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En el presente trabajo nos hemos propuesto ver :

a) en qué medida la estructura del MoS, natural (molibdenita)
se conserva en los sulfuros dolados de actividad catalitica ;

b) si la hipotesis de unaestructura lagunar sugerida por la com-
posicion variable de estos sulfuros, pueden verificarse como en el
caso de la pirotina (Fed).

ESTRUCTURA DE LA MOLIBDENITA

Recordemos que la molibdenita (Dickinson y L. Pouling, Jour-
nal Americ. Chen. Soc. XLV, 1466, 1923), cristaliza en el sistema
hexagonal. El eje ternario es perpendicular al plano de clivaje.

La malla elemental contiene dos moléculas MoS, y fiene por
dimensiones :

=

a=19,10 A C=12,30A

El grupo de simelria es Dg,t = G 6/mmc.
Las coordenadas de los alomos son :
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u tiene un valor aproximado de 0,62.
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Es una estructura en hojas. Cada hoja esta formada por una
capa de dtomos de Mo. comprendida entre dos pisos de dtomos de
S. La equidistancia de las hojas es de 6,15 A.

El plano de las hojas (00o1) es el de clivaje.

SULFUROS DE MOLIBDENO DOTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA

Los sulfuros de molibdeno, utilizados como catalizadores en la
hidrogenacion, provienen de la descomposicion, en caliente y en
un medio privado de aire, del sulfomolibdato de amonio cristali-
zado. Los cuerpos asi obtenidos lienen como caracteristica comun
la de conlener azufre en exceso més o menos grande con relacion
al Mo3S,;. |

Sin embargo, los diagramas obtenidos con los rayos X no auto-
rizan a considerarlo como una mezcla de MoS, y Mo8;.

CATALIZADORES EXAMINADOS

Hemos examinado con rayos X dos sulfuros preparados por
SNRIC : el sulfuro que mds abajo indicamos con el n° 41 provenia
de un calentamiento a 400° C. y lenia una composicion Mo3,, 47.
El sulfuro indicado con el n° 42, proveniente de un calenlamiento
a 800° C. tenia una composicion MoS3,, 03.

Los andlisis fueron hechos por el seiior Perperot, profesor en la
Ecole de Physique et Chimie de Paris.

2l sulfuro n® 41 parece ser mejor calalizador que el n® 42.

Los diagramas fueron hechos para los dos catalizadores, para la
molibdenita natural y para la molibdenita artificial, preparada por
el prolesor Perperot.

El presente estudio trata de la comparacion entre eslas cuatro

substancias.
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FUENTE DE RAYOS X UTILIZADA

Hemos utilizado como fuente un tubo « Baudoin » desmontable
(fig. 1) envidrio que permite utilizar anticitodos de hierro, cro-
mo, niquel, cobre, plata, molibdeno, etc., a voluntad. Se trabaja
con tension variable de 20.000 a 70.000 volts.

Este tubo se compone : de una parte metilica, enfriada por una
corriente de agua, que soporta el anticiatodo B, el cual se ajusta en

5
D /\
ALiRE B
| O L
(= U
C { |
Fig. 1. — El tubo « Baudoin » desmontable

una de las extremidades del tubo que a ese efecto termina en for-
ma conica y estd esmerilado ; de una parte metdlica que soporla
el filamento A mediante una varilla aislada, que constituye el
cdtodo ; el cual se ajusta en la olra extremidad ; de una ampolla
de vidrio que posee cuatro aberturas, dos de las cuales en sus ex-
tremidades llevan el catodo y el anticitodo y las otras dos se
encuentran en la parte central : una, G, sirve para insertarla direc-
famente en una bomba Hollweck y la otra soporta una ventanilla
de mica o de aluminio.

MCD 2018




e f|f1:! o

DIAGRAMAS UTILIZADOS

De las cuatro substancias hemos hechos dos clases de diagramas :

1° Diagramas de Debye-Scherrer ordinarios, obtenidos me-
diante la radiacion K, del Cu. Los polvos examinados estaban
encerrados en tubos de Mark.

