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Resumen. Se sintetizaron y caracterizaron nitruros monometalicos y
bimetalicos de vanadio y cobalto con la incorporacion de complejos organicos
para su uso en hidrodesulfuraciéon (HDS), partiendo de precursores obtenidos
por la mezcla de soluciones acuosas de las sales y los complejos; mientras que
la nitruraciéon de los mismos se llevo a cabo bajo el método de Reaccién a
Temperatura Programada en atmosfera de NH3 o Nz a una rampa de
calentamiento de 20°C/min y por un espacio de tiempo de 2 horas. Todos
estos sdlidos fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX) y Analisis
Elemental, mientras que a los precursores se les incorporaron las técnicas de
Infrarrojo (FTIR) y Analisis Termogravimétrico (TGA). Algunos de estos
solidos fueron evaluados en la HDS de tiofeno a presion atmosférica y 350°C
bajo distintas condiciones de pretratamiento empleando CS: y/o Hp,
siguiéndose el desarrollo de la reacciéon por medio de inyecciones periddicas
en un Cromatdgrafo de Gas con un FID. Se concluye que las condiciones de
sintesis fueron influyentes en la actividad de los mismos; ya que, al emplear
NH3 durante la sintesis promueve a la formacion de los nitruros con alta
actividad catalitica, asi como al emplear HMTA en el sé6lidos de partida; sin
embargo, se observa que el uso de rampas de calentamiento altas desfavorece
a la formacion de estos. Al evaluar la etapa de pretratamiento en HDS, se
observo que con la pre-sulfuracion in situ se alcanzan mayores conversiones
de tiofeno, siendo el 6xido y el nitruro de vanadio los mas activos, siendo el
cobalto un promotor poco activo, ya que merma las propiedades cataliticas del
vanadio. No obstante, se infiere que en el s6lido mixto de sulfuros y nitruros de
los metales el primero proporciona mayor actividad, mientras que el segundo
proporciona una mayor estabilidad catalitica.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, se ha generado una mayor conciencia ambientalista,
de la cual ha surgido una nueva generacién de cientificos, tecn6logos e inclusive
politicos, que enfatizan la necesidad de cambios tecnolégicos en referencia a la
decision de los modelos de crecimiento de los paises en vias de desarrollo,
intentando con esto disminuir las emisiones de contaminantes por el uso
indiscriminado de combustibles fésiles, los cuales afectan al ambiente y son los
causantes de los cambios climaticos recientes.

Las regulaciones mas estrictas para la proteccion del medio ambiente han
llevado a la exigencia de reduccién de compuestos de azufre, nitrégeno y
aromaticos hasta un nivel minimo en los combustibles, una tendencia que
continuara en todo el mundo en los préximos afnos. Consecuentemente, con el fin
de cumplir con estas normas, la industria petrolera ha requerido mejoras en el
rendimiento del proceso de hidrotratamiento (HDT), el cual se compone de
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrogenacion (HYD),
hidrodesmetalizacién (HDM), etc.

El hidrotratamiento es de gran relevancia dentro del proceso de refinacion
del petroleo, ya que mediante aquel se reduce el contenido de oxigeno, nitrégeno,
azufre, hidrocarburos insaturados y metales como Ni y V, principales
contaminantes que contiene el crudo. La Hidrodesulfuracién es uno de los
procesos intrinsecos del hidrotratamiento, cuyo objetivo es remover el azufre
presente en el petrdleo, empleando una corriente de hidrégeno con un
catalizador altamente activo y selectivo que permite obtener hidrocarburos
limpios y sulfuro de hidrégeno. Por consiguiente, una forma de enfrentar estos
retos es el desarrollo de catalizadores que puedan soportar las condiciones de
operacidon que prevalecen en el HDT de crudos venezolanos, y en especial del

gasoéleo pesado de vacio.

1]



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Introduccion

En los ultimos afos los nitruros han atraido una atencién considerable en
areas como la catalisis debido a su actividad excepcionalmente alta en reacciones
que involucran transferencia de hidrogeno como la hidrogenacion,
hidrégenolisis, isomerizacidn, hidrodesulfuraciéon e hidrodesnitrogenacion de
petroéleo y sus fracciones, ademas de poseer excelentes propiedades mecdanicas,
Opticas y electro-magnéticas. Con lo antes expuesto los nitruros de vanadio y
cobalto asi como los nitruros bimetalicos de cobalto-vanadio son una atractiva
eleccién para su estudio en la reaccién de hidrodesulfuracion.

El presente trabajo se basa en la optimizacién de los parametros de
sintesis y la evaluacion catalitica en reacciones de hidrodesulfuracién del tiofeno,
de nitruros monometdlicos y bimetdlicos de cobalto y vanadio con la
incorporacion de los complejos organicos (hexametilentetramina y carbonato de

guanidina).
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CAPITULO I

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

1.1. Planteamiento de Problema

El petréleo y sus derivados, son considerados desde fines del siglo XIX,
como la fuente de energia mas empleada a nivel mundial; pero su uso trae
consigo altos niveles de contaminaciéon al ambiente, debido a la presencia de
heteroatomos como nitrégeno, azufre, vanadio, entre otros; que dan lugar a
compuestos altamente dafiinos al ambiente. En la actualidad, se busca producir
combustibles limpios, logrando reducir la cantidad de azufre presente por debajo
de 20 ppm, cumpliendo con lo fijado por las diversas leyes nacionales e
internacionales; es por ello que surge la necesidad de desarrollar nuevos
catalizadores, capaces de alcanzar las nuevas regulaciones ambientales presentes
y futuras. La incorporacion de nitrogeno a los metales de transicidon, produce
compuestos con propiedades Unicas. En los afos ochenta se desarrolld un
método de sintesis haciendo reaccionar compuestos metalicos con amoniaco
(NH3) y aumentando la temperatura de la reaccion de la manera programada
(RTP). Dichos compuestos han sido empleados en una gran variedad de
reacciones, como hidrogenacion, metanacidon, isomerizacion, sintesis de
amoniaco e hidrotratamiento. En la busqueda de catalizadores capaces de
alcanzar las regulaciones ambientales del mafiana, se desea estudiar nuevos
materiales de partida para la sintesis de nitruros metalicos como el vanadio
(contenido en el petrdleo) y el cobalto (empleado actualmente en diversos

procesos cataliticos) para su aplicacion en reacciones de Hidrotratamiento.




TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Capitulo |

1.2. Objetivos:
1.2.1. Objetivo General:

Optimizar las condiciones de sintesis de nitruros de cobalto y vanadio a
partir de precursores metal-organicos por medio de la reacciéon a temperatura

programada y evaluar cataliticamente en hidrodesulfuracién de tiofeno.

1.2.2. Objetivos Especificos:

~ Sintetizar precursores metal-organicos a partir de sales inorganicas de vanadio
(NH4VO3) y cobalto (CoSO4) con complejos organicos diversos (hexametilentetramina

(N4(CH2)6) y carbonato de guanidina ([C(NH2)3]2C03)).

~ Caracterizar fisicoquimicamente los diversos precursores formados.

~ Sintetizar nitruros de cobalto y vanadio a partir de los precursores metal-
organicos formados, por el método de reaccion a temperatura programada (RTP),
empleando distintos gases de reacciéon (NH3z y N2).

~ Caracterizar fisicoquimicamente los diversos nitruros obtenidos.

~ Evaluar el comportamiento catalitico en hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno

de los nitruros obtenidos.

2

Caracterizar fisicoquimicamente los sélidos post-evaluacion.
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CAPITULO II
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION
2. Bases Teoricas

2.1. Catalisis

La velocidad de un gran ndmero de reacciones, esta afectada por la
presencia de ciertos compuestos quimicos denominados catalizadores; ellos
pueden aumentar la cinética de una reacciéon o ser mas selectivos hacia una
reaccion en particular, segiin sea su caracteristica como promotor u orientador.
Catalizar una reaccion implica reemplazar una serie de reacciones por otras mas
rapidas que se llevan a cabo solo en presencia del catalizador; esto significa que
la intervencidn del catalizador abre un camino nuevo a la reaccién, compuesto de

reacciones elementales con energia de activacién menor.

Reaccion
hornogénea sfc

heterogénea ofc

" Reaccion
1

Energia paotencial

Coordenada de reaccidn ————

Fig. 1 Diagrama de energfa para una reaccién con y sin catalizador.[Fuentes, 1997]

Para explicar mejor la accién del catalizador en la reacciéon tenemos que
una reaccion sin catalizador entre una molécula de A y una de B se lleva a cabo
por el camino marcado con una linea continua en la figura 1, Al introducir el
catalizador (K), A y B interaccionan con €l, si el catalizador es heterogéneo
(sélido), se dice que A y B se adsorben en la superficie, formando un complejo

superficial ABK inestable (linea punteada). Este complejo superficial reaccionara

5|



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Capitulo Il

al suministrarle energia de manera que formara los productos que ain quedan
fijos (linea de guiones) sobre la superficie. Para sacar los productos adsorbidos,
es necesaria otra pequeia cantidad de energia que nos conduce al estado final
con la presencia de los productos mas el catalizador (K) (doble linea). El proceso
homogéneo en una sola etapa ha sido substituido por tres etapas y el aumento en
la velocidad de la reaccién (nimero de moléculas de A o B transformadas por
unidad de tiempo) es proporcional a la diferencia entre E-Ecat. [FUENTES, 1997]

Estas nuevas etapas que se generan con la presencia del catalizador estan
conformadas por la difusiéon de los reactivos hacia la superficie, luego estos
reactivos son adsorbidos en la superficie catalitica, consecutivamente ocurre la
reaccion en la superficie para que luego se produzca la desorcién de productos de
la superficie y finalmente la difusién de los productos a la fase fluida como se
ilustra en la figura 2 en la cual los signos x representan los "sitios activos" del

catalizador.

a) Adsorcién de reactivoa an la superficle catalitica
B

=

<

b) Reaccién en superficia
A Productos

¢} Desorcién de productos de la superficia
P raductos

ARy

Fig. 2 Esquema simplificado del mecanismo de una reaccién catalizada. [FUENTES, 19971

Podemos analizar el efecto del catalizador utilizando la teoria de
colisiones que explica que la velocidad de una reaccién quimica es funcién del

numero de choques que se efectian entre las moléculas de reactivos con
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determinada energia. Al aumentar la temperatura las moléculas aumenta su
energia y en consecuencia se llevaran a cabo un mayor numero de choques. A una
temperatura determinada la fuerza y el numero de choques es tal que las
moléculas de los reactivos tenderan a disminuir y a la vez un nuevo tipo de
moléculas apareceran (los productos). El nimero de moléculas de los reactivos o
las nuevas que aparecen por combinaciéon estan ligados a través de la
estequiometria y el mecanismo de la reaccion. Si llamamos a la velocidad de la
reaccion:
r4 =1p,a[A][B]

entonces la velocidad de aparicién (o desaparicion de A o B) de las nuevas
moléculas es funcién del nimero de choques entre A y B, los cuales a su vez
dependen de su concentracidon. Entonces si consideramos por simplicidad una
reaccion catalitica heterogénea, el nimero de colisiones en cuestion sera el
numero de colisiones en la unidad de tiempo entre el reactivo y el sitio catalitico
0 especie catalitica. El nimero de estas colisiones sera mucho menor, que el
numero de colisiones entre moléculas de reactivo. Este ultimo tiene gran
importancia para la reaccibn no catalizada pero es irrelevante para la
transformaciéon catalitica ya que la presencia de un catalizador acelera la
velocidad de una reaccion disminuyendo la energia de activacidn de ésta. Con una
energia de activacion baja, una mayor cantidad de particulas posee la energia

necesaria para chocar efectivamente y de esta manera reaccionar.

2.1.1. Caracteristicas de los Catalizadores
= Un catalizador no puede actuar en reacciones termodindmicamente

imposibles (AG°>0). Para una reaccién en equilibrio, el catalizador no modifica el
valor de la constante de equilibrio ke = kl/k2

= El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto

acelerador o un efecto orientador. En el segundo caso, la funcién catalitica se
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observa en la variacion de los valores de selectividad de un proceso cuando
varias direcciones son termodinamicamente posibles.

= El catalizador tiene una vida limitada, sin embargo, en lapsos cortos, se puede
decir que permanece inalterado ya que en un ciclo catalitico, el catalizador no
sufre ningin cambio al concluir el ciclo, pero participa en las etapas intermedias
para acelerar la velocidad de reaccién.

= El aumento de velocidad en presencia del catalizador es aprovechado para
obtener la misma velocidad, o ligeramente superior, pero a temperaturas mucho
mas bajas. Adicionalmente, lo que resulta en ocasiones mucho mas valioso, es que
por accién del catalizador se obtienen productos que no pueden obtenerse de

2.1.2. Propiedades de los Catalizadores
Un catalizador debe reunir ciertas propiedades para ser de utilidad en un

proceso quimico entres las mas importantes tenemos:

e Actividad

El catalizador acelera la reacciéon, sin modificar las condiciones de
equilibrio. Naturalmente, la conversion de los reactivos esta limitada por las
caracteristicas termodinamicas de las especies reaccionantes, definidas por la
constante de equilibrio de reaccién. Puede definirse la actividad del catalizador
como la propiedad de aumentar la velocidad de la reaccién con respeto a la
manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura, presion,
concentracion, entre otros. En términos aplicados, es la capacidad de generar en
un tiempo razonable una cantidad comercialmente importante de productos por

unidad de solido catalizador.
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e Selectividad

Es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor rendimiento de
determinada especie entre un conjunto de productos de la reaccién. Algunos
reactivos, especialmente los de naturaleza organica, dan origen a reacciones
paralelas o sucesivas que permiten obtener una mezcla de productos cuya
separacion no siempre es facil o econdmica. Un catalizador de alta selectividad da
un buen rendimiento del producto de interés y reduce la formacién de especies

secundarias.

e Estabilidad Térmica

Es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades, en especial la
actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo
industrialmente. En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo debido a
cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccién. La estabilidad puede
expresarse también como el tiempo de vida util del catalizador. Un buen
catalizador debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de funcionamiento

(meses o afios, segun el tiempo de reaccion).

o Area Superficial y distribucién de los poros

Las reacciones cataliticas son fen6menos superficiales y por tanto se veran
favorecidas por catalizadores de area elevada, sin embargo conviene tener en
cuenta que el tamafio de los poros debe permitir la entrada y salida de reactantes
y productos de la reaccion. Por tanto, hay un compromiso entre la superficie total
del catalizador y la distribucion de tamafio de poro, dado que en estas,
intervienen fendmenos complejos de transferencia de masa, calor y la cinética
propia de la reaccidon. Hay que tener en cuenta que areas superficiales elevadas
permiten en un gran numero de reacciones, que se degrade mas rapido el

producto deseado, en estos casos se prefiere el uso de catalizadores con
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superficie relativamente baja, con objeto de conseguir valores de selectividad

adecuados al producto a obtener. [FUENTES1997]

2.1.3. Constituyentes basicos del catalizador
e Agente activo del catalizador

Este es el principal constituyente responsable de la actividad catalitica e
incluye metales, semiconductores y aisladores. En general, el agente activo del
catalizador debe prepararse mediante una o mas etapas de los diferentes
procedimientos quimicos, como por ejemplo, precipitacién, lixiviacion,
descomposicion y fusidén térmica. Para catalizadores que requiere soporte, el
agente procesado se deposita sobre el soporte por medio de rocio o inmersion,
seguido de una etapa de secado, calcinacion y, en caso necesario, reactivacién por

métodos como la reduccién o la oxidacion.

e Soporte

Es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa permitiendo optimizar
sus propiedades cataliticas. Este material constituye la mayor parte de un
catalizador soportado pudiendo ser poroso y por lo tanto presentar un area
superficial por gramo elevada. Esto es importante si la reaccion quimica es
suficientemente lenta; el soporte también debe tener resistencia mecanica
elevada si se usan flujos muy rapidos, o tener resistencia térmica si la reaccién es

llevada a cabo en altas temperaturas.

e  Promotor

Es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permiten mejorar las caracteristicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen
dos tipos de promotores: texturales, los cuales contribuyen a dar mayor

estabilidad a la fase activa, y electrénicos, los que aumentan la actividad.
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2.1.4. Catalizadores mdsicosy soportados
* Catalizadores mdsicos

Los catalizadores masicos son a aquellos sistemas no soportados que estan
exclusivamente constituidos por sustancias activas, esto no quiere decir que
presentan centros activos en cualquier punto de su masa. Este tipo de catalizadores
pueden ser monometalicos o bimetalicos, estos ultimos se disefian esencialmente
para seguir el efecto de la sinergia existente entre los metales sin tomar en cuenta
la interaccién ofrecida en el soporte. Algunos de los catalizadores masicos, pueden
ser empleados como soporte de diversas sustancias activas para propiciar un
aumento en el area expuesta por dichas especies.
=  (Catalizadores soportados

En los catalizadores soportados se obtiene una mejor dispersion de la fase
activa, porque existe interaccion entre los metales contenidos en la solucion de
impregnacion y el soporte. Con la impregnaciéon lo que se busca es que las
especies activas estén depositadas sobre un material que en principio, se supone
inerte. Ejemplo de estos catalizadores son Pt/Al;03, Pd/carbon, entre

otros_[Perry,1992]

2.2. Hidrotratamiento

La proteccion ambiental contra la polucion por emisiones de SOx y NOx
establece la necesidad de refinar las fracciones de petréleo antes de su uso en
combustibles, convirtiéndose en uno de los procesos mas importantes en la
industrial del petréleo. El proceso de refinacion involucra el Hidrotratamiento
Catalitico (HDT), el cual se define como el contacto de una fracciéon del
hidrocarburo con el hidrégeno, en presencia de un catalizador y bajo condiciones
de operacion adecuadas (alta presion entre 50-200 bar y temperatura entre 300
y 700 K), con la finalidad de arrancar los grupos que contienen heterodtomos
como azufre, nitrégeno, metales, entre otros; preparandola para una conversion

posterior y mejorando su calidad.
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La importancia de remover estos contaminantes esta en la necesidad de

evitar que se vea afectada la eficiencia de los procesos posteriores, a causa

principalmente de la corrosion asociada al contacto de estos con agua (de

proceso, o del crudo en si); la calidad del producto, debido a que los combustibles

que contienen estas impurezas no cumplen las especificaciones del cliente; el

medio ambiente, pues los productos de la combustién de estas impurezas

resultan mas dafinos que los contaminantes puros, y el mantenimiento de los

equipos del procesos de refinacion.
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Fig. 3 Diagrama de proceso de Hidrotratamiento.[Pinzén2001]

2.2.1. Hidrodesulfuracion

Dentro del proceso de HDT tienen lugar principalmente reacciones de

hidrogenaciéon de compuestos insaturados y reacciones de hidrogendélisis de los

enlaces carbono-heteroatomos (azufre, metales o metaloides, nitrégeno y

oxigeno). El conjunto de reacciones complejas que designa el HDT comprende los

procesos de hidrodesulfuracion (HDS),

hidrodesnitrogenacién (HDN),

hidrodesmetalizacion

hidrodesoxigenacion

hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacién de compuestos

principalmente olefinicos (HID), y reacciones de ruptura

hidrocraqueo (HCK).

