodimolibdato de amonio, ATDM). Oxisulfuros de molibdeno amorfos con una

variedad de morfologias originales, incluyendo tubulos entrecruzados, esferas
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huecas y estructuras tipo esponja se han obtenido en un disolvente mixto de
acetona-agua. El tipo dominante de la morfologia de los oxisulfuros amorfos
(figura 2-3) puede ser controlada mediante la variacion de la fuerza ionica de la
mezcla de reaccion con cantidades variables de electrolitos, tales como NH4SCN,
KCI, (NH4)2S04, o (NH20H2)HSO4, sin ningun tensoactivo externo en cuestion
(Afanasiev, 2003).

S A 4 , .
Shasle slese

SYN ANTI

Figura 2-3 Las posibles configuraciones en las especies oxisulfuro de molibdeno

2.3.1 Fabricacidn sintética de sulfuro de molibdeno con compuestos organicos

Generalmente, los sistemas cataliticos industriales son trifasicos con un
catalizador solido, un gas reductor y una fase liquida formada por mezclas
complejas de hidrocarburos. La eficiencia de los catalizadores tradicionales
basados en MoS: para hidrogenacion (HYD) es bastante baja debido al gran
tamafio de particula y a la mala solubilidad en fases aceitosas. La aplicacion
tribol6gica del MoS:2 como aditivo lubricante también esta limitado por su
insolubilidad en los aceites lubricantes. Como sustituto prometedor, el sulfuro a
nanoescala ha sido ampliamente investigado, pero las nanoparticulas pueden
sufrir agregacion y oxidacién superficial debido a la alta energia en su superficie.
Generalmente, las nanoesferas crecen en grandes particulas a través del
mecanismo de la maduracion de Ostwald, por lo que las particulas mas pequefias
se disuelven y son consumidas por las particulas grandes, lo que lleva a un
aumento de tamafio medio del nanocristal y la disminucion de la concentracion de

particulas (Nicole Berntsen, 2003). Para aumentar la dispersion de las
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nanoparticulas de sulfuro, se han utilizado métodos de irradiacion de alta energia
sonoquimica, equipos especiales, procedimientos tediosos y altas temperaturas.

El uso de compuestos organicos de la superficie como agentes
dispersantes y de proteccion aumenta la estabilidad frente a la agregacion y
dispersion de las particulas en los disolventes no polares o matrices poliméricas.
Tales superficies pueden ser Utiles para la fijacion de grupos bimoleculares o
grupos funcionales deseados. Se ha reportado que la actividad catalitica del MoS:2
se localiza en los bordes, donde se forman las vacantes de azufre, y no en los
planos basales. Sin embargo, parece que la fabricacion de MoS:2 con productos
quimicos organicos no traeria ningin aumento de la cantidad de bordes en las
placas de MoS:. Ademas, la modificacion de la superficie es especialmente
atractiva para disefiar superficies cataliticas lipéfilas con actividades cataliticas

mejoradas draméaticamente.

Por otro lado, el tratamiento térmico de materiales hibridos organicos-
inorganicos conduce a sulfuros porosos o reticulados, beneficiosos para el objetivo
de obtener catalizadores muy activos con alta &rea superficial. Se requieren adn
investigaciones futuras de nanocompuestos con propiedades especificas y
controladas, especialmente para el caso de sintesis mediante tensoactivos o

polimeros de nanocristales de sulfuros en fase pura.

2.3.2 Sintesis de Sulfuros de Molibdeno mediante Surfactantes

En trabajos recientes, las sintesis de nanomateriales controladas con
ayuda de tensoactivos se estan convirtiendo en un campo en rapido desarrollo,
donde el factor clave es la seleccion correcta del surfactante adecuado. Las
interacciones entre los tensoactivos y los nanomateriales se deben mantener
moderadas. Si las interacciones son demasiado fuertes, los catalizadores se
someten a desactivaciéon, mientras que si son demasiado débiles se pueden
desestabilizar. Hay diferentes puntos de vista sobre el papel de la incorporacién de
surfactantes. Afanasiev y colaboradores en 1999 estudiaron el efecto del

tensoactivo sobre la morfologia y la estabilidad de los sulfuros de molibdeno y
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encontraron que la adicion de cetiltrimetilamonio (CTA) a las mezclas de reaccién
condujo a un aumento de superficie especifica de hasta 210 m?/g, la disminucién

del apilamiento de capas y estabilidad térmica mejorada (Pavel Afanasiev, 1999).

Algunas veces la introduccion de agentes tensoactivos dota de caracter
heterogéneo a la reaccion e incluso puede provocar un mecanismo de reaccion
completamente diferente. La reduccién de aniones [MoS4]> con hidracina acuosa
en condiciones suaves por lo general da lugar a la facil formacion de MoS2. Esta
via de reacciéon fue cambiada completamente por la presencia de cationes
organicos CTA*, originando una metafase en capas que contiene aniones
[M0202(S2)2]> (Bezverkhyy, 2002).

Particulas con tamafo y forma controlable se pueden obtener mediante la
variacion de los parametros experimentales, mediante el recubrimiento de las
particulas con una monocapa de ligandos coordinados, el surfactante tienen la
capacidad de controlar selectivamente las tasas de crecimiento (Victor F. Puntes,
2001). Ademas, la capa tensoactiva evita la aglomeracion de nanoparticulas,
previene la oxidacién de los nanocristales y define la distancia minima entre

particulas.

Las moléculas surfactantes poseen una cabeza con un grupo hidrofilico y
una cola hidrofébica y pueden ser facilmente autoensamblados en micelas
esféricas o tubulares en el agua cuando la concentracidén del tensoactivo alcanza
un valor ligeramente superior a la concentracion micelar critica (CMC). Tales
estructuras micelares consisten en gotas de tamafio nanométrico con nudcleos
insolubles y corazas solubles que proporcionan una plantilla de reaccién
interesante para la sintesis de nanoparticulas con diametros controlados (Andrea,
2008).

La formacion del complejo metal-surfactante durante el proceso de

reaccion podria obstaculizar cinéticamente la reduccion del metal en o alrededor
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del volumen hidrofilico confinado espacialmente y por lo tanto favorecer la

formacién de nanoparticulas con una estrecha distribucion de tamafio.

Surfactantes organicos como las especies de tetra-alquil amonio han sido
usadas exitosamente como plantillas para la formacion de varios materiales
mesoporosos. Flores-Ortiz y su grupo obtuvieron tubos policristalinos de MoS:
mediante la precipitacion de ATTM usando dos surfactantes diferentes de tetra-
alquil  amonio como plantillas, el bromuro de hexadeciltrimetilamonio
[C3H3(CH2)1sN(CH3s)sBr]  (CTAB) y el hidroxido de tetrabutilamonio
[CH3(CH2)3)NOH] (TBAH). Ellos encontraron que la fase hibrida plantilla-
surfactante se descompone por encima de los 600 °C produciendo particulas de
MoS: altamente porosas con una morfologia tipo esponja con poros desordenados
comprendidos entre 0.1 y 3 um de tamano. Se obtuvieron paquetes de tubos bien
alineados cuando se us6 como plantilla el hidréxido de tetrabutilamonio (L.F.
Flores-Ortiz, 2006). Esto se explica por la débil interaccion entre el surfactante y la
sal precursora, lo que permite la organizacion y la orientacion de los planos

basales de las capas de MoS:.

