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Resumen Se sintetizaron carburos y nitruros masicos deadi@® y molibdeno,
utilizando el método RTP y CHH, (80/20) y NH como gases de sintesis,
respectivamente.  Los precursores fueron formadogpadir de CHVO;3; y
(NH4)sM07024-H,O con (CH)sN4 (HMTA) como agente acomplejante. Para la
sintesis se variaron condiciones de reaccion tb@so Temperatura, Tiempo de
Tratamiento, Flujo de Gas Reactante y Tasa de Gatéento. Los solidos obtenidos
fueron caracterizados con las técnicas de Andfilgmental, Difraccion de Rayos-X
(DRX), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-XPEX y Area superficial
(Método de BET). Los resultados de DRX y XPS mastrapresencia de fases
monometalicas tales conMozN y VN, Mo,C y VgC;, obteniéndose en algunos
casos mezclas de Mos, MoOs y V,0s para nitruros y V@ para carburos. La
cristalinidad fue mayor con el aumento de la temjpea. El Flujo de gas de sintesis
mostro efectos inversamente proporcionales tantaignoros como en carburos,
obteniéndose mayor composicion de nitrégeno y carlaomenores flujos de gas. El
tiempo de tratamiento influyd en la sintesis deunits pero no tuvo efectos
significativos en la sintesis de los carburos. Lsilidos presentaron areas
superficiales variables respecto de las conmutasi@m las condiciones de sintesis.
Los compuestos de vanadio presentaron areas mayoeeks de molibdeno y los
mixtos, siendo mayores las areas de carburos rtespedos nitruros con 80 y 26fy
respectivamente. Los Nitruros mostraron conveesomiciales cercanas al 25%
desactivandose lentamente. En el caso de los carldas actividades estuvieron por

el orden del 1%, mostrando desactivacion temprana.




INDICE

INDICE DE TABLAS .....oiiiiiiieei e e e b XV

INDICE DE FIGURAS ..ot oo e e e e e XV

INTRODUGCCION . ...t et e eeee e e et e e e e et e e e e et e e e eeie e e e eeeeeeeieens 1

CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION ......cooeee oot eeaeen s 3
(@] 0] 1=3 1Yo SRS 4

CAPITULO Il

REVISION BIBLIOGRAFICA ..ottt eteesasas e 5
[1.2- CALALISIS ..eeeeeeieiiiieie e e e e e 6
[1.1.1 CatalisisS HEtErOgENEA@ ............... o eesevrriinnreeeeeereeeeaaaeaaaesssssannns 7
[1.1.2 CataliZAOOIES .....evveieiiiieee e 9
[1.1.2.1.- Caracteristicas de l0os Catalizadores: .........ccccuvveeeieieiiiienenennnn. 9
[1.1.2.2.- Composicion del catalizador: .....cccceevvviviiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeiiiins 10
[1.1.2.3.- Caracteristicas que debe poseer un bdlo catalitico: ......... 10
[I.2.- Caracteristicas generales de los Procesétidietratamiento.................. 11
[1.3.- Hidrodesulfuracion (HDS)...........ooicemmmeveeiiiiiiee e 13
[1.3.1.- REACHVIOAT .....eeeveieiiieeee e ettt e e 13
[1.3.2.-Caminos de REACCION .......cc.uuvuviiiiiiiiiiieiiiee e e e e e e ee e e e e 14
LTS T @4 = o PP EPEUUUPPRRP 15
[1.3.4.- Adsorcion y SitioS de reacCCiON. ...........uueuceeiiiiiiiiseeeeeeeeeeeeeeereenannns 16
[1.3.5.-Mecanismos de REACCION .............uuuuiiiieeeeeemeeeeeeeeee e e e e e e e 17
11.3.6.- Catalizadores de Hidrodesulfuracion ........ccccccuvvvvieeeeeiiiiininnnennnn. 20
[1.3.6.1.- Preparacion .........ccoooiiiiiiiieeeeee e 21
[1.3.6.2.- ACHVACION......coiiiiiiiiitteeeme ettt 22
Il.4.- Caracteristicas Generales de los Carburoblityuros de Metales de
TRANSICION oot e e e e e e e e e e e s s e e ere e e e e eaeeeas 23
ANTECEDENTES. ... e e e et e e et e e aaa e eees 30.




INDICE

CAPITULO Il

METODOLOGIA ...ttt saee ettt nees 35

1 P |V = (o o (o] (oo | - 36
[11.1.- Preparacion de PreCUISOIES........ccceeeeereiieeeeeeeeeeeeeeeeeeesensnnnnnnesseeas 36
[11.2.- Caracterizacion del PreCUISOr. ......cuueeeiviiiiiiiiiiiiiieeeeeeaee e e e e e e e e e eenanns 37
[11.3.- Preparacion de Nitruros MetaliCos ...cuuevvviviiiiiieeeeeiiiieeececiiine, 39.
[11.4.- Preparacion de Carburos MetaliCos ..coomeevvvveeeevvvvinciiiiieneeeeeeenn 40,
[11.5.- Caracterizacion de los CatalizadoresS...cccc...ccvvveeeeeiiiiiiiiiccccciiinnnn 42
[11.6.- Reaccidn de Hidrodesulfuracion.......ccee.ccceieeeeeeeeeecccecccciennnnnn 46,

CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS ... ooee oo et et e e et e e eeeeaaaes 48

IV.1.- Precursores Bimetalicos y Monometélicos de Vanagiblolibdena .. 49

IV.1.1.-Analisis Elemental: ...............uuieeeeeiiiiiiiiiiiieeee e aaean 49
IV.1.2.-Espectroscopia Fotoelectronica de RayoS:=X..........cccevvvvvvvvvnnnnnns 50
IV.1.2.1.-Precursor BIMetaliCo:.............cceeeeiuniiiiiiiee e e 50
IV.1.2.2.-Precursor Monometalico de Vanadio: ......... 51
IV.1.2.3.-Precursor Monometalico de Molibdeno:..................cceeeees 53
IV.2.- Nitruros de Vanadio y de Molibdena............ccccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 55
IV.2.1.-Andlisis Elemental: ................uueeeeiiiiiiiiiieeee e 55
IV.2.1.1.-NitruroS BIMELAlICOS: ....... ... smmeeeennineeeeeeeeeeeeeeeeeeeenaeennnnnns 55
IV.2.1.2.-Nitruros MonometaliCos: ..........cceeeeeriuiiiiiiiieee e eeeeeeeeeeeeiiennns 57
IV.2.2.-Difraccion de RAYOS X.......cooeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeee e e e e e e e e e e 58.
IV.2.2.1.-Nitruros sintetizados a diferentes terap@mas ................ccee..... 58
IV.2.2.2.-Nitruros sintetizados a diferentes tieng@oTratamiento ......... 60
IV.2.2.3.-Nitruros sintetizados a diferentes flugissgas de sintesis......... 61

XI



INDICE

IV.2.2.4.-Nitruros sintetizados a diferentes veliacles de calentamiento62
IV.2.2.5.-Nitruro de Molibdeno monometalico.............ccocvvviiviiiiinnenee. 64
IV.2.2.6.-Nitruro de Vanadio monometalico.....o...vveeeeeeeeeeeenneenn.... 64
IV.2.2.7.-Comparacion de Nitruros Bimetalicos y Mametalicos

sintetizados a las mismas CONAICIONES.......cccuuveeeieiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 65
IV.2.3.-Area Superficial por el MEtodo BET .......cccceveeieeceecececeeeeeee e, 66
IV.2.3.1.-Nitruros de Vanadio y Molibdeno ..............ccccoooiiiiiiiiiiiinnnnnns 66
IV.2.4.-Espectroscopia Fotoelectronica de RayoXRS) .........ccoeeeeeviiiinnns 69
IV.2.4.1.-Nitruros de Vanadio y de Molibdeno Binlatés. ................... 69
IV.2.4.2.-NitruroS MONOMELAlICOS: ........uvvieeerriiiiiiiiiiiiieeeee e 75
IV.3.- Carburos de Vanadio y de Molibdeno..............couuuiiiiiiiiiiiiniieneeieeenn. 1.7
IV.3.1.-Analisis Elemental: ..............oueierociiiiiiiiiiiiiiiceeeeeee e 77
[V.3.1.1.-CarburoSBIMEtaAlICOS: ............etmmmmeerreieeeeeeeeeeee e e e e e e e e 77
IV.3.1.2.-CarburosMonometaliCos: ..........cuuueeeeiiiiiieiee e 79
IV.3.2.-Difraccion de Ray0s-X (DRX) ........coommrrrrrriiiiiiiiiiieeeaeeaeeeaaansnnnnns 80
IV.3.2.1.-Carburos sintetizados a diferentes teipeas........................ 80
IV.3.2.2.-Carburos sintetizados a diferentes flylegyas de sintesis....... 82
IV.3.2.3.-Carburos sintetizados a diferentes tiesng® Tratamiento....... 83
IV.3.2.4.-Carburo de Molibdeno monometalico ....cccc.coeeveeeeeieiiiiinnns 84

IV.3.2.5.-Carburo de Vanadio monometaliCo ... ..ooeeeeeevvviiiiineenne.. 85
IV.3.2.6.-Carburos sintetizados a las mismas COmis. ....................... 86
IV.3.2.7.-Carburo de Vanadio y Molibdeno con laaogbn inversa de
MEZCIACH/Ho. ... 0 8T

IV.3.2.8.-Comparacion de Carburos de Vanadio y bti#no sintetizados

CoN relacion INVErSa ClHH . ... 88

Xl



INDICE

IV.3.3.-Espectroscopia Fotoelectronica de RayoXRS): .....cccoeveveveeeeennnn. 89
[V.3.3.1.-Carburo BIMetaliCOS: ............eiieeeemiiiiiiiiiiiiieeeee e 89
IV.3.3.2.-Carburos MonometaliCos: .........ccuueeeriiiiieeieeeiieeeeeeeciiee 94

IV.3.4.-Area Superficial por el Método de BET eeeevvecveceeeveceeeceeveevne 97

.......................................... 99
IV.4.1.-Nitruros Bimetalicos Masicos de Vanadio-ibdeno: ..................... 99
IV.4.2.-Carburos Bimetalicos Masicos de Vanadio-lddéno:.................. 104

CON CLUSIONES ... oottt 108

RECOMENDACIONES. ... ettt 110

BIBLIOGRAFIA ..ot e e e e e e eeee e e e e e e 111

AP ENDICE ... oot e e, 118

Xl



INDICE

INDICE DE TABLAS

Tabla N° II.1: Caracteristicas y Propiedades d&@as de Vanadio y Molibdeno . 25

Tabla N° Il 2: Caracteristicas y Propiedades deulis de Vanadio y Molibdeno... 26

Tabla N° IV.1: Composicion Elemental de PreCursores...........cccccceeeeiiieeeeeeeeeeennn, 49
Tabla N° IV.2: Composicion Elemental de metalesRtekursor bimetalico. .......... 49
Tabla N° IV.3: Sefiales emitidas por el Espectrogrdei Precursor Bimetalico. .... 51
Tabla N° IV.4: Sefiales emitidas por el Espectrogrdel Precursor Vanadio. ........ 52
Tabla N° IV.5: Sefiales emitidas por el Espectrogrdei Precursor Molibdeno. ....54
Tabla N° IV.6: Composicion Nitrogeno de nitrurodiferentes Temperaturas. ........ 55
Tabla N° IV.7: Composicion Nitrdgeno de nitrurodiferentes Tiempos................. 56
Tabla N° IV.8: Composicion Nitrogeno de nitrurodiferentes Flujos de Gas......... 56
Tabla N° IV.9: Composicion Nitrogeno de nitrurodiferentes Tasas de Calent.. ... 57
Tabla N° IV.10: Composicion de Nitrdgeno de losridibs Monometalicos. ............ 58
Tabla N° IV.11: Area Superficial de Nitruros Bimités. ............ccccoveevieeeieeieennnne. 67
Tabla N° IV. 12: Area Superficial de Nitruros Monetalicos..............cc.coveeveueenne... 68
Tabla N° IV.13: Sefiales emitidas por el Espectmogrdel nitruro RN-N2.............. 70
Tabla N° IV.14: Sefiales emitidas por el Espectimogrdel nitruro RN-N9.............. 72
Tabla N° IV.15: Sefiales emitidas por el Espectimogrdel nitruro RN-N10............ 74
Tabla N° IV.16: Sefiales emitidas por el Espectmogrdel Nitruro de Molibdeno .. 75
Tabla N° IV.17: Sefiales emitidas por el Espectmogrdel Nitruro de Vanadio ...... 76

Tabla N° IVv.18:
Tabla N° IV.19:
Tabla N° IV.20:
Tabla N° IV.21:
Tabla N° IVv.22:
Tabla N° IV.23:
Tabla N° V.24
Tabla N° IV.25:

Composicion de Carbono de carbardgerentes Temperaturas. .. 77

Composicion de Carbono de carbardgerentes Flujos de Gas. .. 78

Composicion de Carbono de carbardgerentes Tiempos........... 78
Composicion de Carbono de carbardgerente relacion CiH,. 79

Composicion de Carbono de Carbiosometalicas ................... 80
Senales emitidas por el Espectiogrdel Carburo RN-C2............ 90
Senales emitidas por el Espectmogrdel Carburo RN-C6............ 92
Sefales emitidas por el Espectmogrdel Carburo RN-C3............ 93

XV



INDICE

Tabla N° IV.26:
Tabla N° IV.27:
Tabla N° IVv.28:
Tabla N° IV.29:
Tabla N° IV.30:
Tabla N° IV.31:
Tabla N° IV 32:
Tabla N° IV.33:

Sefales emitidas por el Espectmogrdel Carburo de Molibdeno. 95
Sefales emitidas por el Espectmogrdel Carburo de Vanadio..... 96
Area Superficial de Carburos Biniet ...............ccoceeveeereennenen.. 97
Area Superficial de Carburos Monofiieos..................cocvvevennn.. 98
Composicion de Nitrégeno y Azufuedio de reaccion de HDS... 102

Sefales del Espectrograma de NitBimetalico luego de HDS . 103
Composicion de Carbono y de Azlifiego de reaccion de HDS 106
Sefales del Espectrograma de CaBumetalico luego de HDS 107

INDICE DE FIGURAS

Figura N° II. 1:
Figura N° II. 2:
Figura N° II. 3:
Figura Ne° II. 4:
Figura N° [II.1:
Figura N° [I1.2:
Figura Ne° Il 3:

Etapas de un Proceso de reacaid@uperficie.........ccccvvvvvieieeeeneennn. 8
Caminos de Reaccion propuestoa [@HDS. .............cccceeeiiiiinnes 15
Mecanismo para HDS de tiofenoadaorcion perpendicular. ........ 18

Mecanismo para HDS de tiofenodifaidrotifeno intermediario. ... 19

Configuracion del Sistema de Réacgara la Nitruracion............. 40
Configuracion del Sistema de Réacgara la Carburizacion ........ 41

Diagrama del sistema de Hidrod&sakion y Cromatografia......... 46

Figura N° IV.1:Espectrogramas de elementos presemel precursor de V-Mo ...50

Figura N° IV.2:
Figura N° IV.3:
Figura N° IV.4:
Figura N° IV.5:
Figura N° IV.6:

Espectrogramas de elementos preseat el precursor de V.......... 52
Espectrogramas de elementos present el precursor de Mo ....... 53
Difractogramas de Nitruros sintatips a diferentes Temperaturas. 59
Difractograma de Nitruros Sintetipa a diferentes Tiempos ......... 60
Difractograma de Nitruros Sintetipa a diferentes Flujos de Gas. 62

Figura N° IV.7:Difractograma de Nitruros Sintetipadh diferentes Tasa de Calent. 63

Figura N° IV 8:

Difractograma del Nitruros de Mal#&no Monometalico................ 64

XV



INDICE

Figura N° IV.9: Difractograma del Nitruros de VamaMlonometalico....................
Figura N° IV.10: Difractograma de Nitruros Sintefitos bajo iguales condiciones.. 66
Figura N° IV.11: Espectrogramas de elementos ptes@m el catalizador RN-N2. 70
Figura N° IV.12: Espectrogramas de elementos ptesem el catalizador RN-N9. 72
Figura N° IV.13:Espectrogramas de elementos presant el catalizador RN-N10. 73
Figura N° IV.14:Espectrogramas de elementos presant el catalizad®N-MoN.75

Figura N° IV.15: Espectrogramas de elementos ptes@m el catalizador RN-VN. 76

Figura N° IV.16:Difractogramde Carburos SintetizadasdiferentesTemperaturas81

Figura N° IV.17:Difractograma de Carburos Sintalizaa diferentes Flujos @as82

Figura N° IV.18:
Figura N° IV.19:
Figura N° IV.20:
Figura N° IV.21:
Figura N° IV.22:
Figura N° IV.23:

de
Figura N° IV.24:
Figura N° IV.25:
Figura N° IV.26:
Figura N° IV.27:
Figura N° IV.28:
Figura N° IV.29:
Figura N° IV.30:
Figura N° IV.31:
Figura N° IV.32:
Figura N° IV.33:
Figura N° IV.34:

Difractograma de Carburos Sintadias a diferentes Tiempos. ..... 83
Difractograma del Carburo de MdiEmo Monometélico

Difractograma del Carburos de Wioavlonometalico ................
Difractograma de Carburos sintdias a las mismas condiciones 86
Difractograma dearburosintetizadacon relaciér0/80(CHy/H,) . 87

Difractograma de los Carburos alimados con la relacion inversa
GAS UE SINEESIS ..uuurriiriiiiiiiieeeee s s beeeeeereeeaeaaaaeaeaaeessananannnes
Espectrogramas de elementos ptese&m el catalizador RN-C2.. 89
Espectrogramas de elementos ptesem el catalizador RN-C6..91
Espectrogramas de elementos ptese&m el catalizador RN-C3..93
Espectrogramas de elementos ptessmnel catalizadd®N-MoC. 94

Espectrogramas de elementos ptes&m el catalizad®N-VC.. 96

Comportamiento catalitico de Nitrsi bimetalicos en HDS........ 100
Actividad mostrada por Nitrurosratalicos en HDS ................. 101
Espectrogramas del cataliza®irN10H (Después de HDS)..... 102
Comportamiento catalitico de Cadsbimetéalicos en HDS ...... 104
Actividad mostrada por Carburomeéialicos en HD8e Tiofend 05
Espectrogramas del cataliza®rC2H (Después de HDS)....... 106

XVI



INTRODUCCION

INTRODUCCION

En el mundo moderno, la contaminacién del aireaesada en gran medida por la
emisién de gases producidos por el proceso de cstibhude las fracciones de

petréleo, que son utilizadas como fuentes de émerd=stas emisiones se han
incrementado debido al aumento en el tratamientoraldos pesados y extrapesados,

los cuales contienen gran cantidad de heteroatgrfrasciones pesadas.

En todo proceso de combustién donde el combusgtiilizado contiene azufre, este
se transforma casi totalmente en Oxidos de Azudbe,cuales tienen un profundo
impacto en el ambiente, siendo la causa princigalad lluvias acidas. Por esta
razon, con frecuencia los entes reguladores deliomadhbiente utilizan como

estrategia para mantener o mejorar la calidadidel fgar, por ley o por resolucién,

las especificaciones de cantidad minima de contam®s en los combustibles,
siendo estas restricciones cada vez mayores y aanuenasi la necesidad de mejorar

aquellos procesos ya existentes.

El proceso de Hidrotratamiento es de gran rele@aaniel la industria petrolera, ya
gue mediante este se reduce el contenido de oxigéndgeno, azufre y metales
como el niquel y el vanadio, que son los principalentaminantes presentes en el
crudo y sus fracciones mas pesadas. En los ultafios, ha habido un aumento
sustancial en la investigacion basica respectosardacciones involucradas en el
proceso de hidrotratamiento  (Hidrodesulfuracién, drblilesnitrogenacion,
Hidrodesoxigenacion, Hidrodesmetalizacion), estutfieaspectos en las condiciones
de reaccion, las caracteristicas de los catalieagddales como: la textura de los
sélidos, nuevos soportes, promotores, nuevas fgess y la variacion de sitios
activos, para de esta manera desarrollar catalieadgue posean caracteristicas
particulares, que favorezcan la eliminacion de mMtaminantes y resistan
condiciones de operacion requeridas para el progesto de cortes cada vez mas
pesados, y que ademas de esto logren disminuirsavébores previstos la
concentracion de los compuestos de azufre conterital petrdleo.




INTRODUCCION

A pesar de los grandes avances obtenidos con ldfficaciones realizadas a los
catalizadores convencionales, estos no son loienf@nente activos y selectivos
para enfrentar las futuras exigencias que se impanes combustibles en cuanto a
contenido de aromaticos y de azufre; con el fisatesfacer los requerimientos en el
futuro se necesitara una nueva generacion dezzdalies los cuales deben presentar
una mayor actividad, mayor selectividad hacia logdpctos deseados y mayor
resistencia al envenenamiento. Algunos desarrokos catélisis incluyen la
introduccion de novedosas técnicas y mezclas depasiciones de carburos y
nitruros de metales de transicion, el uso de netatbles y el uso de zeolitas.
(Oyama, S., 1992, Schaaf, P., 2005, Chouzier,086)2

En cuanto a los metales de transicién, se hanzag@li diversos trabajos que
involucran gran cantidad de métodos de obtencidivexrsas condiciones de sintesis;
para lo cual se manipulan variables como el fligogds, la temperatura y el tiempo
de tratamiento, entre otros (Oyama, S., 1992, $cRa&2005, Chouzier, S., 2006).

En este trabajo de investigacibn se hizo uso deRdaccidbn a Temperatura
Programada, técnica que sirvid para la sintesisadeuros y nitruros de vanadio y
molibdeno, a partir de precursores formados porrespectivos polioxometalatos.
Para ello se realizaron variaciones de las conuisiale operacion antes mencionadas
de manera tal, de obtener condiciones éptimasrdesss que permitan alcanzar las
propiedades estructurales y cataliticas requegpdaa cumplir con las restricciones

ambientales futuras.

Los solidos obtenidos se sometieron a varios métdeéocaracterizacion estructural,
tales como; Analisis Elemental, Difraccion de Ray$s(XRD), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y determinaciodma superficial por el método
de BET, a partir de los cuales se obtuvieron @asdiciones que brindaron las
propiedades estructurales que segun lo reportatk lehliografia, que conducirian a
las mas altas conversiones en la medicion de lavidad catalitica en la

Hidrodesulfuraciéon de Tiofeno.
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OBJETIVOS

Objetivos

General:

Sintetizar Carburos y Nitruros de Vanadio y de \taodMolibdeno a fin de

determinar las propiedades fisicoquimicas y catafit hacia la reaccion de

hidrodesulfuracion (HDS) de tiofenos.

Especificos:

Sintetizar complejos de Vanadio, a partir de sates Vanadio y

Hexametilentetramina (HMTA)

Sintetizar complejos de Vanadio-Molibdeno, a padr sales de Vanadio-
Molibdeno, y HMTA.

Sintetizar Carburos y Nitruros de Vanadio, utilidancomo gas de sintesis:
amoniaco y metano/hidrogeno, por descomposicionmicar de

polioxovanadato.