(HDM),
(HDO),

insaturados,

catalitica o
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Los tipos de compuestos organosulfurados presentes en el petréleo son los
mercaptanos (RSH), sulfuros (RSR), disulfuros (RSSR), tiofenos y derivados de tiofenos
predominantes en las fracciones pesadas. Estos ultimos compuestos reaccionan con

hidrogeno de acuerdo a las siguientes reacciones, mostradas en la figura 4.

CHy+HS 2 CHwo+HsS

U 5 U s U CHJ:;E—)CH +HS
S S S J,

{Tiofeno) C,H;-5-C.H,
2H, . H gt ey sHlouses .
———>CH; ~ H)S——= CGH; +H,S ——= CGHy +H,S

4 2xl0-x m 2.8x107
y +H,

(leen.zouofeuo

O s SVe|
S

llx}.(}\ : : AIO‘S

Fig. 4 Reacciones asociadas al proceso de Hidrotratamiento.[Pinzén.2001]

La hidrodesulfuraciéon (HDS) consiste en la remocion del azufre presente
en la carga de alimentacién al proceso por medio de tratamiento con hidrégeno
en presencia de un catalizador en reactores de lecho fijo y bajo condiciones de
operacion adecuadas, los compuestos de azufre pueden ser desde simples en los
cortes livianos del crudo hasta muy complejos en las fracciones mas pesadas.

El catalizador tipico empleado en la hidrodesulfuracion es un catalizador
solido constituido por alumina (y-Al203) impregnada con molibdeno, niquel o
cobalto el cual se encuentra contenido en un reactor quimico. Las reacciones de
desulfuracion son relativamente simples y producen hidrocarburos ademas de
sulfuro de hidrogeno. De los compuestos sulfurados el mas ampliamente
empleado como modelo de la reaccion de HDS a nivel de laboratorio es el tiofeno,
ya que este compuesto y sus derivados sustituidos con cadenas alifaticas son los

mas abundantes en los crudos.
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2.2.2. Mecanismo de hidrodesulfuracion del tiofeno

Las moléculas de tiofeno son generalmente empleadas como modelo para
realizar la reaccion de HDS a escala de laboratorio. Su hidrodesulfuracion
transcurre en varios pasos intermedios, siendo los productos finales butano y
H>S. Sin embargo existen diversos criterios acerca del mecanismo de reaccion,
alguno de estos tratan con los diferentes enlaces de los compuestos de azufre
(tiofeno) del sitio activo y las estructuras de la posibles superficies intermedias,
mientras que otros involucran la funciéon especifica del H o especies como
SH(OH), en la secuencia de la reaccion.

El mecanismo mas ampliamente discutido para la hidrodesulfuracién de
estos compuestos es conocido como mecanismo de “un centro” como se puede
observar en la figura 5, donde la adsorcién por medio de interacciones 7 del
tiofeno es a través del azufre (S) mientras que en la superficie del catalizador se
efectia por la vacancia generada por un par de electrones libre del azufre (el par
electronico libre interactuaria con su sitio de coordinacién en la superficie del

catalizador) [LIPSCH-SCHUIT, 1969],

Tiofeno
o S

-~
" wo o> M " [ s8N
s Ng s s [ | |
Mo-5-Mo-S-Mo

| I{AD-S-MD-S-ML
}

MD-S-MD-S-MD
o Butadieno

/,/ \\ C’

s Ay

/H H Y H H yL H

{ \

T S I I
\ 0-S-Mo-S-Mo Mo-5-Mo-5-mb 2 Mo-5-Mo-S-Mo
\ /) Hys

AN e

Fig. 5 Mecanismo de un centro para la HDS del tiofeno.

En el primer paso de este mecanismo, se presume que ocurre la adsorcién
en un sitio especifico, por lo cual solo el atomo de azufre del reactivo experimenta
interacciones quimicas con el sitio catalitico, el cual es una vacancia aniénica que
esta representado por el simbolo O en el mecanismo de un centro en la figura 5.
El hidrégeno necesario para que ocurra la reaccion es suministrado por grupos -

SH vecinos a la molécula reactiva adsorbida. Se transfiere el hidrégeno del -SH
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adyacente para asi producir butadieno y sulfuros superficiales, los cuales se
hidrogenan hasta obtener H:S.

En este mecanismo se propone que el producto principal es el butadieno,
el cual posteriormente es hidrogenado a los butenos y finalmente butano en la
superficie catalitica. Existen estudios tedricos que apoyan este mecanismo, ya
que indican que de ocurrir la adsorciéon del tiofeno por medio del atomo de

azufre, se produce principalmente la ruptura del enlace C-S. [LIPSCH-SCHUIT, 1969]

2.2.3. Catalizadores para HDS

Los catalizadores de HDS generalmente se componen de una combinacién
de 6xidos metalicos soportados en alimina u otros soportes. Estos son eficaces
para eliminar mercaptanos, sulfuros y disulfuros.

Existen también catalizadores de hidrodesulfuracion que son
combinaciones de W o Mo con Ni o Co soportados (usualmente en alimina);
diferentes combinaciones de estos elementos son para diferentes categorias de
reaccion. En general, los catalizadores de Co-Mo son principalmente usados para
la hidrodesulfuracién, los de Ni-Mo tienen buenas propiedades cataliticas para la
hidrodesnitrogenacién y saturaciéon de aromaticos. Mientras que los sistemas Ni-
W son usualmente empleados para hidrocraqueo. La razén para usar sistemas
binarios se debe a que han resultado ser mas eficientes como catalizadores,
presentando una actividad que no muestra cada uno de los compuestos por
separado.

Los catalizadores para HDS se presentan en forma de sulfuros de metales
de transicién, especialmente el sulfuro de Co-Mo/Al;03 que aun es empleado en
la industria de hidroprocesamiento del petréleo, debido a que este sulfuro es
obtenido por medio de una presulfuracién in situ antes de arrancar a funcionar el
reactor industrial. La sulfuraciéon de catalizadores metalicos es un importante
paso en su activacién en varias reacciones de la industria de refinacién del

petroéleo.
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2.2.4. Pre tratamientos para catalizadores de HDS

La activacion en catalisis heterogénea en forma de pre tratamiento,
involucra reducciones de algunas de las especies presentes en el catalizador, que
generan fases activas estables solo bajo condiciones de reaccion, obteniéndose la
eliminacién de contaminantes de la superficie. [BRITO, 1995!

En HDS, diversos autores han comprobado el efecto favorable en la
actividad catalitica de tratamientos previos aplicados a los catalizadores. A

continuacién se mencionan los pre-tratamientos mas empleados por su efectiva

influencia en la actividad catalitica.

» Reduccién con hidrégeno
La fase activa de los catalizadores es activada antes de la reaccién por
medio de un tratamiento reductivo que genera sitios activos por la pérdida de
oxigeno y, dependiendo de la temperatura y el tiempo de reduccién pueden
presentarse especies con diferentes estados de valencia minimas, involucrando
las formas mas activas. La rapidez de reduccién es afectada por parametros
experimentales como tamafio de la muestra, contenido de agua en la atmoésfera

reductora y velocidad de calentamiento [BARBOSA, 193]

»  Sulfuracién
Es un proceso aplicado al catalizador para la transformaciéon de la fase
precursora en una fase sulfurada mas activa, al eliminar las capas de 6xidos
adheridas a este. El mecanismo de sulfuracion estd dominado por reacciones de
intercambio O-S. Se lleva a cabo con compuestos sulfurados como disulfuro de
carbono (CSz) o sulfuro de hidrégeno (H2S) en presencia o no de

hidrégeno.MARTINEZ, 2000]
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2.3. Nitruros de Metales de Transicion

El nitrogeno forma compuestos binarios con la mayoria de los elementos de
la tabla periddica, compuestos que pueden clasificarse en cuatro categorias. En los
nitruros idnicos en donde el nitrégeno esta en forma de ion N3, y dentro de este
grupo se encuentra los nitruros formados con el litio y los metales del grupo 2. Los
nitruros covalentes son los constituidos con los otros no metales con los cuales
forma enlaces covalentes. Los nitruros isoelectronicos son los que resultan de la
combinacion del nitrégeno y los elementos del grupo 13, estos son isoelectronicos
como el grafito y el diamante y poseen una estructura similar!PETRUCCI, 2003,

El cuarto grupo son los nitruros metalicos. Estos son compuestos
intersticiales en los que el atomo de nitrégeno ocupa algunos o todos los intersticios
de la estructura metdlica. Los elementos del grupo III al VIIIB forman nitruros
intersticiales, ya que la diferencia de electronegatividad entre el nitrégeno y el metal
es grande y esto hace que exista una gran diferencia entre sus radios atémicos,
permitiendo de esta manera la incorporacién de los dtomos de nitrégeno en los
intersticios de la estructura metalica formando sdlidos duros, quimicamente inertes
y de alto punto de fusion, con importantes aplicaciones como materiales refractarios
y catalizadores. Los nitruros de metales de transicion constituyen una diversa clase
de materiales con muchas aplicaciones tecnolégicas, lo que se debe a su gran fuerza
y durabilidad, ya que tradicionalmente son usados bajo extremas condiciones de
temperatura y presion[PETRUCCI, 2003y 0YAMA, 1996],

Las formaciones cristalinas de esta clase de compuestos suelen ser mas
estructurados que aquellos que contienen inicamente al metal. Estas tendencias son
sistematizadas en un principio por la regla de Hagg, donde se establece que la
estructura formada depende de la relacién existente entre el cociente de los radios
atémicos del nitrégeno y del (o los) metal(es). Si este valor es menor de 0,59 el nitruro
metalico formara estructuras comunes, es decir, cubicas centradas en las caras (fcc),
hexagonal compacta (hcp) o hexagonal simple (hex) con el dtomo del nitrégeno

ubicado en los sitios intersticiales de la geometria prismatica octaédrica o cubica. No
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obstante cuando es mayor de 0,59 el arreglo metalico se distorsiona para dar cabida a

los &tomos mas grandes y preservar las interacciones metal-metal [0YAMA, 1996],

Fig. 6 Estructura cristalina de los nitruros de metal de transicién del grupo 4-6. [0YAMA, 1996]

Aunque la regla de Hagg proporciona una explicaciéon geométrica simple
para la formacién de las estructuras comunes, estas son determinadas por sus
propiedades electrénicas, reflejada por los cambios sistematicos en la estructura
cristalina de los metales puros y en sus fases nitrogenadas. En el caso de los
metales puros, los elementos a la izquierda en la tabla periédica adoptan
estructuras cubicas centradas en el cuerpo (bcc), pero los elementos en el centro
prefieren las estructura hexagonal compacta (hcp) y los elementos que se
encuentran mas a la hacia la derecha prefieren una estructura cubica centrada en
las caras (fcc). Esta progresion en la estructura cristalina ha sido explicada por la
teoria de Engel-Brewer, la cual manifiesta que la estructura cristalina depende de
la cantidad de electrones de valencia por cada atomo (e/a). Cuando esta relacién
estd entre 1y 1,5 se formara la estructura bcc; mientras que si se encuentra entre
1,7 y 2,1 la estructura seria hcp, y por ultimo cuando esté entre 2,5 y 3 la
estructura de preferencia es fcc [0YAMA, 1996],

El aumento de la relacién metal / nitrogeno en el movimiento hacia la
derecha en la tabla periddica representa un rechazo del nitrégeno por el metal y
se refleja en la disminucion de la estabilidad de los nitruros. La reducciéon de
estabilidad se ve claramente reflejada en los puntos de fusion de los mismos, que
son una medida de su fuerza de cohesidn. En figura 7 para los metales se observa
un maximo en el punto de fusion entre el grupo de 5 y 6, mientras que para los

nitruros es en el grupo 4.
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Fig. 7 Puntos de Fusién de los metales puros (a) y de sus respectivos nitruros (b). [0YAMA, 1996]

Desde el punto de vista morfolégico, se tiene que los nitruros de metales
de transicion pueden ser diversos, lo cual dependeran del mecanismo de sintesis
a emplear, asi como de las condiciones particulares de la sintesis. Son
generalmente, sélidos amorfos, con el fin de conferirle asi una mayor area
especifica para su aprovechamiento en el area de la catdlisis. En la figura 8, se
evalua la diferencia morfoldgica de sintesis a diferentes temperaturas, en la cual
se aprecia que a medida que aumenta la temperatura, se tienen sélidos de

tamafio cristalino significativamente mayor.

Fig.8 Micrograficos SEM de los polvos de nitruros de vanadio con tratamiento térmico a
diferentes temperaturas por 1h en atmésfera de N2 (a)1000 °C;(b)1100 °C y (c)1200 °C. [LIU, 2008]

Los nitruros de metales han atraido un gran interés en términos de sus
propiedades mecanicas, Opticas, electro-magnéticas y cataliticas. Muchos
métodos de sintesis han sido descritos para la preparacién de los nitruros
metalicos, varios de estos métodos han sido clasificados dentro de tres categorias

dependiendo de las composiciones y formas fisicas de sus productos [0YAMA, 1996];
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~ Materiales de baja area superficial: Estos productos se obtienen a
través de métodos en los cuales generalmente se utilizan altas temperaturas
entre estos se encuentran:

~ Reaccién directa de metales y no-metales.
~ Reaccidén del oxido del metal en presencia de carbon solido.
~ Método de auto propagacion.
~ Preparacion de mono cristales.
~ Materiales en forma de pelicula

Método Plasma.

l

i

Deposicién quimica del vapor.

i

Deposicién fisica del vapor.

l

Reduccién Electroquimica del vapor.
~ Materiales en forma de polvo, particulas y soportados: Estos

materiales son de alta area superficial y son sintetizados por varios métodos
utilizando temperaturas moderadas entre los que estan:

~ Reaccidn de metales o compuestos metalicos en fase gaseosa.

~ Descomposicién del vapor de halogenuros metalicos.

~ Descomposicion de compuestos metalicos.

~ Utilizacién de soportados con alta area superficial.

~ Reaccioén entre el vapor del oxido del metal y el carbén solido.

~ Métodos de fase liquida.

~ Métodos de temperatura programada.

El avance de los métodos de sintesis inicio en 1983 con Boudart y Volpe,
quienes desarrollaron la Reaccién a Temperatura Programada (RTP) empleando
MoOs3 con NH3 en un rango de temperatura de 573 a 973 K en sus ensayos. Por
otra parte, una mezcla de Nz e H: fue utilizada en lugar de NH3 para eliminar los
problemas de transferencia de calor asociado a la descomposicién endotérmica

del NHs.
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Este método de Reaccion a Temperatura Programada se basa en el
calentamiento del precursor (usualmente en forma de polvo) hasta temperaturas
entre 300 y 900°C (segun el analisis termogravimétrico) de forma lineal y controlada
con una rampa de temperatura y dejada a la temperatura final por un periodo de
tiempo definido. Durante todo este tiempo se hara fluir sobre la superficie del solido
una corriente con flujo definido de amoniaco (NH3) o de nitrégeno (N2) e hidrégeno

(Hz) para obtener la formacién de los nitruros metalicos.

2.4. Sales Precursores Metdlicas y Precursores Orgdnicos
Para la sintesis de los s6lidos correspondientes a los precursores metal-
organicos es necesario el uso de sales metalicas y de precursores organicos, entre
los cuales hemos de utilizar los siguientes.

~ Metavanadato de Amonio

Esta sal metdlica cuya formula molecular es NH4VOs, es utilizada como
fuente de Vanadio, correspondiendo a la sal metalica precursora de vanadio. Es
un polvo cristalino blanco ligeramente amarillo es un acido inorganico soluble en
agua que contiene el metal de vanadio el cual es un metal de transiciéon blanco,
ductil y brillante, presentando ademas una alta resistencia a las bases y algunos
acidos. El metavanadato de amonio también conocido con el nombre de amonio
vanadato se utiliza en la preparacion de catalizadores para sintesis inorganicas y

organicas y en la fabricacion de colores y de barnices.