24 MoS2

El disulfuro de molibdeno MoS2 es un solido que forma naturalmente
capas y encuentra aplicaciones en la industria, tanto en bulto como en sus formas
dispersas. De manera similar a las capas de grafeno en el grafito, capas
individuales intercaladas de S-Mo-S se mantienen unidas por las interacciones
débiles de Van der Waals en estructuras hexagonales. La capacidad de estas
capas para moverse relativamente facil una contra otra hace al MoS2 un material
tribologico importante. Esta anisotropia cristalina le provee propiedades como la
conductividad electronica y encuentra aplicaciones como catalizadores, baterias y
lubricantes (Zuoli Hea, 2016).

El enlace Mo-S tiene una longitud de 0.242 nm y una constante de red

optimizada de la monocapa de MoS:2 de 0.318 nm de espesor.
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El MoS2 es un compuesto termodinamicamente estable con un estandar
de entalpia de formacion de 65.8 kcal/mol a 298 K, presenta energias de banda
prohibida de 1.69 eV y de 1.13 eV de semiconductores de banda indirecta, dicha
propiedad esta relacionada con el rendimiento catalitico mostrado en aplicaciones

de oxidacion especialmente en tratamientos de agua y aire.

En base a varios afios de investigacion, se han descrito cuatro tipos de
cristales del MoS2: 1T, 1H, 2H y 3R (figura 2-4); de estos, la fase mas estable es la

1H entre todos los cristales, mientras que las fases 1T y 3R son metaestables.

@ Mo ‘ Y :
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Figura 2-4 Esquema de los tipos de cristales de MoS2.

2.4.1 Estructura 1H -MoS2

En este cristal, el atomo metélico de Mo, en un medio de coordinacién
seis, es empaquetado entre dos capas atdmicas de azufre trigonales.
Dependiendo de la disposicion de los atomos de S, el atomo de Mo puede ser
coordinado por seis atomos de S, ya sea en una estructura trigonal prisméatica (1H)

0 una disposicion octaédrica (1T).

La fase 1H presenta una red cristalina hexagonal, en donde la carga

electronica transferida de los atomos de Mo a los atomos de azufre da lugar a un
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exceso de carga alrededor del atomo S, en consecuencia, la fase 1H se puede ver
como un plano de Mo cargado positivamente intercalado entre dos planos de
carga negativa de atomos de S (figura 2-5). La fuerza de repulsion de Coulomb
entre los atomos de S cargados negativamente uno frente a otro en dos capas de
MoS: adyacentes debilita la interaccion entre las capas individuales 1H. De hecho,
la interaccion entre dos capas individuales MoS: es repulsiva incluso para grandes
separaciones, a excepcion de un corto rango atractivo en todo el equilibrio de
separacion. Esto es la razén principal por la que las hojas de MoS:2 pueden ser

utilizadas para disminuir el coeficiente de friccion.

La estructura 1H de MoS:2 es el primer material en 2D creado
artificialmente mediante la exfoliacibn de un material 3D de banda prohibida
indirecta para mostrar una transicion de banda prohibida indirecta a una banda
prohibida directa. Al igual que las hojas de grafeno, las hojas de 1H-MoS: tienen
muy poca resistencia a la flexion y pueden estar sometidas a esfuerzos mayores al
10% sin fallo. Estas hojas también pueden ser dobladas sobre si mismas para
formar estructuras de dos capas acopladas y nanotubos de MoSa.

= Mo

Tooel B B B B B b

Figura 2-5 Estructura 1H de MoS2
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2.4.2 1T-MoS2
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Figura 2-6 Estructura 1T de MoS2

La estructura 1T-MoS:2 consiste en una lamina con una red hexagonal de
atomos de Mo intercalados entre dos capas hexagonales de atomos de S, en la
que los atomos de Mo ocupan las posiciones centrales de los intersticios
octaédricos de las capas de S, y los atomos de la capa superior e inferior estan

desplazados unos de otros (figura 2.6).

2.4.3 2H-MoS:2

El MoS:z en bulto existe en dos fases cristalinas: la fase tetragonal 1T-
MoS: y en apilados hexagonales 2H-MoSo..

La fase 2H-MoS:2 es un material estratificado plano y pertenece al sistema
hexagonal constante de red a =b = 3,16 A, ¢ = 1.229 nm, con los angulo a = B =

90 °, y =120 °, y grupo espacial P63/ mmc.

La coordinaciéon del Mo con S en la estructura 2H es trigonal prismatica
con atomos de S de la capa superior situados directamente encima de los de la
capa inferior. Cada atomo de Mo esta rodeado por seis atomos de S, formando un

prisma trigonal tal como se observa en la figura 2-7.
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La union se puede describir basicamente por la fuerte unién quimica entre

los &tomos, mientras que la fuerza entre las capas son fuerzas de débiles de van

der Waals.
‘oooo)))
@& Mo ©eo0 oo (((
S ©eo0oo0o0o0o0o0
2H
Anti-
parallel
Figura 2-7 Estructura 2H de MoS2
2.4.4 3R-MoS:2

Tanto la estructura 2H-MoS2 como la 3R-MoS:2 tienen estructuras en
capas regulares con una coordinacion trigonal prisméatica mostrada en la figura 2-
8. La coordinacion prismatica S de la fase comun 2H y la alta presion de la fase

3R es opuesta a la coordinacion octaédrica en la coordinacién 1T.

La fase 3R-MoS: tiene una simetria romboédrica con tres capas apiladas
a lo largo del eje c, y con pardmetros de red de a =b = 3.17 A, c= 1.839 nm y los
angulos a = =90°y gamma = 120 °.
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® © © 0 0 0 0 |
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Figura 2-8 Estructura 3R de M0oS2
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Las morfologias de las nanoestructuras de disulfuro de molibdeno pueden
ser categorizadas en dos grupos: de capa abierta o de capa cerrada.

El disulfuro de molibdeno de capa abierta, con forma de laminillas, tiene
superficies basales y superficies de borde o punta. Los atomos de los bordes o
puntas tienen una alta actividad quimica. Las nanolaminas de disulfuro de
molibdeno quimicamente activas son facilmente oxidadas durante los procesos de
friccion. Los resultados de la oxidacion como el MoOs y algunos sulfatos, pueden
funcionar como hojas lubricantes para reducir la friccion, sin embargo, una
oxidacion excesiva, también puede debilitar la lubricacién de las nanolaminas.
Debido a que las nanoldminas de disulfuro de molibdeno tienen una estructura
similar a la estructura laminar 2H del disulfuro de molibdeno en bulto, su
lubricacion puede ser explicada usando la facilidad de deslizamiento entre las

capas moleculares S-Mo-S.