Sintetizar Carburos y Nitruros de Vanadio-Molibdeatlizando como gas de
sintesis: amoniaco y metano/hidrégeno, por descsigipn térmica de

heptamolibdato de amonio.

Caracterizar los solidos obtenidos por medio délidis Quimico, Difraccion
de Rayos X (DRX), Espectroscopia FotoelectronicRagos X (XPS) y Area
Especifica (Método de BET).

Evaluar las propiedades cataliticas de los solddsnidos en la reaccion de

HDS de Tiofenos a presion atmosférica.
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[1.1.- Catdlisis

La catalisis es el proceso segun el cual se iner&ma velocidad de una reaccion
quimica; este proceso de catalisis implica la preisede una sustancia que, si bien es
cierto, es parte del sistema en reaccion, la misenpuede llevar a cabo sin su
presencia; esta sustancia se llama catalizador.catélizador no aparece en la
ecuacion estequiométrica total de la reaccion, esimbargo esta directamente

involucrado con la conversion vy la cinética deglaccion (Bowker, M., 1998).

La catélisis es una tecnologia vital en el mundbage aproximadamente el 90% de
todos los quimicos y materiales son producidos dsa@atalizadores en un estado u

otro.

La catdlisis se clasifica en funcion de la natwalguimica del medio de la reaccidn.
A partir del nimero de fases presentes y de laigaiimplicada es posible agrupar

de acuerdo a su aplicacion.

» Catdlisis homogénea
» Catdlisis 4cido-base
» Catdlisis heterogénea
» Catdlisis enzimatica

La Catalisis Homogénediene lugar cuando los reactivos y el catalizader s
encuentran en la misma fase, sea liquida o gadenda.catalisis homogénea se tiene
un acceso mas facil al mecanismo de reaccion y@usecuencia se puede dominar
mejor el proceso catalitico correspondiente. Otrataja no menos despreciable de
este tipo de catalisis es la ausencia de efectesviEnenamiento tan frecuentes en el
caso de la catalisis heterogénea, y que obligatantientos costosos de eliminacion
de impurezas. Uno de los inconvenientes de laisat@lomogénea es la dificultad de
separar el catalizador del medio reaccionantey®presenta un mayor costo que el
de los procesos heterogéneos convencionales (Bpiket998).
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La Catdlisis acido-basdéue de los primeros fendmenos cataliticos obsewaubr
numerosos investigadores. La constatacion de gpeetgencia de un acido aceleraba
u orientaba ciertas reacciones quimicas fue dbimara una serie de investigaciones
realizadas a fines del siglo pasado e inicios thks §sie se tradujeron en una serie de
numerosas aplicaciones industriales como la esgibn, la saponificacion, la

hidrolisis, la halogenacién, la condensacion, Btwmaker, M., 1998).

La Catalisis Enzimaticaes una disciplina de la enzimologia que estud& lo
mecanismos de catalisis por los cuales las pratairégcidos nucléicos con actividad
enzimética pueden favorecer la reaccion de ciestesdratos y su conversion en
productos (Bowker, M., 1998).

[1.1.1 Catélisis Heterogénea

En catalisis heterogénea sélido-fluido, el fendmeatalitico esta relacionado muy
particularmente con las propiedades quimicas druperficie del solido que se ha
elegido como catalizador, siendo por supuesto getgiedades superficiales un

reflejo de la quimica del mismo (Levenspiel, 1975).

Para que el fenbmeno catalitico heterogéneo ocagajecesaria una interaccion
quimica entre el catalizador y el sistema reactprosiuctos, esta interaccion no debe
modificar la naturaleza quimica del catalizador d¢anposible excepcion de sus
caracteristicas superficiales. Esto significa lquieteraccion entre el catalizador y el
reactivo (o reactivos) se lleva a cabo en la sugerdiel catalizador y no involucra el
interior del sélido. Para que un centro activo pugdciar una secuencia de etapas
elementales cerrada debe adsorber quimicamenteutadéde la fase fluida (gas o
liguido). Este tipo de adsorcion se conoce conmspribn quimica la cual esta

estrechamente ligada al fendmeno catalitico hedewm (Levenspiel, 1975).

Para que una reaccion catalizada por sélidos tergga, se pueden identificar las

siguientes etapas
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Difusion de reactivos a través de la pelicula Bneitterna que rodea a L
particula de catalizad

Difusion a través de la estructura porosa del ediasta algun centro acti
expuesto del catalizador (Figura 1.1, a y b)

Adsorcion quimica de los reactivos (FigN° 1.1, c y d)

Reaccion en la superficie (FigiN° 1.1, e y f)

Desorcién de los productos (FigiN° 1.1, g)

Difusion de productos hacia la superficxterna del catalizador (Figur«h)

N o g kMo

Difusion de los productos a través de la pelicisité hacia el seno d
fluido.

.- Monormolemlar d- Banolkolar

g.- Momormolenalar h- IMlonornolkcular

Figura N° II.1: Etapas de un Proceso de reaccién en Superficie
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I1.1.2 Catalizadores

Cuando la velocidad de un gran numero de reaccipeesianece sin alterarse
guimicamente por la presencia de sustancias qusonoreactantes originales ni
productos finales de la reaccion, se define estas$alscias como catalizadores
(Levenspiel, 1975).

La principal caracteristica de los catalizadores qgee aceleran o retardan
(catalizadores negativos) las reacciones peroexiaf al estado de equilibrio; lo que
indica que catalizan tanto la reaccion directa cdaninversa. Los catalizadores
funcionan formando complejos quimicos superficiaes los reactantes inestables,
conocidos como centros activos. Este complejocieaa para producir nuevos
compuestos con disociacion del complejo y reger@radel catalizador que estara
disponible para la transformacion de moléculas ianiaes de los reactivos
(Levenspiel, 1975).

[1.1.2.1.- Caracteristicas de los Catalizadores:

La actividad que es una medida de su capacidad para aceleraagr o menor
medida, una determinada reaccion, se expresa egsrtrahsformados por segundo

por gramo de catalizador o por unidad de superispecifica.

La selectividadque mide la capacidad del catalizador para faeoracproduccion de
determinados productos. Es siempre importante weaes resulta ser el factor
determinante. La selectividad se expresa comantdad transformada de reactante

hacia un producto determinado dividido por el tatahsformado.

La estabilidaddel catalizador es una medida de su tiempo dewdala produccion,
en cantidad de productos, que se puede generaickeo tiempo. La naturaleza
fisicoquimica del catalizador es responsable destabilidad del mismo (Droguett, E.
Sergio, 1983).
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[1.1.2.2.- Composicion del catalizador:

Aunque algunos catalizadores se usen en estadolpugan mayoria de ellos estan

formados por varios componentes, entre los cuagesfs importantes son:

a) El Agente Activo Es propiamente la sustancia catalitica y la qoelyre la

aceleracion de la reaccion quimica.

b) EIl soporte:Es una sustancia, de gran superficie especifpargsidad, cuyo

objeto principal es extender el area del agenteaact

c) Promotores: Son sustancias quimicas que se agregan al cdtalizan el
objeto de mejorar sus cualidades. Dichas sustascasmuy poco activas
cataliticamente, o no lo son, pero adicionadas agente activo aumenta

significativamente su eficiencia (Droguett, E.ger1983).

11.1.2.3.- Caracteristicas que debe poseer un buedlido catalitico:

Un catalizador ideal debe satisfacer ciertos ¢ogeide aplicacion, tales como:
tamafio de particula oOptimo, forma externa, resisdermecanica, densidad y
conductividad térmica. Este criterio esta ampliameseterminado por el tipo de

reactor dentro del cual se maneja el catalizador.

En términos generales, un buen soélido catalitiadogara el hidrotratamientie

crudos pesados debe poseer las siguientes cascheyi

« Una extensa estructura macroporosa, que pernaieceko de las especies
con alto peso molecular, con la finalidad de pravama rapida
desactivacion del catalizador.

« Una buena actividad, selectividad y estabilidad pelenitan una mayor
eficiencia en los procesos de HDS y HDN.

« Debe poseer una funcion de hidrogenizante

10
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[I.2.- Caracteristicas generales de los Procesos Helrotratamiento

El hidrotratamiento es uno de las tecnologias niizagdas en los procesos de
refineria, est4 disefiado para remover contamindates como azufre, nitrégeno o
metales, con un rango de alimentacién que va desfle hasta residuos de vacio, y
los productos pueden ser usados como combustilimegids” en la mayoria de las

aplicaciones (Marty, C., 2007).

En estos procesos las variables esenciales sotipdElde catalizador, el tipo de
reactor y las condiciones de operacion de este:p@&matura, Presion, velocidad

espacial, y relacion #alimentacion.

En cuanto akatalizador, estos deben poseer dos funciones: Una de craquea
hidrogenante. La primera le da acidez a los s$liglda segunda la presencia de
sulfuros de metal. Sin embargo la deposicion d&almeodifica continuamente el

catalizador, variando su acidez y su actividaddgdnante.

Ademas deben presentar buena aceptacion de meétalpse significa distribucion
porosa adecuada, sobre esto existen métodos yadmmblos cuales incluyen en el
proceso de preparacion del catalizador, la mezmtauna sustancia porogena, que

promueve un mayor volumen poroso.

Su resistencia al rompimiento, a los cambios depégatura y a la erosion debe ser
buena. Todo esto debe ser unido a un bajo costoly probabilidad de ser

regenerable.

Los catalizadores de hidrotratamientos se seleanial® acuerdo a su eficiencia en
determinada reaccion, asi como también en la églaconversion/costo, como
consecuencia, se han estudiado una gran variedadeties de transicion para
observar el efecto que estos presentan como proesoten catalizadores de
hidrotratamiento. Existen, otros metales que témlhian recibido atencién para su

utilizaciéon en Hidrotratamiento, tal es el caso d&rro, que posee alta actividad

11
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desmetalizadora, pero su actividad en HDS suelepsbre comparada con los

catalizadores de cobalto-molibdeno.

La busqueda de catalizadores de bajo costo repaesémm enfoque al problema.
Catalizadores basados en bauxita y arcillas soagetidvarios pretratamientos han
sido propuestos para ello. Igualmente, los néddesnanganeso, presenta grandes
yacimientos en los fondos marinos, representa garse potencialmente barato.
Estos nédulos han demostrado tener una buenadactieén HDM, inclusive a bajas
presiones, aungque también se ha sefialado queigdaxttes inducida térmica y no
cataliticamente (Marty, C., 2007).

En cuanto a loseactoresusados, son principalmente de lecho fijo o ebtdledel
tipo de tres fases. En los de lecho fijo, el fluids paralelo descendente. Las
velocidades usadas son altas. Los reactores opajarondiciones de flujo pistén y
el catalizador es mojado totalmente por el liquidan altas conversiones por una

unidad de lecho catalitico.

En los reactores de lecho fluidizado se usan eatidres de pequefio diametro para
minimizar la difusion intraparticula. Dan una mef@xibilidad en la mezcla de las
fases, recuperacion de calor y control de temperatdon efectivos cuando la
desactivacion es rapida. La conversion obtenidaags, debido a la mezcla axial,
siendo posible obtener altas conversiones al atiNarios reactores en serie. Son

mucho méas complejos que los de lecho fijo (Marty,2007).

Para los fines de la actividad y la estabilidadptecesdas variables de operacion
se agrupan en dos partes: Velocidad espacial- ramopa y presion-flujo de

hidrogeno.

El primer par influye en la selectividad y actividdel catalizador y el segundo en la
estabilidad del mismo, ya que controla la formadércoque (Marty, C., 2007).

12
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[1.3.- Hidrodesulfuracion (HDS)

La HDS es un proceso catalitico de remocién, esemaa de hidrogeno, del azufre
contenido en varios compuestos organicos presentéss cortes finales de petréleo,
el cual esta regido por la siguiente reaccion:

Compuesto organico sulfurado +H —> Compuesto organico sin azufre ©%l

CXH yS+ nHz(g) — CXH[y+2(n—l)] + HZS(g)

La HDS ha sido, por largo tiempo, uno de los prosesds importantes en las
refinerias de petroleo. Por consiguiente, estaci@da sido estudiada, de manera
extensa, presentandose en los Ultimos afios, urrgpante en su estudio, debido a la
implementacion de estrictas legislaciones medioantaies, especialmente en lo

concerniente al azufre presente en el diesel yligasiel petréleo

11.3.1.- Reactividad

La reactividad en la HDS depende criticamente al®lafio de la molécula y de la
estructura del compuesto que contiene azufre. Dehickesto se ha reportado el
siguiente orden de velocidades de desulfuraciorg,(NEapre, Broderick y Gates
1979).

Tiofeno > Benzotiofeno > Dibenzotiofeno

Generalmente, grupos sustituyentes metilos adyesahtitomo de azufre generan un
retardo en la velocidad de reaccion de la HDS, ntras que los grupos metilo
distantes del atomo de azufre generalmente increxméa actividad de esta reaccion
(un efecto atribuido al incremento de la densidettenica sobre el atomo de
azufre, efecto inductivo), estos mismos grupos ealyies a este atomo disminuyen la
reactividad debido a un efecto estérico. El Ultefecto esta especialmente marcado

para dibenzotiofeno, los compuestos 4-6 dimetil aproximadamente diez veces

13
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menos activos que los compuestos sin grupo metisto es importante para el
procesamiento de alimentaciones reales debido ahgusido encontrado que los
sustitutos en las posiciones del carbén 4,6 de diedquildibenzotiofenos se
mantienen intactos hasta la etapa final de HDSetl@lpo liviano (Topsoe, Clausen y
Massoth, 1996)

[1.3.2.- Caminos de Reaccion

En la literatura, han sido sugeridas dos alteraatide caminos de reaccién para la
formacion de butenos a partir de HDS de tiofenosyase describe en la Figura N° 2
basados en la presencia de butadieno y en la aas#ctetrahidrotiofenos en los
productos de reaccién obtenidos en los estudidizadas a presion atmosférica,
Hargreaves y Ross (1979), han propuesto que la través del butadieno, es la ruta
principal. Por lo tanto ha sido planteado queasiopinicial de la reaccion de HDS es
la ruptura del enlace C-S, es decir, la expulsiéecth del atomo de azufre. Trabajos
realizados por Ruette y LudefE981), Rong y Qin (1991), aseveran que los pasos
qgue involucran una hidrogenacion parcial previaagarruptura de los enlaces C-S
ocurren con alta probabilidad. Una via de reacdiéecta para HDS de tiofenos para
obtener butano ha sido propuesta por Startsev y(C288), basado en la ausencia de

tetrahidrotiofeno en la fase gaseosa.

Blake y col. en un estudio de tetrahidrotiofeno reoMoS a bajas presiones,
encontraron cantidades sustanciales de tiofenapasb también de butadieno, por lo
cual sugieren mecanismos de reaccion para HDStdecespuesto e-b y c-a-b, los

cuales se presentan en la Figura N° 1.2

Estudios a presiones elevadas, con moléculas aitamanalogas al tiofeno, han
revelado que se presentan hidrogenaciones intemsedel atomo de azufre,
sugiriendo vias 0 mecanismos paralelos, o aun guwdhidrogenacion puede ser

necesaria antes que la division de los enlace@iBa. Por ejemplo Schulz (1984)

14
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reportd que el tetrahidrotiofeno es el principaéimediario en la HDS de tiofenos a

altas presiones.

~
/
qF
CHR
Y
+
lmz

Figura N° II. 2: Caminos de Reaccién propuestosadarHDS.

(Topsoe, Clausen y Massoth, 1996)

En resumen, parece que varias de las vias de deadei la figura coexisten y la
contribucién relativa de cada una esta determinantdas condiciones de reaccion

especialmente la presion de hidrogeno utilizada.

11.3.3.-Cinética

Vrinat (1983), Massoth, (1977), han publicado reslds sobre la cinética de HDS.
La velocidad de reaccion propuesta por el modelbahgmuir- Hinshelwood (L-H),
ha sido comUnmente usada para correlacionar lgicande HDS para tiofenos,
benzotiofenos y dibenzotiofenos. Este tipo de rieaes son capaces de contabilizar
la fuente de inhibicion observada por los compugegite contienen azufre y por el
H.S.

15



REVISION BIBLIOGRAFICA

En el modelo L-H usualmente se asume que unosdedsos es lento (paso limitante
de la velocidad) y todos los demas pasos estanqgailibeio. Generalmente se

considera que el paso limitante de la velocidadaesaccion entre las especies
organicas adsorbidas y las especies de hidrogesortadas. En la literatura,

usualmente se asume un comportamiento de primesnoemh hidrégeno. Si el

hidrogeno es adsorbido sobre diferentes tipos ties sprovenientes del reactivo

organico, un término de inhibicion y diferentes @évds en hidrogeno deben ser
considerados.

[1.3.4.- Adsorcién y Sitios de reaccion.

Las vacancias aniénicas de azufre han sido cosidsr por largo tiempo, los sitios
activos para HDS. En vista de esto, parece |&gligerir que la adsorcion de tiofenos
ocurre en estos sitios insaturados coordinadan{@u§), y que el acoplamiento es
a través de atomos de azufre. Durante HDS la mialé€ke tiofeno adsorbida se vera
sometida a reacciones subsecuentes para formamugbosd de hidrocarburos,
liberandose el atomo de azufre localizado en lamveia original. Este atomo de
azufre es seguidamente hidrogenado para forrp@ryHiesorbido, regenerandose la
vacancia. Este esquema fue discutido por Amberg4)1% mas tarde por la teoria
del orbital molecular. ElI esquema anterior corresigca un mecanismo de HDS que

involucra la expulsion directa de azufre.

La adsorcién de tiofeno a través del atomo de ezidr sido sugerida a partir de
estudios de intercambio de DeuteriofDdonde el intercambio se lleva a cabo en
atomos de carbono adyacentes al atomo de azufrsicipues a -carbono)
implicando un ataque a los enlaces C-S por el gsygmerficial S-D, mediante
calculos de Quimica Cuantica de uno, dos y tresrande vacancias de MgS
Joffre et al. (1986), han concluido que la adsorci@rtical perpendicular a la
superficie activa es favorecida sobre la adsorgl@mar de acuerdo con los mas

recientes trabajos de Diez y Jubert (1993). Elutdldel orden de enlace indicé que
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la adsorcion planar es también posible sobre cemeomultivacancia. Sobre la base
de la similitud de la hidrogenacion de aromatice, puede esperar que la
prehidrogenacion pueda ser favorecida cuando lareids se presenta por enlaaes
Sin embargo Zdrazil (1997), ha indicado que la exéo planar no tiene que ser
exclusivamente via enlaag ya que la molécula puede-enlazarse con la superficie
a través del atomo de azufre debido a que losatebit de este, tienen esencialmente
simetria esférica. Célculos tedricos han llevattagis y Chianelli (1984), a concluir

gue tanto los enlazamientesomo lost son importantes en la adsorcién de tiofeno.

Las consideraciones anteriores sugieren que lar@dsode tiofeno ocurre
principalmente en una configuracion perpendiculaiteo vacante. Si el mecanismo
de HDS posee una expulsion directa de azufre, mmahle asumir la adsorcién a
través del atomo de azufre; mientras que, si reguima prehidrogenacion, una
adsorcion planar parece ser la mas adecuada. ddegikmberg (1964), propusieron
dos sitios diferentes, uno exclusivamente para HD&ro para la hidrogenacion, el
cual también tiene efectos para la HDS. Sattédf{ig975), modeld la cinética de la
HDS de tiofeno basandose en estos sitios diferentes

[1.3.5.- Mecanismos de Reaccion

Un gran numero de mecanismos detallados para kciéeade HDS han sido
propuestos, algunos de estos sugieren diferemes tie enlaces entre el compuesto
de azufre y los sitios activos, ademas de la dstraicde posibles superficies de los
productos intermedios, mientras otros calificanral especifico del hidrogeno o

especies como SH (OH) en la secuencia de la reaccio

Un mecanismos para HDS de tiofenos fue propuestaipsch y Schuit (1969), este
mecanismo, observado en la Figura N° I1.3 involuera adsorcion perpendicular del
tiofeno a través del atomo de azufre en una vaaaseguido por el ataque al enlace

S-C por el hidrégeno adyacente al grupo OH, forramdtadieno como producto
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primario. Una hidrogenacion subsiguiente del azaétsorbido conduce a,8 Yy a la

regeneracion del sitio.

H H H/\H
R WD

o—m—o—nf—o—nf—o + CHS —— O—I\f—O—f\f—O—M-—O

7\ W
| ? 6+ (ID ? Eﬁ \f?
o—r\f—o—r\\n—o—n{l—o P O—E\{I—O—-M—O—M—O

) !
O O 0]
i 2H,

] PP
o—:\;n—o—n'lnfb—r\in—o i O_T_O_T-O_T—O + HyS

e acd

Figura N° II. 3: Mecanismo propuesto para HDS ddéeno via adsorcién perpendicular.

Fuente: Topsoe, Clausen y Massoth, 1996

Kwart y Col. (1980), sugirieron un mecanismo paf@aSHde compuestos tiofénicos
involucrando una adsorcion multi-puntual del reatgaen el cual un enlace C=C
interactla con una vacancia, Yy el atomo de amifeeactia con una superficie S-ion.
Estos investigadores argumentan en contra de wswch en un punto a través de
atomo de azufre basado en la baja basicidad datest® en el tiofeno. Sin embargo,
tal modo de adsorcion no esta en concordanciacsocdlculos tedricos de las formas

de adsorcion discutidos anteriormente, ademas e@ajexplica el efecto estérico.

Isagulyants et al. (1988), usando los radioisotdp®s °H, recientemente reportaron
que el azufre en el catalizador es reemplazad@lpazufre proveniente del tiofeno.
Ellos sugieren que existen dos tipos de sitios pd& contienen atomos de azufre

moviles, intercambiables en esta reaccion.
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Spies y Angelici (1987), propusieron un ataque exfdb del tiofeno adsorbido por
un grupo Mo-S superficial, conllevando a un butatidato adsorbido,

produciéndose una rapida desulfuracion.

Mas recientemente, un estudio detallado de HDSoflenbs y productos asociados,
Angelici et al (1989), propusieron al dihidrotiotetomo intermediario en HDS,
basado en una rapida conversion a butadieno (Fidfutied), ellos sugieren que tanto
el 2,3 y el 2,5-Dihidrotiofeno son intermediarionportantes en la reaccion. Un
mecanismo similar para HDS de derivados del tiofemee puede ser aplicable a
otros compuestos heterociclicos de 5 miembros)dado por Delmon y Dallons
(1988), involucra la reaccion con grupos S-H, lanversion a especies 2,3
semihidrogenadas, y la formacién de un enlace C-Misecuentes divisiones del
enlace C-S se presentan en dos etapas rapidas.

k\ H H H
—— &~ /H = H H H
Q o s G 5 s
g T Ve
)

M +stﬂ(—iu—l\ﬁﬁ . //—_\\A_AS

M
Figura N° II. 4;: Mecanismo propuesto para HDS déano via dihidrotifeno intermediario.