~ Sulfato de Cobalto Hexahidratado

La forma mas comun del sulfato de cobalto (II) son los hidratos que
aparecen como cristales monoclinicos rojos que se funden alrededor de 100°C y
se convierten en anhidros a 250°C. Es soluble en agua, ligeramente soluble en
etanol, y especialmente soluble en metanol. Se forma por la reaccion de cobalto
metalico, su 6xido, hidréxido o carbonato con acido sulfirico. El cobalto se

obtiene a partir de minerales a través del sulfato en algunos casos, siendo el
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cobalto un metal duro, magnético, de color blanco con cierto tono rosado, que

cristaliza en dos formas alotrépicas: hexagonal y cubica centrada en las caras.

~ Hexametilentetramina

La hexametilentetramina es un compuesto organico heterociclico cuya férmula es
(CH2)6N4. También es conocida como hexamina, urotropina, formamina, HMTA,
hexaformo y metenamina. Este compuesto cristalino blanco es sumamente
soluble en agua y en solventes organicos polares. Posee una estructura tipo jaula
simétrica tetraédrica cuyos cuatro "vértices" son atomos de nitrégeno y las
"aristas" son grupos metileno (figura 9). Si bien la forma molecular define una
jaula, no existe espacio libre en su interior para fijar otros &tomos o moléculas. La
molécula se comporta como una base amina, sufriendo protonacién y N-
alquilacion. Es utilizada en la sintesis de otros compuestos quimicos, tales como
plasticos, farmacéuticos y aditivos de goma. Sublima en el vacio a 280°C, y se

descompone en atmosfera reductora segiin se muestra en la figura 10.
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Fig.9 Estructura de la Hexametilentetramina (HMTA)
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Fig. 10. Termograma del precursor organico Hexametilentetramina bajo atmosfera reductora.vicl
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~ Carbonato de Guanidina
El Carbonato de Guanidina es una polvo cristalino blanco cuya féormula

molécular es ([C(NH2)3]2C03)) (figura 11) y que inicia su descomposicién en 100°C
y hasta 600°C (figura 12). La Guanidina, también llamada carbamidina, es un
compuesto fuertemente alcalino y soluble en agua. Es producido por las
reacciones de condensacion de aldehidos o cetonas con amoniaco (o aminas). En
la industria la guanidina y sus derivados modificados son intermediarios
versatiles que se utilizan en la fabricaciéon de plasticos, resinas, productos
quimicos de caucho, nitroguanidinas (explosivos), fotoquimicos, fungicidas y

desinfectantes entre otras.

Fig.11 Estructura del Carbonato de Guanidina (CG)
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Fig 12. Termograma del precursor organico Carbonato de Guanidina bajo atmosfera
reductora.vicl
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2.5. Técnicas de Caracterizacion de Catalizadores

Existen muchas técnicas de caracterizacion, a través de las cuales se puede
conocer e identificar las caracteristicas fundamentales y superficiales de los
catalizadores, con el objetivo de explorar y aportar informaciéon sobre su
comportamiento, usos y reactividad. Algunos de los métodos mas empleados
para la caracterizacién de los catalizadores son:

2.5.1. Anadlisis Quimico Elemental (AE):

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre presente en la muestra.

Se basa en la combustién, en ambiente de oxigeno puro, de la muestra a
analizar a una temperatura aproximada de 10002C. Con esta combustion se
consigue convertir las moléculas organicas de la muestra en gases simples (CO2,
H20, N2, SO2). Una vez producidos, los gases son transportados a través de un
tubo de reduccién por medio de un gas de arrastre inerte (He), entran a una
columna cromatografica y finalmente pasan por separado a través del detector de
conductividad térmica, el cual mide la cantidad de cada uno de ellos.

2.5.2. Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Es la rama de la espectroscopia que trata la parte infrarroja del espectro
electromagnético. Esta técnica tiene una gran aplicacion en el analisis cualitativo
y cuantitativo, siendo su principal uso en la identificacion de los grupos
funcionales de un compuesto, ya que las sustancias organicas e inorganicas,
ademas de absorber luz en las regiones visible y ultravioleta, absorben energia en
la regidén infrarroja del espectro electromagnético. Esa radiacion permite que los
atomos de los grupos funcionales de los compuestos vibren alrededor de los
enlaces covalentes que los unen. Las vibraciones son cuantitativas y a medida que
ocurren, los compuestos absorben energia infrarroja en regiones especificas del
espectro. El proceso de absorciéon se produce en el momento en que la luz

atraviesa las muestras.
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2.5.3. Andlisis Termogravimétrico (ATG)

El andlisis Termogravimétrico proporciona informacién cuantitativa y
cualitativa del cambio de masa de un material sometido a un continuo aumento
lineal de calor bajo una atmoésfera controlada, desde temperatura ambiente hasta
altas temperaturas.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo
se denomina termograma o curva de descomposicién térmica. Las mediciones se
utilizan, principalmente, para determinar la composicién del material y predecir su
estabilidad térmica a temperaturas de hasta 1000°C. La técnica puede caracterizar
materiales que experimentan perdida o ganancia de peso debido a su

descomposicion, oxidacién, o deshidratacién!Sk0oG, 1984]

2.5.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X se definen como una radiacién electromagnética de onda corta,
producida por la aceleracion de los electrones de elevada energia o por transiciones
electronicas que implican electrones de orbitales internos de los atomos. El impacto
producido entre la radiacion y los electrones de la materia por la que pasa da lugar a
la dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, hay interferencia
entre los rayos dispersados y en consecuencia ocurre el fenémeno de fraccion. Se
emplea la ley de Bragg para explicar este fendmeno desde el punto de vista de una
reflexion pura en los planos reticulares paralelos de un cristal perfecto, y que predice
la direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X
dispersados coherentemente por un cristal, esta ley viene dada por:

nl = 2dsinf

La difraccion de rayos en muestras policristalinas permite abordar la
identificacion de fases cristalinas siendo esta su huella dactilar tanto en su aspecto
cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y
soluciones soélidas, medida del tamafio de particula, determinacién de diagramas de

fase, etc., se realizan habitualmente por difraccion de rayos X.
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2.5.5. Area Especifica : Método de Brunauner-Emmett-Teller (BET).

Esta técnica es de gran utilidad para la obtencidn de areas superficiales
especificas y de calores de adsorcién de un solido. El area superficial total de un
material cristalino se obtiene midiendo la adsorcion de un gas a bajas
temperatura (Método BET), el cual consiste en medir sucesivamente volimenes
de un gas no polar (nitrégeno o gases nobles) adsorbido sobre la superficie
interna porosa del solido a medida que se mide la presiéon de las moléculas
adsorbidas, hasta saturar la superficie y formar una capa mono molecular a una
temperatura criogénica.

La relacion entre volumen adsorbido y la presién, a una temperatura
constante, se puede observar a través de graficas de isotermas de adsorcion, las
cuales existen para cada tipo de superficie y porosidad de un sélido. La teoria

BET se puede expresar también a través de la siguiente ecuacion.

1 1 +C—1 P

= * —

V(&—l) VmC VmC Po
P

Donde:
Po: Presidn de Saturacion de Vapor
Vm: volumen de la monocapa
V: volumen del gas adsorbido
C: constante

Usando el volumen de la monocapa, se puede obtener el nimero de
moléculas adsorbidas, si se conoce el area de cada molécula, es posible conocer el
area disponible para la adsorcidn, lo cual se conoce como superficie especifica
que es una propiedad caracteristica de todo soélido, ya sea catalizadores o

adsorbentes.
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2.6. Antecedentes
En esta seccibn se presentan las investigaciones realizadas con
anterioridad en referencia al tema, las cuales sirven para sustentar el presente

trabajo.

En abril del 2011 Sandra Chouzier, Michel Vrinat, Tivadar Cseri,
Magalie Roy-Auberger y Pavel Afanasiev, presentan su trabajo sobre la
actividad en HDS y HDN de los nitruros binarios y ternarios de (Ni, Co) Mo. Los
precursores fueron preparados por mezcla de soluciones acuosas de
(NH4)6Mo07024'4H20 y HMTA con Co(NO3)2'6H20 o Ni(NO3)2'6H20. La ruta de
sintesis de los nitruros fue el método de Descomposicion Térmica colocando
aproximadamente 1 g del precursor dentro de un reactor de cuarzo sometido a
un calentamiento lineal bajo una corriente de nitrégeno, en el rango de
temperaturas de estudio de 500-800°C con una rampa de calentamiento de
10°C/min. Los nitruros obtenidos son materiales dispersos y piroféricos por lo
cual son sometidos a una oxidacién parcial (pasivaciéon) en condiciones suaves en
un flujo de 1% O2/Ar por 3h. Su actividad catalitica fue evaluada en HDS de
Tiofeno y en HDN de quinolina.

En este trabajo también se evaluaron tres diferentes pre-tratamientos
como lo son la preparacidn in situ de los nitruros dentro del reactor catalitico, la
pre-sulfuracion con sulfuro de hidrogeno y la suave oxidacidn en aire seguido por
la sulfuracion. Los nitruros bimetalicos puros son catalizadores de HDN muy
activos en la ausencia de azufre y mostraron un efecto de sinergia importante
entre el Ni o Co y el Mo; Pero no se observd sinergia en HDS de tiofeno, y las areas
especificas de la superficie de nitruros binarios y ternarios fueron similares a las
de MoS: sin soporte.

Estos compuestos fueron caracterizados por Microscopia Electrénica de

Transmision, Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de fotoelectrones de
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rayos X (XPS) estos estudios mostraron la formacion de una superficie de MoS:
que ocurre durante la reaccion de HDS o en la sulfuracion con H:S. En este trabajo
se llegd a la conclusién de que para el nitruro monometalico MozN la fase activa
es siempre MoS: que se forma en la superficie de las particulas de nitruro, tanto
para HDS de tiofeno y HDN de quinolina. En el caso de los catalizadores
bimetalicos contenian particulas de nitruro recubiertas con capas de MoS; y
particulas de sulfuro metdlico de los metales del grupo VIII en la capa
subsuperficial. La introducciéon en la secuencia de preparaciéon de una etapa
adicional de oxidacion-sulfuracion ha llevando a un aumento considerable de la
actividad catalitica en HDS de catalizadores bimetalicos. La pre-sulfuracién de
nitruros con la mezcla de HzS/H; resulté en una disminucién drastica de la
superficie especifica (Ssp) y en una muy baja actividad en HDS. La suave
sulfuracién con tiofeno bajo condiciones de reaccién llevd a una superficie

especifica alta y a una alta actividad en HDS por unidad de masa.

En septiembre del 2009 Arlene Hernandez, Lizza Jansen, Yraida Diaz,
Joaquin Brito y Carolina Pfaff presentan su trabajo sobre la sintesis y
caracterizacion de carburos y/o nitruros madsicos de vanadio obtenidos por
descomposicion térmica de polioxovanadatos. En este trabajo se sintetizaron y
caracterizaron carburos y nitruros de vanadio para su uso en la
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno, partiendo de precursores obtenidos de
soluciones acuosas de sales de vanadio y hexametilentetramina, que se
descompusieron térmicamente evaluando las condiciones de sintesis y su
influencia en la actividad de los mismos. Los catalizadores obtenidos a partir del
precursor de monovanadato de amonio no son estables a condiciones de
reaccion. El N2 no actiia como agente nitridante ya que la composicién elemental
de los catalizadores sintetizados bajo Nz, H2 y Ar es similar, ademas el efecto
reductor del Hz no favorece la formaciéon de sélidos con mejores propiedades

cataliticas. La menor tasa de calentamiento permite obtener sélidos con mayor
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superficie especifica y menor actividad. La pasivacion aumenta la conversién
desde 7,56 hasta 32,01% lo que indica que la capa protectora ayuda a la
estabilidad del so6lido y de las fases activas. Los soélidos sintetizados poseen
capacidad catalitica para reacciones de hidrogenacién parcial o total de las
moléculas presentes en el sistema. Se obtuvo que el VN se desempefia mejor
trabajando a presion atmosférica que a altas presiones exhibiendo una

conversion 30 veces mayor para HDS a baja presion.

En octubre del 2007 Hua-Min Wang, Xiao-Yong Du, Wei Li, Ke-Yi Tao y
Ming-Hui Zhang reportaron la sintesis de nitruros de molibdeno por la
descomposicién en un solo paso de complejos metal-organicos formados a partir
de sales metalicas y complejos orgdnicos como la hexametilentetramina (HMTA),
la Urea, EDTA, Carbonatos, entre otros. En donde su sintesis se basa en un
tratamiento térmico y en el soporte del complejo precursor bajo un flujo de Ar,
nitrégeno y hidrégeno o de amoniaco (NH3). La descomposicién del complejo se
realiza dentro de un rango temperatura de (823-1023 K) en un flujo de Ar. Al
mismo tiempo, se realizo la descomposiciéon del mismo complejo bajo un flujo de
NHs3, y se prepararon por este mismo método compuestos de y-MozN soportados
en alimina.

Los catalizadores resultantes fueron caracterizados por DRX y ademas se
estudio su actividad catalitica con HDS de dibenzotiofeno. Como resultados de la
caracterizacion por DRX se encontr6 que en comparacion con la descomposicion que
se hace bajo un flujo de argdn, la nitruracion con un flujo de NH3 puede preparar
nitruros en una menor temperatura. En los analisis de HDS se exhibe una buena
actividad catalitica, que es similar a la que se obtuvo del compuesto comercial
(Mo2N/y-Al;03) preparado por el método RTP, también se reporto que el
catalizador preparado por la descomposicién en un flujo de Ar exhibe una mayor

actividad catalitica en HDS.
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En septiembre del 2007 Zhiwei Zhao, Hong Cao, Jinwen Ye, Shengji Gao,
Mingjing Tu y Ying Liu en su estudio reportaron el método de tratamiento
térmico de precursores en atmosfera de N; para la sintesis de nanopolvos de VN
utilizando como fuente de vanadio el vanadato de amonio (NH4VOs3), este ultimo
junto con carbén nanométrico, se mezclaron de manera uniforme en agua
desionizada precalentada de acuerdo a la proporcién estequiometria de 76:24
(Relacién peso). Después de calentar y secar la mezcla a 150°C durante 1-2h. El
precursor fue tratado térmicamente a 1000, 1050, 1100, 1150 y 1200°C durante
1 hora en un ambiente de alta pureza de N». La estructura del polvo se examiné a
temperatura ambiente a través de un difractometro de rayos X (DRX), la
morfologia y el tamafio de particulas de los polvos sintetizados fueron
observados por microscopia electronica de barrido (SEM) y para determinar los
fendmenos fisicos que ocurren durante el tratamiento térmico, se realizo la
medicién simultanea de TG-DTA. Obteniendo como resultados que una sola fase
de los polvos de VN se pueden sintetizar a 1050°C durante 1 h, con un cristal de
tamafio promedio de 45.0nm, revelando una buena dispersion en los polvos que
se componen principalmente de particulas esféricas de tamafio uniforme con un

didmetro medio de 50 nm.

En noviembre del 2007 Gabriel Alonso Niiriez, Guillermo Sandoval, José
Aaron Melo, Sergio Robles, Ricardo Garcia Alamilla, José Alberto Lumbreras,
publicaron en su trabajo la preparaciéon de dos carburos y un nitruro de vanadio
evaluando sus propiedades anfdteras y su capacidad de eliminacion de azufre
mediante la hidrodesulfuracion de tiofeno y de un gaséleo pesado de vacio. Se
prepararon 2 carburos de vanadio (CV-a y CV-A) usando dos flujos de gas de
carbonizacién (660 mL/min y 8 mL/min, respectivamente) y un nitruro de
vanadio (NV) que se prepard usando 660 mL/min de NHs. Los catalizadores se
caracterizaron por difraccion de rayos X, adsorcién de nitrégeno, titulaciéon

potenciométrica con n-butilamina, deshidrataciéon de 2-propanol y se midié su
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actividad en la hidrodesulfuracion de tiofeno y de un gaséleo pesado de vacio. La
hidrodesulfuracion del gaséleo pesado de vacio se llevo a cabo con el carburo de
vanadio preparado con 660 mL/min de la mezcla del gas carburante y con el
nitruro de vanadio. La deshidratacién de 2 propanol indica que ambos carburos
de vanadio tienen propiedades acidas predominando los sitios débiles, mientras

que el nitruro de vanadio tiene propiedades anféteras.

En la hidrodesulfuracion de tiofeno, el carburo de vanadio preparado con
8 mL/min de CHs/H; fue el catalizador mas activo, mientras que en la
hidrodesulfuraciéon de gaséleo, el carburo de vanadio preparado usando 660
mL/min de la mezcla de carburizacion fue mas activo que el nitruro de vanadio,
alcanzando un 40 % de eliminacién de azufre y un 51 % de eliminacion de

nitrégeno.