Las estructuras de capa cerrada, como los fulerenos inorganicos,
nanotubos y las esferas huecas, pueden eliminar la actividad quimica de los
bordes e incrementar la estabilidad de las nanoestructuras del disulfuro de
molibdeno. (Davim, 2013)

En los ultimos afios, la investigacion sobre MoS:2 hacia diversas
aplicaciones se ha vuelto popular debido a sus distintas propiedades fisico-
guimicas que lo hacen versétil para una amplia gama de aplicaciones tales como
almacenamiento de hidrégeno, lubricantes, catalizadores, fotodetectores vy
materiales de electrodo para baterias de litio. (Karthikeyan Krishnamoorthy, 2013)

2.5 MoSs3

El trisulfuro de molibdeno puede ser sintetizado solo en fase amorfa
mediante la hidrolisis del MoS4?> o mediante la descomposicion de (NH4)2MoSs (C.
N. R & Pisharody, 1976; Pavel, 2008; Th. Weber, 1995).

Hidrélisis de Tiomolibdato
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MoS;™ + 2H* = MoS; + H,S

Alternativamente puede ser sintetizado a partir de (NH4)2MoS4 por acidificacion
en solucién acuosa o por descomposicion térmica bajo una atmosfera inerte a
temperaturas entre 260 °C y 300 °C. Encima de 310 °C se descompone en MoS:2

microcristalino.
(NH4_)2MOS4 - MOSg + 2NH3 + st

El MoSs es un sdlido café oscuro o casi negro y es amorfo. Cuando es
calentado a 1000 °C se descompone para formar MoSz, el cual es el sulfuro de

molibdeno mas estable.

Los primeros estudios de trisulfuro de molibdeno sugirieron que el MoSs3
no era un compuesto individual sino una mezcla de MoS:2 y azufre no cristalino
(Th. Weber, 1995)

Mas tarde fue propuesta una estructura en
la que se modela un arreglo en forma de cadena
de los &tomos de molibdeno, los cuales tienen una
coordinacion trigonal prismatica de seis atomos de
azufre. Los atomos adyacentes de molibdeno
forman puentes con los tres atomos de azufre a lo
largo de la cadena. Cada dos atomos metélicos
son emparejados con una distancia corta metal-

metal y un enlace S-S en otro triangulo como se

observa en la figura 2-9.

2.6 Mo2S3

El M02Ss puede ser sintetizado a partir de los elementos Mo y S mediante
calentamiento a 1300 °C durante varias horas o mediante la descomposicién

térmica del MoS: a vacio.
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Este compuesto corresponde al sistema monoclinico con un grupo
espacial P21/m y generalmente tiene una composicion excesiva correspondiente a

Mo02.06S3.

Su estructura cristalina puede ser descrita como la obtenida a partir de
rellenar agujeros con atomos de molibdeno en un paquete cerrado chh de atomos
de azufre de tal manera que los atomos de molibdeno se desplazan desde el
centro del octaedro para formar cadenas en zigzag (figura 2-10). (C. N. R &
Pisharody, 1976). Los sitios octaédricos entre dos capas hh apiladas estan todas
ocupadas por un Mo (1), mientras que solo la mitad de los sitios octaédricos entre
las capas ch estan llenos por un Mo (2). Como resultado de los enlaces metélicos

(Mo-Mo) la estructura romboédrica es destruida y se convierte en una estructura

monoclinica (figura 2-11). (Schutte, 1960)

Figura 2-9 Cadena zigzag de Mo vista desde el eje a (4c x 4b)

a2 of
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Figura 2-10 Cadena zigzag de Mo vista desde el eje ¢ (2a x 9b)

2.7 MoSs, M0oSs, M0Se

Estos son todos los compuestos amorfos sin identidad quimica clara. Para
preparar estos compuestos es necesario usar quimica suave y a menudo se
utilizan tiomolibdatos ricos en azufre. La estructura de estos sulfuros parece estar
relacionada a la estructura del MoSs, dado que sus patrones de difraccion de
rayos X (XRD) muestran mucha similitud. Debido a la gran movilidad de los
enlaces Mo-S y a la relativa estabilidad de los puentes S-S, se puede deducir que
los nuevos enlaces S-S pueden ser facilmente insertados dentro de las cadenas
de MoSs.

Dado que el trisulfuro de molibdeno es amorfo, no existirian obstaculos
estructurales para dichas extensiones y por lo tanto es posible sintetizar solidos de

la forma MoSx en toda la gama de X entre 3 a al menos 6 (e incluso més, porque
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las entidades S4> son también comunes en los tiomolibdatos) (figura 2-12).
Presumiblemente, otros sulfuros estequiométricos pueden producirse a partir de
las soluciones de otros tiomolibdatos por medio de técnicas similares. Se espera
gue sus propiedades sean cercanas a las de los sulfuros ricos en azufre descritos
(Pavel, 2008).

i
- 200 O
,, o—0o

Figura 2-11 Supuesta estructura de la cadena de MoS3 y su prolongacién hasta

MoSs mediante la adicién de nuevos puentes S-S

2.8 El grafeno y sus propiedades

El grafeno es una forma bidimensional del carbono que consiste en
atomos unidos entre si por fuertes enlaces covalentes basados en la hibridacién
sp? que forman una red hexagonal. El grafeno se puede considerar como la
unidad basica de distintas estructuras de carbono, como grafito, fulerenos o
nanotubos de carbono como se puede apreciar en la figura 2-13 (Swapan K. Pati,
2011).

El grafeno, al igual que otros materiales de carbono basados en la
hibridacién sp?, es quimicamente anisétropo: mientras que sus planos basales son
muy inertes, sus bordes son altamente reactivos debido a la presencia de atomos

de carbono con enlaces no saturados.
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Fulereno Nanotubo Grafito
Figura 2-12 Estructuras alotropas del carbono

Como la superficie del grafeno esta fundamentalmente compuesta por
planos basales, se considera que, en general, el grafeno pristino posee una baja
reactividad quimica. Sin embargo, como ocurre con los materiales grafiticos en
general, es susceptible de sufrir reacciones de oxidacion. Esto hace posible la
obtencion de un derivado importante del grafeno, el O6xido de grafeno,
habitualmente utilizado como material de partida en la produccién de variantes del
grafeno procesables en fase liquida. De hecho, la presencia de grupos oxigenados
en el 6xido de grafeno favorece su dispersabilidad coloidal en medio acuoso y
organico, su combinacién con materiales como particulas metalicas y polimeros, y
su funcionalizacién con especies quimicas adicionales. Dicha posibilidad permite,
a su vez, su uso en materiales hibridos y compuestos para aplicaciones como
catalizadores, biosensores, materiales de refuerzo estructural, etc. La reactividad
qguimica del grafeno puede variar por la presencia de impurezas o defectos; en
algunos casos, las impurezas pueden tener un efecto catalitico, aumentando la

reactividad.
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El 6xido de grafito (GO), al igual que el de grafeno es higroscopico
hidrofilico, por lo que las moléculas de agua se pueden intercalar entre sus
laminas, pudiendo aumentar en funcion de la humedad la distancia entre ellas, de
forma reversible, de 6 a 12 A dependiendo de la humedad (Alexandra Buchsteiner,
2006). Los grupos funcionales introducidos entre los planos basales del grafito
aumenta la distancia interlaminar, lo que hace que disminuyan las fuerzas de Van
der Waals, de tal forma que las capas se separan al aplicar ultrasonidos. Ademas,
estos grupos funcionales aumentan el caracter hidrofilico de las laminas
separadas y provocan fuerzas de atraccion y repulsion electrostéticas que hacen
gue las suspensiones de GO sean estables.