(Topsoe, Clausen y Massoth, 1996)

Startsev y colaboradores (1988), propusieron unircapara HDS de tiofeno basado
en estudios de catalizadores de complejos de meatalgansicion. Segun su punto de
vista, la secuencia de reaccion principal para H®8lucra la adsorcion en un centro
activo, seguido por la hidrogenacion de las espeaitsorbidas, sin la evolucion de
productos intermedios, teniendo como producto graiaesorbido, el butano. Ellos
ademas propusieron que algunos intermediarios nodmbes (butadieno,
tetrahidrotiofeno) provienen de otros sitios nocésdos con el mecanismo principal

de HDS, debido a esta propuesta se derivan unaegdanespecifica plana-sencilla
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asociada con un respectivo catalizador preparaddiamie complejos metalicos

superficiales.

Ramachandran y Massot (1982), han indicado queespecie carbonacea adsorbida
gue contiene azufre puede ser un intermediario B% e tiofeno. Payen et al.
(1982), encontraron evidencia de especies carbasat&ando el tiofeno reaccionaba

sobre un catalizador sulfurado NiMo#®k.

Es ciertamente evidente que no hay una cantidaladien de propuestas para el
mecanismo de HDS, cada propuesta probablemente déilgiin mérito, pero unas
estan obviamente en conflicto con otras. Realizamtdoalance, pareciera que los
mecanismos de HDS involucran de alguna maneranginagenacion parcial de los
intermediarios, la naturaleza exacta de estos ascadtroversial. Por otro lado,
parece plantearse una fuerte evidencia de la@deatel tiofeno a través del atomo
de azufre, y que la hidrogenacion ocurre via grupds especialmente hibridas.
También deberia ser resaltado que todos los mecasianteriores estan basados en
resultados con tiofenos a bajas presiones (atmcsférA altas presiones de
hidrogeno, el mecanismo de HDS puede ser bastéererde como para tener de
primer intermediario al tetrahidrotiofeno en vez detadieno. Obviamente todavia
existe la necesidad de mayores evidencias expetatesnpara los pasos basicos
propuestos, especialmente bajo condiciones de pakaion y con compuestos

bastante analogos al tiofeno.

I1.3.6.- Catalizadores de Hidrodesulfuracion

En general, los catalizadores de HDS estan formpdosmezclas de oOxidos de
metales de los grupos VIB y VIIIB de la tabla pdic@. En principio cualquier

catalizador de hidrogenacion puede emplearse,glarso industrial de catalizadores
de HDS esta restringido principalmente a mezclaéxidos de molibdeno y cobalto

soportados sobre alimina, en segundo lugar se mnandas mezclas de oxidos de
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molibdeno y niquel, y en tercer lugar las mezcksutgsteno con 6xido de cobalto o

con oxido de niquel. (Gates, Katsen y Schuit, 1979)

La razon de utilizar 6xidos binarios se debe a loare resultado ser mas eficientes
como catalizadores, presentando una actividad querasenta cada Oxido por

separado, siendo este conocido como efecto singrgmeralmente el molibdeno y el

tungsteno son considerados las especies activas,njquel y al cobalto se les

atribuye el papel de promotores, sin embargo, mesmeente tales denominaciones
tienden a invertirse, y se ha tratado de expliodvase a una correlacion lineal de los
calores de formacién de los sulfuros con los calae absorcion (Gates, Katsen y
Schuit, 1979).

Todo lo anterior bajo condiciones cataliticas, edlaaiona tanto a la facil formacién
de vacancias de azufre como al a fuerza de enlantonie la moléculas que poseen

azufre a la superficie.

Los metales estan generalmente soportados en weri@hapuestamente inerte de
alta area superficial (alamina, silica, etc), ebrin de dispersar mejor los metales
activos y por ende aumentar la actividad, asi caumentar la resistencia mecénica y
térmica de los catalizadores, sin embargo, se bangtado que el soporte juega un

rol importante sobre la actividad catalitica. (legiGeverino y Labady, 1994)

11.3.6.1.- Preparacion

Los catalizadores de HDS son generalmente prepargor métodos de
impregnacion. Esta técnica consiste de varios spgsomero, la colocacion del
soporte en una solucion con las sales inorganiedssdmetales de interés, con el fin
de que estos se adsorban en la superficie. Eslidlesgue estas sales sean muy
solubles, que se descompongan facilmente y queejem desiduos contaminantes.

Segundo, un secado a baja temperatura para elirlnsolvente y tercero, una
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calcinacion a temperaturas entre 400-500°C panaftramar las sales en 6xidos, los
cuales son bastantes estables. (VanGestel, Lgghsehet, 1994)

El método anteriormente descrito puede ser modificala mayoria de los cambios
importantes se encuentran protegidas por patemtegiamente el método de
preparacion influira notablemente en la actividadrap la reaccion de

Hidrodesulfuracion.

11.3.6.2.- Activaciéon

Para activar los catalizadores de HDS se debentspraeun proceso previo de
sulfuracion que transforma a los 0xidos en sulfuesta etapa lleva a la formacion de
la fase activa de un catalizador y se realizaitu’ €n el mismo reactor donde luego
se ha de procesar el crudo (Konings et al., 19B3}a sulfuracién se puede realizar
con una mezcla de un compuesto sulfurado com®, K€LS, etc., diluido en
hidrogeno o con la misma alimentacion a proceSa&r ha estudiado la sulfuracion de
los catalizadores de HDS con polisulfuros de atguegun este estudio, este método
es comparable con la manera usual de sulfuraci@m@estel, Leglise y Duchet,
1994).

El estudio de los sulfuros de los metales de tcansi(ob. cit) ha servido como
herramienta para proponer cuéles especies sultifadaan parte de la fase activa.
Hay muchos estudios que han comprobado que dueap@so de la sulfuracion se
forman cristales de MeSo de W$), estos productos como tal estan favorecidos
termodindmicamente, ademas se postula la ideaaléoguan parte importante de la
fase activa, sin embargo, la naturaleza exactesstdeo®mpuesto en su forma activa

no se ha logrado determinar.

Eltzner, Breysse, Lacroix y Vrinat (1986) y Mullet al. (1990) estudiaron la
utilizaciéon de compuestos ya sulfurados en la pegpé@n de catalizadores para HDS.

Un método prometedor para la preparacion de cathlizs de HDS, pudiera ser
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aquel donde se utiliza directamente un compuepto ‘thgregado metal-azufre” o
complejo tiometalato como precursor depositadoresaln  soporte.  Estos
compuestos contienen enlaces metal-azufre de wiié=r¢ipos que pueden influir en

el mecanismo de formacion de la especie activa.

I1.4.- Caracteristicas Generales de los Carburos itruros de Metales de

Transicion

Los carburos y nitruros de metales de transici@een propiedades fisicas, quimicas,
electrénicas y cataliticas Unicas. Estos son adosgor su dureza, resistencia, y los
altos puntos de fusién, caracteristicos de los maéée ceramicos. También poseen
propiedades magnéticas y electronicas similares aé los metales (Pierson 1996).
Suelen adoptar simples estructuras cristalinaspadencubico centrado en las caras
(fcc), cubico centrado en el cuerpo (bcc), o singsiieuctura hexagonal (hex), con los
elementos metaloides que ocupan los espacios tioigiess entre los atomos de

metal. Por esta razén, los nitruros y carburos linesgason a menudo denominados

aleaciones intersticiales.

La primera sintesis de nitruros y carburos de restdle transicion se deriva de
procesos metallrgicos a altas temperaturas y cesuitados generales se obtuvieron
sélidos de baja superficie especifica (Sg). Ebhdefio de un método de Sintesis a
Temperatura Programada en condiciones mas modefaglade vital importancia
para las aplicaciones en catdlisis (Boudart y V,olf#85). La utilizacion de este
método permite un equilibrio 6ptimo entre las tadassintesis y sinterizacion y ha

dado lugar a productos con alto Sg.

Esta clase de compuestos ha mostrado un exceletgecial para ser usados como
catalizadores en Hidrodesulfuracion e Hidrodesgénacion, obteniéndose, para
ambas, resultados comparables con los catalizadoresrciales, y para esta ultima
una mayor selectividad en la formacién de produatosmaticos (Oyama y Schlatter,
1988).
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Los carburos y nitruros de metales de transiciambién han sido ampliamente
estudiados en reacciones de isomerizacion de acamrogenolisis (Neylon, Choi,
Kwon, Curry y Thompson, 1999) sintesis de amoniabajrogenacion de etileno
(Afanasiev, 2002), metanacién de CO (Oyama, 2000 etras.

Kwon, Thompson, Eng y Chen en el afio 1999, encamtrgue los carburos y

nitruros del grupo VB fueron mas selectivos a lahitirogenacion de alcanos pero
con menor actividad que aquellos del grupo VIBndeeestos ultimos muy activos en
este tipo de reacciones. Ademas se ha encontnagldog carburos y nitruros de
metales del grupo VIB contienen pequefias cantidddenicroporos, en cambio los
compuestos de los metales del grupo VB presentdtamnlensidad de poro, la cual se

encuentra en el rango de los mesoporos (Neylolh £989).

I1.4.1.- Carburos de Metales de Transicion

El carbono forma compuestos con la mayoria delementos de la tabla periddica,
pero por convencion, se denomina carburos a aguatimpuestos formados solo por
carbono y otro elemento, con menor o igual eleegatividad (Pierson 1996).

Los metales de los grupos IV-VIB forman carburdsristiciales, ya que la diferencia
de electronegatividad entre los dos elementos ddduco es muy grande, y el
carbono tiene mayor tamafio que estos metales, fpardole permanecer en los
intersticios de la estructura, lo cual los lleva f@mar combinaciones no
estequiométricas. Son compuestos cristalinos yesilgces son particularmente
covalentes, ionicos, pero mayormente metalicoscual explica por qué estos
carburos presentan un gran parecido con los met@lemo aleaciones metalicas, su
composicién es a menudo indeterminada y su condld&ti eléctrica y térmica es
muy alta, ademas, tienen altos puntos de fusiéleyada dureza, esto aunado a que

son compuestos quimicamente inertes.
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En la Tabla N° II.1 se presentan las principaleadtaristicas y propiedades de los

carburos de vanadio y molibdeno:

Tabla N° II.1: Caracteristicas y Propiedades de@zzburos de Vanadio y Molibdeno

aMO,C: Ortorémbica
, aV,C Ortorombica BMo,C: hexagonal,
Fases y Parametros .
estructurales BV,C hexagonal MoC: hexagonal encima de
VC fcc 1655°C y cubica por encima
1960°C
V,C:113.89 g/mol Mo,C: 203.91 g/mol
P Molecul
eso Molecular VC: 62.95 g/mol MoC 107.96 g/mol
. V,C: 5.75 g/cri BMo,C: 9.06 g/cm3
Densidad VC: 5.65 glcm MoC: 9.15 g/cm3
Color Gris Gris
(0]
Punto de Fusion 2830°C .2520 c
(Funde sin descomponerse)

Fuente:Handbook of Refractory Carbides and nitridékigh 0. Pierson

I1.4.2.- Nitruros de Metales de Transicion

Al igual que el carbono, el nitrogeno forma compogscon la mayoria de los
elementos de la tabla periddica, y de la misma maase denominan nitruros a
aquellos compuestos que contienen elementos dermeigoial electronegatividad,
igualmente, los elementos de los grupos IV-VIB famhos nitruros intersticiales, ya
que la diferencia de electronegatividad entre ebgeno y el metal es grande y esto
hace que exista una gran diferencia entre los saati@micos, asi que los atomos de

nitrdgeno se sitban facilmente en los intersticiesa estructura.

Como los carburos, los nitruros intersticiales paseen algunos casos, enlaces
covalentes e idnicos, pero en su mayoria los lams metdlicos, lo que les

proporciona caracteristicas metalicas tales cortas alonductividades térmicas y
eléctricas. Ademas estos materiales presentas pliotos de fusion y elevada
dureza, e igual que los carburos poseen alta eéasiat quimica. Y pueden ser

utilizados en variadas aplicaciones industrialeso solo los nitruros de los grupos
IV y V son considerados materiales refractarios.
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Igual que el caso de los carburos, los compuegtasgdadio y molibdeno poseen las
mismas caracteristicas que los nitruros interdtisjaa continuacion, en la Tabla N°

II.2 se presentan las caracteristicas y propieddelestos compuestos:

Tabla N° Il 2: Caracteristicas y Propiedades deNisuros de Vanadio y Molibdeno

Fases y Parametros B-VaN (hep) ¥-MONs (fec)
estructurales 8-VNyx (fec) B-Mo:N (hex)
8-VNy g (hex) 3-MoN (hcp)

V,N: 115.89g/mol Mo;N:205.87 g/mol

Peso Molecular VN: 64.95g/mol MoN:109.95 g/mo1l
Densidad VN: 6.05 g/cin MoN: 9.5 g/cm

Color Marrén Gris
Punto de Fusion 2177°C (descompong) 1750°C

Fuente:Handbook of Refractory Carbides and nitridékigh 0. Pierson

[1.4.3.- Obtencion de Nitruros y Carburos de Metales de Trasicion:

Algunos de los métodos de obtencién utilizadosmuwnerosos investigadores en los

altimos afios se presentan a continuacion:
Método de descomposicion térmica:

Este método fue estudiado para la sintesis de Myhlvas de la descompaosicion de
la molécula precursora. El precursor es preparagizciando una solucion de sal de
Molibdeno con una solucion de un agente acompkejdat Hexametilentetramina
(HMTA). El sdlido obtenido es calentado en un reade cuarzo en presencia de una
corriente de argon, la temperatura es incremetitagmente y luego de alcanzar el
valor maximo debe mantenerse en ese valor porrdimfente el producto se enfria

y se pasiva utilizando argén (Afanasiev, Pavel0220

Este método también se utilizé para la obtenciomittaros y carburos bimetéalicos
de metales de transicion, donde el precursor encasb es obtenido por combinacion
de una solucion de sal de Molibdeno, con una golude sal de cobalto o de niquel

y HMTA bajo agitacion
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Los carburos y nitruros bimetéalicos son prepargmsdescomposicion térmica del
precursor, siguiendo las mismas condiciones que o solidos monometalicos,
Después del enfriamiento el material es pasivaddpgoor una corriente de fluido
de nitrégeno saturado con agua. La pasivacionatigada para prevenir la oxidacion

del material (Chouzier, Afanasiev, Vrinat, CseRgy-Aubrger, 2006).

Estudios posteriores han utilizado este métod@ambiencion de nitruros y carburos

de metales de transicion de los grupos IV, V y VI.
Método de la Reaccion de Metatesis:

La reaccion de metatesis puede ser usada partizsintiferentes nitruros de metales
de transicion (TaN, MdN, CrN) a condiciones ambientales. Esta reacadrealiza
bajo condiciones de atmdsfera inerte y se geneléagoresion y alta temperatura,

limitandose sintesis a pequefias escalas.

Esta reaccion de metatesis tiene lugar en mends sigundo, por lo cual, el gas
nitrogeno producido por la descomposicion de lestantes puede no ser suficiente
para formar los nitruros, por otro lado, tanto &N Mo.N tiene un corto rango de
estabilidad en comparacion a los nitruros del grdpg 5 (O’Loughlin, Wallace,
Knox y Kaner, 2000).

Método de Reaccion a temperatura programada del Oslb Precursor:

La sintesis involucra la transformacion directaute 6xido para la obtencion un
carburo o nitruro, y esta se lleva a cabo en dagast primero la temperatura del
reactor es incrementada una tasa fija de calentdmieal alcanzar la temperatura
deseada se mantiene fija por un tiempo determin&lancremento de temperatura

puede hacerse en uno, dos o tres etapas con tasakedtamiento fijas o variables.

Usando gas CkH, como reactivo en la preparacion de Mpen la primera etapa
solo se produce agua y el precursor se reduce g MoCOa segunda etapa se forma
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mAas agua pero con metano, concluida la reduccidnultsinea, ocurre la

carburizacion.

Si se usa NEklpuro como reactivo, el nitrégeno reemplaza al exdgcon la minima
perturbacion de los atomos de molibdeno, al reerapl@atomos de oxigeno por
atomos de nitrogeno no hay fase intermedia Me&d embargo, la transformacion

podria ocurrir a través de la formacion del oximit (Ramanathan y Oyama, 1995).

Método de alta temperatura

La preparacion involucra la vaporizacion de compte® metalicos volatiles del
precursor a bajas presiones bajo atmodsfera ge MIH;, utilizando un haz de

electrones, en una campana de vidrio que contiginedarburos.

Variando la composicién de la atmésfera dentrareittor (GHg/H,, CO/H) y/o el
precursor (Mo(CQ) W(CO), WCls), es posible preparar varios carburos y

oxicarburos.

Este método utiliza la combinacion de altas tentpeasia y corto tiempo de contacto
en la sintesis, la cual esta limitada por la difasi es complicada por la formacion de
varias fases y composicién de productos, estassgngenera productos de poca area

superficial.

El problema de este método es el bajo rendimieat@rbducto que se puede lograr,
pero tiene la ventaja de la excepcional estabiligachodindmica de los carburos y
nitruros (Oyama, S.T., 1992).

Método de carburizacion:

Este método se basa en la carburizacién de uros@biol un agente gaseoso, entre los
cuales se pueden utilizar, CO puro o hidrocarb(ifs3) y mezclas (CO/ CHCO/
H,, HC/H,), este método requiere de altas temperaturas.
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El problema frecuente en la carburizacion es laosiepn de carbono amorfo o de
grafito en la superficie del catalizador, la cualpsiede controlar usando una mezcla
de gases que termodinamicamente no favorezcanodugrion de carbono libre. El
éxito de la sintesis puede ser muy sensible argaosicion del gas (Oyama, S.T.,

1992).
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En marzo de 1988, S.Ted Oyama y James C. Schlatleseph E. Metcalfe y
Joseph M. Lambert, Jr.hicieron estudios sobre la preparacion y caraeteion de
carburos y nitruros de metales de transicion afilfo el método de Reaccidon a
Temperatura Programada. En la sintesis del caddypmoceso se dio en dos etapas;
la primera involucro la reduccion del 6xido de rhe(@iO, a Ti2Q; en el caso del
titanio) a una temperatura 1270K; la segunda etapaluye la
reduccion/carburizacion del éxido de metal a cartde metal (HOz a TiC en el
mismo caso), lo cual fue un proceso lento, qoarr@® a una temperatura superior

de 1410K. De la experimentacion se obtuvieron pectabucon mayor area superficial.

En febrero de 1992 Rajat Kapoor y Ted Oyasstudiaron la sintesis de nitruros de
vanadio con gran area superficial por el método &eaccion a Temperatura
Programada. En este procedimiento la temperatuestsdiliz6 en dos etapas, la
primera temperatura se alcanz6 rapidamente, pagmlen forma lenta y uniforme se
llegar a la temperatura Tmax (la cual estd en ngaale 837-1073K). Durante la
reaccion ocurrio la reduccion inicial de varios-€uxidos e inmediatamente ocurri6 la
nitracion de VO a VN. De este estudio se obtuviantmros con alta area superficial

(90nt/gr).

A mediados de 1992 S.T. Oyameatudio la preparacion y propiedades catalitieas d
nitruros y carburos de metales de transicién s mnétodos distintos. El primero de
ellos es el método de Alta Temperatura, en el ¢omlnitruros de metales de

transicion fueron preparados por vaporizacion depamentes metalicos volatiles de
precursor a baja presion en gasd\NH;. Los nitruros y carburos obtenidos por este
método poseian una gran estabilidad termodinarsicambargo el producto que se

obtuvo era de bajo rendimiento.

El segundo método es el de Reaccidon a Temperanagrafada, en el cual la

sintesis involucro la transformacion directa deduio para un carburo o nitruro. En
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el caso de los carburos se us6 gas/BFtomo reactivo; en la primera etapa solo se
produce agua y la reduccion del 6xido de metalaesegunda etapa se formé mas
agua y se concluyd la reduccion ocurriendo en fasimalltanea la carburizacion. En
el caso de los nitruros, el proceso es similarndsaen este caso NHburo como

reactivo.

El dltimo de los métodos estudiados es el de cadmion, el cual es un método que
requeria altas temperaturas para que ocurrierartaugzacion de un sélido con un
agente gaseoso. El problema frecuente de la casdoiuon fue la deposicion de

carbono amorfo o de grafito en la superficie dé&lczador.

De estos estudios se concluyé que los carburosryras de metales de transicion
pueden tener actividad semejante que los metalegraigo VI, sin embargo su
comportamiento catalitico es altamente influencigoy la composicion de la
superficie. Por otro lado se obtuvieron carburasityuros de gran érea superficial
con el método de Reaccién a Temperatura Progratoadango de 50-90 ftyr para

los carburos y 225 ffgr para los nitruros).

En junio de 1993 Hiroshi Abe, Tsk-Keung Cheung yeXis T. Bell realizaron
estudios sobre la actividad de los nitruros de leetale transicion para los
hidrotratamientos. La sintesis consistié en la cerfun del 6xido del metal precursor,
usando amoniaco como reactivo en la preparacidosdatruros. En la reduccion la
temperatura aumento de 395°C a 623°C en un ped@®@o5 horas, esta temperatura
se mantuvo por 1 hora; luego fue incrementada3d(@en un periodo de 3 horas y
esta a su vez se incrementa hasta 973°C en 1pgafinalmente mantenerse este
valor constante por 1 hora. Los nitruros obtenigos este método exhibieron una
significativa actividad para Hidrodesnitrogenaci@sta actividad decrece en el
siguiente orden: MAN>W,N>VN.

En septiembre de 1994, C. Charles Yu, S. Ramanath@awzy Sherif y S. Ted
Oyama estudiaron las caracteristicas cataliticas, estrales y superficiales de

31



ANTECEDENTES

oxinitruros bimetélicos V-Mo para hidrodesnitrogeida, haciendo uso del método
de Reaccién a Temperatura Programada, ya quenésbelo ha sido estudiado desde
1980 y se ha demostrado que haciendo uso del nssmbtienen carburos y nitruros
de gran area superficial. Para la sintesis se@tiina corriente de gas amoniaco,
empleando una taza de calentamiento de 5K/min halsenzar la temperatura
T:=1037K, finalizada la reaccion la muestra fue pada/con una mezcla de 0,5% O
99.5% He. Los oxinitruros obtenidos por este mét§de, Moo O17 N 24
demostraron tener mayor actividad hacia la hidnod®genacion de quinolina y

mayor area superficial (74#gr) que los nitruros convencionales (VN, M.

En agosto de 1995, S. Ramanathan y S.T.Oyasstudiaron los nitruros y carburos
de metales de transicion para probar su activigackacciones de hidrotratamiento,
por el método de Reaccion a Temperatura Progranhadsintesis fue llevada en dos
etapas, en la primera etapa la temperatura eraelorefue incrementada 10K/min
hasta 523K; en el segundo estado la temperaturargaminealmente hasta la
temperatura final (1148°C para VN). De los reslds obtenidos se determind que
el Mo,C muestra mayor actividad para HDN que el restolade catalizadores
obtenidos por esta via, mientras que el VN exhkeelente actividad y selectividad
en la reaccion de HDO. La secuencia en actividatahla reaccion de HDS es el
siguiente: Ni-Mo/A}O3; > Mo,C > WC > MaN > NbC > VC > VN > TiN y es el

mismo orden que el observado para el HDN, grupgfupo5 > grupo4.