2° Diagramas conseguidos mediante la oscilacion de placas
orienladas, obtenidas por laminacion. La radiacion utilizada es
siempre la K, del Cu.
" Resumimos rapidamente los métodos, ya cldsicos, de los cuales
nos hemos valido.

METODO DE LOS POLVOS

Este método, indicado por M. De Broglie (1914) en Francia,
por Debye y Scherrer (1916) en Alemania y por Hull (1917) en
Ameérica, se basa en el siguiente principio :

Tomemos un polvo cristalino muy finamente dividido (la mag-
nitud del didmetro de los granos debe ser del orden de 1/10 de
mm) e imaginemos que este polvo sea golpeado por un haz de
rayos X monocromaticos, de seccion circular. Se puede facilmenlte
comprender que los microcristales se presenlardn en todas las
orientaciones posibles con relacion al haz incidente ; existiran
entonces siempre granos orientados de tal manera que satisfagan
la relacion fundamental de Bragg :

). — 2d sin H

donde d indica la distancia entre los planos reticulares delos micro-
cristales y 6 el angulo de reflexion.
Para esto basta que la distancia entre los planos reticulares de
. : . A
los microcristales sea por lo menos igual a —
2
Un plano reticular, que forma el angulo § con un haz incidente,

lo refleja segtin una direccion que forma el dngulo 26 con la direc-
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cion incidente ; entonces, como el fendémeno es de revolucion,
todos los haces elementales reflejados segun el dngulo 26 formaran
un cono de revolucidn que tiene como abertura 40 y por eje el haz
incidente.

La inlerseccidn de este cono con la placa fotogrifica da un
circulo. Se comprende, entonces, que la imagen fotogréfica estard
formada por circulos concéntricos.

Si nosotros llamamos r al radio de uno de estos circulos y a la
distancia entre la sustancia y la placa, tendremos r = a tg 20.

Esto permite calcular § y, en consecuencia, o i o d.

Si en lugar de una placa plana se usa una pelicula cilindri-
ca, alrededor de la substancia irradiada se obtendrin rayos refle-

. jados en todos los dngulos, mientras que con la placa no se
podian obtener circulos provenientes de angulos mads grandes
que 0 = 45°.

En este caso las figuras obtenidas son la interseccion de un cono
de revolucion y de un cilindro, el eje del cual es perpendicular al
del cono. Si nosotros llamamos R al radio del film cilindrico y 2/
la distancia entre dos rayas simétricas se obliene :

[ AT

a2l = R 40 ]Ilﬂg{} = — d = n—=-——--
2 81n H

Cuanto mas cerca esté una raya, tanto mas grande son las dis-
tancias reticulares carrespnndiente& e inversamente.

METODO DEL CRISTAL ROTATORIO

Este método, utilizado por M. De Broglie y por los Bragg, se
basa en el principio siguiente : el cristal, en lugar de estar fijo, gira
alrededor de un eje perpendicular al haz incidente, limitado por el
colimador. Se hacen desfilar, por asi decir, de esla manera las
diferentes famihias de planos reticulares. Cada vez que el angulo 6
y la distancia corresponden a la longitud de una onda empleada,
se obtiene una reflexion que se manifiesta con una raya sobre la
placa fotografica. Las impresiones obtenidas son en realidad el
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desplazamiento de una mancha de Laue : el espectro relativo a la
cara de clivaje es la mas intensa, pero las otras también son visi-

bles.
pelicula
| hendidura
Fig. 2. — Método del cristal rotatorio

El mismo célculo que permite interpretar los diagramas de Laue
permile pasar de la distancia de las rayas a la distancia relicular
correspondiente.

ESTRUCTURA DEL MOS, ARTIFICIAL Y DE LOS SULFUROS 41 Y /2

El diagrama Debye-Scherrer del MoS, artificial es casi idén-
tico al de la molibdenita natural. Las diferentes intensidades de
las rayas son debidas a la orientacion que loman los cristales
de la molibdenita natural al contacto de las paredes del tubo de
Mark.