El 6xido de grafeno es quimicamente similar al oxido de grafito, pero en
lugar de tener una estructura de capas apiladas, el 6xido de grafeno esta formado
por monocapas. Una variedad de métodos térmicos y mecanicos utilizan para
exfoliar GO a 6xido de grafeno, siendo los mas comunes la agitacién y sonicacion

en agua (Paredes, 2008).

Hasta la fecha, la reaccion méas importante del 6xido de grafeno es su
reduccion, debido a que las propiedades de 6xido de grafeno reducido (rGO) y el

grafeno pristino son muy similares (Daniel R. Dreyer, 2009).

Por esta razon, para obtener grafeno de forma sencilla se puede introducir
el 6xido de grafito en un bafio ultrasonico en agua o en un disolvente polar para
formar oxido de grafeno y reducirlo para formar oxido de grafeno reducido (rGO)
(Jijun Zhao, 2015).

Es importante sefalar, que aunque los 6xidos de grafeno reducidos
(rGOs) presentan menor conductividad eléctrica que el grafeno, debido a los
defectos presentes en las ldminas, estos defectos pueden ser rentabilizados para
otro tipo de aplicaciones que no serian posibles para el caso del grafeno debido a
que los rGOs son facilmente funcionalizables tanto covalentemente como no

covalentemente. Asi, por ejemplo, los defectos permiten preparar suspensiones
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sin necesidad de surfactantes y aportan ciertas ventajas en determinadas
aplicaciones, por ejemplo en pilas de combustible, en baterias el area de

fotocatalisis.

2.9 Uso de surfactantes para la formacion de nanoparticulas

La sintesis de nanomateriales controlada con la ayuda de agentes
tensioactivos se esta convirtiendo en un campo en rapido desarrollo. La seleccion
del agente tensioactivo adecuado es un factor clave. Las interacciones entre los
tensioactivos y los nanomateriales deben mantenerse moderadas. Si es
demasiado fuerte, los materiales se someten a la desactivacion, mientras que si es
demasiado débil, se plantearia la desestabilizacion (Pavel Afanasiev, 1999). A
veces, la introduccion de agentes tensioactivos dotaran un caracter heterogéneo a
la reaccion, e incluso puede provocar un mecanismo de reaccion completamente
diferente (Bezverkhyy, 2002).

Las particulas con tamafio y forma controlada se pueden obtener
mediante la variacién de los parametros experimentales. El surfactante tiene la
capacidad de controlar selectivamente las tasas de crecimiento de diferentes
caras y por lo tanto el tamafio y la forma de las particulas en crecimiento (Victor F.
Puntes, 2001). Ademas, la capa de surfactante evita la aglomeraciéon de las
nanoparticulas, permite afiadir o restar mondémeros para proteger a los

nanocristales contra la oxidacion, y definir la distancia minima entre particulas.

Las moléculas de surfactante poseen un grupo hidréfilo en la cabeza y
una cola hidréfoba, y pueden ser facilmente autoensambladas en micelas
esféricas o en forma de varilla en el agua, cuando la concentracion del surfactante
alcanza un valor ligeramente superior a la concentracion micelar critica (CMC).
Tales estructuras micelares resultan en gotitas de tamafio nanométrico con
nacleos insolubles y conchas solubles. Proporcionan una plantilla de reaccion
interesante como nanoreactores para la sintesis de nanoparticulas con un

diametro controlable (Marchand, 2003). La formacién del complejo de surfactante-
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metal durante el proceso de reaccion podria cinéticamente obstaculizar la
reduccion del metal en o alrededor del volumen espacialmente confinado hidrofilo,
y por lo tanto favorecer la formacion de nanoparticulas con una distribucion de

tamano reducida.

Ademas del factor de concentracion, la formacion de las micelas también
depende de la presencia de otros aditivos, tales como co-tensioactivos. Pero en
estas soluciones mixtas, el papel de adsorcion tensioactivo es complicado debido
a la presencia de aniones estabilizantes u otros iones metalicos, que modificaran

la reduccidon de metal incluso con bajas concentraciones (Andrea, 2008).

2.10 Método de Sintesis Hidrotermal

La sintesis hidrotermal es un método de "quimica humeda”, un método
de sintesis de presion moderada, que consiste en una solucién acuosa que se
calienta por encima de 100 °C en un recipiente sellado (autoclave) y de forma
analoga la presién aumenta. Esto se traduce en un aumento de dispersion de los
componentes del sistema que reaccionan rapidamente. Debe ser sefialado que la
sintesis hidrotermal ha sido cada vez mas popular Gltimamente, donde ademas se

utilizan disolventes no acuosos.

El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disoluciéon de los
componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies
muy poco solubles en condiciones habituales (silice, aluminosilicatos, titanatos,
sulfuros). El agua en estas condiciones suele actuar como agente reductor
(liberando oxigeno), por lo que caben esperar también variaciones en el estado de
oxidacion de los elementos implicados en la sintesis. No menos importante es la
adicién de especies utilizables como plantilla con el fin de nuclear el producto en
su entorno y generar asi cavidades o porosidad controlada y, en este sentido,
cationes organicos, con geometria definidas como el terametilamonio (TMA) y
otros, estan siendo utilizados profusamente y con gran éxito en la sintesis de

nuevas especies.
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Para la sintesis hidrotermal es importante tener en cuenta las condiciones
de sintesis "subcriticas" y "supercriticas", donde la temperatura esta por debajo o
por encima de la temperatura critica del agua (Tc = 374 ° C), respectivamente. Por
encima de Tc la presion en el autoclave de reaccion se eleva rapidamente al
aumentar la temperatura, lo que hace el proceso de reaccion dificil de controlar.
En general puede decirse que la sintesis hidrotermal en condiciones subcriticas
dara lugar a solidos con estructuras mas abiertas (por ejemplo zeolitas), mientras
gue en condiciones supercriticas, el gran aumento de la presion producira

estructuras mucho mas compactas (Sun-ll Mho, 2009).

La principal diferencia entre las reacciones hidrotermales y las de estado
sélido radica en la reactividad que se refleja en sus diferentes mecanismos de
reaccion. Las reacciones en estado solido dependen de la difusion de las
materias primas en sus interfaces, mientras que en las reacciones hidrotermales o
solvotermales los iones y/o moléculas reaccionantes reaccionan en solucion. La
diferencia de los mecanismos de reaccion puede dar lugar a diferentes
microestructuras de los productos, incluso si se usan los mismos reactivos. Una
caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que
dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucion por accion del propio
disolvente (Mohamed Kamel Chine, 2011).

Aungue el método hidrotérmico es versétil, uno de los principales
inconvenientes es la cinética lenta de solucién/cristalizacion a cualquier
temperatura dada. Con el fin de acelerar la cinética de la solucién/cristalizacion, se
pueden utilizar microondas para el calentamiento de la solucion, debido al

excelente acoplamiento de las microondas a las moléculas de agua en la solucion.

27



2.11 Microondas

Una microonda es una forma de energia electromagnética que se
encuentra en el extremo de baja frecuencia del espectro electromagnético, y esta
definida en el rango de frecuencia de 300 a alrededor de 300,000 mega Hertz
(MHz). Dentro de esta region de energia electromagnética, solo la rotacion

molecular es afectada, no la estructura molecular.