En el afio 2000, Jennifer L. O’Loughlin, Charles HWallace, Meredith S.Knox y
Richard B. Kaner estudiaron la sintesis de nitruros de cromo, lsdelo y tantalio,
por la reaccion de metatesis, esta reaccion sé desabo a condiciones ambientales,
aplicando suficiente presion antes de iniciarseedcion. El material producido fue
altamente cristalino, pero con baja area supekfisia embargo algunos de estos

nitruros particularmente el MN demostro ser un material potencialmente catalitic

En febrero de 2002 Pavel Afanasieestudid una nueva ruta de sintesis para el

nitruro de molibdeno (MgN) a partir del método de Descomposicion Térmicste
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método se basa en la descomposicion de la molpoetarsor (sal del metal), en el

cual la temperatura es incrementada linealmentenentaza de calentamiento de
10°C/min y luego debia mantenerse en un determivaldo por 2 horas (los estudios

se realizaron utilizando un rango de temperatundie é&00-800°C). Los resultados

muestran que a mayor temperatura el solido tireagor pureza y tiene un alto

rendimiento, a bajas temperaturas se encuentradil@ades considerables de carbén y
oxigeno las cuales pueden ser eliminadas con enrento de la temperatura. Por
otro lado, el area superficial especifica decreceat aumento de la temperatura. Sin
embargo la gran dispersion de nitruros en todasnlasstras obtenidas presenta un
interés considerable para aplicaciones como cathiiz

En febrero de 200Rodriguez S., Patrick A., Pfaff, Carolina y Brito, Joaquin,
estudiaron las propiedades superficiales, estalet y cataliticas de carburos y
nitruros de vanadio por el método de Reaccion apeeatura Programada, partiendo
de la sal monovanadato de amonio. Para la sirdekmarburo se utilizd una mezcla
CH4/H, 20/80 y NH al 100% para el nitruro. En el caso del sulfueopseparé
afladiendo acido clorhidrico y sulfuro de amonioos Icatalizadores obtenidos se
probaron en HDS, HID y HDN. Los resultados mostiagae el carburo de vanadio
mostrd la mejor conversion en las reacciones esfiadi seguido por el sulfuro de

vanadio en HDI y HDN y finalmente el nitruro de aalio.

En marzo de 2005 P. Schaaf, M. Kahle y E. Carpgabtuvieron carburos y nitruros
por sintesis directa con irradiacién de pulsacidassr en atmdosfera reactiva, ademas
investigaron la nitruracion y carburizacion en Bg,Ti, Si, con diferentes tipos de
pulsos laser. El proceso de pulsos laser de alomimerro y silicon en nitrégeno
reactivo o atmésfera de metano, fue un meétoddeeatie de incorporacion de
nitrdgeno y carbono y representd otra alternatiaaa gas técnicas de nitruracion y
carburizaciéon. Los analisis mostraron que los patéos que tuvieron influencia en

la estructura y propiedades mecanicas de los rakgfueron los nimeros de pulsos
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laser, la presion del gas, la duracién del pulda longitud de onda, sin embargo
existen componentes que no pueden ser sintetipad@sta técnica.

En junio de 2006 Sandra Chouzier, Pavel Afanasi®lichel Vrinat, Tivadar Cseri

y Magalie Roy-Aubergeestudiaron la sintesis de carburos y nitruros télices de
metales de transiciébn por Descomposicién Térmidapdecursor (el cual era una
mezcla de wuna sal de molibdeno con una sal deltoopahexametilentetramina
(HMTA). En la sintesis el precursor se calenté ooa corriente de gas hasta una
temperatura que estaba en el rango 823-1123K.Inf@m¢e, el material fue pasivado
por 2 horas con una corriente de nitrogeno satutadeyua, esto se hace con el fin de
prevenir la oxidaciéon de la muestra. Los resultadbgenidos muestran que la
naturaleza de la fase obtenida depende de la caciposiel precursor y de la
naturaleza del gas usado durante la descomposkgli@vance de esta técnica esta en
que el sélido obtenido posee gran éarea superfi@atre 90-110rigr) para

aplicaciones cataliticas.

En Enero de 2008, Piotr Krawiec, Rabi Narayan Pandamanuel Kockrick, Dorin
Geiger y Stefan Kasketintetizaron nitruros de vanadio-molibdeno (V-My-Nia
nitruracion de aminas intercaladas en una espumaetelas de Oxidos binarios o
ternarios. La sintesis se realizé en tres etdpasjmera de ellas fue la preparacion
de oOxidos ternarios, este proceso se llevo a calb0°C. El segundo paso fue la
preparacion de nitruros ternarios via oxido-nitsacipara lo cual se utilizé un flujo
de amonfaco de 1047 &min, hasta alcanzar una temperatura de 800°Craglbito
es pasivado con una mezcla d¢Np. La ultima etapa, la nitruracion ternaria viaarut
de espumasocurrio con un flujo de amoniaco de 170cm3/minurea tasa de
calentamiento de 120°C/min, hasta que alcanzo@O0D&s productos obtenidos
poseen mayor selectividad y area superficial gaebienidos via nitruracion directa,
un ejemplo es el caso delMoNy, que por nitracion directa tuvo un area de 45m
en cambio via espumas AMoN,—FS) se obtuvo un area de 19&m
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lll.- Metodologia

Para una mejor compresion de esta investigacionuugecomo objetivaintetizar
carburos y nitruros de vanadio y vanadio-molibdgrava la hidrodesulfuracion de
tiofenosy de acuerdo a la documentacion realizada previeenel procedimiento
experimental se dividio en las seis etapas queeseptan a continuacion:

[1l.1.- Preparacion de Precursores

Los precursores que se utilizaron en la investijasie prepararon por disolucion,
para ello se pusieron en contacto soluciones des s vanadio, y molibdeno,
utilizando hexametilentetramina ((@BsN4 - HMTA) como agente acomplejante, las

sales de los metales que se utilizaron, fuerorsi¢asentes:

a) Metavanadato de Amonio (NMO3)
b) Heptamolibdato de Amonio ((NfEM07024-4H,0)

Para la preparacion del precursor bimetélico, momse realizaron los calculos

estequiométricos a partir de una relacion 1:1 derletales en cuestién.

Se pesaron 8,5192 g de heptamolibdato de amonkd,){Mo0-0.4-4H0) lo equivale
a 0,05 moles de molibdeno, esta sal fue disueltauanbeaker con70 ml de agua
destilada, calentandose hasta 110°C en una plashehzalentamiento durante 45

minutos bajo agitacion constante a 130 rev/min.

En el caso del metavanadato de amoniob}) se pesaron 5,8287g, equivalentes a
0,05 moles de vanadio, la cual se disolvio en adestilada bajo el siguiente

procedimiento:

1. Se agregaron 70 ml de agua destilada en un beaedgjé calentar en una
plancha de calentamiento durante 2 horas a 110ftCag#acion constante a

130 rev/min.
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2. Se agregaron 50 ml adicionales de agua destilatany de Acido Oxalico
(1M) para favorecer la disolucion de la sal en glaa se dejo por 1 hora,
luego se retird lo que hasta el momento se habieeltio.

3. Se afiadieron 30 ml de agua destilada y 1 ml dedAgise dejo calentar por 2

horas hasta que la sal se disolvié completamengt a&gua.

Se pesaron 14,3665 g de (HMTA), la cual fue disueh 20 ml de agua.
Posteriormente se mezclaron las soluciones dealas ge vanadio y molibdeno y
luego se adiciond el agente acomplejante. Esteigol se calent6 durante 4 horas a
110°C para evaporar el solvente, luego se dejéseqmr media hora para llevarlo a
la etapa de congelamiento por 8 horas, de manegadtizar que precipitara la
mayor cantidad de muestra posible. Finalmenteeslipitado se filtré y seco en una

estufa a 110°C por 1 hora.

Para los precursores monometalicos se siguié ehanocedimiento y se utilizo la
misma cantidad de ambas sales, con la salvedadedeagla una de las soluciones de
dichas sales fueron mezcladas por separado canuleién del agente acomplejante
(HMTA), y de esta manera se obtuvieron los dos ypseres necesarios para las

sintesis respectivas.

I11.2.- Caracterizacion del Precursor.

El sélido obtenido en la etapa anterior fue sonoetidun andlisis quimico a fin de
conocer las proporciones en que se encontreleamentos como V, Mo, C,H, Oy N

en los mismos, para asi proponer la formula moéeaiél compuesto obtenido.

Se utilizo elAnalisis Elementautilizando (Elemental Analizer EA-1018 ubicado en
el Instituto Venezolano de Investigaciones ieraijcpara determinar el contenido de
C, Hy N. Para ello, este método analitico se lmsda oxidacion completa e

instantanea de la muestra, que transforma todosdogpuestos en productos de

combustion. Los gases resultantes de la reacoidriransportados mediante el gas
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portador (He) a través de un tubo de reducciérespdés selectivamente separados
en columnas especificas para ser luego desorb&loscamente. Finalmente, los
gases pasan de forma separada por un detectondectiwidad térmica que origina
una sefial proporcional a la concentracion de cada de los componentes

individuales de la mezcla.

En el caso de los metales V y Mo, la caracterizacsg llevO a cabo por
Espectroscopia Inductiva de Plasma Acoplado (IG®)ual presenta la posibilidad
de obtener limites de deteccién en el rango dedates por trillon para la mayor
parte de los elementos de la tabla periddica, gémente 2-3 6rdenes de magnitud

menores que con la espectroscopia de emision admic

El Plasma de Acoplamiento Inductivo ICP (Inductyv@oupled Plasma) se obtiene
por la accion de una corriente de alta frecuenai& genera un campo magnético

oscilante hasta el que se lleva el gas que vatardasel plasma.

Estos campos magnéticos provocan la aparicionrisig electrones que se mueven
siguiendo trayectorias anulares acelerados potcefdz alternancia de los campos
magnéticos, produciéndose por efecto Joule uneatidn de energia calorifica que
permite alcanzar temperaturas de hasta 10.000 I€l enterior de las zonas de
maxima corriente circular. De esta forma se comsigua configuracion toroidal del
plasma confinado en el campo magnético con unatefuatensidad luminosa

radiante que se denomina, por semejanza, «llama.

Fisicamente el plasma se confina en un conjunto3déubos conceéntricos

(generalmente de cuarzo) abiertos por un extremaopaesion atmosférica. El tubo

interior denominado «inyector», se utiliza paraendtegar el aerosol a la muestra
hasta el interior de la «llama» del plasma. Logttos tubos forman una corona
cilindrica a través de la cual se transporta edraqgue sustenta el plasma en régimen
de turbulencia. Este argon tiene la doble misiomédatener el plasma y de refrigerar
las paredes del tubo exterior, a fin de evitarusioh por las elevadas temperaturas

alcanzadas en la «llama».
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[11.3.- Preparacion de Nitruros Metélicos
Para la obtencion de los nitruros de vanadigNgy, molibdeno (M@Ngy) y vanadio-
molibdeno (\dMocNs), se utilizd el método de Reaccién a Temperatuogr@mada
(RTP), dicha reaccion se llevdo a cabo en un readtorcuarzo haciendo fluir

amoniaco (NH) como gas de sintesis.

En el desarrollo de este procedimiento, y a fica®ocer las condiciones Optimas de

sintesis se manipularon las siguientes variables:

a) Temperatura de Tratamiento:

* 500°C
*  600°C
e 700°C

b) Tiempo de Tratamiento:

* 1h
* 2h
* 3h

c¢) Flujo de Gas de Sintesis:

e 100 mL/min
e 150 mL/min
e 200 mL/min

d) Tasa de Calentamiento:

e 5°C/min
e 10°C/min
e 20°C/min

Para todos los casos, se pesaron 2g de la sargwezugue fueron introducidos en un
reactor de cuarzo de lecho fijo, el cual se insemoun horno tubular vertical
THERMOLYNE TUBE FURNACE 21100.

La seleccién de las condiciones se realizé6 manejanthbinaciones de las variables
antes mencionadas en cada procedimiento. En prlogar se manipuld la

temperatura de tratamiento (a), manteniendo elptie(h), el flujo de gas de sintesis
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(b) y la tasa de calentamiento (c) en un valor. fifp partir de lo cual se obtuvo el
valor de temperatura que mas se acerco a losadeslesperados en la investigacion
Luego, se varid el tiempo de tratamiento, fijantlwator de a, ¢, y d, seguido de la
variacion del flujo de gas con valores constatea,dg y d, y por ultimo se varié la
tasa de calentamiento y se fij6 a, b, y c.

De esta manera se obtuvieron las condiciones pa@eger a las sintesis de los

nitruros monometalicos.

En la figura N° Ill.1 se muestra un diagrama dedafiguracion que se utilizé para

llevar a cabo las nitruraciones.

Leyenda:
1.- Campana
2.- Reactor de Cuarzo

3.- Horno de Control de
Temperatura

700°C
4.- Bombona de NH3

oo oo

Figura N° [Il.1: Configuracion del Sistema de Reaocpara la Nitruracion.

[1l.4.- Preparacion de Carburos Metalicos

Al igual que el caso anterior, se trabajé con RTuh yeactor de cuarzo de lecho fijo
para obtener los carburos monometélicos y bime&l®4Cn MoC; y ViMokC

respectivamente). Para ello se utiliz6 una meztlg@i; y 2g de muestra precursora,
en un reactor de cuarzo de lecho fijo, el cual &liado en un horno vertical
THERMOLYNE TUBE FURNACE 21100. Luego de la singgsse procedio a la
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etapa pasivacion, la cual se llevé a cabo a unpdsatura de 60°C con un flujo de
50ml/min de Q/Ar 1% molar por 2 horas.

El esquema de reaccion utilizado, se basa en ehanifsindamento que el caso
anterior, y puede observarse en la Figura N° I11.2:

Leyenda:

1.- Campana

2.- Reactor de Cuarzo

3.- Horno de Control de
Temperatura

4.- Bombona de Gas de
Sintesis

Figura N° [II.2: Configuracion del Sistema de Reacocpara la Carburizacion

Para la seleccion de las condiciones 6ptimas desssnse realizaron combinaciones

de las variables, de modo similar a como se re@iz@l caso de los nitruros. Las
variables a manipular fueron:

a) Temperatura de Tratamiento:

e 700°C
» 800°C
* 900°C

b) Tiempo de Tratamiento:

* 2h
* 3h
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c¢) Flujo de Gas de Sintesis:
e 100 mL/min
e 200 mL/min

d) Tasa de Calentamiento:
e 20°C/min

I11.5.- Caracterizacion de los Catalizadores

Los solidos obtenidos en los dos pasos antericgesometieron igualmente a un
Andlisis Elementatjue proporcionara las correspondencias de H, C yB¥ el caso
de los metales, se utilizara de igual manera quelaaso de los precursores la

Espectroscopia Inductiva de Plasma (ICP)

Para conocer las propiedades estructurales deakadizadores, se utilizaran tres

caracterizaciones adicionales, estas son:

Difraccion de Rayos X (XRD)

Para este analisis se utilizd el equipo X-Ray Bdfometer D5005, con capacidad
para 40 muestras y con tubo de cobre, el cualubstado en el Instituto Venezolano

de Investigaciones Cientificas.

Esta es la técnica empleada en la identificaciolasléases cristalinas presente en un
catalizador. El andlisis de los defectos de lasiesiras de los sélidos es importante
en el entendimiento de su comportamiento en lasci@aes cataliticas. Es un
fendmeno netamente ondulatorio que conlleva a leergeion de interferencias
constructivas entre las ondas dispersadas por ufiomkiego de producirse la

interaccion de las ondas incidentes en ese mekan($ 1994).
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Los rayos X se producen al bombardear un metaletectrones de alta energia.
Cuando los electrones penetran en el metal sealesat y emiten radiacion con un
intervalo de longitudes de onda. Sobre la radiacidntinua aparecen superpuestas
unos cuantos picos agudos de alta intensidad, @#tos tienen su origen en la
interaccion de los electrones incidentes con lesteines de las capas internas de los
atomos: una colision expulsa un electrén y el sbectie mayor energia desciende a

la vacante, emitiendo exceso de energia como an ftg rayos X.

Los defectos de las estructuras de los solidosgouser responsables de la movilidad
de los componentes de la red, los cuales a suuegan un papel importante en la
capacidad de transformar el complejo intermediate facilidad de desercion de los
productos de reaccion. Este factor es de particalavancia en el caso de reacciones
en las cuales uno de los constituyentes de la sethsertado o abstraido de la
molécula reaccionante, realizandose entonces, tarcambio entre la red y la fase
gaseosa,; este tipo de efecto ha sido postuladamsaeadcciones de desulfuracion sobre

catalizadores sulfurados (Skoog, 1994).

La identificacion de una fase por el patrén deadifién se basa en la posicién de las
lineas en términos de6 X y sus intensidades relativas. El angulo de diféeced se
determina por el (espaciamiento interplanar, dj, pedio de comparacion directa
con patrones de sustancias puras. La relacior dngf) viene dada por la siguiente

ecuacion:

d=r/2se® (Ec 1)

Donde:

d: Distancia entre los planos del cristal
A: Longitud de onda del haz de rayos X
9: Angulo de incidencia del haz.
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Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Esta técnica de analisis ha sido ampliamente adifizpara la caracterizacion de
catalizadores y la identificacion de las fases gagas presentes, para ello se utilizé
un VG-Cientific, modelo ESCALAAB 200 I-XL, ubicaden el Instituto Venezolano
de Investigaciones Cientificas. La técnica XPSepasna alta sensibilidad a escala
superficial lo cual le permite la determinacion yastificacion de casi todos los
elementos de la tabla periodica a excepcion debbeho y el helio, ademas posee la
habilidad de diferenciar el estado quimico y etautto de los elementos analizados,
extendiéndose la posibilidad de analisis a los didersos materiales y compuestos.
(Ruiz, 2004)

La superficie a analizar se irradia con fotonesralos X blandos, la fuente de
emisién esta formada por un anodo de Mg. Cuandofotdin de energishv
interacciona con un electrén en un nivel con uraagia de enlaced:la energia del
fotdn se transfiere completamente al electron, eloresultado de la emision de un

fotoelectron con una energia cinética
Exn=hv-EB - (Ec.2)

Donde:
Exin= Energia Cinética del fotoelectron que sale

ep = funcidn de trabajo del aparato, es pequefaiycoastante.

Cada elemento tiene un espectro de "impresionatligit cuando varios elementos

estan presentes en la misma superficie, éstos puddetificarse claramente y sus

estados son determinados por la energia de losléotoones emitidos, esta energia
permite realizar el analisis cualitativo de la nitagsy la intensidad de la sefal sera
proporcional a la concentracion de cada elememtogue permitira un analisis

cuantitativo de la misma (Skoog, 1994).
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Area Superficial (Método de BET)

El area de un solido es proporcional a la capacgla ésta tiene para absorber y
alojar un nimero determinado de moléculas de un Bata es mayor cuanto mayor
es el numero de poros contenidos en un solidoJgptanto, es de suponer que los
sélidos microporosos presentan mayores areas muged que los mesoporosos y

estos que los macroporosos.

La técnica de fisisorcion de gases es la mas umudh determinacion de areas
superficiales y distribucién de tamafios de porosatalizadores (Pavan, 2005) El
método de Brunauer-Emmet-Teller (BET), esta basadta adsorcion de nitrégeno
liquido. Tiene la caracteristica de producir maltias adsorbidas que terminan
llenando los micros y mesoporos del sélido. Lagipal suposicion que realiza para
desarrollar el modelo BET es que el calor de ad®orpara capas distintas a la

primera, es igual al calor de licuefaccion del gasorbido.

La fisisorcion se produce por la accion de fuerkasiles tipo Van Der Waals, aqui

no existen enlaces permanentes de la moléculaaceunplerficie y ésta ultima no se
modifica, es decir, no se forman ni rompen enlacksponerse en contacto un gas
con la superficie del sélido se establece un daridlientre las moléculas adsorbidas y
las moléculas en fase gaseosa, que depende deslarpdel gas y de la temperatura.
La relacion entre las moléculas adsorbidas y |aifmea temperatura constante se
puede recoger en una isoterma de adsorcion, lapceale interpretarse mediante el
modelo BET. La forma de la isoterma varia depentiedel sélido y se han

caracterizado varios tipos. El modelo BET, simlilactumen de gas adsorbido a una
determinada presion, y convenientemente utilizastenjpe calcular el area superficial

del solido, el tamafio de poro y su distribuciorerads de los calores de adsorcion

entre las mas importantes (Pavan, 2005).

El equipo empleado para este andlisis fue el modgkP 2010, marca Micrometric,

ubicado en el Instituto Venezolano de InvestigaesoGientificas.
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I11.6.- Reaccién de Hidrodesulfuraciéon

Las propiedades cataliticas de los nitruros y casbwbtenidos se midieron de
acuerdo a su actividad en la Hidrodesulfuracionldgfieno, debido a que este es una
molécula que se utiliza a escala de laboratorio dd simular el HDS atmosférico de

un crudo.

En primer lugar los catalizadores se presulfurapama ello inicialmente se pesaron
250mg del catalizador, la muestra se colocé ereactor tubular de lecho fijo, el cual
se introdujo en el interior de un horno conectadm @ontrolador de temperatufe
utilizé un flujo de 100mL/min de Hidrégeno, el cisa hizo fluir por un burbujeador
de Disulfuro de Carbono (GSque se mantuvo a temperatura constante de 0%C par
asegurar que la concentracion inicial de este dltmo se alterara a lo largo del

tratamiento, el cual se llevé a cabo a 300°C guoras.

Luego de transcurrido ese tiempo, se hizo fluir goaiente de 100 mL/min de
Hidrégeno por un burbujeador de TiofenosHIGS), que igualmente se mantuvo a
temperatura constante (0°C) a manera de evitamnabio de concentracion inicial del
mismo. La corriente de salida del burbujeador sgidial mismo reactor para llevar
a cabo la reaccion de HDS, la cual se realiz6 4a@5@urante un tiempo aproximado

de 2 horas. El diagrama del equipo se puede olysamda Figura N° 111.3

3

IU\ O O O I:I
Leyenda:
.- Campana
.- Trampa de KOH
.- Reactor de Cuarzo
.- Burbujeador de CS,
.- Burbujeador de Tiofeno
.- Medidores de Flujo
.- Cromatografo de Gases
00 0o

Figura N° Il 3: Diagrama del sistema de Hidrodefsmhcion y Cromatografia

R R S
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Los productos de reaccion fueron inyectados pearaddéente en un cromatégrafo de
gases, el cual midié la cantidad de tiofeno en &zala de reacciéon, lo que fue

relacionado directamente con la conversion alcaneaccada punto.
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS
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A continuacion se presentan los resultados obterédim largo de la investigacion,
los cuales seran divididos en tres secciones, énfluse cada una en los precursores,

nitruros y carburos de vanadio y molibdeno, y goma la evaluacion catalitica.

IV.1.- Precursores Bimetalicos y Monometalicos de Vanagiblolibdeno.