Se consigue reducir esta diferencia mediante nn tamizado cada
vez mas fino de la molibdenita. La tendencia a la orientaciéon de
los sulfuros artificiales es mucho mas débil. Pero las fotografias
muestran otra diferencia : mientras todas las rayas de la molibde-

nita natural son bastante definidas, algunas rayas del sulfuro arti-
ficial estan ensanchadas.
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Estas son, por ejemplo, la (1013) y la (1015). Los 6rdenes
superiores de la serie (ooor) sufren un ensanchamientto mucho
més débil. Las rayas de los planos (1010) y (1120), en las zonas
que lienen eje ternario, conservan toda su estrechez.

Estos caracleres se acentuan en los sulfuros 42 y 41 : las rayas
(1013) y (1015) se ensanchan mds ain. Estas son més difusas en
el 41 que en el 42. Las rayas de la zona (h, k, i, 0) se conservan
casl intaclas.

Los dos cuerpos dan un diagrama de MoS, de estructura fuerte-
mente perturbada : el velo debido a la
difusion general, se vuelve mas intenso,
sobre todo en el 41; las rayas marcan
una fuerte caida de intensidad para los

20 . -
angulos crecientes. Esta caida de intensi- a L1 =

dad no se manifiesta uniformemente ; afecta
especialmente las reflexiones de la serie

(ooo1) y los planos de direccibn‘ vecina. s s,
En el 41 s6lo la raya (0002) subsiste de la A Debrs Sihisrrer
serie (0ooo1). Es para hacer reaparecer esla :
serie en el 41 y A2 que hemos vuello a tomar el conjunto de los
diagramas en muestras orientadas.

Las fotografias orientadas muestran otras modificaciones : la
raya (0008) se acerca a la (1120), hecho que corresponde a una
ligera modificacion de la malla.

Por otra parte, las intensidades relativas de la serie (ooor) son
sensiblemente modificadas, sobre todo por el sulfuro 4.

El conjunto de modificaciones que sufre la estructura del MoS,

en el pasaje al 42 y del 42 al 41, puede resumirse asi :

1° Variacion de la malla. — La raya (0008) se aproxima a la
(1120) y casi se confunde con ésta, en el 41. Esto corresponde a
it ¢
un aumento de la relacion :

Dicha relacion, quees de 3,904 en la molibdenita natural. tiene

el valor de 4.
Los diagramas del (41) y del (42) no se prestan a las medidas
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precisas de los pardmetros de la malla. En los limiles deesta débil

precision se puede admitir que el pardmetro a no cambia. El cre-
: g

cimiento de la relacion — representa el aumento del ancho entre
a

los planos (0oo1).

2° Intensidades relativas de la serie (0001). — El pasaje MoS, —
(42) — (41) va acompaiiado por un debilitamiento relativo de las
reflexiones (0002) y (0006). La raya (00o6) muy fuerte en el
MoS;, desaparece casi por completo en el sulfuro (41).

SRS« H RSN

Fig. 4. — Diagrama Debye-Scherrer (caso de la pelicula cilindrica)

Estas reflexiones son originadas casi tinicamente por los dtomos
del molibdeno ; la contribucion del azufre es despreciable, si se
admite que el pardimetro u permanece invariablemente proximo a
0,02.

El debilitamiento de estas reflexiones se podria explicar asi me-
diante la aparicion de lagunas en las capas cargadas de Mo. Ls
probable que u varie también. Para explicar simultineamente las
lagunas y la variacion posible de u (esto es : de la distancia Mo—S)
y de la distorsion, es indispensable hacer medidas cuantitativas de
las intensidades.

3° Dustorsion de la estructura. — Esta distorsion se mani-
fiesta :

a) por una fuerte caida de intensidad de los planos (oo01) ;
b) por el aumento de la difusion que vela la pelicula. La mayor
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parte de esta difusion esta seguramente ligada al estado de los pla-
nos (0oot);

¢) por el ensanchamiento de la rayas, que afecta sobre todo los
planos (1013), (1015).