En agosto del 2005 ].A. Melo-Banda y colaboradores presentaron un
estudio cuyo objetivo era comprender mejor el papel de las novedosas fases de la
ceramica en HDS de hidrocarburos, esto se debe no sbélo a su alta resistencia
mecanica y térmica, sino también a el hecho de que estos materiales poseen una
actividad catalitica significativa para el HDT de azufre y nitrégeno contenido en
los hidrocarburos. Por ende en este trabajo, se realizo la sintesis de carburos y
nitruros de NiMo y CoMo bimetalicos soportados en alimina (Y-Al203),
realizando estudios de los efectos cataliticos en sus propiedades usando HDS de
tiofeno como modelo de reaccién. También se estudiaron, los efectos de las
relaciones atémicas y de concentracion de los promotores (P). Y por udltimo, se
estudio el efecto del promotor de foésforo utilizando el HDS de dibenzotiofeno
como modelo de reaccién a condiciones de alta presion.

La sintesis de los carburos y nitruros de NiMo y CoMo se llev6 a cabo, por
medio de la nitraciéon de los materiales impregnados usando un flujo de NH3
antes de la etapa carburacion con el fin de formar los oxi-nitruros a 550°C. A esta

temperatura, una mezcla de CH4/H: fue pasada sobre las muestras y la
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temperatura fue incrementando hasta 973 K, entonces se mantuvo durante 1
hora hasta obtener la fase del carburo. Un procedimiento similar fue utilizado
para la sintesis de las fases del nitruro utilizando sélo el flujo de amoniaco.
Posteriormente, las muestras se enfriaron a temperatura ambiente y se pasivaron
con un flujo de 02/He (1%molar) para evitar la oxidaciéon de los sélidos. Los
catalizadores fueron evaluados para la HDS de tiofeno a 623 K, P = 1 atm, antes
de la reaccidn, los materiales fueron activados in situ con flujo de H> durante 1
hora a 673 K utilizando como catalizadores comerciales de referencia para el HDS
el (NiMoS/Al;03 y CoMoS/Al203). Los productos fueron analizados por
cromatografia de gases para luego, los catalizadores mas activos (relaciéon
atémica = 0.3 y 0.5, de nitruros y carburos, respectivamente) fueron probados en
la HDS de dibenzotiofeno en un reactor discontinuo (450 ml) a 593 K, 800 psi, y
2000 rpm, con hexadecano como disolvente.

En la HDS de tiofeno, las propiedades cataliticas de la dispersion de las
fases refractarios fueron en general similares con respecto a la referencia
(catalizadores basados en NiMoS/Al203).En particular, estos efectos fueron mas
evidentes en la serie de catalizadores de nitruros de NiMo ya que mostraron un
nivel significativo de actividad para las reacciones de hidrogenaciéon y
hidrogenolisis; en consecuencia, estos fueron mas selectivos hacia la formaciéon

de n-butano y olefinas en HDS de tiofeno.

En Junio del 2002 Chenguang Liu, Guohe Que y Yungqi Liu, publicaron su
investigacion sobre el Nitruro de Molibdeno (Mo:N) y el Co-promovido Nitruro
de Molibdeno (Co-Mo-N), estos fueron sintetizados a partir de la reaccion de
MoO3 y los 6xidos de Co-Mo con Nz-Hz. En la preparacion de los Nitruros CoMo,
los precursores son el oxido de CoMo con diferentes relaciones atémica (Co / (Co
+ Mo)) estos fueron preparados por vaporizacion de las soluciones acuosas de
Co(NO3)2 y (NH4)sMo07024'4H20 (Ar), seguido de la calcinacién en aire a 393K y

773K durante 24h y 8h, respectivamente. La nitruracion del 6xido de CoMo se
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llevo a cabo en un reactor de cuarzo, la temperatura programada de reaccién se
fijo en tres etapas consecutivas. Después de terminada la sintesis, la muestra fue
enfriada rapidamente en una corriente de N3, para luego ser pasivada con gases
de 1% de O2-Ar durante 24 horas. Luego estos catalizadores fueron
caracterizados por Area especifica BET, obteniendo como resultado que las
superficies de los nitruros CoMo va disminuyendo ligeramente con la adicién de
Co.

La caracterizacion por DRX del material bimetalico CoMo, se realizo antes
y después de la nitruracidn, estas han sido comparadas y se observa que antes de
la nitracion el MoOz y CoMoO4 estdn presentes en todas las variaciones de
relacion atémica de los 6xidos de Co. Sin embargo luego de la nitracién el MoOs es
transformado en Mo:N y el patrén refleja la presencia de unos nuevos picos al
lado del patréon del Mo:N los cuales corresponden al CosMosN que se forma
después de la nitruracion del 6xidos de CoMo, estos picos van a variar segun el
cambio en la relacién atomica de los 6xidos de Co.

Los investigadores también evaluaron los efectos de las condiciones de
pre-tratamiento en la actividad de Mo:N, antes de la prueba de actividad, los
catalizadores fueron tratados, por tres vias diferentes: (1) nitrurados pasivados
con un flujo de Oz con 1% Ar, (2) Los nitruros pasivados se redujeron con un flujo
puro Hz a 673K durante 4 horas y (3) Los nitruros pasivados son sulfurados con
CSz con 1% de ciclohexano a 673K durante 4 h. Las actividades del catalizador en
diferentes condiciones de pre tratamiento reflejaron que la actividad de los
catalizadores en HDS de dibenzotiofeno depende en gran medida del tratamiento
previo concluyendo que los nitruros pasivados tienen una mayor actividad
seguidos de los sulfurados y finalmente los reducidos.

Una serie de catalizadores Co-Mo-N con diferentes relaciones de
Co/(Co+Mo) se prepararon con el fin de evaluar la relacién entre la actividad en
HDS y la variacién de la relacién de Co/(Co+Mo), obteniendo que la actividad en

HDS de dibenzotiofeno aumenta con el aumento de la relacién Co/(Co+Mo) antes
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de la proporcion de 0,33.Cuando se estudio la actividad en HDS y la estabilidad de
los diferentes catalizadores se realizo la comparacidn entre el nitruro pasivado, el
nitruro de CoMo y el catalizador CoMoS/Al203 obteniendo, la actividad en HDS
sigue el siguiente orden: Nitruro de CoMo > Mo2N> CoMoS/Al203. Después de una
corrida de 48 h de reaccion, las actividades en HDS de los tres catalizadores no se
redujo significativamente, esto implica que los catalizadores tienen una

estabilidad razonablemente bien.




TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Capitulo 11

CAPITULO III
MARCO METODOLOGICO

Para el cumplimiento de los objetivos del presente proyecto se debe tener
el conocimiento de las terminologias asociadas a la catalisis heterogénea y el
estudio fisicoquimico de estas superficies y estructuras, asi como la comprension
y el manejo tedrico-practico de las técnicas de sintesis y caracterizacion
expuestas a continuacion:

1.1. Sintesis de los precursores metal-orgdnicos:

En esta etapa, se sintetizaron nueve (09) sélidos correspondientes a los
precursores metal-organicos; estos solidos se obtuvieron por mezclado de
soluciones acuosas de las sales precursoras metalicas (sulfato de cobalto y
metavanadato de amonio) y los diversos compuestos organicos
(hexametilentetramina y carbonato de guanidina) en la relaciéon Co/V/Complejo
de 1/1/10, para lo que posteriormente se busco la co-precipitacion de los sélidos
por medio de la variacion de la temperatura o pH (con acido oxalico o hidréxido
de amonio). Esta metodologia fue aplicada segin el esquema presentado en la

fig.13:

V4 | “I
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Fig.13 Esquema de sintesis de los complejos metal-orgénicos.

[. Se pesé cada uno de los reactivos a emplear para preparra las soluciones
matrices.
[I. Con un embudo, se afiadi6 la masa pesada (segun fue caso) al respectivo

balon aforado y se prosiguid a aforar con agua destilada.
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[II. Se midié con un cilindro graduado el volumen de cada una de las
soluciones a emplear segun la relacion calculada, obteniendo que se requerian
10ml de la solucién de cobalto, 200ml de la solucién de vanadio, y 50ml de la
solucion del complejo organico, estas fueron mezcladas en un beaker;
afiadiéndose primero las soluciones con los metales y por ultimo la del complejo
organico.

IV. Para buscar la co-precipitar de los sélidos presentes se varié el pH
agregando hidroxido de amonio o 4cido oxalico.

V. Las soluciones fueron agitadas y calentadas a 60°C para evaporar la
maxima cantidad de solvente.

VI. Luego se filtr6 el sélido precipitado y se coloco en la estufa a 30°C para

secarlo.

Tabla N°1. Masa de los reactivos para la preparacion de las soluciones matrices.

Reactivos Pesos
Metavandato de amonio(NH4V03) 1,809gr
Sulfato de cobalto hexahidratado(CoS04'6H20) 35,046gr
Hexametilentetramina (N4(CHz)e) 28,007gr
Carbonato de guanidina(C(NH2)3C03) 36,0012gr
Acido oxalico 25212gr

Tabla N°2. Cédigos de los Precursores.

Codigo Metal Complejo
Co Co
|4 |4
CoV CoV
Co/HMTA Co HMTA
V/HMTA |4 HMTA
CoV/HMTA CoV HMTA
Co/CG Co CcG
V/CG |4 CcG
CoV/CG CoV CcG

Leyenda: Co: cobalto; V: vanadio; HMTA: hexametilentetramina; CG: carbonato de guanidina.
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En la Tabla N°2 se observa los nueve (09) solidos sintetizados con sus
respectivos codigos. Luego de la etapa de sintesis, los sdlidos obtenidos fueron
analizados y caracterizados por las siguientes técnicas fisicoquimicas:

~ Andlisis Quimico Elemental (AQE): Para obtener el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre presentes en la muestra y poder estimar
la estructura quimica del complejo formado. La composicién quimica elemental
de los sélidos se realiz6 en un equipo Fisons EA 1108. automuestreador AS 200

LS.

~ Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR): Este andalisis se efectio

con la finalidad de estudiar la quimica estructural de los s6lidos, mediante el
efecto vibracional de ciertos enlaces sometidos a la incidencia de los rayos
infrarrojos. Esta técnica se realizo utilizando un equipo NICOLET IS10 con un
rango de 4000 a 500 cm-!, para ello fueron preparadas pastillas en un sistema
troquel-prensa a 20psi mezclando 5mg del sé6lido a analizar con 95mg de
bromuro de potasio (KBr) anhidro como soporte, luego se coloco la pastilla en el
portamuestra del equipo y se inicio el analisis.

~ Andlisis Termogravimétrico (TGA): Se utilizo para estudiar el perfil de

descomposicion térmica de los precursores y poder determinar asi las
temperaturas Optimas de sintesis de los nitruros. Este andlisis se realiz6 con
10mg del so6lido en un Analizador Térmico Dupont 945 conectado a una consola
de control modelo 990 bajo un atmdsfera Nz con un flujo de 100ml/min y una
rampa de 10°C/min hasta alcanzar los 960°C.

~ Difraccion de Rayos X (DRX): Este analisis permitié determinar las fases

cristalinas de los sélidos obtenidos, como apoyo y corroboracion en la formacién
de los complejos, se empled la Difraccién de Rayos X de polvo (DRX) utilizando un
equipo modelo SIEMENS 5005 con linea Ka de Cu (1,54094), empleando 30mA y
40KkV. Los difractogramas fueron realizados haciendo un barrido entre15° y 90°

(20) con un paso de 0,02° y con un tiempo de retencion de 0,3s.
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1.2. Sintesis de los nitruros metdlicos

En esta etapa se realizo6 la sintesis de los diversos nitruros metalicos por el
método de Reaccion a Temperatura Programada (RTP), en el cual el precursor
(en forma de polvo) fue calentado a temperaturas de reaccion entre 300 y 900°C
(segun el analisis ATG) de forma lineal y controlada a una rampa de 20°C/min
dejandose a esa temperatura por un periodo de tiempo definido de 120 minutos.
Durante todo ese tiempo se hizo fluir sobre la superficie del solido una corriente
de 100ml/min de amoniaco (NHz) o nitrégeno (N2).

El sistema principal de reaccidn estaba conformado (como se muestra en
la figura 17) por un reactor de cuarzo en forma de U, donde se colocaron 1,5gr
(aprox.) del precursor empleando lana de cuarzo, como soporte de un lecho fijo.
El reactor fue colocado en un horno tubular Barnstead Thermolyne,
TubeFurnace 21100 modelo F21135, donde la temperatura, el tiempo y la
rampa de calentamiento, fueron controlados por medio de un controlador PID

(Proporcional Integral Derivativo).

El amoniaco o el nitrégeno, pasa por una serie de valvulas para regular
presion y caudal; empleando para tal fin un burbujeador. Una vez fijado el caudal,
se hizo pasar el gas por el sistema horno-reactor y los gases de salidas fueron

liberados al ambiente mediante una campana de extraccion.

Fig.14 Sistema utilizado para el método de Reaccién a Temperatura Programada.
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De esta unidad todos los nitruros obtenidos fueron analizados y
caracterizados por las siguientes técnicas:

~  Andlisis Quimico Elemental (AQE)
~ Difraccién de Rayos X (DRX)

~ Area especifica por el método de Brunauer-Emmett-Teller(BET): Para

estudiar la superficie de los solidos, estas medidas de area superficial estan

basadas en la absorcion fisica de N2 y a su vez estas son determinadas por el
método BET, en un sorptémetro Quantasorb (modelo 0S-17), empleando una

relacién de flujo de He/N2 de 30/10.

1.3. Evaluacion Catalitica en Hidrodesulfuracion

En esta seccion se evalué el potencial catalitico de los nitruros sintetizados
en la reacciéon de Hidrodesulfuracion de tiofeno, estudiando tres efectos que
estan compuestos como se especifica a continuacion:

1. Pre-Sulfuracién: en la cual se hizo pasar sobre el sélido una
corriente de 100ml/min de hidrégeno (H:) saturado (a 0°C) con disulfuro de
carbono (CSz) a fin de sulfurar el s6lido (a 350°C) por 120min.

2. Reduccion: se hizo fluir 100ml/min de hidrégeno solo (Hz) a 350°C
para reducir la superficie del sélido quitando la capa de oxido formado durante el
proceso quedando el nitruro del metal para evaluar en la reacciéon por 120min.

3. Sin pre-tratamiento: en esta etapa el sdélido fue evaluado
directamente en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, con el fin de
evaluar el desempefio de la fase oxidada de los nitruros.

Una vez realizada la etapa de pre-tratamiento se evalu6 cataliticamente en
la hidrodesulfuracion de tiofeno a 350°C, haciendo fluir 100ml/min de una
corriente de hidrégeno saturado (a 0°C) de tiofeno (C4H4S), mientras que el
avance de la reaccion fue seguida mediante inyecciones periodicas del gas de
salida del reactor, en un Cromatografo de Gases con detector de ionizacion de

llama (FID).
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Para la preparacion del sistema y el montaje de la muestra se siguieron los
siguientes pasos:

[.  Se prepararon los saturadores con 20ml de disulfuro de carbono (CS2) y
tiofeno con sus respectivos termos, estos fueron conectados a la bombona de
hidrégeno.

II. ~Se pesaron 150mg de la muestra y se introdujo en el reactor de vidrio
sobre lana de vidrio, que posteriormente fue introducido en el horno.

[II. ~ Se regulo el flujo de CSz y luego se acoplo al sistema reactor-horno y se
dejo sulfurar.

IV.  Luego de los 120min de pre-sulfuraciéon se cambio el termo de CSz por el
de tiofeno y se dejo reaccionar.

V. Durante la reacciéon con tiofeno los gases de salida fueron analizados

periodicamente por Cromatografia de gases.

Para la caracterizacion de los compuestos obtenidos de la etapa de
evaluacion catalitica se utilizaron las siguientes técnicas:

~ _Andlisis Quimico Elemental (AQE)
~  Difraccién de Rayos X (DRX)
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La primera parte de este capitulo abarca la caracterizacion de los
precursores metalicos y los metal-organicos asi como también de los nitruros
sintetizados a partir de los mismos, utilizando las técnicas de caracterizacion
explicadas con anterioridad. La segunda parte incluye la evaluacion catalitica de
los nitruros en la reaccion de hidrodesulfuracion del tiofeno utilizando el método
convencional, adicionalmente se presenta el estudio del efecto de pre-
tratamiento en HDS de los nitruros estudiados anteriormente y su
caracterizacion posterior a la evaluacion catalitica.

4.1. Caracterizacion de los Precursores Metal-Organicos

4.1.1. Anadlisis Quimico Elemental (AE):

De los resultados mostrados en la Tabla N° 3 se resaltan los porcentajes de
nitrégeno y azufre de los cuales se espera que estos sean convertidos en nitruros

y sulfuros respectivamente.

Tabla N°3. Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre de los precursores metdlicos y
metal-orgdnicos.

Cadigo %N %C %H %S
Co 0,000 0,000 3,931 11,027
|4 13,087 0,032 3,169 0,000
CoV 5622 0,580 2,752 11,834
Co/HMTA 25,509 44,667 7,620 2,442
V/HMTA 27,347 48,153 8410 0,000
CoV/HMTA 23,511 41,257 7,724 2,781
Co/CG 47,503 18178 7,053 1,646
V/CG 31,690 18,199 6,390 0,000
CoV/CG 32,107 18,717 6,487 2,851
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De los porcentajes antes expuestos también se obtuvo la formula
molecular experimental de los precursores formados y estas se presentan en la

Tabla N°4, estos han sido calculados como se muestra en el apéndice B.