IV.1.1.- Andlisis Elemental:

Esta técnica se empleo para la determinacion dengosicion en peso de carbono,
hidrégeno y nitrdgeno de las muestras en estudicontinuacion, se presenta en la
siguiente Tabla, cémo varié la composicién elememara cada uno de los

precursores preparados.

Tabla N° IV.1: Composicién Elemental de Precursores

Muestra %C (p/p) %N (p/p) %H (p/p)
RN-MoV 10,168 10,683 3,154
RN-V 0,838 11,790 3,534
RN-Mo 9,935 11,129 3,379

Se puede observar que las cantidades de nitrégeidodgeno fueron similares en los
tres casos, a diferencia del carbono que en el legongee vanadio monometalico fue
10 veces menor; lo que indica que el complejo gu®ind con la sal de vanadio es
diferente al complejo que pudo haberse formadolamsal de molibdeno y con las
dos sales juntas.

En el caso del precursor bimetélico, se realizdisisde la composicion de metales

por la técnica de ICP, los resultados se presentamtinuacion en la siguiente tabla:

Tabla N° IV.2Composicién Elemental de Vanadio yibdi@ino del Precursor bimetalico.

H Muestra H %V (p/p) %Mo (p/p)
. RN-MoV 30,21 44,58

A partir de estas cantidades y haciendo uso deicaiglemental se propone la

siguiente formula molecular para el precursor bétne:

(NHy)4MogVg044[(CHy) 6N, s
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IV.1.2.- Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X

A manera de identificar la formacion de los compdefjormados en los precursores

metalicos, se presenta a continuacion los espeatrag correspondientes a las

muestras monometalicas y bimetalicas acomplejaniasitvTA.

IV.1.2.1.- Precursor Bimetalico:

Las Figuras IV.1 muestran las sefiales de XPS dsupsor bimetalico obtenido a

partir de metavanadato de amonio, heptamolibdatmdmio y hexametilentetramina

como agente acomplejante.

Carbono, C1s

280 285 290 295
Energia de Enlace, E, [eV]
0-C=0 c-0

Molibdeno, Mo3d 5y

220 225 230 235 240 245

Energia de Enlace, E, [eV]
MoO3 Mo0O2

Nitrogeno, N1s

395 400 405 410

Energia de Enlace, E, [eV]
C-N

Vanadio, V2p3,

505 510 515 520 525 530 535

Energia de Enlace, E, [eV]
V-N

Figura N° IV.1: Espectrogramas de los elementosgmées en el precursor de Vanadio y Molibdeno
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De acuerdo a la figura anterior, se pueden tatbagaenergias de enlace de cada una

de las especies en la muestra, las mismas puedebssvadas en la Tabla N° IV.2:

Tabla N° IV.3: Sefiales emitidas por el Espectrograiel Precursor Bimetalico.

ESpEEe | [EREE Expgﬁ:qaelntal : Re?eerr;ilcia Bliqbelifggr]?gf(i:clzz

MoO;, Mo3dk/2 230,40 4,35E-3 230,60 @ lasurface.com
MoOg3 Mo3ds/2 235,40 2,18E-3 235,40 @ lasurface.com
C-N N1ls 402,39 6,37E+4 402,40 lasurface.com
O-C=0 Cls 289,62 5,23E-4 289,00 lasurface.com
C-O0 Cls 286,83 5,23E-4 286,60 lasurface.com
V-N V2p32 520,08 1,31E-3 520,32 lasurface.com

En la Tabla N° IV.3 se muestran los valores degtasrde enlaces arrojados por el
espectrograma del precursor bimetalico RN-MoV. keéat Mo3d del molibdeno
presentd una energia de enlace de 235,40 eV condignte al 6xido de molibdeno
segun lo establecido en la bibliografia (www.lagogicom, 2008); lo anterior
advierte que se mantuvo el mismo estado de oxidgmada este elemento que en la

sal de partida.

El nitrégeno presentd una energia de enlace camegnte al N1s de 402,39 eV,
este valor se asemeja al valor reportado por l#obiafia (www.lasurface.com,
2008) para el enlace de tipo C-N. Las sefialesegpondientes al C1ls muestra
valores de energias de 286,83 eV y 289,62 eV quesentan los enlaces de tipo C-
Oy O-C=0.

En el caso del vanadio se reporté una energialdeesde 520,08eV correspondiente
al V2p, lo que indica que hay presencia de un enianadio-nitrogeno, lo cual

indica que se pudo haber formado el complejo ergi@s dos elementos.

IV.1.2.2.- Precursor Monometéalico de Vanadio:

Las figuras IV.2 muestran las sefales de XPSmeupsor monometalico obtenido a

partir de metavanadato de amonio y hexametilemié&tigacomo agente acomplejante.
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Carbono, Cl1s Nitrégeno, N1s
280 285 290 295 395 400 405 410
Energia de Enlace, E, [eV]

Energia de Enlace, E, [eV]
C-N

C=0 C-N c-0

C-N

Vanadio, V2ps2

505 510 515 520 525 530 535
Energia de Enlace, E, [eV]

—V-N

Figura N° IV.2: Espectrogramas de los elementosgmées en el precursor de Vanadio.

En la Tabla N° IV.4 se encuentran las energiastiee correspondientes a cada una

de las especies observadas en la figura anterior:

Tabla N° IV.4: Sefiales emitidas por el Espectrograi®l Precursor Monometalico de Vanadio.

Especie  Elemento s 1 Sefial F_ze_ferep(_:ia
Experimental Referencia Bibliogréafica
C-N N1ls 403,62 8,73E-4 403,60 | lasurface.com
C-N N1s 402,00 8,73E-4 402,40 | lasurface.com
C-O Cils 288,64 1,01E-3 288,50 lasurface.com
C-N Cls 285,53 1,01E-3 285,70 lasurface.com
C=0 Cils 286,88 1,01E-3 286,80 @ lasurface.com
V-N V2psp 519,35 1,79E-3 520,38 lasurface.com
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El espectrograma del precursor monometalico RN-\étmados valores de energias
de enlaces que se encuentran en la Tabla N° I\a4sdfial N1s del nitrégeno
presentd una energia de enlace de 403,62 eV deteseaasemeja al valor reportado
por la bibliografia (www.lasurface.com, 2008) pataenlace C-N. En el caso del
carbono se mostro una sefal correspondiente a€286J88 eV lo cual se relaciona
con el enlace C=0 segun lo reportado en la bikdibgrwww.lasurface.com, 2008).

Otra sefial reportada por el carbono fue 285,53a&®jal corresponde al enlace C-N.

El vanadio presenté una energia de enlace corrdipae al V2p de 519,35 eV el

cual representa una especie del tipo complejo koirégeno.

IV.1.2.3.- Precursor Monometéalico de Molibdeno:

Las figuras IV.3 muestran las sefiales de XPS a@sluyosor monometdlico obtenido a
partir de Heptamolibdato de amonio y Hexametileateina como agente

acomplejante.

Carbono, Cl1s Nitrogeno, N1s
280 285 290 295 395 400 405 410
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
CO3= c=0 e NH4+ C-N C-N

Molibdeno, Mo3d 5,

225 230 235 240 245
Energia de Enlace, E, [eV]

MoO3

Figura N° IV.3: Espectrogramas de los elementosgmées en el precursor de Molibdeno
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A continuacion, se presentan las energias de ewlaceada una de las especies

presentes en el Precursor de molibdeno

Tabla N° IV.5: Sefiales emitidas por el Espectrograiel Precursor Monometalico de Molibdeno.

Especie Elemento S v el SEEETEE
Experimental Referencia Bibliografica
MoOs Mo3d 235,63 0,54 235,40 lasurface.com
C-N N1s 402,28 0,43 402,40 lasurface.com
C-N N1s 400,75 0,43 401,00 lasurface.com
NH," N1ls 403,20 0,43 403,60 lasurface.com
Cc=0 Cls 286,66 5,23E-4 286,80 @ lasurface.com
COs” Cils 290,07 5,23E-4 290,60 @lasurface.com

El precursor monometalico RN-Mo mostré los valatesenergias de enlaces que se
encuentran en la Tabla N° IV.5. La sefial Mo3d gis una energia de enlace de
235,63 eV correspondiente al 6xido de molibdenowasurface.com, 2008omo

en el caso del precursor bimetalico ocurrio la agidn del precursor al ponerse en

contacto con el oxigeno del ambiente.

El nitrogeno presentd una energia de enlace camegmte al N1s de 403,20 eV este
valor se asemeja al valor reportado por la bibtitigr para el NW; lo que hace
pensar que el grupo NH el cual inicialmente se encontraba en la sal diboeno
de partida, es posible que el grupo no se disalui@nte la preparacion del precursor,
por lo que se encuentra presente en el mismo, aguwelvid a formar al final de la

preparacion. Ademasostréunasefial de 400,75eV, taal representan enlace C-N.

La sefal correspondiente al Cls muestra valoreerigias de 286,66 eV y

290,07eV, las cuales se relacionan con enlacgdeCtO.

54



RESULTADOS

IVV.2.- Nitruros de Vanadio y de Molibdeno

IV.2.1.- Anédlisis Elemental:

IV.2.1.1. - Nitruros Bimetalicos:

La Tabla N° IV.6 muestra la composicion elemengaNitrogeno de los catalizadores
sintetizadas a partir de Metavanadato de amoni@tard®libdato de amonio y
Hexametilentetramina como agente acomplejanteadiofiuestras corresponden a los
nitruros RN-N1, RN-N2 y RN-N3 los cuales fuerontstizadas a 500, 600 y 700°C
respectivamente, utilizando para los tres casoBujm de gas de sintesis (NHde
100 ml/min, un tiempo de 3 horas de tratamientng tasa de calentamiento de 5

°C/min

Tabla N° IV.6: Composicion elemental de Nitrégerariiestras tratadas a diferentes temperaturas.

Muestra Temperatura (°C) %N

RN-N1 500 9,973
RN-N2 600 9,910
RN-N3 700 9,872

Se puede observar que no hubo variacién significatn el contenido de nitrégeno
con el cambio de temperatura de sintesis en eldma$os nitruros, lo que conlleva a
pensar que la temperatura podria no ser un fae@rrdinante en la cantidad de

nitruro que se forma.

En la Tabla N° IV.7 se puede observar las variad®ha composicion de nitrogeno
de las muestras RN-N3, RN-N4 y RN-N5, sintetizadas un flujo de (NH) de 100
ml/min, aumentando la temperatura 5 °C/min hast@°@0 y con tiempos de

tratamiento de 1, 2 y 3 horas respectivamente.
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Tabla N° V. 7: Composicion elemental de Nitrégdeanuestras tratadas a diferentes Tiempos de

Tratamiento.

Muestra Tiempo (h) %N

RN-N3 1 9,872
RN-N4 2 13,613
RN-N5 3 14,273

Al observar la composicion de nitrdgeno, es notahle el tiempo de tratamiento
tuvo un papel importante en este caso, puesto guayar tiempo de tratamiento la
cantidad de nitrogeno aumentd en la muestra, lodgumdicio a se formaron mas

compuestos nitrogenados a mayores tiempos de deacci

Seguidamente, y a manera de ver la influencia ld@ fle gas de sintesis en la
composicidon de los soélidos, se analizaron las magesintetizadas a 700°C por 3h,
calentando igualmente a 5°C/min pero con flujos 188, 150 y 200mL/min,

correspondientes a las muestras RN-N4, RN-N6 y RNrBspectivamente, los

resultados son mostrados en la Tabla N° IV.8.

Tabla N° [V.8: Composicion elemental de Nitrogerardiestras tratadas a diferentes flujos de gas de

sintesis.

Flujo de Gas
Muestra (mL/min) %N
RN-N4 100 13,613
RN-N6 150 13,850
RN-N7 200 11,999

En este caso, se puede observar que no hay mayardsos en el contenido de
nitrégeno si comparamos las muestras sintetizadeé®30ay 150 ml/min del gas de
sintesis (NH), sin embargo para la muestra sintetizada a 20@®imke observa una

disminucién en el contenido de nitrégeno de aprexiamente 2%, lo que sugiere
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gue a mayores flujos del gas de sintesis ocurasti@nes colaterales que favorecen

la formacion de otros compuestos, como podrialsese de los oxidos.

La tabla N° IV.9, presenta la variacion de la cosigdén de nitrégeno de las

muestras RN-N8, RN-N9 y RN-N10 las cuales fueraniesizadas aumentando la

temperatura a 5 y 10 y 20°C/min respectivament&ahé00°C por 3h y con un flujo

de NH; de 200mL/min.

Tabla N° IV.9: Composicién elemental de Nitrégerariestras tratadas a diferentes tasas de

calentamiento.

Tasa de Calent.
Muestra (°C/min) %N
RN-N8 5 12,834
RN-N9 10 13,777
RN-N10 20 1,496

Se puede observar la gran diferencia existenteaemuestra RN-N10 (20°C/min)
respecto de el resto de los nitruros sintetizaldosyal presenta bajas cantidades de
nitrdgeno, lo que permite inferir que bajo estasditiones de sintesis es posible que
se favorezca la produccion de oxidos, debido aetjaalentamiento fue muy brusco y
con un alto flujo de gas de sintesis. A medidalguemperatura se incrementaba se
favorecié la formacion de los éxidos y al momentogee se alcanzé la temperatura
de tratamiento (700°C) el fuerte enlace entre @ameel 6xido (M-O) resulto dificil

de romper, por lo cual no se formé el nitruro eager

IV.2.1.2. - Nitruros Monométalicos:

La Tabla N° IV.10 presenta la variacion de la cosi@dn de nitrdgeno de las
muestras RN-MoN y RN-VN, las cuales correspondamtairos de molibdeno y al
nitruro de vanadio sintetizados partiendo de lesgrsores monometalicos RN-Mo y
RN-V a 600°C, con un flujo del gas de sintesis {Nde 200ml/min, 3h de
tratamiento y a una tasa de calentamiento de 20AC/m
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Tabla N° IV.10: Composicion elemental de Nitrogdados Nitruros Monometalicos

Muestra %N

. RN-MoN 11,860
" RN-VN 15,175

Como se puede observar en la tabla el contenidotidgieno es mayor en el nitruro
de vanadio en aproximadamente 4% respecto al mittermolibdeno, esto debido a
gue son nitruros que parten de distintos precussprpor tanto su composicion es
diferente, a pesar de haber sido sintetizados aisas condiciones. Es posible
inferir que debido a que los calores de formaciérilod compuestos de vanadio son
menores a aquellos de molibdeno, fue mas faciittaracion del vanadio que del

molibdeno

IV.2.2.- Difraccion de rayos X

La técnica de DRX, segun el método de polvo fugdaica de caracterizacion mas
utilizada en esta investigacion debido a la rapakeia identificacion del producto de
la sintesis y la disponibilidad del equipo en lastalaciones del IVIC. Esta
identificaciéon se lleva a cabo al comparar las adlisias interplanares de los
difractogramas de las muestras con los patron&Rdede compuestos que han sido
reportados en la literatura y recopilados en l& likesdatos de la International Center

for Diffraction Data.

A continuacién se presentan los difractogramasdalistintos catalizadores, con la

finalidad de identificar las fases presentes.

IV.2.2.1.- Nitruros sintetizados a diferentes temperaturas

La Figura IV.4 muestra la difraccion de rayos X mbrmétodo de polvo de los
catalizadores sintetizadas a partir de metavanadiatamonio, heptamolibdato de

amonio y hexametilentetramina como agente acompéejadichas muestras
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corresponden a RN-N1, RN-N2 y RN-N3 las cualesdunesintetizadas a 500, 600 y
700°C respectivamente, utilizando para los tregscan flujo de gas de sintesis (NH
de 100 ml/min, un tiempo de 3 horas de tratamignina tasa de calentamiento de 5

°C/min.

Se realiz6 un barrido en un rango de 5 a 90° 8eE% importante acotar que en la
base de datos de difraccion de rayos X dispon#datesl| centro de investigacion, no
esta reportado ningun difractograma para la fasetamnitrurada de vanadio-
molibdeno, sin embargo, se puede identificar ponmaracién, la correspondencia
del difractograma con el reportado en la base tiessdamediante la tarjeta (35-0768)
para la fase de nitruro de vanadio (VN) y la tarj25-1366) para el nitruro de
molibdeno §-Mo2N), lo cual indica que las condiciones de sintssis Optimas para
la preparacién del nitruro de vanadio y del nitrdeomolibdeno en fases separadas,
ya que segun lo que se observa en los difractograambos nitruros estan

sobrepuestos.
- A = A -
e st
c . oA » -
WWWM e

10 ETY a0 s0 &0 £ 0

® 5 Mo:N & VI
A - RN-N1 B — RN-N2 C - RN-N3

Figura N° IV.4: Difractogramas de Nitruros sintetdos a diferentes Temperaturas.

Esta figura muestra el comportamiento de los @atdtires a diferentes temperaturas
de nitruracion. A la menor temperatura (500°C) bseova una tendencia a la
formacion del nitruro de vanadio y del nitruro delimdeno, sin embargo es una

muestra poco cristalina y a medida que se aumantaniperatura presenta mayor
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cristalinidad observandose con mayor claridad ksgmcia de la fase existente. A
700°C el difractograma muestra con nitidez la faidra de nitruro de vanadio y
nitruro de molibdenod-MozN y VN).

IV.2.2.2.- Nitruros sintetizados a diferentes tiempos de Trataiento

La figura IV.5 muestra la difraccion de rayos Xldse catalizadores RN-N3, RN-N4
y RN-N5, las cuales fueron sintetizadas a 1, 2hgi&s de tratamiento, manteniendo
una temperatura de 700°C/min, un flujo d 100 ml/gnuma tasa de calentamiento de

5°C/min para todos los casos.

Nuevamente se realiz6 un barrido en un rango d& @90° de @ Se pudo
identificar por comparacion del difractograma canblse de datos disponible, la
presencia de la fase nitruro de vanadio (VN) medisan tarjeta (35-0768) y la fase
nitruro de molibdenodtMo,N) mediante la tarjeta (25-1366), lo cual indica das
condiciones de sintesis son Optimas para la preigarael nitruro de vanadio y del
nitruro de molibdeno por separado, ya que nuevane® observa en los

difractogramas que ambos nitruros estan sobremiesto

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo de Incidencia, 28
——RN-N5 RN-N4 ———— RN-N3

Figura N° IV.5: Difractograma de los Nitruros Sitiados a diferentes Tiempos de Tratamiento
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En la Figura N° IV.5 se muestra el DRX de los ¢zaalores a diferentes tiempos de
nitruracion. Se observa la formacion de nitruroekemenor tiempo de reaccion (1

hora), sin embargo a mayores tiempos de reacci@btsenen fases nitradas con la

menor cantidad de impurezas. Es importante sejakarla sal precursora produce

diversas fases dependiendo del tiempo en expos&ida atmaodsfera reductora, por

ejemplo, a 1h de reaccion la fase aparentemenpeasenta impurezas, sin embargo a
2h de reaccidon comienza la apariciéon de pequefaadrde 6xidos de vanadio y de

molibdeno que corresponden a la tarjeta (76-0688) pl 6xido de vanadio (\Dy

la tarjeta (84-1466) para el 6xido de molibdeno {®lg), estas trazas desparecen a
las 3 horas de tratamiento. Lo que pudo haber gleenh este caso, es que a 1h de
tratamiento las particulas de las impurezas ergeroeptibles en el difractograma,

pero estaban presentes en la muestra y se hia@eidentes por aglomeracion a las

2h de tratamiento, sin embargo a las 3h ya se matdasformado esas trazas en el

producto de interés.

IV.2.2.3.- Nitruros sintetizados a diferentes flujos del gaselsintesis

La figura N° IV.6 muestra la difraccion de rayosds, los catalizadores RN-N4, RN-
N6 y RN-N7, las cuales fueron sintetizadas utildmrilujos de 100, 150 y 200
ml/min del gas de sintesis (Mimanteniendo la temperatura en 700°C, el tiengpo d

tratamiento en 3h y la tasa de calentamiento embBfQlurante las tres experiencias.

Por comparaciéon del difractograma con los valosgmmtados en la base de datos
disponible, se pudo identificar mediante la tarjg%-0768) la fase de nitruro de
vanadio (VN) y la tarjeta (25-1366) para el nitrwl® molibdeno §&MozN), lo que

indica la formacion de ambos nitruros en difereni@ses, observandose en los
difractogramas que ambos nitruros estan sobrepgwesdtoafirma que las condiciones

no fueron optimas para la formacion de la fase téhoa esperada.
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Figura N° IV.6: Difractograma de los Nitruros Sitiados a diferentes Flujos de Gas de Sintesis.

La Figura N° IV.6 muestra como se comportaron laslizadores sintetizados a

diferentes flujos del gas de sintesis. En los ¢es®s se observa la formacién de los
nitruros de vanadio y de molibdeno con pequefiaadrde 6xidos de vanadio y de

molibdeno que corresponde a la tarjeta (76-0608) phdxido de vanadio (VADy

las tarjetas (84-1466 y 81-1263) para los 6xidosxdiébdeno (M@Ozs Y M0gO2s).

La cantidad de impurezas presentes en las mueptastiera ser poco considerable,
y tomando en cuenta que las sefales emitidas pdrda muestras se corresponden
con los mismos angulo®2no se pudo hacer una seleccion confiable del tlej gas
de sintesis tomando en cuenta Unicamente los adsslt arrojados por los

difractogramas.

IV.2.2.4.- Nitruros sintetizados a diferentes velocidades daalentamiento

La Figura N° IV.7 muestra la difraccion de rayosdX,los catalizadores RN-N8, RN-
N9 y RN-N10 las cuales fueron sintetizadas utildatasas de calentamiento de 5,
10 y 20°C/min, manteniendo la temperatura en 708PGempo de tratamiento en 3

horas y el flujo del gas de sintesis en 200 mijvaira todos los casos.
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Se pudo identificar por comparacion del difractoggiacon los valores reportados en
la base de datos, la fase nitruro de vanadio (VB{liamte la tarjeta (35-0768), y la
fase de molibden®{Mo,N) segun la tarjeta (25-1366). Nuevamente serchsn

el difractograma ambos nitruros sobrepuestos.