La energia de microondas consiste en un campo magnético y un campo
eléctrico, sin embargo solo el campo eléctrico transfiere energia para calentar
sustancias. Normalmente no ocurren interacciones con el campo magnético

durante una sintesis quimica.

Tradicionalmente, las sintesis quimicas han sido realizadas por
conductividad de calor con una fuente de calor externa. El calor viaja a través de la
sustancia, pasando primero a través de las paredes del recipiente con el fin de
llegar al solvente y a los reactivos. Este método es muy lento e ineficiente porque
depende de la conductividad térmica de varios materiales que tienen que ser
penetrados. En consecuencia, la temperatura del recipiente es mas alta que la
temperatura en la mezcla de la reaccion, ademéas debe transcurrir algin tiempo
para que se alcance un equilibrio térmico entre el recipiente y el contenido, dicho

proceso podria tomar horas.

El calentamiento por microondas, sin embargo, es un proceso diferente,
donde las microondas interactian directamente con las moléculas que estan
presentes en la mezcla de reaccion, alcanzando rapidamente altas temperaturas.
Dado que este proceso no depende de la conductividad térmica de los recipientes
el resultado es un supercalentamiento instantaneo de cualquier sustancia que
pueda reaccionar a una rotacion dipolar o a una conduccion idnica, los dos
mecanismos fundamentales para la transferencia de energia de las microondas

hacia las sustancias calentadas (figura 2-14)
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Figura 2-13 Comparacién entre el calentamiento por microondas (a) y el

calentamiento convencional (b)

La rotacion dipolar es una interaccion en la cual una molécula polar trata
de auto alinearse con el rapido cambio de campo eléctrico en la microonda. El
movimiento rotacional de la molécula tratando de orientarse da como resultado

una transferencia de energia.

La segunda forma de transferir energia es la conduccién idnica, la cual
resulta si existen iones o especies idnicas libres en la sustancia que sera
calentada. El campo eléctrico genera un movimiento idénico como el de las
moléculas tratando de auto orientarse debido al rapido cambio de dicho campo.
Esto causa un supercalentamiento instantaneo. La temperatura de la sustancia
también puede afectar la conduccién ionica: cuando la temperatura incremente, la

transferencia de energia es mas eficiente (Hayes, 2002).
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
3.1 Hipdtesis

Dado que el método hidrotermal asistido por microondas, permite la
sintesis de nanoestructuras de manera mas eficiente, al tener un control sobre las
condiciones termodindmicas (presion, temperatura y tiempo de reaccién), las
nanoparticulas de sulfuro de molibdeno sintetizadas mediante este método
poseeran una morfologia uniforme y un tamafio homogéneo. Por otro lado, la
interaccidon entre la radiacion de microondas con el 6xido de grafito produce la
desoxigenaciéon y produccion de 6xido de grafeno reducido, quedando algunos
grupos funcionales que contienen oxigeno, dichos grupos funcionales pueden
absorber los iones precursores del sulfuro de molibdeno y suministrar sitios de
nucleacion para la formacion de nanoparticulas de sulfuro de molibdeno en la
superficie del 6xido de grafeno reducido. Ademas, el uso de un surfactante evita la
formacién de capas superpuestas de sulfuro de molibdeno y éxido de grafeno.

3.2 Objetivo general

e Sintetizar nanoestructuras de sulfuro de molibdeno soportadas en 6xido de
grafeno reducido por un método hidrotermal asistido por microondas y
caracterizar sus propiedades morfologicas y estructurales por medio de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Difraccién de Rayos X (XRD),

respectivamente.

3.3 Objetivos particulares

e Sintetizar nanoestructuras de sulfuro de molibdeno por medio de un método
hidrotermal asistido por microondas.

e Determinar las condiciones Optimas para la obtencion de nanoestructuras
con tamafos y morfologias homogéneas.

e Caracterizar cristalinidad, morfologia y composicion elemental de las
nanoestructuras de sulfuro de molibdeno soportadas sobre grafeno
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mediante Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido,
Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos X (EDS),
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR) y por Espectroscopia RAMAN

e Determinar las posibles aplicaciones de las nanoestructuras sintetizadas.

4. JUSTIFICACION

Es bien sabido que los nanomateriales con morfologia y tamafos
especificos son de gran interés e importancia porque pueden exhibir diferentes

propiedades fisicas y quimicas, aunque su composicion quimica es la misma.

Hasta el momento se han sintetizado diferentes morfologias de sulfuro de
molibdeno, sin embargo, es todavia un reto fabricar algunas estructuras nuevas
con morfologia controlada. Entre los diversos métodos, la sintesis hidrotermal se
considera como una forma efectiva debido a sus méritos como condiciones suaves

de sintesis, manipulacion sencilla y buena cristalizacién de los productos.

Sumandose a las ventajas de los métodos no tradicionales como la
disminucién de la temperatura de procesamiento y la obtencion de materiales de
mayor grado de pureza; la sintesis hidrotermal y la sintesis hidrotermal asistida por
microondas se presentan como una alternativa atractiva para la obtencion de

nanoestructuras con alta potencialidad de uso industrial y en investigacion.
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5. METODOLOGIA
5.1 Reactivos utilizados

e Oxido de grafito

e Bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) Sigma-Aldrich
e Triéxido de molibdeno (MoO3s) Sigma-Aldrich

e Tiocianato de potasio (KSCN) Sigma-Aldrich

5.2 Equipos utilizados

e Reactor de microondas Synthos 3000 Anton Parr
e Estufa de Vacio Thermo Scientific 3608
e Centrifuga HETTICH UNIVERSAL 320

5.3 Sintesis de las nanoestructuras

Las nanoestructuras de sulfuro de molibdeno se sintetizaron por un
método hidrotérmico asistido por microondas usando triéxido de molibdeno (MoO3)
que fue reducido de Mo (VI) a Mo (IV) con tiocianato de potasio en solucién
acuosa. Ademas de actuar como agente reductor, el tiocianato de potasio se
utilizé como fuente de azufre para la formacion de los sulfuros de molibdeno. La

reaccion propuesta es la siguiente:
4Mo0; + 9KSCN + 14H,0 — 4MoS, + SO~ + NH} + 4C0%~ 4+ 8NH; + 5C0, + 9K *

Para la obtencién del grafeno se dispersaron 0.05 gr de 6xido de grafito
en 15 ml de agua desionizada con agitacibn magnética durante 30 minutos y
posteriormente se sonico por 30 minutos para separar sus capas y formar oxido de
grafeno. Al mismo tiempo se hicieron tres disoluciones; a) 0.75 gr de AOT en 20
ml agua desionizada, donde el surfactante (AOT) actia como espaciador entre las
capas de o6xido de grafeno y también actia como punto de nucleacion para la
formacion de nanoparticulas del sulfuro de molibdeno; b) se disolvieron 0.135 gr
de MoOs en 5 ml de agua desionizada y c) 0.36 gr de KSCN en 10 ml de agua
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desionizada, siendo las dos ultimas soluciones los precursores de molibdeno y

azufre respectivamente para la formacion del sulfuro de molibdeno.