Tabla N°4: Formula molecular calculada con los datos experimentales

Cadigo Formula molecular
Co CoS04'6H20
%4 NH4VO3
CoV (CoV03)1,92(S04)(NH4)1,08(H20)3,02
Co/HTMA C03,03(S04)(N4(CHz2)6)8,16(H20)1,18
V/HMTA (VO3)(N4(CHz2)6)5,05(H20) 1,42
CoV/HMTA CoV03(S04)1,14(N4(CH2)6)7,5(H20)s5,79
Co/CG Co2,98(C0O3)2,77C(NH2)3(H20)2,95
V/CG (VO3)o0,98(NH4)0,42(CO3)(C(NH2)3)o0,91
CoV/CG CoVO3(NH4)0,37(S04)0,88(C0O3)1,14(C(NH2)3)(H20)6,03

4.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (IR-TF):
Esta etapa se clasifica en tres grupos donde se muestran los espectros de
infrarrojo de los precursores bimetalicos sintetizados, mientras que los

infrarrojos de los precursores monometalicos se encuentran en el apéndice A.

~ Precursores metdlicos:

En este grupo se incluye el precursor sintetizado con las sales metalicas de
cobalto (CoS04'6H20) y vanadio (NH4VO3) para la formacién del precursor

bimetalico.
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Fig. 15. Espectro infrarrojo del precursor bimetdlico de cobalto y vanadio (CoV).vic!

En la figura 15 se presenta el espectro de infrarrojo del precursor
bimetdalico de cobalto y vanadio, en donde se pueden observar los picos entre las
bandas de 1500 y 2000cm1, correspondientes a los hidratos del KBr asi como
también se relacionan las bandas entre 3700 y 4000cm, adicionalmente se
visualiza una ancha banda entre 2500 y 3700cm-! asociadas a la vibracion del

enlace O-H debido al agua de hidratacion.

Las vibraciones del grupo N-H presentes en la sal metalica de vanadio solo
se observa en los espectros de los so6lidos de V (ver apéndice A) y CoV con una
ancha banda entre 3100 y 3600 cm-1. En este sélido también es posible identificar
como se destaca con los évalos en la figura los picos correspondientes al enlace
V=0 y 0-V-0 en las bandas de 1010 y 770cm! aproximadamenteIMAMURA2003], 1,05
picos entre 1300 y 500cm-! son pertenecientes al enlace S-O y dentro de este
rango el pico a una longitud de onda de aproximadamente 746 cml es
correspondiente al enlace S=0, estos se observan en los espectros de Co (ver

apéndice A) y CoV en los cuales esta presente la sal metalica de cobalto.
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~ Precursores metal-orgdnicos con hexametilentetramina:

En la figura 16 se presenta el espectro de infrarrojo de la
hexametilentetramina y del precursor metal-organico bimetalico de cobalto-
vanadio con la incorporaciéon de la hexametilentetramina, observando ambos
espectros se pueden destacar que en la Figura 16B predominan los picos
correspondientes a la hexametilentetramina que incluyen las bandas entre 500 y
1300cm-1.[POUCHERT1985] De] mismo modo se observa una ancha banda desde 1400
a 1700 cm la cual es debido a la vibracion del estiramiento del doble enlace C=C
y los picos en 2950cm! y 2870 cm'! son pertenecientes al enlace C-H.
Adicionalmente como se destaca con el dvalo en la figura los picos en 2080 y
2060cm! son debido a las vibraciones del enlaces C-N, los cuales indican la
presencia de enlaces terminales mono-dentados de la molécula de HMTA con los

iones metalicos de cobalto. [SINGH, 1981]

% Transmitancia
9% Transmitancia

4000 3000 2000 1000 0 4000 3000 2000 1000 0
A) Longuitud de onda (cm™) B) Lonquitud de ondas (cm™)

Fig. 16. Espectro de Infrarrojo del A) hexametilentetramina (HMTA) B) Precursores metal-orgdnico bimetdlicos de
cobalto-vanadio con HMTA (CoV/HMTA).vic/

Seguidamente estan los picos entre 1670 y 1950 cm-! correspondientes al
estiramiento del doble enlace S=0 y a su vez el pico atribuible del enlace S-O
(1115 cm) esto es debido a la presencia de la sal metalica del cobalto en el
s6lido Co/HMTA (ver apéndice A) y CoV/HMTA. Adicionalmente se visualiza una

ancha banda entre 3380 cm! y 3700cm! asociadas a la vibraciéon de las
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moléculas de O-H debido al agua de hidratacién que esta presente en el sélidos,
de igual manera la banda entre 3150 y 3500 cm-1! asociada de las vibraciones del
grupo N-H a causa de la presencia de la sal metalica de vanadio en los so6lidos
V/HMTA (ver apéndice A) y CoV/HMTA, asi como los picos correspondientes al
enlace V=0 y 0-V-O en las bandas de 1010 y 770cm- [IMAMURA, 2003],

~ Precursores metal-orgdnicos con carbonato de guanidina:

En la figura 17 se muestra el espectro de infrarrojo del carbonato de
guanidina y del precursor metal-organico bimetalico de cobalto-vanadio con la
incorporaciéon de este complejo organico, comparando ambos espectros se
destaca en la figura 17B las bandas correspondientes al carbonato de guanidina
entre los cuales estan las vibraciones del enlace simple C-N (1180, 600 y 550 cm-
1), del doble enlace C=0 (1900, 1797, 1670,1580 y 1370 cm-1) y el en enlace
simple de N-O (1570, 1450 y 1300cm-l), ademdas se pueden resaltar las

vibraciones del enlace C-H con una ancha banda entre 3100cm y 2850cm-1

[POUCHERT,1985]

Adicionalmente en la figura 17B se encuentran los picos correspondientes
al estiramiento del doble enlace de S=0 (2240, 1680, 1409 y 750cm-1) asi como
los picos del enlace S-0 (1120, 940, 880 y 575 cm1), afirmando la presencia de la
sal metalica de cobalto, de igual manera se observa en el solido Co/CG (ver
apéndice A). Seguidamente se observa una ancha banda desde 3100 a 3600 cm-!
que corresponde al ion amonio por la vibracién del enlace N-H los cuales
evidencian la presencia del la sal metalica de metavanadato de amonio por lo que
asi mismo se identifican los picos en 1004,8cm-1 y 770cm-! debido al enlace V=0

y 0-V-0 respectivamente.
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Fig. 17. Espectro de Infrarrojo de A) carbonato de guanidina (CG) B) precursor metal-orgdnico bimetdlico de
cobalto-vanadio con CG (CoV/CG)./vic/

4.1.3. Andlisis Termogravimétrico(ATG):

En esta etapa se muestran los termogramas realizados a cada unos de los

precursores, aqui se presentan los termograma de los precursores bimetalicos

mientras que los monometalicos se encuentran en el apéndice A.

~ Precursor bimetdlico de cobalto-vanadio(CoV):

El termograma del precursor bimetalico de cobalto-vanadio se observa en

la figura 18 en el que se destaca que el compuesto experimenta tres claras etapas

de descomposicion térmica.
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Fig. 18. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor bimetdlico de cobalto-vanadio (CoV) bajo atmosfera
reductora.vic!
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El termograma diferencial en la figura 18B, proporciona informacién que
no es posible obtener con precision de la figura 184, el primer cambio ocurre a
partir de 30°C y hasta 210°C con un maximo en 110°C, reflejando una pérdida de
masa del 24% de la muestra una parte perteneciente a la humedad contenida
(agua no estructural) y la otra parte es el agua estructural de la muestra,
especificamente de la sal metélica de cobaltoSTRASZKO, 1999] E] segundo cambio
abarca desde 210°C hasta 430°C con un maximo en 390°C en los cuales se
observa la pérdida de un 18% de la muestra, esta pérdida es debida en parte al
desprendimiento de algunas moléculas de agua estructural remanentes de la sal
metdlica de cobalto, ademads de la perdida de grupos funcionales como el amonio
pertenecientes al metavanadato de amonio convirtiéndose en 6xido de vanadio.
El tercer cambio es desde 430°C hasta 820°C, teniendo un 21,2 % de pérdida de
masa que es debido a la descomposicion del sulfato de cobalto hasta la formacién
del oxido del metal.[TANIGUCHI, 1964],[STRASZKO, 2000]

Estudiando las figuras anteriores, éstas nos proporcionan la informacion
sobre el perfil de temperatura de descomposiciéon de la muestra del cual se
concluye la temperatura en la que se obtendria el mejor rendimiento durante la
sintesis de los catalizadores, siendo esta alrededor de 800°C, lo que sugiere que
se debe trabajar a temperaturas por debajo y por encima de esta en un rango de
100°C, para asi estudiar las condiciones de sintesis y ademas garantizar la

formacién de los nitruros deseados.

~ Precursor metal-orgdnico bimetdlico de cobalto-vanadio-

hexametilentetramina (CoV/HMTA):

En la figura 19 se observa el termograma del precursor metal-organico
bimetalico de cobalto-vanadio-hexametilentetramina, en cual se aprecia que el

compuesto presenta tres procesos de descomposicion térmica.
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Fig. 19. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico bimetdlico de cobalto-
vanadio-hexametilentetramina (CoV/HMTA) bajo atmosfera reductora. [IVIC]

En la figura 19B, se visualizan tres cambios en la descomposicion térmica
de la muestra, siendo el cambio mas drastico el que representa 74% de su masa
iniciando a 30°C y hasta 230°C y esta es debido a la descomposicién de las
moléculas de agua (no estructural y estructural) presentes en la muestra asi
como del desprendimiento de los grupos funcionales pertenecientes al complejo
organico y a las sales metalicas para la formacion del oxido de los metales. Luego
de esta descomposicion drastica ocurre una descomposicion paulatina de la masa
que se observa en la figura 19A el cual representa el 16,4% de la muestra y que
ocurre entre 220°C y 760°C donde finalmente se encuentran los 6xidos de los

metales.

En este caso estudiando las figuras anteriores se visualiza dos posibles

temperaturas a la cual se obtendria el mejor rendimiento, a 700°C y a 800°C.

~ Precursor metal-orgdnico bimetdlico de cobalto-vanadio-carbonato de

guanidina(CoV/CG):

En la figura 20 se perciben cuarto transiciones térmicas del precursor
metal-organico bimetalico de cobalto-vanadio-carbonato de guanidina. En la

misma se visualiza un primer paso al inicio de la descomposiciéon de la muestra
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que comienza a 30°C y finaliza a 155°C desprendiéndose el 24% de la masa inicial
debido a la evolucién de las moléculas de agua no estructural presentes. El
segundo cambio inicia a 155°C y finaliza a 230°C liberandose el 16% de la masa
en esta etapa. El tercer cambio representa el 16% de la muestra y ocurre el rango
de temperatura entre 230°C y 320°C, estos dos ultimos cambios son debido al
desprendimiento de los grupos funcionales pertenecientes al complejo organico y
al metavanadato de amonio. El dltimo cambio es debido a la formacién de los
6xidos de los metales por la descomposiciéon de sulfatos pertenecientes a la sal
metalica de cobalto, desprendiéndose el 38,8% de la muestra desde 320°C hasta

640°C en donde se completa la formacion del 6xido de cobalto y de vanadio.
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Fig. 20. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico bimetdlico de cobalto-vanadio-
carbonato de guanidina (CoV/CG) bajo atmosfera reductora’vic/

De las figuras anteriores se visualiza la temperatura a la cual se obtendria

el mejor rendimiento durante la sintesis de los nitruros, siendo esta a los 600°C.

De esta seccion de analisis se concluye los pardmetros para la sintesis de

nitruros, esto se muestra la Tabla N°5
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Tabla N°5. Pardmetros de sintesis de los nitruros.

Capitulo IV

Caddigo del Precursor Gas Temperatura(°C) Cddigo del Nitruro
NH; 700°C N-Co-A
Co
N; 700°C N-Co-B
v NH3 700°C N-V-A
N 700°C N-V-B
700°C N-CoV-AB
NH3
800°C N-CoV-AA
CoV
N 700°C N-CoV-BB
2
800°C N-CoV-BA
NH 600°C N-Co/HMTA-AB
3
800°C N-Co/HMTA-AA
Co/HMTA
600°C N-Co/HMTA-BB
N;
800°C N-Co/HMTA-BA
NH 500°C N-V/HMTA-AB
3
700°C N-V/HMTA-AA
V/HMTA
500°C N-V/HMTA-BB
N
: 700°C N-V/HMTA-BA
NH 700°C N-CoV/HMTA-AB
3
800°C N-CoV/HMTA-AA
CoV/HMTA
700°C N-CoV/HMTA-BB
N>
800°C N-CoV/HMTA-BA
NH3 600°C N-Co/CG-AB
Co/CG
N 600°C N-Co/CG-BB
NH3 600°C N-V/CG-AB
V/CG
N 600°C N-V/CG-BB
NH3 300°C N-CoV/CG-AB
CoV/CG
N 300°C N-CoV/CG-BB
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4.2. Caracterizacion de los Nitruros sintetizados a partir de los
precursores Metal-Orgdnico:

Los nitruros sintetizados con un flujo de amoniaco o nitrégeno a
diferentes temperaturas por el método se reaccidon a temperatura programada,
son caracterizados por anadlisis quimico elemental y por difraccién de rayos X con
el fin de identificar los productos sintetizados, y esta etapa esta distribuida en

tres categorias.

~ Nitruros Metdlicos:
= Nitruro de cobalto(N-Co):

Estos productos fueron analizados arrojando una composicion quimica
que se muestra en la Tabla N°6 de la cual puede concluirse que para ambos
solidos se manifiesta un aumento en el porcentaje de nitrégeno en comparacion
con la sal precursora. Adicionalmente se observa que para el sélido tratado con
un flujo de amoniaco el porcentaje de nitrégeno es mayor lo que podria referirse

a la formacion del nitruro deseado.

Tabla N°6: Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del precursor de Co
sintetizado a diferentes condiciones de sintesis.

Céc{igo del (ias d? Temperatura %N  %C %H %S
Nitruro Sintesis
Co 0,000 0,000 3931 11,027
N-Co-A NH3 700°C 0,630 0,000 0881 11,736
N-Co-B N; 700°C 0,226 0,000 0,846 9,934

En los difractogramas que se presentan a continuacion se puede confirmar
lo indicado en el analisis anterior, ya que en el difractograma A (N-Co-A) del
solido sintetizado con amoniaco se observan los patrones correspondientes al
nitruro y al sulfuro de cobalto los cuales fueron identificados por comparacién

con la base de datos bajo el PDF N°41-0943 y PDF N°75-2023 respectivamente,
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cabe destacar que la fase del sulfuro es la que prevalece en el solido quedando
solo una pequeiia proporcion del nitruro de cobalto. En el difractograma B (N-Co-
B) del sélido sintetizado con nitrégeno se observan la formacién de 6xidos y
prevalecen los patrones de la sal precursora, es por esto que como se indica en el

andlisis quimico el so6lido tratado con amoniaco forma el nitruro metalico

deseado.
3 * A
= An S
N
=
S
S
7]
=
S
S
B
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2-Theta
‘*605,47N W CoySg

Fig. 21. Difractograma de los nitruros monometdlicos de cobalto.

A) Sintetizado con amoniaco a 700°C (N-Co-A) B) Sintetizado con nitrégeno a 700°C (N-Co-B)./vic!
= Nitruro de Vanadio(N-V):

De la informacion contenida en la Tabla N°7 se observa el aumento del
porcentaje de nitréogeno para ambos soélidos en comparaciéon con la sal
precursora. Posteriormente se observa que para el sélido tratado con un flujo de
amoniaco el porcentaje de nitrégeno es mayor lo que podria referirse a una
mayor probabilidad para la formacidn del nitruro deseado, ademas se visualiza
que el porcentaje de hidrégeno es cero el cual indica el consumo total de la sal

precursora.
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Tabla N°7: Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del precursor de V sintetizado

a diferentes condiciones de sintesis.

Codigo del Gas de

Nitruro Sintesis Temperatura %N %C %S
|4 13,087 0,032 0,000
N-V-A NH3 700°C 15894 0,000 0,000
N-V-B N; 700°C 14,038 0,000 0,000

En los difractogramas que se muestran a continuacién se observan los

patrones correspondientes al nitruro de vanadio los cuales fueron identificados

por comparacién con la base de datos bajo el PDF N°35-0768, en ambos solidos

se presenta la misma fase lo cual nos indica que ambas condiciones son 6ptimas

para la formacidn del nitruro de vanadio.
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Fig. N°22. Difractograma de los nitruros monometdlicos de vanadio.

A)Sintetizado con amoniaco a 700°C (N-V-A) B) Sintetizado con nitrégeno a 700°C (N-V—B).[””C]
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= Nitruro de cobalto-vanadio(N-CoV):

En comparaciéon con los valores reportados del precursor, el sélido
sintetizado con amoniaco y a 700°C (N-CoV-AB) obtuvo un aumento en el
porcentaje del nitrogeno que posiblemente es debido a la formacién del nitruro
metalico, adicionalmente se observa que el porcentaje de hidrégeno es cero lo
cual indica que reaccioné toda la muestra. Para el sélido sintetizado con
amoniaco a 900°C (N-CoV-AA) se observa que hubo material que no reacciono y
un aumento en el porcentaje de azufre lo que podria referirse a la presencia de un
sulfuro. En los sélidos sintetizados con nitrégeno N-CoV-BB y N-CoV-BA se
obtuvo una disminucion de todos los porcentajes en comparaciéon con los valores
del precursor, lo que significa que a esas condiciones de sintesis no es favorable

para la formacion de nitruros u otros compuestos.

Tabla N°8: Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del precursor CoV sintetizado
a diferentes condiciones de sintess.