B §-Mo,N

- VN
w . = om e PVN
L W ;g x V05

0 10 20 30 40 50 60 70 30 90 100

Angulo de Incidencia, 20

— RN-N8 — RN-N9 RN-N10D

Figura N° IV.7: Difractograma de los Nitruros Sitirados a diferentes Tasas de Calentamiento

La Figura N° IV.7 muestra como se comportaron latwlizadores sintetizados a
diferentes velocidades de calentamiento. En Iesdasos se observa la formacion de
los nitruros de vanadio y de molibdeno, sin embangda muestra RN-N8 y RN-N9
se observan pequeiias trazas de O0xido de vanaglg)(§ue corresponde a la tarjeta
(85-2422); caso contrario ocurre con la muestra NR; la cual esta formada
principalmente por oxido de vanadio,(3) correspondiente a la tarjeta (85-1411) y
pequefias trazas de nitruro de vanadio y nitrurondibdeno bajo las tarjetas (25-
1666) para eb-Mo,N y (33-1439) para ep-VoN. En este caso en particular se
obtuvieron otros nitruros de vanadio y de molibdgune no se sobrepusieron en el
difractograma. Tomando en consideracion que lzavem de tasa de calentamiento
produce un efecto diferente en la fase obtenidac@nparacion con los otros
parametros, no se puede hacer una seleccion clentiebla tasa de calentamiento

tomando en cuenta Unicamente los resultados ao®jal los difractogramas.
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IV.2.2.5.- Nitruro de Molibdeno monometalico

La Figura N° IV.8 muestra la difraccion de rayode{ catalizador sintetizado a partir
de Heptamolibdato de Amonio y Hexametilentetrangomo agente acomplejante,
dicha muestras corresponde a RN-MoN, la cual fotetkzada a 600°C durante 3
horas de tratamiento, utilizando amoniaco comadgasintesis con una velocidad del

200ml/min y una tasa de calentamiento de 20 °C/min.

Se pudo identificar por comparacion, la correspon@dedel difractograma con el
reportado en la base de datos que la fase estalmamente compuesta por Oxido de
molibdeno mediante las tarjeta (78-1073) respeatéerde. Se encontraron pequefas
trazas de nitruro de molibdeno Mbsegun la tarjeta (75-1550), lo que indica que las
condiciones de sintesis no fueron apropiadas parabtencion del Nitruro de
molibdeno, debido a que se obtuvo la fase correipote al 6xido del metal.

] MGIN
MoO,
® MoyOy;

Angulode Incidencia, 20

= RN-MoN

Figura N° IV 8 Difractograma del Nitruros de Molibdeno Monometalic

IV.2.2.6.- Nitruro de Vanadio monometalico

La figura N° IV.9 muestra la difraccion de rayosd¥l catalizador monometalico
sintetizada a partir de metavanadato de amonioagrhetilentetramina como agente

acomplejante, dicha muestras corresponde a RN-\@uidh fue sintetizada a 600°C
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durante 3 horas de tratamiento, utilizando amon&no gas de sintesis con una

velocidad del 200ml/min y una tasa de calentamidet@0 °C/min.

Se pudo identificar la fase de nitruro de vanadiN)(mediante la tarjeta (78-1315)

por comparacion del difractograma con la base tlesdfisponible, lo que indica que

las condiciones de sintesis fueron apropiadaslgangsma. Sin embargo, la muestra
presento pequefias trazas del 6xido de metaj)(W@respondiente a la tarjeta (871-
2392).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Angulo de Incidencia, 20

——— RN-VN

Figura N° IV.9: Difractograma del Nitruros de VariadMonometalico

IV.2.2.7.-Comparacion de Nitruros Bimetalicos y Monometalicos

sintetizados a las mismas condiciones

La Figura N° IV.10 muestra la difraccion de rayasd¥ las muestras RN-N10, RN-
MoN y RN-VN, las cuales fueron sintetizadas bajas mismas condiciones de
temperatura, tiempo de tratamiento, flujo del gasitesis y tasa de calentamiento
(600°C, 3h, 200ml/min y 20°C/min).

Se puede observar que solo en el caso de la mEIStkdN la fase representativa la
constituye un nitruro (VN), ya que para las muasR&l-N10 y RN-MoN la fase de

mayor importancia fue el 6xido de metal (Me®,03).
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m 5-MaN
VN
B-V.N
MoO,
MogOss
VO,
V,04

*x 8 »+ 0 @®

[
—_

JLLJ it

Angulo de Incidendia, 28
RN-MoN RN-VN

0

——RN-N10

Figura N° V.10 Difractograma de los Nitruros Sintetizados bajo tasmas condiciones

De este modo podemos afirmar que las condicionedndesis para la obtencién de
nitruros de molibdeno y de vanadio-molibdeno no lssnmas optimas, ya que solo
en el caso del nitruro de vanadio se obtuvo ladaperada. Sin embargo, habria que
analizar con mayor detalle otros métodos de caiaatéon y de este modo revisar
cual de todos los pardmetros afecté de manera paicativa la sintesis de los
nitruros y asi no descartar condiciones que poderarcierto modo favorecer la

reaccion.

IV.2.3.- Area Superficial por el Método BET

La medida del area superficial es un parametroieés para el estudio catalitico de
un sélido, ya que permite deducir la porosidadeadlisponible de un catalizador. En
general mientras mas amorfo es un soélido mayoun ésea superficial, por lo que este

parametro puede relacionado inversamente condealtmidad.

IV.2.3.1.- Nitruros de Vanadio y Molibdeno

En la Tabla N° V.11 se presentan los resultaddésnidios para el area superficial de

los nitruros de vanadio y molibdeno sintetizados. ilBportante destacar, que el
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método de sintesis produjo sélidos aparentemermie parosos, obteniéndose valores

relativamente bajos del area superficial, comousgl@ ver a continuacion.

Tabla N° IV.11: Area Superficial de Nitruros Bimtds.

Muestra Area (m?(g) T(°C) t(h) F(ml/min) = TC(°C/min)
RN-N2 20.81 600 1 100 5
RN-N3 10.91 700 1 100 5
RN-N5 19.95 700 3 100 5
RN-N7 20.77 700 2 200 5
RN-N10 21.92 700 3 200 20

Como se puede observar en la Tabla N° IV.11 logpdaseros nitruros coinciden en

sus condiciones de sintesis a excepcion de la tatopg, ya que la muestra RN-N3
fue sintetizada a mayor temperatura. Como se peidenciar, este parametro tuvo
un efecto significativo en el area superficial de kdlidos sintetizados, ya que la
muestra obtenida a menor temperatura fue la que mayor area. Es importante
sefialar que el aumento de 100°C en la sintesisoglenitruros representdé una
disminucién de casi el 100% de su aérea supetficiatual esta asociado a que a
mayores temperaturas se obtienen sélidos con ncagtalinidad.

Evaluando aquellas muestras que tienen en com@migeratura de sintesis (700°C),
y tomando en cuenta que los valores de area stipédbservados en estos nitruros,
estan relacionados con las condiciones de sintesise va a considerar, en el resto
de la seccidn, este parametro en el analisis debidoe se muestran diferentes

valores de area superficial para solidos sintetigadla misma temperatura.

El tiempo de tratamiento definitivamente es un petdo que influye en el area
superficial del solido, véase el caso de las magsiRN-N3 y RN-N5, ambas fueron
sintetizadas usando un flujo de gas de sintesier{@wo) de 100 ml/min, una tasa de

calentamiento de 5°C/min y la misma temperatura, leounica diferencia que la
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primera se obtuvo a 1 hora y la segunda a 3 ha@asathmiento; esta diferencia dio

pie de un aumento de casi el doble del area suf@hara la muestra RN-N5.

El flujo de gas de sintesis también afecta el &rgeerficial de un sdlido, en este
sentido encontramos las muestras RN-N7 y RN-NX)clmles fueron sintetizadas
utilizando un flujo de amoniaco de 200 ml/ min; embargo en el caso de la muestra
RN-N7 se obtuvo a 2h de tratamiento en cambio lastna RN-N10 se obtuvo a 3
horas. El area superficial entre estas muestragifreve significativamente, por lo
cual si se trabajas a flujos altos de gas de &nésssuficiente trabajar a 2 horas de
tratamiento. El area superficial de ambas muestaesenta el doble del area de la
muestra RN-N3.

La tasa de calentamiento pareciera no afectar deenmarelevante en el area
superficial y esto se puede evidenciar comparaasionuestras RN-N7 y RN-N10; la
primera fue sintetizada utilizando una tasa de BC/A la segunda 20°C/min, en

ambos casos se obtuvo valores muy cercanos ded@pedicial.

En la Tabla IV.12 se muestran los resultados da éuoperficial por el método de

BET de los nitruros Monométalicos sintetizados.

Tabla N° IV. 12: Area Superficial de Nitruros Moretalicos

Muestra Area (m?/qg) T(°C) t(h) F(ml/min) = TC(°C/min)
RN-MoN 24,32 600 3 200 20
RN-VN 263,48 600 3 200 20

En esta oportunidad no es posible asociar los eslde area superficial obtenidos en
ambos casos, con las condiciones de sintesis,deficdo a que ambas muestras

fueron sintetizadas bajo las mismas condicionemyet mismo gas de sintesis.

Como se puede observar en la Tabla N°12 existedjferencia entre los valores del
area superficial de ambas muestras, tal diferastadirectamente relacionada con el

tipo de metal con el que se esta trabajando.
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IV.2.4.- Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS)

Mediante el andlisis de XPS fue posible obtener éamergias de enlace
correspondientes al nitrogeno y al carbono en lferethtes nitruros y carburos

sintetizados.

El estudio realizado por XPS permitido conocer &hds de oxidacion de los metales
en la superficie del catalizador, su composiciomiga relativa y el entorno quimico

superficial de los metales.

IV.2.4.1.- Nitruros de Vanadio y de Molibdeno Bimetalicos:
IV.2.4.1.1.- Muestra RN-N2

En las Figuras IV.11 se observan las sefiales ded¢R& muestra mésica bimetalica
sintetizada a partir de metavanadato de amoniotalmghibdato de amonio y

hexametilentetramina como agente acomplejantézanido amoniaco como gas de
sintesis. El espectrograma confirma la formacioraméos nitruros monometalicos

por separado, tal y como lo habia sugerido el aifigrama correspondiente a la

muestra.
Vanadio, V2ps; Molibdeno, Mo3d;,
505 510 515 520 525 530 225 230 235 240
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
Mo2N MoO3
VN VN ——3& -Mo2N Mo205
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Nitrégeno, N1s

390 395 400 405 410
Energia de Enlace, E, [eV]
N-Mo N-Mo N-Mo

Figura N° [V.11: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-N2

A continuacién se presentan los valores de lasgeaserde enlace de las especies

obtenidas, para su mejor entendimiento

Tabla N° IV.13: Sefiales emitidas por el Espectrotgalel Nitruro Bimetalico Correspondiente a la
Muestra RN-N2.

Sefal 2 Sefial Referencia

SEpEER | ElRimante Experimental X Referencia Bibliografica

VN V2pz2 513,81 5,81E-3 514,00 Shi, C., 2004
VN V2pz2 516,70 5,81E-3 516,30 Shi, C., 2004
MozN Mo3ds/2 229,22 3,00E-2 229.20 Shi, C., 2004

85 -Mo,N | M0o3ds)2 232,48 3,00E-2 232,50 Choi, J., 1992
Mo.,Os | Mo3ds2 231,47 3,00E-2 231,60 Lasurface.com
MoOs3 Mo03ds/2 233,53 3,00E-2 233,10 Brito, J., 2006
N-Mo N1ls 400,00 9,63E-4 400,06 Brito, J., 2006
N-Mo N1ls 394,56 9,63E-4 394.10 Brito, J., 2006
N-Mo N1s 397,25 9,63E-4 396,50 Brito, J., 2006

Como se puede observar en la Tabla N° V.11 almditmasico de molibdeno mostré
una energia de enlace correspondiente al Mo3d A®&22&V; este valor equivale a
una especie de tipo nitruro segun los valores tagos por la bibliografia (Choi, J.,
1992). Es importante sefialar la presencia oxigesroespondiente a un o6xido
superficial, que en este caso particular es eladde molibdeno, el cual presenta una
sefal de 231,347eV correspondiente al Mo3d perieme a dicho compuesto.
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En el caso del nitruro masico de vanadio presanta muestra, el mismo mostro una
energia de enlace correspondiente a V2p de 51¥.t0yo valor se corresponde con

el nitruro de vanadio segun la sefial reportada @ibliografia (Shi, C., 2004).

En cuanto al nitrégeno (N1s), la muestra presentaalor de energia de 400 eV, el
cual corresponde al enlace N-Mo; de este modo sebmwya la presencia del nitruro

de molibdeno en la muestra (Brito, J., 2006).

Los resultados mostrados por XPS para la muestr&RMNenen similitud con los
resultados arrojados por los andlisis de DRX, angbogiden en la formacion de los
nitruros en fases separadas y la presencia de exgmrque el difractograma

mostraba, aun asi, se pudo identificar con su céispeenergia de enlace.

IV.2.4.1.2.- Muestra RN-N9

Las figuras IV.12 muestran las sefales de XPS dedastra masica bimetalica
sintetizada a partir de las mismas sales de vanadie molibdeno, utilizando el
mismo gas de sintesis pero a diferentes condicideetemperatura y tiempo de
tratamiento que la muestra anterior. Las sefaldtidesh por el analisis de XPS

confirman nuevamente la formacion de fases sepsrad

Vanadio, V2ps) Molibdeno, Mo3ds,

505 510 515 520 525 530 225 230 235 240
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
e \/N V205 VN & -M02N Mo205
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Nitrégeno, N1s

385 390 395 400 405 410

Energia de Enlace, E, [eV]
N-Mo

Figura N° IV.12: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-N9.

Tabla N° IV.14 Sefiales emitidas por el Espectrograma del Nitrurodgalico Correspondiente a la
Muestra RN-N9.
Senal 2 Senal Referencia
Experimental x Referencia  Bibliogréfica
o -MozN Mo3ds, 228,79 0,339 228,70 Choi, J., 199

Especie  Elemento

N

Mo,0s Mo3ds/2 231,85 0,339 231,47 lasurface.com
N-Mo N1ls 397,06 0,961 396,50 Brito, J., 2006
VN V2ps; 516,69 1.2E-3 516,00 Shi, C., 2004
VN V2pz; 514,37 1.2E-3 514,00 Shi, C., 2004

n

V205 V2pzp 517,20 1.2E-3 517,00 lasurface.cor

Como se puede observar en la Tabla N° IV.14 elbdefio mostré una energia de
enlace correspondiente al Mo3d de 228,79eV; edtw eguivale a una especie de
tipo nitruro segun los valores reportados por lblikgrafia (Choi, J., 1992). Es
importante sefialar la presencia oxigeno correspatalia un 6xido superficial, que
en este caso particular es el 6xido de molibdehayal presenta una sefial de 231,85

eV correspondiente al Mo3d perteneciente a dicimapeiesto.

En cuanto al nitrégeno (N1s), la muestra presentaalor de energia de 397,06 eV,
el cual corresponde al enlace N-Mo; de este moaoisrma la presencia del nitruro
de molibdeno en la muestra (Brito, J., 2006).
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En el caso del vanadio mostré6 una energia de emacespondiente a V2p de
516,69eV cuyo valor se corresponde al nitruro deaslten, de la misma manera
ocurre con la sefial 514,37eV segun lo que repartdibliografia. Otra sefial
reportada para el vanadio es 517,20eV correspaiedi¢ioxido del metal.

Nuevamente se corrobora la similitud entre losltadas mostrados por XPS con los

arrojados por DRX de la muestra RN-N5.

IV.2.4.1.3.- Muestra RN-N10

Las figuras IV.13 muestran las sefiales de XPS dauestra RN-N10, las cuales
confirman nuevamente la formacién de dos fases]aemxcepcion que en este caso
en particular no se formaron ambos nitruros, siehajtruro de molibdeno y el 6xido

de ambos metales, como lo habia sugerido el difgezina.

Vanadio, V2p3; Nitrégeno, N1s
510 515 520 525 530 390 395 400 405 410
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
V205 N-Mo N-Mo

Molibdeno, Mo3ds,»

.
BN _
//V/ A \: l\r/\ V\
< ~
e .
o
225 230 235 240
Energia de Enlace, E, [eV]
e §-M02N 6-Mo2N e §-M02N

Mo205 MoO3

Figura N° IV.13: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-N10.

73



RESULTADOS

Tabla N° IV.15: Sefiales emitidas por el Espectrogalel Nitruro Bimetalico Correspondiente a la
Muestra RN-N10.

Senal 2 Sefal Referencia

Experimental X Referencia  Bibliografica
V.05 V2ps/2 517,31 6,98E-2 517,45 lasurface.com
MoOg3 Mo3ds/2 233.22 2,76E-1 233.10 Brito, J., 2006
Mo0,0Os  Mo3ds2 231,60 2,76E-1 231,60 lasurface.com
0-Mo,N | M030s/2 228,40 2,76E-1 228,40 Choi, J., 1992
0-Mo,N | M0o30s/2 230,53 2,76E-1 230,10 Choi, J., 1992
0-Mo,N | M0o3ds/2 232,50 2,76E-1 232,50 Choi, J., 1992
N-Mo N1s 398,78 6,32E-3 398,50 Brito, J., 2006
N-Mo N1s 399,79 6,32E-3 400,00 Brito, J., 2006

Especie Elemento

En la Tabla IV.15 se puede observar que el nitmiésico de molibdeno mostré una
energia de enlace de 228.48 eV; este valor comegpa una especie de tipo nitruro
segun los valores reportados por la bibliografinofCJ., 1992). La sefal del N1s
muestra un valor de energia de 398.78 eV, el cuaésponde al enlace N-Mo; de
este modo se confirma la presencia del nitruro dibaeno en la muestra (Brito, J.,
2006). Sin embargo, se presentan cantidades deo 6xid molibdeno,
correspondientes a una energia de 231.66 eV paralémo.

Para este caso en patrticular el vanadio mostr@&nesgia de enlace correspondiente
a V2p de 517.31eV, propia del 6xido de vanadio sdgs valores establecidos en la
bibliografia (www.lasurface.com, 2008). Es deciedas condiciones de sintesis no
favorecieron la formacién del nitruro de vanadiagopsi el nitruro de molibdeno,

quiza motivado al hecho de que para este ultimenkxgia de formacion es mucho

menor que para el vanadio

Nuevamente hay congruencia entre los resultadogados por ambos métodos de

analisis como lo son XPS y DRX, lo que da mayoditiédad de los mismos.
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IV.2.4.2.- Nitruros Monometalicos:
IV.2.4.2.1.- Muestra RN-MoN
Las figuras IV.14 muestran las sefales de XPS dedastra RN-MoN, la cual
corresponde al nitruro de molibdeno monometélictembdo a partir de las sales

heptamolibdato de amonio y hexametilentetraminacc@gente acomplejante. Al

igual que para los nitruros bimetalicos se uso aawancomo gas de sintesis.

Nitrogeno, N1s Molibdeno, Mo3d),

N

385 390 395 400 405 410 220 225 230 235 240
Energia de Enlace, E, [eV]

Energia de Enlace, [eV]
N-Mo

Mo2N 6-Mo2N Mo205

Figura N° IV.14: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-MoN.

Tabla N° IV.16: Sefialesmitidas por el Espectrograma del Nitruro de Mokbd Monometalico

Sefial 2 Sefial Referencia

Experimental x Referencia  Bibliografica
Mo,N Mo3ds/2 229,15 1,41E-03 229,2 Shi, C., 2004
0 -MozN | M0o3ds/2 232,25 1,41E-03 232,3 Choi, J., 1992
Mo20s Mo3ds/2 231,45 1,41E-03 231,47 lasurface.com
N-Mo N1s 396,64 3,47E-03 396,5 Brito, J., 2006

Especie | Elemento

El espectrograma presentd una energia de enla@spondiente al Mo3d de 229,15
eV; este valor se asemeja a una especie de tipoagegun los valores reportados
por la bibliografia (Shi, C., 2004). Otra sefial geporta el molibdeno y que también

corresponde con la especie nitruro es 232,25eVesaséportado en la bibliografia
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(Choi, J., 1992). Por otro lado, se presentan dadés de Oxido de molibdeno,

correspondientes a una energia de 231.66 eV paraléso.

La sefial N1s del nitrdgeno muestra una energiantieee de 396,64 eV, lo cual
sugiere la formacion de un enlace N-Mo, lo que icowa la presencia de nitruro de

molibdeno en la muestra.

IV.2.4.2.2.- Muestra RN-VN

Las figuras 1V.15 muestran las sefiales de XPS dmdastra RN-VN, la cual
corresponde al nitruro de vanadio monometalico robte a partir de las sales

metavanadato de amonio y hexametilentetramina @gante acomplejante.

Nitrogeno, N1s Vanadio, V2p5
390 395 400 405 410 505 510 515 520 525 530
Energia de Enlace, E, [eV]

Energia de Enlace, E, [eV]
VN

N-V

N-V

Figura N° IV.15: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-VN.

Tabla N° IV.17: Sefiales emitidas por el Espectrotgalel Nitruro de Vanadio Monometalico

Especie  Elemento S(_aﬁal 2 Sefial _ Re_ferepc_:ia
Experimental Referencia Bibliogréfica
N-V N1s 396,99 0,478 396,73 Rodriguez, P. 2003
V con NH; N1ls 400,38 0,478 400,00 lasurface.com
VN V2ps 514,15 0,024 514,00 Shi, C., 2004

76



RESULTADOS

El espectrograma presentd una energia de enlamsgondiente al V2p 514,15eV;,
este valor se corresponde con la especie nitrurovastadio segun los valores

reportados por la bibliografia (Shi, C., 2004).

La sefial N1s del nitrgeno muestra una energiantdeee de 396,99 eV, lo cual
sugiere la formacion de un enlace N-V, ademas tte @esenta un compuesto con
energia de enlace igual a 400eV, que correspondaredio cuando se trata con
NH3, cabe destacar que los elementos de los grupog VBB presentan el mismo

comportamiento al ser tratados con este gas.

I\V.3.- Carburos de Vanadio y de Molibdeno

IV.3.1.- Andlisis Elemental:
IV.3.1.1.- Carburos Bimetalicos:

En la Tabla IV.18 se encuentran los porcentajesca®ono de los carburos
sintetizados en este estudio. Las muestras RN-BICRYy RN-C3 representan los
carburos obtenidos a 700, 800 y 900°C , utilizapai@ los tres casos un flujo de gas
de sintesis (CiHH,) de 200 ml/min, un tiempo de 3h de tratamientong tasa de

calentamiento de 20 °C/min

Tabla N° IV.18: Composicion elemental de Carbontadanuestras tratadas a diferentes

temperaturas.
Temperatura
Muestra %C) %C
RN-C1 700 12,487
RN-C2 800 15,424
RN-C3 900 16,248

Como se puede observar en la tabla los porcentigesarbono aumentan con el
incremento de temperatura, por lo que podemos afirque en incremento de

temperatura favorece la formacion de compuestasidmno.

77



RESULTADOS

En la Tabla 1V.19 se puede observar la composielémental de carbono de de las
muestras RN-C3, RN-C4, las cuales correspondensacdoburos sintetizados a

diferentes flujos de gas de sintesis.

Tabla N° IV.19: Composicion elemental de Carbontadanuestras tratadas a diferentes Flujos del

gas de sintesis.

Flujo de Gas
Muestra (mL/min) %C
RN-C3 200 16,248
RN-C4 100 19,047

La muestra RN-C4 fue sintetizada a un flujo de dassintesis de 100ml/min,
comparandola con la muestra RN-C3 que fue sintiiza un flujo mayor, 200
ml/min del gas de sintesis (@H,), podemos afirmar que en forma anédloga a como
ocurrié para los nitruros, a mayores flujos de dasintesis disminuye el contenido
de carbono en la muestra, lo que nuevamente sug@rsar que pudiesen estar
ocurriendo reacciones colaterales que favorecdnriaacion de otros compuestos

como podria ser el caso de los éxidos.