Terminado el proceso de disolucion, se mezcld el Oxido de grafeno
dispersado y la solucién de AOT; posteriormente se agregaron las soluciones de
KSCN 'y MoO:s.

La mezcla fue colocada en un vial con agitador magnético y se introdujo
al reactor de microondas iniciando el tratamiento hidrotérmico asistido, el
calentamiento se realiz6 en 10 minutos hasta llegar a 190°C y se dejo reaccionar
por 7 minutos, seguido de una etapa de enfriamiento por 15 minutos. Terminada
la reaccion, las nanoestructuras fueron recuperadas mediante separacion por
decantacion con ayuda de una centrifuga y lavadas con agua desionizada.

Finalmente se secaron a 60° durante 1 hora en un horno de vacio.

En la figura 5.1 se describe el procedimiento experimental mediante un
esquema de bloques.
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0.05 gr oxido de 0.75 gr AOT en 20 0.137 MoO; en 5 0.36 gr de KSCN

grafito en 15 ml ml de agua ml de agua en 10 ml de agua
agua desionizada desionizada desionizada desionizada

Mezcla
homogenea

Reaccidon en microondas
190 °C/ 7 min

Separacion y lavado

Secado
60 °C/1 hr

Caracterizacion

Figura 5-1 Esquema del proceso de sintesis de las nanoestructuras
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5.4 Técnicas de Caracterizacion

El material sintetizado fue analizado mediante diferentes técnicas de
caracterizacion para determinar sus propiedades estructurales, morfologicas y

quimicas.

5.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia y distribucién de las nanoestructuras, asi como del soporte,
se analizaron por medio de un Microscopio Electronico de Barrido de Emision de
Campo, de alta resolucién, marca HITACHI, modelo SU-8200. Las muestras
fueron montadas en un porta-muestras de aluminio y se us6 adhesivo de plata. Se
utilizaron electrones secundarios para estudiar la morfologia del grafeno y las
nanoestructuras, y electrones retrodispersos para estudiar la distribucion de las

nanoparticulas sobre el grafeno.

Las imagenes fueron obtenidas con un voltaje de aceleracién de 5 kV, en
condiciones del alto vacio y sin recubrimiento de oro. Las amplificaciones de las
imagenes fueron 7 000x, 100 000x y 120 000x.

5.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La composicidon quimica elemental de las nanoestructuras y el grafeno fue

determinada mediante Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Los espectros de las muestras se tomaron en conjunto con las imagenes
de Microscopia Electronica de Barrido mediante un equipo Bruker Nano X-Flash
6/10 operado a voltaje de aceleracion de 10 kV con un angulo de incidencia de 30°
y a una distancia de trabajo de 12 mm. La preparacién de la muestra fue la misma

usada para la obtencion de las imagenes en SEM.

5.4.3 Espectroscopia Infrarroja

La modificacion del oxido de grafito se analiz6 mediante Espectroscopia
Infrarroja, se llevé a cabo en un espectrofotbmetro Spectrum Two de la marca

PerkinElmer. Las muestras fueron mediadas en un rango de 4000 a 500 cm,
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mediante la preparacion de pastillas con KBr, con una compactacion del material
con una presion de 10 Ton.

5.4.4 Espectroscopia RAMAN

El grado de funcionalizacion que tienen el grafeno se determind mediante
Espectroscopia RAMAN. Las muestras se colocaron sobre un porta muestras de
vidrio y fueron analizadas con un laser con una longitud de onda de 785 nm vy el

rango de medicion fue de 800 a 3 000 cm™2.

5.4.5 Difraccion de Rayos X

El analisis se llevd a cabo en un difractometro marca Rigaku, modelo
Ultima 1V, bajo una fuente de radiacion tipo Ka de Cu (A = 1.54 A). Las muestras
se montaron en un porta muestras de aluminio y se analizaron a temperatura
ambiente. Las muestras fueron medidas en un rango de 5 a 80° en la escala de
20, a una velocidad de 10°/min y con un muestreo de 0.02s, usando un detector
ultrarrdpido de estado sélido DteX Ultra.
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6. RESULTADOS

6.1 Difraccién de Rayos X

Las nanoestructuras fueron analizadas mediante Difraccion de Rayos X

con la finalidad de identificar las estructuras cristalinas presentes en el material

sintetizando.

Gr (009) MoS/grafeno|
>
= Gr (104)
5 |
< 2H Mos, 2H Mos,
002) (006)
| 2H Mos,
(102)
I T I T I T I T I T I T I T |
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 6-1 Patron de XRD del sulfuro de molibdeno soportado en 6xido de grafeno

En el difractograma mostrado en la figura 6-1, se identificaron las
reflexiones de Bragg caracteristicas del disulfuro de molibdeno (MoS:2) con
estructura hexagonal 2H. Se muestran las reflexiones correspondientes a los

planos (002), (102) y (006), de acuerdo con el archivo PDF JCPDS-ICDD #75-
1539.

Se identifico la reflexion de Bragg caracteristica del grafeno en 26 = 24°,
correspondiente al plano (009). Thomas N. Blanton y colaboradores reportan esta
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reflexion como caracteristica del éxido de grafeno reducido (Thomas N. Blanton,
2013).

Se observa claramente que las intensidades de las reflexiones de los
planos del 2H-MoS2 son muy débiles y presentan una forma de pico amplia, esto
puede ser atribuido a una baja cristalinidad, a una alta dispersion y a un tamafo
pequefio de nanoparticula de sulfuro de molibdeno, lo cual es caracteristico de los

materiales nanoestructurados.

6.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para observar la morfologia del material y la distribucion de las nanoestructuras se
hizo un analisis mediante electrones secundarios. En la figura 6-2 se observa la
morfologia tipica del grafeno corrugado; asimismo, se observan nanoestructuras

distribuidas de manera uniforme en su superficie.

MoS 5.0kV 12.2mm x7.00k SE(U)

Figura 6-2 Distribuciéon de nanoparticulas sobre 6xido de grafeno

Para corroborar que las nanoestructuras son de sulfuro de molibdeno se hizo un
analisis por medio de electrones retrodispersos debido a que éstos responden a la

composiciéon elemental de la muestra, es decir, muestran un contraste
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dependiendo del numero atémico. Las regiones conformadas por elementos con
un mayor nimero atomico aparecen como zonas brillantes en relacion con las
zonas donde existen elementos con menor nimero atdomico. Por lo que, debido a
que el molibdeno y el azufre tienen nimeros atdomicos mayores que el del
carbono, en aquellas regiones que presenten un mayor brillo habra mayor
abundancia de 4tomos de azufre y molibdeno. En la figura 6-3 se observa que las
nanoparticulas son mas brillantes, lo que indica que efectivamente, estan

compuestas de atomos mas pesados que el carbono.

E

MoS 5.0kV 12.2rﬁm x7.00k HA(T)

Figura 6-3 Identificacion de las nanoparticulas mediante electrones retrodispersos.