Codigo del  Gas de

Nitruro Sintesis Temperatura %N %C %H %S
CoV 5622 0,580 2,752 11,834
N-CoV-AB NH3 700°C 5932 0,157 0,000 10,638
N-CoV-AA NH3 800°C 4595 0,039 1,040 12,652
N-CoV-BB N> 700°C 0,043 0,204 1,246 9,328
N-CoV-BA N> 800°C 0,046 0215 0,000 1,623

De la Tabla anterior se determina que las condiciones de sintesis son
influyentes para la formaciéon de los nitruros ya que al comparar los sélidos
sintetizados con flujo de amoniaco se observa que a la temperatura de 700°C es
posible que ocurra la formacién del nitruro del metal mientras que a una

temperatura mayor se presume que exista un sulfuro. En el caso de los so6lidos
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obtenidos con un flujo de nitrégeno se puede observar que ambos sé6lidos no
muestran evidencias de formacion de nitruros.

En el difractograma del precursor pueden identificarse las fases de las
sales metalicas, de cobalto (CoS04) y de vanadio (NH4VO3) las cuales concuerdan

con los patrones de difraccion en la figura 52 y 53 (ver apéndice A).

Intensidad (u.a)
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W
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Fig. 23. Difractograma del precursor bimetdlico de cobalto-vanadio (CoV).

En los difractogaramas de los nitruros se observan dos tendencias, en los
nitruros sintetizados con un flujo de amoniaco (A y B) es posible identificar
claramente las fases del nitruro de vanadio VN (PDF N° 35-0768) y del nitruro de
cobalto Cos47N (PDF N° 41-0943) que como se observa en la grafica ambos
coinciden en uno de sus picos lo cual es debido a que poseen la misma estructura
cristalina (fcc) coincidiendo en una de sus caras por lo que difractan la misma
sefial en ese angulo, a su vez uno de los nitruro es mas grande y posiblemente se
encuentra separado del otro y es por esto que se diferencian y difractan sefiales
diferentes. Ademas se encontro6 la fase del sulfuro de cobalto CosSg (PDF N° 75-
2023), que con todo lo anterior nos indican que a estas condiciones se forman el
nitruro monometalico de las sales metdlicas y un sulfuro de cobalto el cual podria

arrojar mejores resultados en el proceso de HDS.
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Fig.24. Difractograma de los nitruros bimetdlicos de cobalto-vanadio.

A) Sintetizado con amoniaco a 700°C (N-CoV-AB) B) Sintetizado con amoniaco a 800°C (N-CoV-AA) C) Sintetizado con
nitrégeno a 700°C (N-CoV-BB) D) Sintetizado con nitrégeno a 800°C(N-CoV-BA)./vic/

En cuanto a los nitruros sintetizados con el flujo de nitrégeno (C y D) se pueden
identificar las fases de los nitruros de las sales metdlicas pero estas estdn en una

menor proporcion debido a que prevalecen los 6xidos y sulfuros de estos metales.

~  Nitruros con hexametilentetramina:
= Nitruro de cobalto-hexametilentetramina(N-Co/HMTA):

Las composiciones quimicas presentadas en la Tabla N°9 de este nitruro son
en su gran mayoria menores en comparacion con las del precursor lo que evidencia la
conversion del mismo. En la Tabla se puede observar que los nitruros sintetizados a
600°C poseen un mayor porcentaje de nitrogeno que los sintetizados a 800°C, ademas
los sélidos sintetizados con amoniaco tienen un mayor porcentaje de azufre, mientras
que los sintetizados con nitrégeno tienen mayor porcentaje de carbono. Con lo
anterior se puede concluir que los sélidos sintetizados con amoniaco originan
productos con mayor porcentaje de azufre que podrian ser favorables para la

actividad catalitica en el proceso de hidrodesulfuracion.
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Tabla N°9: Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del precursor Co/HMTA
sintetizado a diferentes condiciones de sintesis.

Céc{ig 0 del G,as d(_e Temperatura %N %C %H %S
Nitruro Sintesis
Co/HMTA 25509 44667 7,620 2,442
N-Co/HMTA-AB  NH;3 600°C 17,823 40,228 2,224 6,489
N-Co/HMTA-AA NH3 800°C 11,258 42,245 1,267 3,952
N-Co/HMTA-BB N: 600°C 20,717 47,924 2,161 2,618
N-Co/HMTA-BA N> 800°C 15529 51,988 2,081 3,184

Los patrones de difracciéon del precursor monometalico de cobalto con

hexametilentetramina se presentan en la figura 25 en estos se identifican los

picos correspondientes a la hexametilentetramina (ver figura 50 en el apéndice

A) y a la sal metdlica de cobalto (ver figura 52 en el apéndice A). Al comparar los

patrones de difracciéon del precursor con el de los nitruros sintetizados se puede

visualizar el cambio de fase del precursor a la formacion de los nitruros del metal.
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Fig. 25. Difractograma del precursor monometdlicos de cobalto-
hexametilentetramina(Co/HMTA).vic!
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Fig.26. Difractograma de los nitruros monometdlicos de cobalto-hexametilentetramina.
A) Sintetizado con amoniaco a 600°C (N-Co/HMTA-AB) B) Sintetizado con amoniaco a 800°C (N-Co/HMTA-AA) C)
Sintetizado con nitrégeno a 600°C (N-Co/HMTA-BB) D) Sintetizado con nitrégeno a 800°C(N-Co/HMTA-BA)./vic!

Los patrones de difraccion del grafico anterior muestran que a las
condiciones de sintesis con flujo de amoniaco y a 800°C se pueden identificar el
nitruro de cobalto Cos47N el cual tiene correspondencia en la base de datos con la
tarjeta PDF N° 41-0943, ademads se encuentran los patrones correspondientes a la
fase del sulfuro de cobalto Co9Sg (PDF N° 75-2023) que es la fase predominante
en el sdlido sintetizado a 600°C. Adicionalmente se puede visualizar que en los
solidos sintetizados con nitrégeno prevalecen los patrones del sulfuro de cobalto

antes mencionado y que estos solidos son amorfos debido a sus anchos picos.

= Nitruro de vanadio-hexametilentetramina (N-V/HMTA):

El precursor de la sal de vanadio (NH4VO3) y el complejo
hexametilentetramina, poseen las composiciones que se observan en la Tabla
N°10. En el sélido tratado con amoniaco a 700°C (N-V/HMTA-AA) reporta el
mayor porcentaje de nitrogeno asi como un alto porcentaje de carbono lo que
puede referirse a la presencia de un carburo y un nitruro. Adicionalmente se

advierte que el solido sintetizado a 500°C con aménico (N-V/HMTA-AB) contiene
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el menor porcentaje de hidrogeno de todos los sélidos lo que indica que en este

so6lido reacciono la mayor parte de la muestra y para este caso también el

porcentaje de carbono es minimo por lo que se puede concluir que es posible la

formacién del nitruro de vanadio.

Tabla N°10: Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del precursor de V/HMTA
sintetizado a diferentes condiciones de sintesis.

Codigo del

Gas de

Nitruro Sintesis Temperatura %N %C %H %S

V/HMTA 27,347 48153 8410 0,000
N-V/HMTA-AB NH3 500°C 12,876 1,487 1,049 0,000
N-V/HMTA-AA NH3 700°C 21,244 50,361 2,623 0,000
N-V/HMTA-BB N; 500°C 18176 33,742 4139 0,000
N-V/HMTA-BA N; 700°C 5918 41,382 3,142 0,000

En el caso de los sdlidos sintetizados con nitrégeno para ambas

temperaturas el porcentaje de carbono es alto y por el porcentaje de hidrégeno se

deduce que la masa del precursor no reaccion6 completamente por lo que

probablemente el alto porcentaje de carbono se deba a la presencia del precursor.
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Fig. 27 Difractograma del precursor monometdlicos de vanadio-hexametilentetramina
(V/HMTA).
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En la figura 27 se presenta el difractograma del s6lido precursor de
vanadio con hexametilentetramina, en el cual predominan los patrones de
difraccién del complejo organico hexametilentetramina. Los difractogramas
resultantes de los sélidos luego del proceso de nitruracién del precursor son
mostrados en el figura 28, en el cual se observan como para los sélidos
sintetizados con nitrégeno a ambas temperaturas (N-V/HMTA-BB y N-V/HMTA-
BA) y el sintetizado con amoniaco a 700°C (N-V/HMTA-AA) prevalecen los
patrones de difracciéon del complejo organico (figura 50), lo que nos indica que el
en proceso de nitruracion a estas condiciones no se logro la formacién del nitruro
del metal, sin embargo el s6lido experimento diversas alteraciones en los planos
de su red cristalina resultando en un s6lido amorfo el cual se distingue por su
falta de ordenamiento reflejado en los patrones de difraccidn con picos anchos y

de baja intensidad (ver en apéndice A figura 54,55,56).
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Fig. 28. Difractograma de los nitruros monometdlicos de vanadio-hexametilentetramina.
A) Sintetizado con amoniaco a 500°C (N-V/HMTA-AB) B) Sintetizado con amoniaco a 700°C (N-V/HMTA-AA) C) Sintetizado
con nitrégeno a 500°C (N-V/HMTA-BB) D) Sintetizado con nitrégeno a 700°C (N-V/HMTA-BA).ivic/

Adicionalmente en la figura anterior se observa que para el sélido
sintetizado con amoniaco a 500°C estan presentes los patrones de difracciéon del

nitruro de vanadio en dos fases y estas se relacionan al VN el cual fue identificado
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por la tarjeta PDF N° 35-0768 y el VNos1 el cual coincide con la tarjeta PDF N°71-
1139, ambas tarjetas pertenecientes a la base de datos de difraccién. Asi mismo el

patron de sefiales correspondientes al complejo organico.

= Nitruro de cobalto-vanadio-hexametilentetramina (N-CoV/HMTA):
De la Tabla N°11 se puede observar que el porcentaje de hidrégeno
disminuyo en comparacién con el precursor, el sélido tratado con amoniaco a
800°C (N-CoV/HMTA-AA) fue la muestra con menor porcentaje de hidrégeno y
con esto se evidencia que el sélido reaccioné en su totalidad, adicionalmente este
solido refleja que no hay presencia de azufre y un pequeiio porcentaje de carbono
quedando el nitrégeno con el mayor porcentaje de los reportados por lo que se

puede intuir la presencia del nitruro metalico.

Tabla N°11: Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del precursor de CoV/HMTA
sintetizado a diferentes condiciones de sintesis.

Céd_ig 0 del G,as d? Temperatura %N %C %H %S
Nitruro Sintesis
CoV/HMTA 23,511 41,257 7,724 2,781
N-CoV/HMTA-AB NH3 700°C 13,227 43,070 2,215 2,762
N-CoV/HMTA-AA NH3 800°C 3894 2,535 0846 0,000
N-CoV/HMTA-BB N: 700°C 21,059 40,906 2,517 5,438
N-CoV/HMTA-BA N: 800°C 3,842 46,520 1,102 7,308

Para el solido tratado con amoniaco y a 700°C (N-CoV/HMTA-AB) el
porcentaje de carbono fue el mayor en la muestra, incluso mayor que el
reportado por el precursor lo que nos da un indicio de la presencia de un carburo
o del precursor ya el porcentaje de hidrogeno no es cero, adicionalmente el
porcentaje de nitrégeno es mucho mayor que el N-CoV/HMTA-AA por lo que es

probable la presencia de un nitruro.
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En el solido N-CoV/HMTA-BA sintetizado con nitréogeno a 800°C se
distingue que los porcentajes de carbono y azufre son superiores al del precursor
lo que se cree que es debido a la formacién de un carburo, sulfuro o un
carbosulfuro. Para el s6lido N-CoV/HMTA-BB se observa que los porcentajes de
nitrégeno y carbono se mantienen mientras que los de azufre sufren un aumento
lo que es posiblemente por la presencia de un sulfuro.

En la figura 29 se muestra el patrén de difraccidon del precursor formado

por la mezcla de las sales metalicas de cobalto y vanadio con el complejo organico

hexametilentetramina.
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Fig. 29. Difractograma del precursor monometdlicos de cobalto-vanadio-hexametilentetramina
(CoV/HMTA). lwic!

En la figura 30 se muestran los patrones de difraccion de los solidos
obtenidos luego del proceso de nitruracion del precursor a diferentes gases de
sintesis y diferentes temperatura. En los patrones de difraccion del solido
sintetizados con amoniaco a 700°C se observan las sefiales del nitruro de cobalto
Cos47N que coincide con la tarjeta PDF N°41-0943 y el nitruro de vanadio VN que
concuerda con la tarjeta PDF N° 35-0768, adicionalmente se observa el mismo
fendémeno que ocurre en el so6lido N-CoV en el cual las sefales de los nitruros

coinciden en el pico de mayor intensidad.
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Fig. 30. Difractograma de los nitruros bimetdlicos de cobalto-vanadio-hexametilentetramina.
A) Sintetizado con amoniaco a 700°C (N-CoV/HMTA-AB) B) Sintetizado con nitrégeno a 700°C (N-CoV/HMTA-BB) C)
Sintetizado con nitrégeno a 800°C (N-CoV/HMTA-BA)./vic!

Para los solidos sintetizados con nitrégeno se tienen que los patrones de
difracciéon predominantes concuerdan con las sefiales identificadas por las tarjetas
PDF N°75-2023 que corresponde al sulfuro de cobalto Co¢Ss, en el sélido N-
CoV/HMTA-BA adicionalmente se encuentran las fases del nitruro de cobalto y nitruro
de vanadio identificadas por los PDF N° 41-0943 y PDF N° 35-0768 respectivamente,
mientras que en el sélido N-CoV/HMTA-BB la fase predominante es la del sulfuro de
cobalto siendo este un sélido amorfo descrito por su baja intensidad y sus anchos

picos debido a la alteracion de la red cristalina por el proceso de nitruracion.

~ Nitruros con carbonato de guanidina:

En el estudio termogravimétrico de los precursores que contienen carbonato
de guanidina (Co/CG, V/CG y CoV/CG) se observo que la temperatura 6ptima para el
proceso de nitruracién es a 850°C, 550°C y 600°C respectivamente para cada
precursor, pero como se muestra en la figura N°12 a estas temperaturas y debido a la
alta rampa de calentamiento ya el complejo organico se ha descompuesto en casi su

totalidad arrastrando el metal a las salida del reactor y taponando la salida del mismo.
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Por lo antes expuesto se decidi6 realizar el proceso de nitruracioén siguiendo la misma
metodologia pero a 300°C para evitar la descomposicion total de la muestra.

En las Tablas N°12, 13 y 14 (ver apéndice A) se muestra las composiciones
quimicas obtenidas de los precursores y los sélidos luego de la reaccién de nitruracion
con ambos gases, y como se puede observar en comparacion con el precursor el
porcentaje de hidrégeno y azufres bien sea el caso disminuyeron, lo que indica el
consumo de la muestra en la reaccion. Adicionalmente los porcentajes de carbono y
nitrogeno luego de la reacciébn aumentaron esto posiblemente es debido a la
formacién de nitruros, carburos, carbo-nitruros o a la presencia del precursor que
debido a la disminucién de los porcentajes de hidrégeno y azufre por balance de masa
el resto de los porcentajes aumentan, este fendmeno ocurre para los tres soélidos

tratados.

En las siguientes figuras se presentan los difractograma de los precursores y de
sus respectivos solidos nitrurados con un flujo de amoniaco y nitrégeno. En estas
figuras se puede observar como en los precursores (Figura N° 31, 32, 33 A) prevalecen
los patrones de difraccidon del carbonato de guanidina (ver figura 51 apéndice A).
Luego del proceso de nitruracion estos soélidos son transformados a sélidos amorfos
como se observa en las figura N°31, 32, 33B en las cuales se visualizan picos muy
anchos y de baja intensidad en donde predominan las fases del 6xidos del metalico

segun sea el precursor utilizado.

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

\
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A) 2-Theta B) 2-Theta

Fig. 31. Difractograma del A)Precursor B) Nitruros de cobalto-carbonato de guanidina.vic!
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Fig. 32. Difractograma del A)Precursor B) Nitruros de vanadio-carbonato de guanidina./vic/
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Fig. 33. Difractograma del A)Precursor B) Nitruros de cobalto-vanadio-carbonato de guanidina./vic/

Con lo antes expuesto se puede concluir que los parametros de sintesis
utilizados en el proceso de nitruracion de los precursores con carbonato de
guanidina no fueron los 6ptimos para la formaciéon de los nitruros metalicos, es
por esto que se procedio a aumentar la temperatura de nitruracion y disminuir la
rampa de calentamiento. Para ello se sintetizaron dos sélidos utilizando el
precursor de cobalto-vanadio-carbonato de guanidina (CoV/CG) como ensayo

bajo las siguientes condiciones:

a. A700°Cya5°C/min
b. A700°Cya 3°C/min

En la figura 34 se muestran los difractogramas de los solidos antes

mencionados, en los cuales se observan como a la condicién de 700°C y con una
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rampa de calentamientro de 3°C/min se forma el nitruro de vanadio y el de
cobalto por separado difractando las sefiales que coinciden con la tarjeta PDF N°
35-0768 y la PDF 41-0943 respectivamente, adicionalmente se observa que la
sefial de mayor intensidad en ambos nitruros estan solapadas mutuamente y esto
posiblemente es debido a que poseen la misma estructura cristalina (fcc)

coincidiendo en una de sus caras difractando la sefial en el mismo angulo.