En la Tabla IV.20 se encuentra la composicion efgatede carbono de de las
muestras RN-C4 y RN-C5, las cuales correspondewns acadrburos sintetizados a
diferentes tiempos de tratamiento.

Tabla N° V. 20: Composicion elemental de Carboadad muestras sintetizadas a diferentes Tiempos

de Tratamiento.

Muestra Tiempo (h) %C

RN-C4 3 19,047
RN-C5 2 18,917

El dltimo de los carburos corresponde a la mud3iaC5 y su sintesis se llevé a

cabo a 2h de tratamiento manteniendo fijas el rdstdas condiciones. Como se
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puede observar en la tabla el contenido de carlisminuyd levemente con la
reduccion del tiempo de tratamiento, sin embargmacda variacion fue poco
significativa (menos del 1%) se puede afirmar duempo de tratamiento no es una
variable determinante en el contenido de carbonoslearburos sintetizados en este

estudio.

Por lo anterior mencionado se puede afirmar queortenido de carbono en los
carburos aumenta con el incremento de la tempargtaon la reduccién del flujo de

gas de sintesis. Caso analogo ocurre con el cdotéei nitrdgeno en los nitruros.

En la Tabla IV.21 se encuentra la composicion efgaiede carbono de de las
muestras RN-C2, RN-C6, las cuales correspondensacdoburos sintetizados a

diferente relacion del flujo de gas de sintesis.

Tabla N° |V.21: Composicion elemental de Carbontadanuestras tratadas a diferente relacion

CHJ/H,.
Muestra %C
RN-C2 15,424
RN-C6 15,521

El carburo correspondiente a la muestra RN-C6 ifutetizado utilizando la relacion
inversa de gas de sintesis fth (20% CH, 80% H), sin embargo el contenido de
carbono en ambas muestras es practicamente el m@mdo que es importante
resaltar que la relacion GHH, utilizada en la sintesis de los carburos no tieagor

influencia en la composicion porcentual de los noism

IV.3.1.2.- Carburos Monometalicos:

La Tabla N° IV.22presenta la variacion de la composicion de carbd@olas
muestras RN-MoC y RN-VC, las cuales correspondi@arduro de molibdeno y al
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carburo de vanadio sintetizados partiendo de lesuypsores monometalicos RN-Mo
y RN-V a 800°C, con un flujo del gas de sintesisifE,) de 200ml/min, 3h de

tratamiento y a una tasa de calentamiento de 20AC/m

Tabla N° IV. 22Composicidn elemental de Carbono de muestras Motddinees

Muestra %C
" RN-MoC 12,720
. RN-VC 15,664

Como se puede observar en la tabla el contenidmadi®no es mayor en el carburo
de vanadio en aproximadamente 3% respecto al cadeaumolibdeno, lo que permite
inferir que las condiciones de sintesis influyecasi de la misma manera en ambos

precursores.

IV.3.2.- Difraccion de Rayos-X (DRX)

IV.3.2.1.- Carburos sintetizados a diferentes temperaturas

En la Figura N° IV.16 se muestra la difraccion dgos X de las muestras masicas
bimetalicas sintetizadas a partir de las sales imeadas anteriormente, dichas
muestras corresponden a RN-C1l, RN-C2 y RN-C3. Estaburos fueron
sintetizados a temperaturas de 700, 800 y 900°CGitemiando el tiempo de
tratamiento en 3 horas y el flujo del gas de sistea 200 ml/min y la tasa de
calentamiento en 20°C/min. Al igual que en el cdsolos nitruros se realizé un

barrido en un intervalo de 5 a 90° de 2
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Figura N° IV.16 Difractograma de los Carburos Sintetizados a difées Temperaturas.

Se pudo identificar por comparacion, la correspondedel difractograma con el
reportado en la base de datos disponible mediangejéta (73-0394) para carburo de
vanadio (\Cy) vy la tarjeta (06-0546) para el carburo de moliimd@MoC ), lo que
indica que las condiciones de sintesis fueron a@dep para la preparacion del
carburo de vanadio y carburo de molibdeno por selearya que los resultados de
DRX demuestran que al igual que en el caso denitvaros, no fue posible
determinar mediante esta técnica si se formé élucarbimetélico esperado, pues los

difractogramas muestran que ambos carburos estéeps@stos.

Se puede observar que desde la temperatura mas(H)&C) se observo la
formacion de los carburos de vanadio y de molibdg@ngresencia de impurezas en
la muestra. Al incrementar la temperatura habiaompsesencia de la fase carburada,
sin embargo para todas las muestras las sefialéislammse corresponden con los
mismos angulos® Es importante mencionar que la carburizaciéreaézt con una
relacion de 80% de metano y 20% de hidrégeno, mivaego no hubo deposicién de
carbén en ninguno de los casos. En este caso mud® realizar una seleccién
confiable de la temperatura tomando en cuenta inginte los resultados arrojados
por los difractogramas, ya que los mismos no ptaseana diferencia significativa

entre las fases obtenidas a las diferentes tenupasat
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IV.3.2.2.- Carburos sintetizados a diferentes flujos del gasadsintesis

La Figura N° IV.17 muestra la difraccion de rayqd¥ las muestras masicas RN-23
y RN-024, las cuales fueron sintetizadas utilizanddlujo de 200 y 100 ml/min del
gas de sintesis (GHH,) a una temperatura de 700°C, con un tiempo tenianto

en 3 horas y una tasa de calentamiento en 20°@anintodos los casos.

Se pudo identificar las fases presentes por corojgaralel difractograma con los
valores reportados en la base de datos; la tgij8t@394) corresponde a la fase de
carburo de vanadio €Z;) y la tarjeta (06-0546) al carburo de molibdenco(.
Nuevamente se puede afirmar que las condicionesdareron la formacion de dos
fases importantes para el estudio realizado. Sivaego, por esta técnica no se logré

conocer si se obtuvo la fase bimetélica objetadevestigacion.
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Figura N° IV.17 Difractograma de los Nitruros Sintetizados a difetess Flujos de Gas de Sintesis

La figura anterior muestra cdmo se comportd lapsatursora frente a diferentes
flujos del gas de sintesis. En los dos casos senab$a formacion de carburos de
vanadio y de molibdeno sin presencia de producexzsirglarios en la muestra.
Nuevamente no se puede hacer una seleccion apaopediujo de gas de sintesis,
ya que las sefiales arrojadas por los difractograma®rresponden con los mismos

angulos 8.
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IV.3.2.3.- Carburos sintetizados a diferentes tiempos de Trataiento

La Figura N° IV.18 muestra la difraccion de rayqd¥ las muestras masicas RN-25
y RN-024, las cuales fueron sintetizadas a 2 yofaside tratamiento, con una
temperatura de 900°C a un flujo de 200mil/min de dmssintesis y una tasa de

calentamiento en 20°C/min para todos los casos.

Se pudo identificar por comparacion, la correspondedel difractograma con el
reportado en la base de datos mediante las &(jE3a0394) para carburo de vanadio
(VsC;) y (06-0546) para el carburo de molibdeno (MoQ)s lresultados de DRX
demuestran que al igual que en el caso de losrodtruno se formo el carburo
bimetalico esperado; por el contrario se formaron geparado y el difractogramas

muestran que ambos carburos estan sobrepuestos.
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Figura N° V.18 Difractograma de los Nitruros Sintetizados a difees Tiempos de Tratamiento.

La figura anterior muestra como se comportd lapsatursora frente a diferentes
tiempos de tratamiento. En ambos casos se obsarf@rhacion de carburos de

vanadio y de molibdeno a los diferentes tiempogedecion, sin embargo en la
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muestra RN-C5 (2horas) se observan ciertas tragagngurezas que no estan
presentes en la muestra RN-C4 (3 horas); en estidla@odriamos afirmar que en 3
horas de tratamiento desaparecen las impurezasejyeieden formar durante la
reaccion, por lo cual se selecciond ese tiempo celhmoejor para las posteriores

sintesis y de este modo garantizar la menor cahtldampurezas en las muestras.

IV.3.2.4.- Carburo de Molibdeno monometalico

La figura N° IV.19 muestra la difraccion de rayos el catalizador masico
sintetizado haciendo uso del precursor monometd@eanolibdeno, dicha muestra
corresponde a RN-MoC, la cual fue tratada a 8008€rde 3h, con un flujo
200mL/min de gas de sintesis &£H, con relacion 80/20 y una tasa de calentamiento
de 20 °C/min.

B Mo,C
® MogOas
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——RN-MoC

Figura N° V. 19 Difractograma del Carburo de Molibdeno Monometalico

Se pudo identificar por comparacion, la correspon@dedel difractograma con el
reportado en la base de datos mediante la ta[j&®744) para el carburo de

molibdeno (M@C) de la base de datos disponible, con trazas d@loo
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correspondiente al metal (M0,3) segun la tarjeta (84-1247), lo que indica que las
condiciones de sintesis fueron apropiadas parablancion de la fase esperada

(carburo de molibdeno) pero con un grado de im@asrennsiderable.

IV.3.2.5.- Carburo de Vanadio monometalico

La figura N° IV.20 muestra la difraccion de rayos ®e la muestra masica
monometalica sintetizada usando el precursor deadran monometalico,
correspondiente a RN-VC, que fue sintetizada a @0@trante 3 horas de
tratamiento, utilizando ClH, con relacion 80/20 como gas de sintesis con una

velocidad del 200ml/min y una tasa de calentamidet@0 °C/min.
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Figura N° V. 20 Difractograma del Carburos de Vanadio Monometalico

Se pudo identificar por comparacion, la corresponi@dedel difractograma con el
reportado en la base de datos disponible mediarisejeta (80-2287) para el carburo
de vanadio (¥Cs), con pequefias trazas del 6xido de metaDgy segun la tarjeta

(84-0316), lo que indica que las condiciones dé¢esis fueron apropiadas para la

obtencion de la fase esperada con un minimo gradmglurezas.
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IV.3.2.6.- Carburos sintetizados a las mismas condiciones

La Figura N° IV.21 muestra la difraccion de rayos d€ las muestras masica
sintetizada a partir de Metavanadato de amonio,tafegibdato de Amonio y
Hexametilentetramina como agente acomplejantemesnas corresponden a las
muestras RN-C2, RN-VC y RN-MoC, las cuales fuerioteizadas bajos las mismas
condiciones de temperatura, tiempo de tratamidhtjo, del gas de sintesis y tasa de
calentamiento (800°C, 3h, 200mL/min y 20°C/min).

Angulo de Incidencia, 26

——RN-C2 ——RN-MoC RN-VC

Figura N° V.21 Difractograma de los Carburos sintetizados a lasmas condiciones

En la Figura IV.21 se muestra como se comportaverdiferentes precursores bajo
las mismas condiciones de sintesis. En los tresscas observa la formacion de
carburos de vanadio y de molibdeno, con la difeeegue en la muestra RN-C2 se
formo el carburo de vanadio (\gg y el carburo de molibdeno (MoC) sin trazas de

producto no deseado.
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En el caso de los monometalicos, en la muestra RNs¥ formo el carburo de
molibdeno (MeC) con importantes trazas del 6xido de metal {Mg) y la muestra
RN-MoC que mostrd la formacion del carburo de vam&d¢Cs) y pequefias trazas
de 6xido de metal (AD3). Lo anterior permite afirmar que las condicionéfzadas
para las sintesis fueron Optimas, ya que para cada se obtuvieron las fases

esperadas.

IV.3.2.7.- Carburo de Vanadio y Molibdeno con la relacién invesa de
mezcla CHy/H»,

La figura IV.22 muestra la difraccion de rayos X, ld muestra masica bimetalica
sintetizada a partir de Metavanadato de Amonio, t&feplibdato de Amonio y
Hexametilentetramina como agente acomplejanteadithestras corresponde a RN-
C6, la cual fue sintetizada a 800°C durante 3hatarhiento, utilizando como gas de
sintesis una mezcla de ¢H, en una proporcion de 20/80 inversa a la que 8edauti
en las sintesis anteriores, con una velocidad @€mEmin y una tasa de

calentamiento de 20 °C/min.

B Mo,C
ViCr
@ MoC

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Angulo de Incidencia, 20

——RN-C6
Figura N° IV.22: Difractograma del Carburo sintego con la relacién 20/80 (G#H,) de gas de
sintesis
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Se realizé un barrido en un rango 5 a 90° @les2 pudo identificar por comparacion,
la correspondencia del difractograma con el redoren la base de datos mediante
las tarjetas (77-2003) para el carburo de vanadiy {g) y (06-0546) para el carburo
de molibdeno (MoC) de la base de datos disponiblgue comprueba que utilizando

ambas relaciones se obtiene la fase esperada.

IV.3.2.8.- Comparacion de Carburos de Vanadio y Molibdeno

sintetizados con relacién inversa Metano-Hidrogeno

La Figura 1V.23 muestra la difraccion de rayos Xlde muestras masica RN-C2,
RN-C6, las cuales fueron sintetizadas utilizandordiacion 80/20 ChH, y su
inversa, manteniendo en ambos casos las condicidaeemperatura, tiempo de
tratamiento, flujo del gas de sintesis y tasa tkntamiento (800°C, 3h, 200ml/min y
20°C/min).

. B Mo, C
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Figura N° V. 23 Difractograma de los Carburos sintetizados condiacién inversa de Gas de

Sintesis

En figura 1V.23 se muestra cdmo se comportd el cymdr bimetalico utilizando
diferentes relaciones del gas de sintesis. En acdsis se observa la formacion de

los mismos carburos de vanadio y de molibdenaoraras de impurezas.
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Lo anterior permite afirmar que independientemémtelacion que se utilice del gas

de sintesis Ci#H, se va a obtener la misma fase.

IV.3.3.- Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS):
IV.3.3.1.- Carburo Bimetdélicos:
IV.3.3.1.1.- Muestra RN-C2
Las Figuras IV.24 muestran las sefiales de XPS drukstra masica bimetélica, la
cual fue tratada con un flujo de @H, (80/20) como gas de sintesis. Las sefales

emitidas por el analisis de XPS confirman queyahi que en el caso de los nitruros

se formaron carburos de fases separadas.

Vanadio, V2ps/2 Molibdeno, Mo3ds/,
505 510 515 520 525 530 220 225 230 235 240
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
V8C7 Vo2 C-Mo

Carbono, Cls

275 280 285 290 295

Energia de Enlace, E, [eV]
c-v c-0

Figura N° |V.24 Espectrogramas de los elementos presentes enadizeator RN-C2
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En la Tabla N° V.23 se presentan los valores @egéa de enlace correspondientes a

las especies identificadas en la Figura N° 1V.24

Tabla N° IV. 23Sefiales emitidas por el Espectrograma del CarbunoeBalico Correspondiente a la
Muestra RN-C2.

Sefial 2 Sefal Referencia
Experimental X Referencia  Bibliografica
VO, V2ps2 516,69 8,28E-3 516,20 Zhao, Z., 2008
VsCr V2p32 513,68 8,28E-3 513.60 Zhao, Z., 2008
C-Mo | Mo3d, 228,14 2,06E-2 228,30 lasurface.com
C-v Cls 284,32 9,85E02 284,70 Zhao, Z., 2008
C-O Cls 287,05 9,85E02 287,60 lasurface.com

Especie Elemento

Para el molibdeno, el espectrograma mostré unayiende enlace correspondiente al
Mo3d de 228.14eV, como puede observarse en la N&M.23; este valor se asocia
a un enlace de tipo C-Mo segun los valores repostagor la bibliografia
(www.lasurface.com, 2008). Para el caso del vanggliesente en la muestra, el
mismo mostrd una energia de enlace correspondieYi#p de 513.68 eV, la cual es
equivalente a la reportada para el carburo de wvanademas el vanadio mostré una
energia de 516,69 correspondiente a un oxido deN@iiZhao, Z., 2008)

La sefal Cls del carbono para el catalizador quorelié con el valor de energia
para un enlace de tipo C-H y C-O segun lo sugierkibbliografia para las sefales
respectivas (285,53 y 2887,06 efl@ surface). Asimismo el carbono muestra una
energia de enlace de 284,28eV la cual indica lmdoidn de enlace C-V segun lo
reporta la bibliografia (Zhao, Z., 2008).

Los resultados mostrados por XPS para la muestri®3I2N\tienen similitud con los
arrojados por los andlisis de DRX, ambos coincieleta formacion de los carburos

en fases separadas sin impurezas presentes eestranu
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IV.3.3.1.2.- Muestra RN-C6

Las figuras IV.25 muestran las sefiales de XPS deulastra masica bimetalica, la
cual fue tratada bajo las mismas condiciones desgnhque la muestra anterior, pero
con la relacion inversa de flujo de gas de sint€¥86 CH, 80% H). De igual

manera las sefiales emitidas confirman que se fomtarburos de fases separadas.

Vanadio, V2ps) Molibdeno, Mo3ds,
505 510 515 520 525 530 220 225 230 235 240
Energia de Enlace, E, eV Energia de Enlace, E, [eV]
e \/8C7 Peak 2 Mo2C C-Mo

Carbono, Cls

275 280 285 290 295
Energia de Enlace, E, [eV]
V-C C-0 C-H

Figura N° |V.25 Espectrogramas de los elementos presentes enatizeator RN-C6.

La Tabla N° IV.24 muestra los valores identifica@n la figura anterior para cada

una de las especies formadas
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Tabla N° |V.24: Sefiales emitidas por el Espectroalel Carburo Bimetalico Correspondiente a la
Muestra RN-C6.

Especie | Elemento Senal > Sefal Referencia
P Experimental x Referencia  Bibliografica
V-C Cls 284,02 0,42 284,70 Zhao, Z.,2008
Cc-O Cls 286,75 0,42 286,60 lasurface.ca

m
C-H Cls 285,28 0,42 285,70 lasurface.com
Mo,C Mo3d;/2 227,72 2,80E-2 227,60 lasurface.com
m
8
8

C-Mo Mo3d;, 228,41 2,80E-2 228,30 lasurface.co
VCy V2pz2 513,26 2,03E-3 513,60 Zhao, Z.,200
V-C V2ps2 514,75 2,03E-3 515,02 Zhao, Z.,200

El molibdeno mostré una energia de enlace correbpote al Mo3d de 228.41eV,
como puede observarse en la Tabla N° IV.22; este sa asocia a un enlace de tipo
C-Mo segun los valores reportados por la bibliagrgfvww.lasurface.com, 2008),
por otro lado muestra una sefial de 227,82eV lo mmksenta una especie de tipo

carburo de molibdeno.

El vanadio mostré una energia de enlace correspoteda V2p de 513,26, la cual se
corresponde con el carburo de canadio segun lblesi@do en la bibliografia (Zhao,
Z.,2008).

La sefal de carbono correspondiente a C1ls mostr@nergia de 284,02 eV el cual
se asocia a un enlace de tipo V-C segun lo ref@rébliografia (Zhao, Z., 2008).
Ademas muestra otras sefiales de 286,75eV y 28¥@8respondiente con el valor

de energia para un enlace de tipo C-O y C-H.

En vista de que se obtuvieron sefales correspaedienn los mismos enlaces tanto
en el caso de la muestra RN-032 como para la nauestr044, se puede afirmar que
no hubo mayor influencia al invertir la relacion flejo de gas de sintesis, por lo cual

se puede hacer uso de cualquiera de la dos y olvesndtados similares.
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IV.3.3.1.3.-Muestra RN-C3

Las Figuras IV.26 muestran las sefales de XPS deukestra masica bimetalica,
correspondiente a la muestra RN-C3, la cual fumdeacon un flujo de CiH,
(80/20) como gas de sintesis.

Vanadio, V2ps Molibdeno, Mo3ds/,
505 510 515 520 525 530 220 225 230 235 240
Energia de Enalce, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
v8c7 V02 Mo2C MoxCy

Carbono, Cls

275 280 285 290 295
Energia de Enlace, E, [eV]
C-v C-N

Figura N° IV.26: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-C3.

Tabla N° |V.25Sefales emitidas por el Espectrograma del CarbunoeBalico Correspondiente a la
Muestra RN-C3.

Especie Elemento SIEED 1 =ehall SR
Experimental Referencia  Bibliografica

Mo,C Mo3ds/2 228,09 0,48 227.97 lasurface.com

MoxCy | M03ds2 230,03 0,48 230,33 lasurface.com
C-v Cls 284,55 0,76 284,70 Zhao,Z.,2008
C-N Cls 285,38 0,76 285,70 lasurface.com
VsCr V232 513,50 1,41E-03 513,60 Zhao,Z.,2008
VO, V2pz/2 515,91 1,41E-03 515,50 lasurface.com
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El molibdeno mostré una energia de enlace correbpote al Mo3d de 227,97eV,
como puede observarse en la Tabla N° IV.25; edtr ga asocia a una especie de
tipo carburo de molibdeno segun los valores redogapor la bibliografia
(www.lasurface.com, 2008).

Las energias reportadas por el vanadio fueron B8 515,91eV, las cuales tienen
correspondencia a las especies de carburo (Zh2@0B), y de oOxido

(www.lasurface.com, 2008) del metal segun lo intadaibliografia

El carbono mostré una sefial correspondiente a €284,15¢V, el cual se asocia a
un enlace de tipo V-C segun lo reporta la bibliigrgZhao, Z., 2008). Ademas
muestra otra sefial de 285,9 eVcorrespondienteloaiae de energia para un enlace
de tipo C-H.

IV.3.3.2.- Carburos Monométalicos:

IV.3.3.2.1.- Muestra RN-MoC

Las Figuras 1V.27 muestran las sefiales de XPS daukstra RN-MoC, la cual
corresponde al carburo de molibdeno monometélidenidio a partir de las sales
heptamolibdato de amonio y hexametilentetraminacc@gente acomplejante. Al

igual que para los carburos bimetalicos se usonuezcla de ChHH, como gas de

sintesis.
Carbono, Cl1s Molibdeno, Mo3¢g),
275 280 285 290 295 220 225 230 235 240
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
C-Mo Grafito C-Mo Mo2C

Figura N° IV.27 Espectrogramas de los elementos presentes enadizeator RN-MoC.
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A continuacion se presenta n en la Tabla N° IM@6yalores correspondientes a las

energias de enlace de las especies identificadas espectrogramas anteriores.

Tabla N° [V.26Sefales emitidas por el Espectrograma del Carbuomdinetalico de Molibdeno

Especie Elemento Sefial v Sefial Referencia
Experimental Referencia  Bibliografica
C-Mo Cls 285,23 0,54 285 lasurface.com
Grafito Cls 284,1 0,54 284,3 lasurface.com
C-Mo Mo3ds/2 228,82 0,77 228,3 lasurface.com
Mo,C Mo3ds/2 227,97 0,77 227,6 lasurface.com

El espectrograma presentd una energia de enlacespondiente al Mo3d de
227,97eV; este valor se asemeja a una especiegaledrburo segun los valores
reportados por la bibliografia (www.lasurface.cd@@08). Otra sefial que reporta el

molibdeno y que corresponde al enlace C-Mo es 38%,2

La sefial C1s del carbono muestra una energia deectié 285,23 eV, lo cual sugiere
la formacién de un enlace C-H. Ademas mostré odidals correspondiente a la
energia de enlace de 284.10eV lo cual represenfaelsencia de grafito en la

muestra, segun lo establecido en la bibliografiaimasurface.com, 2008).