Parece imposible interpretar este ensanchamiento por la peque-
fiez de la region difractante o por falta de homogeneidad de las
muestras, pues en ambos casos las rayas deberian estar ensancha-
das més de lo que estédn.

Se trala de una distorsion de naturaleza diferente a la de los pla-
nos (ooor). En relacion a los .
planos (0oo1) los dlomos estan (1120)
alejados de sus posiciones me-
dias en una forma mds o me-
nos desordenada. La reparti-
cion de la materia normal-

menle a estos planos queda

estadisticamentle periodica [en

el limite de la fineza de las
rayas (0001)].

En cambio, para los planos
(1013) o (101d) es la perio-
cdicidad de los planos en su
conjunto que debe estar afec-
lada. Estos planos pueden no
ser mas equidistantes. Ellos

_.r‘r.” ;
~ )

A

¥ ]

B A e

r
pueden ser también equidis-

tantes, pero desigualmente car-
gados con dtomos. En los dos casos las rayas se vuelven difusas,

Fig. 5. — Esquema de la red distorcida

pero pueden conservar su intensidad.

Digamos por ultimo que los planos paralelos al eje ternario,

~ permanecen mds o menos sin alteracion.

El esquema de la figura 5 da una representacion grosera de la
red asi distorcida.

Un esquema andlogo puede construirse admitiendo que los
planos (1013) sean equidistantes, pero desigualmente cargados con
atomos.
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Hay que hacer notar que los planos (ro13) y (1015) estan pro-
ximos a la direccion normal del vector Mo-S, uniendo un atomo
de Mo con el atomo de S, inmediato.

En la figura 6 se ve como los polos de los planos (1013) y
{1015) encierran los puntos S, que representan los veclores Mo-S.

Fig. 6. — Representacién polar

h° Medida dela densidad. — Nosolros hemos medido después la
densidad con relacion al toluol y a 17° obtuvimos los siguientes

resultados.
Molibdenita Substancia P
C.H, 3’&52 /5”6
INROfre e e “’;gz/ﬁ,gg
Nee e “=Z;§/a,3fa
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CONCLUSION

Estos primeros ensayos han permitido relacionar la estructura
de los catalizadores de sulfuro de molibdeno con la de la molibde-
nita natural.

Ellos explican el conjunto de perturbaciones que sufre el mode-
lo de la molibdenita para llegar a una estructura como la del sul-
fure n° 41.

La idea de una estructura lagunar estd apoyada por las intensi-
dades modificadas de las reflexiones (0oo1).

Esta estructura lagunar, confirmada por las medidas de las
densidades, podria ser profundizada mediante el estudio cuantita-
tivo de las intensidades de difraccion de los rayos X.

Por el momento, ‘no es posible relacionar las distorsiones que
aparecen en los diagramas con la existencia de lagunas en la red.
Iistas distorsiones pueden estar ligadas a las condiciones de crista-

lizacion de los cuerpos y no a sus composiciones.

Los sulfuros (41) y (42) se forman en el seno de los cristales de
sulfomolibdato de amonio, en condiciones de temperatura muy
diferentes (400° y 800°).

Este método de preparacion no permite hacer variarla composi-
cion de un sulfuro, sin cambiar las condiciones de su cristalizacion.

Seria inleresante retomar el estudio sobre una serie de sulfuros
con exceso de azufre variable, pero que hayan sufrido un modo de
preparacion uniforme. |

Nota. — Los trabajos a que se refiere esta nota han sido realiza-
dos en Paris, en La Sorbonne, Laboratoire des Rayons X de la sec-
tion Chimie C.

Quedamos muy agradecidos al profesor Job, director de la
« Chimie C. », de la Sorbonne, asi como también al doctor Mathieu,
Jefe del « Laboratoire des Rayons X », que nos permilieron llevar
a buen término nuestras investigaciones, poniendo a nuestra dis-
posicion las instalaciones de sus respectivos laboratorios.

—_— ——— -

Noras per. Museo, tomo VI : Buenos Aires, 17 de noviembre de 1941
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