Haciendo un acercamiento a las nanoestructuras como se muestra en la
figura 6-4, a mayores amplificaciones, se puede observar que las nanoparticulas
no son esféricas o sélidas, sino que presentan una morfologia tipo flor. Dichas
estructuras estan formadas a partir del acomodo de capas de sulfuro de molibdeno
con un punto en comun de nucleacién, tal como ha sido reportado por Guotang
Tang y por Beibei Sheng (Beibei Sheng, 2014) (Guogang Tang, 2012). El didmetro
aproximado de las nanoparticulas “tipo flor” es de 200 nm, mientras que el espesor
de las capas exfoliadas es de alrededor de 5 nm..
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Mo$S 5.0kV 12.1mm x120k SE(U) 400nm
Figura 6-4 Morfologia tipo flor de las nanoparticulas sintetizadas sobre grafeno.

Observando las nanoparticulas de forma transversal (Figura 6-5) se
puede ver que estan formando una sola fase con el o0xido de grafeno, lo que
sugiere que el sulfuro de molibdeno interactia quimicamente con el 6xido de

grafeno.
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Figura 6-5 Interfase entre las nanoparticulas y el soporte de grafeno

6.3 Espectroscopia de Emision de Energia (EDS)

Por medio de Espectroscopia de Emision de Energia (EDS) se determiné
la composicion elemental. Se realizé un andlisis sobre las nanoparticulas y un
mapeo para determinar la distribucién de los elementos azufre y molibdeno en las

muestras.

C(0.277)

Cps

S (2.309)
Mo (2.292)

\ :
0 (0.525) (& ' \
SN -
0 P SE'MAG: 11000 x HV: 10.0 KV WD: 12.2 mm Px: 30 nm
1 T T

Energy (keV)

Figura 6-6 Espectro EDS de las naestructuras

El espectro de emision de energia (figura 6-6) muestra la presencia de

las bandas correspondientes al carbono, oxigeno, molibdeno y azufre.

Para determinar la distribucion elemental en las nanoestructuras con
forma de flor y el grafeno se hizo un mapeo por medio de Espectroscopia de
Dispersion de Energia de Rayos X, mismo que se muestra en la figura 6.7:
ademas de la distribucion elemental puede apreciarse la topografia de la

superficie.

La imagen 6.7 A) estd formada solo por los electrones secundarios
pueden observarse algunas particulas con forma de flor sobre el éxido de

grafeno.

41



S

Map data 260 300 nm Map data 260
SE MAG: 35.0Kx HV: 10KV WD: 122mm 1 s& mac: 3500 Hv: 10V WD: 122mm

ik 5
Map data 260 X M Map data 260
SE MAG: 35.0ix_HV: 10V WD: 12.20m I i SE MAG: 35.00x HV: 10V WD: 122mm

Figura 6-7 Mapeo composicional de las nanoestructuras

Las imagenes 6.7 C) y 6.7 D) muestran que el molibdeno y el azufre se
encuentran en zonas puntuales, dichas zonas son las nanoestructuras en forma
de flor, por lo que se demuestra que las nanoestructuras estdn compuestas de
sulfuro de molibdeno, mientras que las imagenes E) y F), que corresponden al
carbono y el oxigeno, respectivamente, muestran que estos elementos se
encuentran distribuidos homogéneamente en toda la superficie. La imagen 6.7 B)
corresponde la composicion del mapeo general de la muestra, en esta se observa,
debido al tono que presentan las particulas, que estas contienen molibdeno y
azufre, mientras que el sustrato solo presenta carbono y oxigeno. Una vez mas, se

demuestra que las nanoestructuras en forma de flor corresponden a sulfuro de
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molibdeno, lo cual estd de acuerdo con los resultados obtenidos mediante

Difraccion de rayos X.

6.4 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

EL espectro infrarrojo mostrado en la figura 6.8 muestra claramente la
disminucién de la intensidad de las bandas correspondientes a los grupos
funcionales del 6xido de grafeno; las bandas caracteristicas aparecen en 3437 y
1616 cm™, que corresponden a la vibracién molecular del grupo OH. Se puede
observar también que la banda correspondiente a los grupos C=0, ubicada en
1725 cm?, disminuye su intensidad, de la misma forma desaparece la banda en

1108 cm*, correspondiente al grupo C— O - C.

La disminucion de estas bandas se atribuye a la reducciéon del 6xido de
grafito y a que los grupos oxigenados presentes dan lugar a los puntos de union

entre el sulfuro de molibdeno y el grafeno.

xido de grafito
—— MoS/Grafeno

- /

3437

Transmittance
S
S

[
§
\

T T T T T T T T T T
3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 6-8 Espectros Infrarrojos de 6xido de grafito y sulfuro de molibdeno/grafeno
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6.5 Espectroscopia RAMAN

Por medio de Espectroscopia Raman se evalud el grado de sustitucion
que presenta el grafeno, el cual presenta tres bandas caracteristicas en 1580,

1350 y 2700 cm-1 llamadas G, D y 2D, respectivamente.

La anchura de la banda 2D es sensible al nimero de capas que presenta
el grafeno, mientras que la intensidad de la banda G aumenta de manera casi
lineal con el numero de hojas del grafeno. La banda D se asocia con la

concentracion de defectos estructurales e imperfecciones.

La relacion entre las bandas D y G es un método para determinar el nivel

de dopaje del grafeno Io/lc.

—— MoS/Grafeno
1576 —— Grafeno
> G 2D
B
T
= D
- 2675
1330
T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Wave number cm”

Figura 6-9 Espectro Raman del sulfuro de molibdeno soportado en el grafeno.
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Como puede observarse en la figura 6-9 la intensidad de la banda D en la
gréfica correspondiente a MoS/grafeno presenta mayor intensidad que la banda
que presenta el grafeno, lo que sugiere que el grafeno que contiene sulfuro de

molibdeno presenta mayor desorden que el grafeno.

La relacion encontrada entre las bandas D y G es de 0.211 para el
grafeno solo y 1.28 para el grafeno con sulfuro de molibdeno, lo que indica el
aumento de defectos y vacantes debido a la interaccion con el sulfuro de

molibdeno.

De acuerdo con lo anterior, es evidente que se logré sintetizar con éxito
nanoestructuras de sulfuro de molibdeno soportadas en éxido de grafeno reducido
por un método hidrotermal asistido por microondas y caracterizar sus propiedades

morfologicas y estructurales.

Ahora bien, estos sistemas MoS2/grafeno pueden ser utilizados en
reacciones de hidrotratamineto como hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacion o

rompimiento de moléculas aromaticas.
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7. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar con éxito nanoestructuras de sulfuro de molibdeno
soportadas en oxido de grafeno reducido por un método hidrotermal asistido por

microondas.

Mediante el andlisis de rayos X se determind la fase cristalina del sulfuro
de molibdeno obtenido corresponde a la estructura hexagonal 2H del MoSa.
Asimismo, se identificd la reflexibn de Bragg caracteristica del 6xido de grafeno

reducido.

La cristalinidad del sulfuro de molibdeno es baja, comparado con el
sulfuro de molibdeno pristino, lo cual esta asociado a una baja cristalinidad, a una
alta dispersion y a un tamafio pequefio de nanoparticula de sulfuro de molibdeno,

lo cual es caracteristico de los materiales nanoestructurados.