IV.3.3.2.2.-Muestra RN-VC

Las Figuras V.28 muestran las sefales de XPS dmdestra RN-VC, la cual
corresponde al carburo de vanadio monometaliconalea partir de las sales
metavanadato de amonio y hexametilentetramina @geote acomplejante. Al igual

gue para los carburos bimetalicos se uso una meéedii/H, como gas de sintesis.
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Carbono, Cls Vanadio, V2p,

275 280 285 290 295 505 510 515 520 525 530
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]
C-N c-0 V-C C-H e \/8C7 VxCy V02

Figura N° V.28 Espectrogramas de los elementos presentes enadizeator RN-VC.

La Tabla N° IV.27 muestra los valores corresportdeia las energias de enlace de

las especies presentes en el catalizador RN-VC

Tabla N° IV.27 Sefiales emitidas por el Espectrograma del Carbuomdietalico de Vanadio

Seiial 2 Sefal Referencia

SEpeal | ST Experimental X Referencia  Bibliogréafica

C-N Cls 282,78 0,48 281,50 Zhao,Z.,2008
C-O Cils 286,56 0,48 286,60 lasurface.com
V-C Cls 283,97 0,48 284,70 Zhao,Z.,2008
C-H Cls 285,11 0,48 285,00 lasurface.com

VgCr V2psz2 513,42 1,82E-03 513,60 Zhao,Z.,2008
V,Cy V2pz2 514,24 1,82E-03 514,50 Zhao,Z.,2008

VO, V2pz;2 516,28 1,82E-03 516,20 Zhao,Z.,2008

El vanadio mostré una energia de enlace correspoteda V2p de 513,42eV, la cual
es equivalente a la reportada para el carburo dedi@ Ademas reporto una sefal
asociada al oxido de metal, 516,28eV, segun lo rtapo en la bibliografia
(Zhao,Z.,2008).
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El espectrograma presentd una energia de enlacespondiente al C1ls de 283,97
eV; lo que sugiere la formacion del enlace V-C a@.,2008), lo cual confirma la

presencia de carburo de vanadio en la muestra.

Otras sefiales que reporta el carburo son 286,56e285/11 eV, las cuales
corresponden a los enlaces C-O y C-H segun repdata bibliografia

(www.lasurface.com, 2008).

IV.3.4.- Area Superficial por el Método BET

En la Tabla N° V.28 se presentan los resultaddsnidios para el area superficial de

los carburos sintetizados en este estudio.

Tabla N° IV. 28: Area Superficial de Carburos Biéliebs

Muestra Area (m?/qg) T(°C) t(h) F(ml/min) = TC(°C/min)
RN-C2 2,30 800 3 200 20
RN-C4 100,47 900 3 100 20
RN-C5 70,33 900 2 100 20
RN-C6 74,15 800 3 200 20

Como se puede apreciar en la tabla, los valoregete superficial de estos carburos
difieren significativamente, ya que por un lado @rcamos al carburo
correspondiente a la muestra RN-C2, cuya éarea fitipkes poco representativa
para aplicaciones cataliticas; y por otro estaresio de las muestras, cuyas areas

definitivamente los hace buenos candidatos paresseiderados como catalizadores.

La diferencia entre estos carburos radica en Iadiciones de sintesis, ya que fueron
obtenidos usando el mismo precursor y el mismo @isse comparan las muestras
RN-C4 y RN-C5se puede notar que ambas difieremarcandiciones, el tiempo de

tratamiento, viéndose favorecido el carburo obm@idnayores tiempo de reaccion,

de esta manera se tiene una idea de como inflayeondicion en el area superficial
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de estos carburos. En el resto de los solidopusde observar que las mayores se

obtuvieron a mayores temperaturas y menos flujagdale sintesis.

La relacion de flujo de gas de sintesis utilizadéo dargo de la investigacion
corresponde a 80% de ¢k 20% de H(RN-C2), la cual da pie a la formacion de los
mismos catalizadores si se utiliza la relacion isagRN-C6), segun los analisis de
DRX y XPS que se le hicieron a ambas muestras.e8ihargo cabe acotar que
aungue parecieran ser muy similares, y tomandouenta que fueron sintetizados
bajo las mismas condiciones, ambas muestras pagsena gran diferencia segun el
analisis de area superficial por el método de Biof lo cual cabe destacar que se ve
favorecido el catalizador sintetizado a una reladnversa (20% de CHy 80% H)

de flujo de gas de sintesis, debido a que su amexficial fue mucho mayor que el

de la muestra sintetizada a las condiciones imsial

Es posible pensar que no todas las conmutacionesriBciones permitan obtener
sélidos con buena area superficial, pues en elada$®d muestra RN-C2, se obtuvo un
area muy pequefia, sin embargo no se descarta ilalidad que exista un factor
desconocido que hay dado pie a tan baja area &iglerf

En la Tabla IV.29 se muestran los resultados da éuoperficial por el método de

BET de los carburos monomeétalicos sintetizados.

Tabla N° IV.29: Area Superficial de Carburos Montidtieos

Muestra Area (m?/qg) T(°C) t(h) F(ml/min) = TC(°C/min)
" RN-MoC 56,87 800 3 200 20
. RN-V 133,00 800 3 200 20

Nuevamente no se puede asociar los valores dedpedficial obtenidos para el caso
de los catalizadores monomeétalicos, con las camuisi de sintesis, esto debido a que
ambos sdlidos fueron sintetizados bajo las misraadiciones y con el mismo gas de

sintesis.
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Como se puede observar en la Tabla N° 1V.29 egiste diferencia entre los valores
del area superficial de ambas muestras, tal dié@essta directamente relacionada
con la sal de partida. Sin embargo es importartéaacue tanto para el caso de los
nitruros como para los carburos, el precursor dadi® dio pie a especies de mayor
area superficial que el precursor de molibdencckiso que el precursor bimetélico,

esto quiza este asociado al radio atomico de céxtaeato, pues el molibdeno

presenta mayor radio, y se conoce de investigasidoade el area superficial es

inversamente proporcional al tamafio de particula.

IV.4.- Evaluacion catalitica de los catalizadores

Los sdlidos sintetizados fueron probados en laciéacde Hidrodesulfuracion de
Tiofeno, esto con el fin de evaluar su potencigl@#o. En todos los casos se midio

la conversion del tiofeno durante 120 minutos @ecen.

IV.4.1.- Nitruros Bimetalicos Masicos de Vanadio-Molibdeno:

A continuacion, se presenta el comportamiento d@enitruros sintetizados en la
reaccion de HDS de tiofeno a presion atmosférieara este caso se estudiaron las
muestras RN-N2, RN-N7 y RN-N10 que correspondenitaras de vanadio y
molibdeno tratados a diferentes condiciones. Lasdienes se llevaron a cabo por
120 minutos, resultando reproducible el comportatoiele cada catalizador

Como se puede observar en la Figura 1V.29, lastesstras analizadas no presentan
mayor variacion en su conversion inicial, sin ergbda muestra RN-N2 demostro la
mayor estabilidad, ya que su conversion disminepéeimente en el tiempo, llegando

a una conversion promedio de 15% a medida queZais el tiempo de reaccion.
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Figura N° [V.29: Comportamiento catalitico de logriros bimetalicos en HDS de Tiofeno

Es importante sefialar que la diferencia mas repratbea entre el catalizador RN-N2
y los otros catalizadores fue el grado de crigtidith, en el caso de las muestras RN-
N7 y RN-N10 presentaron una mayor cristalinidaelesifractograma que la muestra
RN-N2, esto debido las condiciones de sintesicatalizador RN-N2 fue sintetizado
a una temperatura de 600°C, a diferencia de lass atatalizadores que fueron
sintetizados a 700°C, lo que explica la diferemtitie ellos, ya que a medida que se
aumenta la temperatura de reaccion los soélidostgatios suelen tener mayor
cristalinidad, teniendo que ver esto quiza corstal@lidad de los mismos, ya que es

precisamente el RN-N2 el que presenté mayor e&tabil

En la Figura IV.30 se puede apreciar la actividad wivieron los catalizadores en la

reaccion de Hidrodesulfuracion de tiofeno
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Figura N° V.30 Actividad mostrada por los Nitruros bimetalicas DS de Tiofer

Como se evidencia en la grafica anterior truro correspondiente a la muestra-
N7 presentd la mayor actividad en la reaccion de H&guido por el R-N2 y
finalmente el RN-N10.Un aspecto importante en este analisis es que lagastue
se emplearon en la reaccion de HDS fueron sintkiiza diferentes condiciones
temperatura, tiempo de tratamiento, flujo de gasidtesis y tasa de calentamiel
sin embargo la variacion en su actividad no esifsigtiva, por lo cual podemc
afirmar que en general los nitrursintetizados en este adto tienen potencial pa
ser aplicaos como catalizadores, ya que a pesaer masicos presentan activid
considerable, segin muestran algunos est realizados sobre la actividad en H

de los nitruros y carburos de metales de trans

En el casoparticular de la muestra F-N10, se realiz6 un Analisis Elementa
Espectroscopia Fotoelectréonica de Ri-X, a manera de conace&dmo varid le
composicion de itrégeno en la muestra asi como la cantidacazufre que pud:

haberse unido a la misi

La Tabla N° IV.30presenta el contenido de nitrégeno y de azufradeuestra R-
N10H, es importante recordar que la mi: corresponde a la muestra -N10
(700°C,3 horas, 200ml/min y 20°C/miluego de realizarse el tratamiento de +
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Tabla N° IV.30Composicién elemental de Nitrégeno y Azufre luegjdlcatamiento de HDS
Muestra %N %S

H RN-N10H H 1.248 H 3.925

Se puede observar que el contenido de nitroget® mmestra es bajo, lo que sugiere
gue la misma no se corresponde con un nitruro ceenmenciond anteriormente
(véase nitruros sintetizados a diferentes Tasa€alentamiento), sin embargo al
someter esta muestra a la reaccién de HDS sevabgae el contenido de azufre
presente en la misma es considerable, es deceldo®entopresentes en la muestra
(principalmente constituida por 6xidos) formaroaers del tipo Mo-S o V-S con el

azufre perteneciente €8l momento de la presulfuracion.

Las Figuras IV.31 muestran las especies de nit@gemadio, molibdeno y azufre
presentes en la muestra RN-N10H.

Nitrégeno, N1s Azufre, S2p
385 390 395 400 405 410 155 160 165 170
Energia de Enalce, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]

N-Mo N-Mo S-Mo Sulfuro

Vanadio, V2ps2 Molibdeno, Mo3ds,
505 510 515 520 525 530 220 225 230 235 240 245
Energia de Enlace, E, [eV] Energia de Enalce, E, [eV]
V205 V-S MoS2 MoO3 Mo205

Figura N° IV.31: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-N10H
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La Tabla IV.31 presenta los valores de las Enerdgaknlace correspondientes a la

muestra bimetalica RN-N10H

Tabla N° IV. 31Sefales emitidas por el Espectrograma del NitruraeBalico luego de la HDS

sspEee | BlRimante Expgﬁ:qilntal X Re?:rre]zilcia Bli?b?ifc?ggfgf?(l:z

Sulfuro Sls 162,43 6,81E-4 162,50 lasurface.com
S-Mo Sls 161,40 6,81E-4 161,50 lasurface.com
N-Mo N1ls 399,69 4,98E-2 400,30 Brito, J., 2006
N-Mo N1ls 395,15 4,98E-2 394.10 Brito, J., 2006

V.05 V2pz/2 517,22 4,03E-3 517,45 lasurface.com

V-S V232 515,74 4,03E-3 515,20 lasurface.com
Mo0,0s | Mo3ds2 231,35 5,84E-4 231,60 lasurface.com
MoOs Mo3ds, 233.22 5,84E-4 233.10 Brito, J., 2006

MoS, Mo3ds), 228,82 5,84E-4 228.80 lasurface.com

El espectrograma presentd una energia de enlacespondiente al Mo3d de
228,82eV; este valor se asemeja a una especiepaestifuro segun los valores
reportados por la bibliografia (www.lasurface.c&@08). La sefial correspondiente
al S1s muestra un valor de energia de 161.4 edjatlcorresponde al enlace S-Mo;

de este modo se confirma la presencia del sulfermalibdeno en la muestra

La sefial N1s del nitrgeno muestra una energiantdeee de 399,69 eV, lo cual
sugiere la formacion de un enlace N-Mo, lo que icovd la presencia de nitruro de
molibdeno en la muestra. En el caso del vanadiarmama energia de enlace de

516,95eV que corresponde al 6xido de vanadio skygguoe establece la bibliografia

(www.lasurface.com, 2008).
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IV.4.2.- Carburos Bimetalicos Masicos de Vanadio-Molibdeno:

La siguiente figura muestra el comportamiento dedaversién de los carburos de
vanadio y molibdeno correspondientes a las mueffdsC1, RN-C2 y RN-C4

nuevamente la reaccion se llevd a cabo durantenl@xos.
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@ RN-C1 m RN-C2 RN-C3

Figura N° [V.32: Comportamiento catalitico de loarBuros bimetalicos en HDS de Tiofeno

Como se evidencia en la Figura IV.32 la conversndsial de las muestras RN-C2 y
RN-C3 fue similar, con la diferencia que en la nge®RN-C2 la conversion fue
disminuyendo peridodicamente durante los primerosm@@utos de reaccion hasta
llegar a la total desactivacion a los 110 minuémsgcambio la muestra RN-C3 tuvo un
comportamiento catalitico distinto, ya que su cosiée varidé un poco en el ler
tercio de la reaccion hasta alcanzar un valor equel practicamente permanecio

constante hasta finalizar el tiempo de reaccion.

En términos de estabilidad el nitruro correspon@iea la muestra RN-C2 no fue
estable, si bien es cierto que la disminucion dedaversion no fue brusca, su
desactivacion fue constante hasta el minuto 110 entonen el cual ya se habia
desactivado completamente, en cambio, la muestraC&Naunque presento

variaciones en la tendencia de la conversion iniciego del minuto 80 se logro
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mantener constante hasta finalio el estudioSin embargo el valor de conversior

muy bajo para ser considerado un buen sdlido tiate

En el caso de la muestra -C1 su conversion inicial fue de 4%gjando luego a 2
y esta se mantuvo hasta el final de la reaccidm, este valor es mubajo para ser
considerado en aplicaciones catalil, esto puede verse en la siguiente figura d«

se muestra la actividad de cada undos carburos analizados.

Actividad
mmol GH, conv./g cat X min

Figura N° |V.33:Actividad mostrada por lcCarburos bimetélicos en HDS de Tioft

Los catalizadores RI-1, RN-C2 y RN<C3 fueron sintetizados a 700, 800 y 90
respectivamente, se puede notar que a las mayemgsetaturas las conversior

fueron mayores, y a 900°C el catalizador mostrénger estable que los otros d

El carburo carespondiente a la muestra -C2 presenta la mayor actividad er
reaccion de HDS, seguido por el -C3 y finalmente el RNZ1. Al igual que en ¢
caso de los nitruros estos carburos fueron siathdiz a diferentes temperaturas, |
para este caso si hulariacion en la actividad. En esta oportunidadisdavorecide
la muestra sintetizada a 800°C respecto a las etrguanto a la actividad se refie
ya que se debe tomar en cuenta que la actividaehdepde la conversion inicial q
pueda presental catalizado
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Debido a que la muestra RN-C2 fue la que presemjdrnactividad, se analizé la
cantidad de carbono y azufre presentes en la miksagesultados se muestran a
continuacion en la Tabla N° 1IV.32. Es importangestdcar que este carburo fue

sintetizado bajos las siguientes condiciones; 808%ras, 200ml/min y 20°C/min

Tabla N° IV 32Composicién elemental de Carbono y de Azufre luegdratamiento de HDS

Muestra %C %S
RN-CH 14,879 1,775

Se puede observar que al someter esta muestneactadn de HDS el contenido de
carbono no se altera pero aparece un porcentajeudee asociado a la formacion de
compuestos sulfurados durante el tratamiento deuffeacion. Al observar la

relacion de las composiciones de estos elementpsieste inferir que los carburos
formados en el momento de la sintesis se mantuviertactos, y que la pequefa
cantidad de azufre en la muestra puede debersgeatambio del oxigeno por el
azufre de los 6xidos de metales formando sulfued®sl mismos.

Para corroborar lo antes mencionado, se presaaatimuacion en las Figuras 1V.34,

las especies formadas por el vanadio y el molibdigego de la reaccion de HDS.

Vanadio, V2ps/2 Molibdeno, Mo3ds,
505 510 515 520 525 530 220 225 230 235 240
Energia de Enalace, E, [eV] Energia de Enlace, E, [eV]

VS Peak 2

MoS2

Figura N° |V.34: Espectrogramas de los element@s@ntes en el catalizador RN-C2H
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La Tabla N° IV.33 muestra las sefiales de XPS dauastra RN-C2H, graficadas

anteriormente:

Tabla N° IV.33Sefiales emitidas por el Espectrograma del Carbuneealico luego de la HDS

Senal 2 Sefial Referencia
Experimental x Referencia Bibliogréfica

VS V2p32 513,49 3,96E-3 513,70  lasurface.com
V-S V2p3/2 515,78 3,96E-3 515,20  lasurface.com
MoS, @ Mo3ds 228,29 8,36E-2 228,30  lasurface.com

Especie Elemento

Al observar la tabla, se confirma la presenciaui®s de metal en la muestra, lo
que permite pensar que el tratamiento de presualturdue efectivo, pero que quiza

solo funcion6 con los 6xidos como se menciond arteente.

Al observar el comportamiento de los nitruros yboaos sintetizados, puede
identificarse una gran diferencia respecto de swvidad en HDS, pues fueron los
Nitruros aquellos que permitieron hidrodesulfuraayor cantidad de muestra a lo
largo de las 2h de reaccion. En cambio los carbpresentaron bajas cantidades de
compuestos sulfurados imposibilitando la formaaénsuficientes sitios activos que
permitieran continuar con los caminos de reacciénlal Hidrodesulfuracién de

tiofeno.

Es posible pensar que la diferencia entre lasidaties se deba a que es mucho mas
sencillo presulfurar nitruros que carburos de losmmos metales. Ademas es
importante resaltar que tanto los compuestos ratrados como aquellos formados
con carbono presentaban mezclas de oxidos, y qiee peglo contribuir a la

formacion de los respectivos sulfuros de metal.
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Las sales NEVO3; (metavanadato de amonio) y (NEM07024H,O
(heptamolibdato de amonio) formaron complejos wligt con (CH)sN4

(hexametilentetramina-HMTA)

La sintesis de nitruros de vanadio y molibdeno hafre®s no fue posible bajo la
metodologia empleada, obteniéndose mezclas deastyudxidos de cada metal

por separado.

La sintesis de carburos de vanadio y molibdeno tdilmes no fue posible bajo
la metodologia empleada, obteniéndose mezclas ribeiroa y 6xidos de cada

metal por separado

La Temperatura y la Tasa de Calentamiento en tassénde nitruros influyeron
respectiva y proporcionalmente en la cristalini@agnpurezas presentes en la

muestra.

La Temperatura de carburizacion influyd proporciorente en la composicion
del carbono en las muestras sintetizadas, y pa enda cantidad de carburos

obtenidos.

El Tiempo de tratamiento en la sintesis de nitrurasontribuyé
proporcionalmente en la composicion de nitrégeaniendo poca influencia en

la sintesis de carburos de vanadio y molibdeno.

El Flujo de Gas de Sintesis, influyé inversamenmtgpe@rcional en la formacion
de compuestos nitrurados y carburados, para lassntle nitruros y carburos

respectivamente.
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Los carburos sintetizados con relacion 20/804/8H presentaron las mismas

fases (MaC y VsC7) que aquellos sintetizados con relacion 80/2Q/84

Los nitruros de vanadio y molibdeno sintetizadasentaron areas superficiales

menores a las obtenidas en los carburos de vapadaibdeno

Los nitruros y carburos de vanadio presentarorsaraecho mayores a las de los
nitruros y carburos de molibdeno, diferencia astecial radio atobmico de cada

elemento.

El carburo sintetizado con relacion 20/80 43 presentd mayor area superficial

gue aquel sintetizado con relacién 80/20,EH

Los nitruros sintetizados fueron mas activos yldetaen la hidrodesulfuracion

de tiofeno que los carburos sintetizados bajo @iowies similares.

Los nitruros presentaron actividades similaresndsie mas estable aquel
sintetizado a 600°C (RN-N2) pero mas activos agsedintetizados con mayores

temperaturas, tiempos y flujos de gas reactante.

Los carburos sintetizados mostraron conversiornemlies cercanas al 15%, pero
se desactivaron rapidamente para alcanzar actesdadbximas al 1%, lo que los

convierte en sélidos con poco interés en fineditiatss.
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RECOMENDACIONES

La sintesis, caracterizacion y medidas de actividatizadas a estos catalizadores
abre el camino a nuevas etapas de experimentag®mpagran ser concluidas en

estudios posteriores:

Sintetizar nitruros y carburos bimetalicos usandates de transicion que tengan

valores proximos de energia de formacion.

Utilizar la Reaccion a Temperatura Programadazatiilo mas de una etapa de

calentamiento para de esta manera obtener nitjlmasarburos bimetalicos.

Soportar los nitruros y carburos masicos obtenidosesta investigacion, de
manera de aumentar el area superficial de los nsisgnpor tanto mejorar su

potencial catalitico en la reaccion de hidrodesatfion de tiofeno.

Sintetizar nitruros y carburos con menor grado wgtatinidad, para lo cual se

recomienda trabajar a menores rangos de temperatura

Preparar el precursor bimetdlico utilizando otréacién estequiométrica de
vanadio/molibdeno, a manera de evaluar el efedtond&al activo y promotor en

la reaccion.

Realizar medidas de actividad a los catalizadoreaometalicos, para de esta
forma comparar el papel del vanadio como agente@iar del molibdeno

Utilizar el nitruro de vanadio en impregnacionesi@dida de medir su potencial

como soporte catalitico.

Utilizar otras fuentes de Carbono para la sinsiws Carburos.
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Figura A. 1: Difractograma del Nitruros de Molibdemeportado por el programa PDFWIN segun la
tarjeta 25-1366.

W
Wanadiumn Mitride
Ref: Matl Bur. Stand. [IJ.5.] Monogr. 25, 21, 130[1934)

==

Fixed Slit
Intensity

— 131.48

| | . |
1] 25 a0 ?"5 100 125 2e°

Figura A. 2: Difractograma del Nitruros de Vanadieportado por el programa PDFWIN segun la
tarjeta 35-0768.
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Figura A. 4: Difractograma del Carburo de Vanadigportado por el programa PDFWIN segun la
tarjeta 73-0394.
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Figura A. 5: Difractograma del oxido de Molibdengpiortado por el programa PDFWIN segun la
tarjeta 85-2405.
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Figura A. 6: Difractograma del oxido de Vanadiopogtado por el programa PDFWIN segun la
tarjeta 85-2422.