Intensidad (u.a)
*
%

10 20 30 40 50 60 70 80 920
2-Theta

Fig. 34. Difractograma del nitruro de cobalto-vanadio-carbonato de guanidina A) a 700°Cy a
3°C/min B) a 700°Cy a 5°C/min./vic/

4.3. Evaluacién Catalitica en la Hidrodesulfuracion de Tiofeno de los

Nitruros Metadlicos:

En esta etapa se estudiara el potencial catalitico de los nitruros para ello
se seleccionaron cuatro de los nitruros sintetizados a los cuales se les determino
la conversion de tiofeno durante 120 minutos de reacciéon. En este apartado
también se discutira el efecto de pre-tratamiento realizado a los nitruros antes de
la reaccién con el tiofeno. Entre los pre-tratamientos aplicados se encuentra la
pre-sulfuracion (S1) con disulfuro de carbono (CS:), la reduccion (S2) con

hidrogeno (Hz); y la reaccion sin-pretratamiento (S3).
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~ Nitruros Metdlicos:

De los nitruros metalicos se selecciond el nitruro de vanadio sintetizado
con un flujo de amoniaco (N-V-A). A pesar de que con ambos gases de sintesis se
forma el nitruro de vanadio deseado, es el sintetizado con amoniaco el que
presenta un mayor porcentaje de nitrégeno en su composicién quimica. Este
nitruro con una area superficial de 27m?/g, fue sometido a los tres pre-
tratamiento de los cuales se reporta el comportamiento de la conversién de los

catalizadores para la reaccién de hidrodesulfuracion.

100 —&— Pre-sulfuraciéon
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Fig. 35: Conversidn de tiofeno en funcién del tiempo del nitruro de vanadio bajo el efecto del pre-
tratamiento.Vic/

En el grafico 35 se observa claramente la diferencia en cuanto al

porcentaje de conversion de tiofeno para los diferentes pre-tratamientos, siendo
el solido tratado con disulfuro de carbono el que presento una mayor conversion,
la cual va disminuyendo progresivamente con el tiempo debido a que la pre-
sulfuracion implanta sitios activos de cargas anionicas las cuales son
responsables de la conversion del tiofeno.

En el s6lido que se realiza la reduccién se evalua la actividad catalitica del
nitruro reportando una conversion intermedia que va disminuyendo en el
tiempo. Por otra parte el sélido sin pre-tratamiento no muestra actividad

aparente sino después de un tiempo de reaccién, esta actividad es pequefia y de
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corta duracion y posiblemente se debe a que el tiofeno sulfura la superficie del

solido creando sitios activos que posteriormente se desactivan.

En la figura siguiente se observan los difractogramas de los sélidos luego
de la reaccién en la cual se destaca que la fase del nitruro de vanadio VN (PDF
N°35-0768) permanece inalterable, demostrando la estabilidad que presentan los

nitruros metalicos luego de la evaluacién catalitica.
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Fig. 36: Difractograma del nitruro de vanadio luego de la evaluacion catalitica en la reaccién de
hidrodesulfuracién de tiofeno.vVic/

~ Nitruros con hexametilentetramina:

En esta categoria se selecciono el nitruro de vanadio y el nitruro
bimetalico de cobalto-vanadio. En el primer caso se evalu6 el sélido sintetizado
con amoniaco y a 500°C (N-V/HMTA-AB) en cuyo patrén de difracciéon se
identificaron dos fases del nitruro de vanadio. En el caso del nitruro bimetalico se

evaluaron los tres sélidos sintetizados.
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Fig. 37: Conversién de Tiofeno en funcidn del tiempo para el nitruro de vanadio con

hexametilentetramina bajo el efecto del pre-tratamiento./vic/

En la evaluacién catalitica del nitruro de vanadio con el pre-tratamiento
de CSz (S1) se observa el mismo comportamiento que se evidencio en el nitruro
de vanadio estudiado anteriormente en el que inicialmente posee un alto
porcentaje de conversion de tiofeno para luego ir disminuyendo progresivamente
hasta perder actividad luego de 60min de reaccion, en este caso la conversion
inicial es en un 10% mayor lo que nos indica que es un catalizador efectivo para
esta reaccién a pesar de poseer un area promedio superficial de 5m2/g que es
menor a la reportada por el nitruro de vanadio anterior.

La evaluacion catalitica de los nitruros bimetalicos con
hexametilentetramina se sometié a evaluacidn los tres solidos sintetizados en los
que se identifico en primer caso (N-CoV/HMTA-AB) las fases del nitruro de
vanadio y de cobalto, en el segundo (N-CoV/HMTA-BB) se encontraron la fase del
sulfuro de cobalto, y por ultimo en el que se identifican el sulfuro de cobalto el
cual prevalecia de las del nitruro de vanadio y el nitruro de cobalto (N-
CoV/HMTA-BA).

En la siguiente figura se observa los diferentes comportamientos

cataliticos de los solidos estudiados. Para el s6lido N-CoV/HMTA-AB que contiene
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los nitruros de cobalto y vanadio se observa que su comportamiento en la
reaccion de hidrodesulfuracién inicialmente es cero y que luego va aumentando
hasta alcanzar un 25% de conversion para que posteriormente sea desactivado,
adicionalmente se observa que el catalizador obtiene una menor conversiéon que
la del nitruro de vanadio y esto puede ser atribuible a la presencia del cobalto el
cual no actué como un promotor sino que actia mermando las propiedades

cataliticas del nitruro de vanadio.
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Fig. 38. Conversion de tiofeno en funcién del tiempo para el nitruro bimetdlico de cobalto-vanadio
bajo el efecto de la pre-sulfuracién./vic/

En los solidos con la presencia del sulfuro de cobalto se observa que
inicialmente ambos sélidos presentan una conversion total del tiofeno para luego
ir disminuyendo hasta llegar a desactivarse totalmente, la diferencia notable
entre estos se presenta en el tiempo en el cual permanecen activos, en el sélido
N-CoV/HMTA-BA que contienen la combinacién del sulfuro de cobalto y los
nitruros de vanadio y cobalto se observa que se conserva activo por mayor
tiempo teniendo una conversiéon total del tiofeno que posteriormente se

desactiva al igual que el resto. Con lo antes expuesto se puede concluir que el N-
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CoV/HMTA-BA presenta mejores propiedades cataliticas lo cual pueden ser
debido a la combinacién del sulfuro de cobalto el cual proporciona una mayor
actividad en la reaccion mientras que la presencia de los nitruros metalicos le

proporcionan estabilidad durante mayor tiempo en la reaccion.

~ Nitruros con carbonato de guanidina:

En esta categoria se escogid el que se sintetizo con la sal de vanadio en el
cual la fase presente es la del 6xido de vanadio, esta escogencia se realiza debido
a que en las anteriores evaluaciones cataliticas es el vanadio el que ha reportado
mayor conversion en la reaccién de hidrodesulfuracion.

En este caso como se observa en el siguiente grafico los comportamientos
cataliticos conservan las mismas tendencias que los reportados anteriormente,
salvo las conversiones alcanzadas son mucho mayores que las anteriores,
teniendo un area promedio de superficie de 7m2/g. En los estudios anteriores del
so6lido N-V/CG-A se encuentra que la fase presente en esta muestra es la de los
diferentes 6xidos de vanadio por lo que esta alta conversidn es atribuible a los
oxidos de vanadio formados luego de la reaccion con amoniaco a 300°C. Para el
pre-tratamiento con CS2 se observa la alta conversion obtenida al inicio de la
reaccion esto es debido a que con el pre-tratamiento el disulfuro de carbono
forma una capa de sulfuro sobre el oxido de vanadio creando sitios activos que
proporcionan una alta conversion del tiofeno.

En el pre-tratamiento con hidrégeno ocurre la reducciéon de la capa de
oxido del sélido que al iniciar la reaccidn con el tiofeno va a ser sulfurado y es por
esto que la conversién inicialmente es cero, luego esta conversiéon va aumentando
debido a que el so6lido ha sido sulfurado creandose sitos activos que
momentdneamente convierten el tiofeno y para luego ser desactivados es por
esto que se observa en el grafico las fluctuaciones en la conversion del tiofeno. En

el caso del sé6lido sin pre-tratamiento se observa que no hubo conversiéon de
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tiofeno ni sulfuracion de sélido, por lo que el s6lido no tuvo actividad durante la

reaccion.
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Fig. 39. Conversion de tiofeno en funcién del tiempo para el 6xido de vanadio bajo el efecto del pre-
tratamiento.Vic/
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CONCLUSIONES

~ El amoniaco fué el mejor agente nitrurante.

~ Larampa de calentamiento de 20°C/min es muy alta para la formacién de

los nitruros metal-organicos.

~ Con la pre-sulfuracién de los catalizadores antes de la reacciéon de

hidrodesulfuracion se alcanzan mayores conversiones de tiofeno.

~ El cobalto no parece actuar como promotor en el sistema V-Co-N.

~ El nitruro de vanadio reporta mejores conversiones en la reaccién de

hidrodesulfuracion de tiofeno entre los nitruros estudiados.

~ La incorporacion de la hexametilentetramina aumenta la conversion de

tiofeno en la reaccion de hidrodesulfuraciéon con el nitruro de vanadio.

~ El sulfuro de cobalto presente en los nitruros metalicos con
hexametilentetramina proporcionan una mayor actividad, mientras que

los nitruros metalicos proveen de estabilidad al s6lido durante la reaccion.

~ El 6xido de vanadio mostro una conversion superior a la del nitruro de

vanadio al emplear el pre-tratamiento con disulfuro de carbono.
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RECOMENDACIONES

~ Disminuir las rampas de calentamiento para la formacién de los nitruros

metal-organicos a fin de evitar el taponamiento de los reactores.

~ Estudiar las condiciones éptimas para la formaciéon de los nitruros
respectivos a partir de los s6lidos formados con las sales metalicas y el

carbonato de guanidina.

~ Evaluar cataliticamente en la reaccién de hidrodesulfuracién el nitruro de
cobalto-vanadio-carbonato de guanidina al cual se le estudiaron las

condiciones optimas para la formacién del nitruro.




TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Revisiones Bibliogrdficas

BIBLIOGRAFIA

3 Afanasiev, P. y otros (2006). One-step synthesis of dispersed bimetallic
carbides and nitrides from transition metals hexamethylenetetramine

complexes. Journal of Solid State Chemistry (vol. 179):3314-3323.

3 Afanasiev, P. y otros (2011) HDS and HDN activity of (Ni,Co)Mo binary and
ternary nitrides prepared by decomposition of hexamethylenetetramine

complexes. Elsevier B.V. Applied Catalysis A: General.

3 Barbosa, L. A. (1993). Caracterizacion fisico-quimica y ensayos cataliticos de
molibdatos de niquel, hierro y cobalto en HDS de tiofeno. Tesis de

Doctorado. 1VIC. Venezuela

3 Betancourt, P. y otros (2004). Comparison of vanadium carbide and nitride

catalysts for hydrotreating. Catalysis Communications (vol.5):79-82.

3 Brito, ]. y otros (1995). Termal and reductive descomposition of ammonium

thiomolybdates. Thermochimica Acta. (256):325-338.

3 Bussel, M. y otros (2003). Hydrodesulfurization over supported
monometallic, bimetallic and promoted carbide and nitride catalysts.

Catalysis Today (vol. 86):191-2009.

3 Liu, Y. y otros(2002) Hydrodesulfurization of dibenzothiophene over Cobalt-

molybdenum nitride catalysts. Energy&Fuels an American Chemical

Society Journal.(vol. 16, #3):531-535.




TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Revisiones Bibliogrdficas

3 Liu, Y. y otros(2008). Synthesis of VN nanopowders by thermal nitridation of
the precursor and their characterization. Journal of Alloys and

Compounds (vol. 464): 75-80.

3 Lumbreras, J.A. y otros (2008) Sintesis y caracterizaciéon de nitruros y

carburos de vanadio. Rev. Int. Contam. Ambient. (vol. 24, #1):13-19.

3 Martinez, A. (2000). Sintesis y caracterizacion de carburos de tungsteno,
vanadio ymolibdeno con interés catalitico. Tesis de Grado. Universidad

de Oriente, Cumand, Venezuela.

3 Melo-Banda, ].A. y otros (2005).Supported (NiMo,CoMo)-carbide, -nitride
phases: Effect of atomic ratios and phosphorus concentration on the
HDS of thiophene and dibenzothiophene. Catalysis Today (vol.109):33-
41.

3 Oyama, S. (1996).The Chemistry of Transition Metal Carbides and Nitrides.
First Edition. Chapman&Hall.

3 Oyama, S.; Charles C. y Ramanathan S. (1998). New Catalysts for
Hydroprocessing:  Bimetallic ~ Oxynitrides. Journal of catalysis

(vol.173):10-16.

©8 Oyama, S.; Charles C. y Ramanathan S. (1999). Transition Metal Bimetallic
Oxycarbides: Synthesis, Characterization, and Activity Studies. Journal of

Catalysis (vol.184):535-549.

@3 Perry, R. (1992). Manual del Ingeniero Quimico. Sexta edicion. Editorial McGraw-
Hill. México.




TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Revisiones Bibliogrdficas

o3 Petrucci; R. (2002) Quimica General. Quinta edicion. Editorial McGraw-HIll.

3 Pfaff, C. y otros (2009) Sintesis y caracterizacion de carburos y/o nitruros mdsicos
de vanadio obtenidos por descomposicion térmica de polioxovanadatos. XVII

Encuentro Venezolano de Catdlisis Choroni.

O3 Pizén, M. y otros (2000). Nuevos catalizadores para la eliminacién profunda de
azufre de fraccién de petréleo. Universidad Nacional de Santander,

Bucaramanga, Colombia, 1-6.

3 Pouchert Charles . (1985). The Aldrich Library of FT-IR Spectra.Milwaukee
Wiss. Aldrich Chemical Co.p:378, 955, 1256,1264, 1289.

©3 Romo S. Luis A. y Criollo R. Rendn (1989) Catdlisis Heterogénea. Universidad

Central del Ecuador. Editorial Universitaria.

3 Singh, R.; Ahuja, I. y Yadava C. (1981) Hexamethylenetetramine complexes
with manganese(ll), cobalt(Il), nickel(ll), copper(U), zinc(H) and
cadmium(Il) thiocyanates. Spectochemical Acta (Vol 37A No 6):407-
414.

3 Skoog, D. (1984). Principios de Andlisis Instrumental, 5ta ed. México: Nueva
Editorial Interamericana. 1984, 822-829.

3 Straszko, J.; Olszak-humienik, M. y Mozejko, J. (2000) Study of the mechanism
and kinetic parameters of the thermal decomposition of cobalt sulphate

hexahydrate. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, (vol

59):935-942.

3 Taniguchain, M. y Ingraham T. R. (1964) Mechanism of thermal
decomposition of ammonium metavanadate. Canadian Journal of

Chemistry. (vol. 42): 2467-2473.




TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Revisiones Bibliogrdficas

3 Volpe, L. y Boudart, M. (1985). Compounds of molybdenum and tungsten

with high specific surface area. Journal of Solid State Chemistry. 59, 332-
347.

3 Zhang, M. y otros (2007). Synthesis of bulk and alumina-supported y-Mo2N

catalysts by a single-step complex decomposition method. Catalysis

Today

Referencias Electrénica:

o3 Fuentes, S. y Diaz G.(1997). Catalizadores la piedra filosofal del siglo XX.
Consultado el 12 de Abril del 2011.

http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumen2/ciencia3/059/htm/sec 5.
htm.



http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumen2/ciencia3/059/htm/sec_5.htm
http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumen2/ciencia3/059/htm/sec_5.htm

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO Apéndice A

APENDICE A

~ Espectro Infrarrojo de los precursores monometdlicos:

e Precursores metdlicos:

% Transmitancia

4000 3000 2000 1000 0
Longuitud de onda (cm)

Fig. 40. Espectro de Infrarrojo del precursor monometdlicos de cobalto (Co).Vic/

% Transmitancia

4000 3000 2000 1000 0
Longuitud de onda (cm-1)

Fig. 41. Espectro de Infrarrojo del precursor monometdlicos de vanadio (V).Vic/
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e Precursores con hexametilentetramina

Apéndice A

4000

3000 2000 1000
Lonquitud de ondas (cm™)

S

% Transmitancia

Fig. 42. Espectro de Infrarrojo del precursor metal-orgdnico monometdlicos de cobalto con

hexametilentetramina (Co/HMTA)./vic/

4000

3000 2000 1000
Lonquitud de ondas (cm™)

% Transmitancia

Fig. 43. Espectro de Infrarrojo del precursor metal-orgdnico monometdlicos de vanadio con

hexametilentetramina (V/HMTA).[vic/
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e Precursores con carbonato de guanidina

% Transmitancia

4000 3000 2000 1000 0
Lonquitud de ondas (cm™)

Fig. 44. Espectro de Infrarrojo del precursor metal-orgdnico monometdlicos de cobalto con
carbonato de guanidina (Co/CG).vic/

% Transmitancia

4000 3000 2000 1000 0
Lonquitud de ondas (cm™)

Fig. 45. Espectro de Infrarrojo del precursor metal-orgdnico monometdlicos de cobalto con
carbonato de guanidina (V/CG).lvic/
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Termograma de las sales precursoras:
~ Precursor metal-orgdnico monometdlico de cobalto-

hexametilentetramina (Co/MHTA):

En la siguiente figura se observa en el termograma del precursor metal-
organico monometalico de cobalto-hexametilentetramina, visualizando que el

compuesto presenta tres descomposiciones térmicas.