El analisis de las nanoestructuras mediante microscopia electronica de
barrido comprueba que el sulfuro de molibdeno se encuentra en forma de
nanoparticulas con morfologia tipo flor y que éstas estan distribuidas de manera
uniforme sobre el grafeno. El tamafio promedio de las nanoparticulas es de
aproximadamente 200 nm, mientras que el espesor de las capas exfoliadas es de
alrededor de 5 nm.

La composicién elemental de las nanoparticulas y el soporte fue
determinada por Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos X (EDS),

donde se demostr6 que las nanoparticulas estan formadas por azufre y molibdeno.

Las Espectroscopias Raman e Infrarroja permiten determinar el grado de
sustituciéon del grafeno, la primera muestra un grado de sustituciéon de 1.28,
mientras que el espectro infrarrojo muestra la disminucion de las intensidades de
las bandas correspondientes a los grupos funcionales presentes en el 6xido de
grafeno lo que indica que las nanoparticulas se encuentran soportadas en el

grafeno y no se encuentran de manera aislada.
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8. ANEXO
8.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La emision de Rayos X se produce al bombardear un metal con
electrones de alta energia. Cuando los electrones penetran en el metal se
desaceleran y emiten radiacion en un intervalo de longitudes de onda,
denominandose esta radiacion continua Bremsstrahlung. Sobre esta aparecen
superpuestos picos agudos de alta intensidad. Estos picos tienen origen en la
interaccion de electrones incidentes con los electrones de las capas internas de
los a&tomos: una colision expulsa un electrén y un electron de mayor energia
desciende a la vacante, emitiendo el exceso de energia como un fotdn de rayos X.
(Cortés, 2006) Dicho foton de rayosX posee una longitud de onda caracteristica,
pues su frecuencia (v) estd determinada por la formula de Planck (E = hv), donde
E corresponde a la diferencia de energia entre los cuales ocurre la transicion

electrénica.

La difraccion ocurre cuando frentes de onda monocromaticos de rayos —
X son dispersados elasticamente por los atomos de una muestra cristalina,
produciendo un patrén de interferencia entre los haces difractados. La ubicaciéon
en el espacio de los maximos de interferencia constructiva (llamados reflexiones
de Bragg) depende de la longitud de onda de la radiacion (A), del angulo de
incidencia (0) y de la distancia entre planos atomicos (d), misma que se obtiene

mediante la Ley de Bragg:
2d senf = ni

Dado que la longitud de onda utilizada es constante, al variar el &ngulo de
incidencia se obtendra una gréafica de los maximos de interferencia (o reflexiones
de Bragg) en lo que se denomina un difractograma. Dicho difractograma (o patron
de difraccion) es caracteristico de cada estructura cristalina o compuesto
cristalino, lo cual se usa para identificarlo al comparar el patron con una base de

datos internacional.
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8.2 Microscopia Electronica de Barrido

El Microscopio Electronico de Barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy), utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar
una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite
la observacion y caracterizacion superficial de solidos inorganicos y organicos.
Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez

una gran parte de la muestra.

El microscopio electrénico de barrido estd equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucién (SEI, Secundary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de
imagenes de composicion y topografia de la superficie (BEI, Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive
Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar
diversos analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en superficies
(Egerton, 2005).

48



HAZ INCIDENTE Electrones retrodispersos

Rayos X .
¥ Mumero atomico v topografia

caracteristicos
Informaciénde la
composicion dentro
del espesar

Catodoluminiscencia

Electrones secundarios
Electrones Auger

Analisis quimico

superficial
MU ESTRA Coiriente eléctnca

- ! de la muestra
.

28 |
. 2
Electrones difractados

Electrones transmitidos

Figura 8-1 Sefiales generadas por lainteraccién del haz de electrones con la

muestra

8.3 Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos X (EDS)

El analisis EDS es un procedimiento estandar para identificar y cuantificar
la composicion elemental de areas de muestra hasta con tamafio tan pequefio
como de algunos micrometros cubicos. El material de muestra es bombardeado
con electrones de un SEM vy los rayos X producidos son colectados con un
espectroscopio de rayos X. Cada elemento tiene una longitud de onda (o energia)

de emision caracteristica y puede ser identificado por ésta.

Cuando el haz de electrones colisiona con los electrones de las capas
mas internas de los atomos de la muestra, saca un electron de su sitio, creando
una vacancia; ésta es ocupada por un electron de las capas mas externas. La
transicion de la capa externa a una interna genera radiacion X. Si la transicién se
produce en las capas cercanas a la interna se llama radiacion de tipo K y sus

correspondientes subdivisiones de acuerdo a los subniveles de energia son: Ka,
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KB, KB. Si la transicion ocurre en las capas mas externas a la capa interna, se
llama transicién L, M, N, etc. y tienen las mismas subdivisiones de K. Para que se
originen todas estas transiciones, los atomos deben tener electrones suficientes

para producir todas las capas necesarias de electrones (Russ, 1984).

8.4  Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con numeros de
onda comprendidos entre 12800 y 10 cm™, que corresponden a longitudes de
onda de 0,78 a 1000 um. Segun las técnicas experimentales y las aplicaciones, la
region infrarroja total puede subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo

cercano (de 0,78 a 2,5 uym), medio (de 2,5 a 50 um) vy lejano (de 50 a 1000 um).

El principio de funcionamiento de ésta espectroscopia se basa en la excitacion de
los modos de vibracion y rotacidén de los enlaces entre los atomos al ser irradiados
con un haz de luz infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus
enlaces absorbera radiacion de una o varias longitudes de onda especificas por lo

gue podra ser identificada.

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de
especies moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado
de los distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las

moléculas de unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.

Para interaccionar con la radiacion en el infrarrojo, una molécula debe
sufrir un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento
de vibracion o de rotacién. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno
de la radiacion puede interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la
amplitud de alguno de sus movimientos. Si la frecuencia de la radiacion coincide
exactamente con la frecuencia de los modos de vibracion de la molécula, tiene
lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio en la amplitud de la

vibraciéon molecular, la consecuencia es la absorcién de radiacion.
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Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la
mayoria de las moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados
corresponden a la region del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un soélido
la rotacion estd muy restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales
desaparecen, quedando solo los picos vibracionales algo ensanchados (Skoog,
2001).

8.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que
proporciona informacién quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto orgénico y/o inorganico permitiendo su identificacion. Se trata de una
técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin
necesitar de ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva ninguna
alteracion de la superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, es no-

destructiva.

El andlisis se basa en hacer incidir un haz de luz monocromética de
frecuencia v, sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean
determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la
luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente por una fraccién
muy pequefia presenta un cambio de frecuencia, resultado de la interaccion de la
luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia v, que la luz incidente
se conoce como dispersién Rayleigh y no aporta ninguna informacién sobre la
compocision de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias
distintas a la de la radiacion incidente es la que proporciona informacion sobre la
composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion
Raman. Las nuevas frecuencias +v, y —v,. son las frecuencias Raman,
caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra e

independientes de la radiacién incidente.
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Las variaciones de frecuencia observadas en el fenomeno de dispersion
Raman, son equivalentes a las variaciones de energia. Los iones y atomos
enlazados quimicamente para formar moléculas y redes cristalinas, estan
sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas
oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la masa de
las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces
existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la
moléculas le correspondera un valor determinado de la energia molecular (Cano,
2015).
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