~
S
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0,06
0,04
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A) Temperatura °C B) Temperatura (°C)
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=)
~

S m N W A L1 o N @O VO
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Fig. 46. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico monometdlico de
cobalto-hexametilentetramina (Co/HMTA) bajo atmosfera reductora. lwvic

En la figura 46, el primer cambio ocurre a partir de los 30°C y hasta los
85°C revelando una pérdida de masa del 2,8% perteneciente a la humedad
contenida en la muestra (agua no estructural). El segundo cambio abarca desde
los 85°C hasta los 240°C en los cuales se observa la pérdida de un 78,8% de la
muestra, esta pérdida es debida en parte al desprendimiento de las moléculas de
agua estructural, ademas de la perdida de grupos funcionales pertenecientes al
complejo organico (hexametilentetramina). El tercer cambio es desde los 240°C
hasta los 800°C, teniendo un 12 % de pérdida de masa debido a la

descomposicion del sulfato de cobalto hasta la formacion del oxido del

metal.[STRASZKO, 2000]
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En este caso la temperatura de descomposicion del complejo en la cual de
obtendria el mejor rendimiento durante la sintesis se encuentra alrededor de los

700°C, por lo que los nitruros se sintetizaran a 600°C y a 800°C.

~ Precursor metal-orgdnico monometdlico de vanadio-

hexametilentetramina (V/HMTA):

Asimismo en la figura 47 se observa el termograma del precursor metal-
organico monometdlico de vanadio-hexametilentetramina, en cual se puede

observar que el compuesto presenta una descomposicion térmica drastica.

10 018
9 016
8 014
7
» = 012
N NS
S s
35 &
g S 008
S 4 S
=
3 = 0,06
2 0,04
1 L 0,02
0 0 L= i —
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
A) Temperatura °C B) Temperatura °C

Fig. 47. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico monometdlico de

vanadio-hexametilentetramina (V/HMTA) bajo atmosfera reductora. v/

En la figura 47, se percibe que la descomposicion drastica de la masa inicia
a partir de los 30°C y hasta los 235°C revelando una pérdida del 91,6% de su
masa perteneciente a la humedad (agua no estructural) y al agua estructural
contenida en la muestra, ademas se presume que paralelamente ocurre el
desprendimiento de los grupos funcionales pertenecientes al complejo organico y

al monovanadato de amonio hasta la formacion del oxido del metal. [TANIGUCHI, 1964]
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Las temperaturas de sintesis de los nitruros a seran a 500°C y a 700°C en

las cuales se espera obtener el mejor rendimiento.

~ Precursor metal-orgdnico monometdlico de cobalto-carbonato de guanidina

(Co/CG):

El precursor metal-organico monometalico de cobalto-carbonato de
guanidina fue sometido al andlisis Termogravimétrico obteniendo el termograma
de la figura 48 en cual se observar que el compuesto presenta tres

descomposiciones térmicas.
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Fig. 48. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico monometdlico de
cobalto-carbonato de guanidina (Co/CG) bajo atmosfera reductora. lvic/

En este caso como se observa en la figura 48 la primera descomposicion
térmica de la muestra representa el 3,2% de su masa iniciando a los 30°C hasta
los 190°C y esta es debido a la descomposicién de las moléculas de agua (no
estructural y estructural) presentes. En el segundo cambio ocurre una
descomposicion considerable de la masa la cual representa un 45,2% de la
muestra esto se debe al desprendimiento de los grupos funcionales
pertenecientes al complejo organico y a las sales metalicas para la formacion del
oxido del metal y esto empieza entre el rango de los 190°C y los 410°C, luego

ocurre un pequefio cambio el cual comienza a los 410°C y termina a los 870°C el
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cual representa el 2% de la muestra desprendiéndose los grupos funcionales

remanentes hasta la formacion del oxido del metal.

Estudiando las figuras anteriores se visualiza que la temperatura optima

para la sintesis esta alrededor de los 850°C.

~ Precursor metal-orgdnico monometdlico de vanadio-carbonato de

guanidina (V/CG):

El termograma de la figura 49, muestra el perfil de descomposiciéon que se
obtuvo del precursor metal-orgdnico monometalico de vanadio-carbonato de

guanidina. En este se observa que la muestra sufre tres descomposiciones

térmicas.
10
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Fig. 49. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico
monometidlco de vanadio-carbonato de guanidina (V/CG) bajo atmosfera reductora. ic/

Para este analisis se observa la figura 49 en donde se destaca que la
primera descomposicidon térmica de la muestra inicia a los 30°C y hasta los 240°C
representando el 48% de la muestra y esta es debido a la disociaciéon de las
moléculas de agua (no estructural y estructural) presentes ademas de que se
inicia el desprendimiento de los grupos funcionales pertenecientes al complejo

organico y a la sal metalica para iniciar la formacién del 6xido del metal. En el
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segundo cambio ocurre una pequefia descomposicion de la masa la cual
representa un 18,8%, esto empieza entre el rango de los 190°C y los 410°C, luego
ocurre otro cambio el cual comienza a los 410°C y termina a los 870°C el cual
representa el 252% de la muestra debiéndose ambos cambios al
desprendimiento de los grupos funcionales remanentes hasta alcanzar la

formacién del oxido del metal.

Estudiando las figuras anteriores se visualiza que la temperatura optima

para la sintesis esta alrededor de los 550°C.

~ Caracterizacion por difraccion de rayos X:

= Sales metdlicas y complejos orgdnicos:

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Fig. 50. Difractograma del complejo orgdnico hexametilentetramina (HM TA).[IVIC]
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Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Fig. 51. Difractograma del complejo orgdnico carbonato de guanidina (CG)./vic/

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 920
2-Theta

Fig. 52. Difractograma del precursor monometdlico de cobalto ( Co).[’V’C]
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Intensidad (u.a)

2-Theta

Fig. 53. Difractograma del precursor monometidlico de vanadio (V).vic/

= Nitruros de vanadio con hexametilentetramina (V/HMTA):

Intensidad (u.a)

2-Theta

Fig. 54. Difractograma de los nitruros monometdlicos de vanadio-hexametilentetramina
Sintetizado con amoniaco a 700°C (N-V/HMTA-AA).lvic/
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Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 920
2-Theta

Fig. 55. Difractograma de los nitruros monometdlicos de vanadio-hexametilentetramina
Sintetizado con nitrégeno a 500°C (N-V/HMTA-BB).lvic/

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Fig. 56. Difractograma de los nitruros monometdlicos de vanadio-hexametilentetramina
Sintetizado con nitrégeno a 700°C (N-V/HMTA-BA).lvic/
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~ Caracterizacion por andlisis quimico elemental de los precursores

con carbonato de guanidina

= Nitruro de cobalto-carbonato de guanidina(Co/CG):

Tabla N° 12. Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrogeno y azufre del precursor Co/CG
sintetizado a diferentes condiciones de sintesis.

Codigo del Gas de

Nitruro Sintesis Temperatura %N %C %H %S
Co/CG 32,526 18,429 6,256 2,752
N-Co/CG-AB NH3 300°C 59,974 25,737 3,153 0,000
N-Co/CG-BB N> 300°C 61,829 28,158 2,936 0,000

» Nitruro de vanadio-carbonato de guanidina(V/CG):

Tabla N° 13. Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrogeno y azufre del precursor V/CG
sintetizado a diferentes condiciones de sintesis.

Cédigo del Gas de
Temperatura %N %C %H %S
Nitruro Sintesis
V/CG 31,690 18199 6,390 0,000
N-V/CG-AB NH3 300°C 47,160 19,326 3,171 0,000
N-V/CG-BB N> 300°C 50,492 23,653 2,146 0,000

» Nitruro de cobalto-vanadio-carbonato de guanidina(CoV/CG):

Tabla N° 14: Contenido total de nitrégeno, carbono, hidrogeno y azufre del precursor CoV/CG
sintetizado a diferentes condiciones de sintesis.

Cédigo del Gasde Temperatura %N %C %H %S
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Nitruro Sintesis

CoV/CG - 32,107 18,717 6,487 2,851
N-CoV/CG-AB NH3 300°C 43,976 21,128 4,566 4272
N-CoV/CG-BB N; 300°C 48,469 24,118 3,802 3,441
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APENDICE B

~ Balance de Masa

Por medio del analisis quimico elemental se pueden obtener la
composicion masica porcentual de nitrégeno, carbono, hidrogeno y azufre de los
precursores utilizados, para que por medio del balance de masa se obtenga su
formula molecular experimental.

= -Calculo tipo para el precursor bimetdlico de cobalto-vanadio con
hexametilentetramina (CoV/HMTA):

3 Reaccién Quimica:

C0SO, + NH,VO; + [N,(CH,)4]

Agitacion,
— (Co)4(VO3)p(S04)c(NHL) p[N4(CH3)6] g
- F(H,0)
3 Sistema de Ecuaciones: Tomando una base de 100grs de muestra los
porcentajes proporcionados por el analisis quimico elemental son transformados
a gramos.
a. Co=4
b. V=B
c. 0=3B+4C+F
d. $S=C=2,78grs
e. N=D+4E =23,51grs
f. C=6F =41,26grs
g. H=4D + 12E + 2F =7,72grs
h. 100grs —23,51grs — 41,26grs — 7,72grs = grO + grCo + grV = 24,73grs

i gr0=(159997%/ )+ [3B +4C +F]

j. grCo= (58,93 grs/mol) « [A]
k. grV = (50,94 g”/mol) « [B]

o3 Resolucion de las Ecuaciones:

1mol
12grs

6F = 41,26grs *
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6E = 3,44moles
[E = 0,57moles]

1mol

D +4E = 23,51
+ grs= 14grs

[D = —0,6moles]

1mol
12E + 2F = 7,72grs *
1grs

[F = 0,44moles]

1mol

—C=27 oo
§=C=278grs * 55 Sogrs

[C = 0,087moles]

_ grs
gro = 159997/

gro = (15,99 grs/mol) * [3B + 4 % (0,087moles) + (0,44moles)]

[[gro - (15,99 gy o

) *[3B +4C + F]

) «[3B + 0,35moles + 0,44moles]]]

gr0 + grCo + grV = 24,73grs

(15’99 grs/mol

) * [3B + 0,35moles + 0,44moles] +(58,9397%/ )+ [4]
+ (50,94 grs/mol) « [B] = 24,73grs

479797/

= 24,73grs

* [A] + 50,9497/

* B +12,63grs + 58,9397/ ol

mol *[B]

58,9395/

o [A]+989197/

mol * [B] + 12,63grs = 24,73grs

58,939"/

ol [A1 4989197/

mol * [B] = 12,1grs
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Estequiometricamente A=B
rs
157,8497°/ x A=12,1grs
[A = 0,077moles]
[B = 0,077moles]

3 Formula molecular experimental:

[[(CO) (V03) (504)1,14 [N4(CH)g] 7,5 " 5,8(H, 0)]]
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~ Tarjetas de la base de datos de Difraccion de Rayos X,PCPD

3 Nitruro de Cobalto (Cos47N) tarjeta PDF N° 41-0943
'ES PCPDFWIN - [PDF # 410943, Wavelength = 1.5418 [A)]
@ POFhumber  Search Prink Wiew Data Conwversion  Window  Clear  Help
41-0943 Quality: Cob 47 N
CAS Mumber: Cobalt Mitride ) )
Molecular Weight 336.37 Rel: Oda, K., Yoshio, T., Oda, K., J. Mater. Sci, 22, 2729[1937]
Volurme[CDE 4611
Dw 8479 Dm g
S Cubic =
Lattice: Face-centered ‘8 .
5.G.: Fm3m [225) Tk o
Cell Parameters: H= W
a 3686 b c v
# ¥ |
T T T T T .
SS/FOM: F 3=16(0.063, 3] a 158 a0 45 & 75 28
|lcor:
H:do;lcuKa ] Intf h k1| 2 Intf h k1| & Intf h k|
k:ﬂmbdai 1.5418 43752 100 11 1 (50898 20 2 00 |[75024 13 2 20
Her:
d-sp: diffractometer

3 Sulfuro de Cobalto (Co9Ssg) tarjeta PDF N° 75-2023

E; PCPDFWIN - [PDF # 752023, Wavelength = 1.54060 ({A)]

@ PDFMumber  Search  Print  Wiew Data Conwversion  Window  Clear Help

7E-2023 Gualiye: © Ca358

A% Murmber Cobalt Sulfide

P Fef: Calculated from ICSD uging POWD-12++, [1957)

@;{fg;'ﬁg}’ eight, 78688 Fiek Lindauist. M., Lindquist, D Westaren, & Sven Kem. Tidskr. 48, 156 (1336)

Dw 5375 Dm: 5.240

Sz Cubic !

Lattice: Face-centered E =

5.G.: Fm3m [228] @

Cell Parameters: T o

a2 3907 b ¢ 2E ‘ =

= B ! . ] ) L " | Ll III ) =

|Alcor 393 a 15 a0 15 E0 il 287

Rad: Cukal

Lambda: 1.54060 X Int-f h k|| 28 Int-f h k1| 28 Int-f - h k1

Fiter: 165479 483 1 1 1 |B2187 940 4 4 0 73344 108 7 3 1

drsp: calculated 17892 74 200 |B4773 55 65 31 |[7R929 93 B 0D

IC50 # . 031753 25,409 55 2 2 0 |55E17 10 4 4 2 (73083 E 733

tineral Mame: 29,888 933 3 1 1 |BB92 E B 2 0 |7a758 3 820

Cobaltpentiandite, syn .291 30 2 2 2 |61.309 78 5 3 3 [828E3 2 822
36241 43 4.0 0 |B2095 OB 2 2 (84654 & 751
39622 92 3 31 (BR189 8 44 4 |88350 & B E 2
400,695 25 4 2 0 |B7488 23 07 11 (88128 E 840
44,780 18 4 2 2 |(BR207 3 BE40
47,659 e 511 |71162 E B 42
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3 Nitruro de Vanadio (VN) tarjeta PDF N° 35-0768

¥4 PCPDFWIN - [PDF # 350768, Wavelength = 1.540598 (A)]

@PDFNumber Search Print  Wiew Data Conwversion ‘Window Clear Help

35-0768 Quiality: = WH B

CAS Mumber.  24646-35-3 Vanadlum Mitride:

Molecular Weight  £4.95 Fef. Matl. Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 21, 130 [1984)

Wolume[CD): 7091 N

D E.OB3 Bl !

Sug Cubic % =

Lattice: Face-centersd ‘8

5.G.: F3m [225] = %

Cell Parameters: = =

a 4139 b cC b | | -

2 B ¥ T T T T — .
SS5/FOM: F 9=484[0022, 9) 0 25 &0 75 100 125 28

|Alcor;

Hacdo;[EuKa‘l X Int-f kok || 2 Itk k|| 2 Itk ok
Lambds: 1.5405351 WET B 111|762 17 31 1 |10842 20331
Filter. Graph 43697 100 2 0 0 (8028 1 2 2 2 |11266 5 420
d-ap: diffractometer 63523 40 Z 2 0 |%D17 3400|1348 7 422

3 Nitruro de Vanadio (VNog1) tarjeta PDF N° 71-1139

',1; PCPDFWIN - [PDF # 711139, Wavelength = 1.54060 ({A)]

@PDFNumber Search  Print  View Data Conversion ‘Window Clear Help

711139 Quality: C W HLET

CAS Mumber: W anadium Mitride

P Ref Calculated from TS0 uzing POWD-12++, [1397)

{‘;';'l'fnﬁg'[%r[;’]"’ 5'95"?5'4. 432'29 Ref. Onozuka, T..J. Appl. Crystallagr., 11, 132 [15978]

Dx 6193 D N

Syz Tetragonal !

Lattice: Primitive tE

5.G.: P42/nmc [137) B

Cell Parameters: T @

a 8115 b c 8115 == x

2 B ¥ m |, =

T T T T

I/lcor 3E9 i} 15 a0 a5 E0 7h 28"

Rad: Cuk.al

Lammbda: 1.54060 M Intf h k || 2 Intf h k || 2 Intf h k|

Filter. 15.430 1 1 01 | 474597 1 41 1 |E943E 1 442

d-ap: calculated 15.420 1 110 |47.497 1303|7053 1T 601

ICSD # : 009304 21.888 1 002 |50.233 1 40 2 |7053%B 1 106
21.688 1 200 |50.239 1 204|716k 1 523
24.509 8 201 |51.563 1 4 21 |76k 1 611
24509 8 102 |55 1 41 2 |73790 1 620
26890 1 211 |5287E 1 32 3 |7F3M0 1 602
2EB.890 1 11 2 |B287E 1 33 2 |7a048 208 228
.148 1 2 20 |55424 1 4 2 2 | 7048 208 B 22
3.148 1 202|554 1 224 |70 1 603
32.090 1 21 2 |57.89% 1 4 31 |73102 1 425
34936 1 10 3 |57.89 1 41 3 8221 111 4 4 4
34938 1 301 |61.484 1 2065 |86392 1 406
383595 B8 2 2 2 |E1.434 1 4 2 3 |86392 1 640
40028 2 20 3 |BZEA3 1 21 5 |87427 1 6 41
40,028 2 30 2 |B2ER3 1 5 21 |87427 1 416
41,608 1 3 21 |64.955 433 4 0 4 | 88460 1 633
41.608 1 31 2 |64955 433 4 4 0 | 88460 1 217
44 629 993 4 0 0 |E7.214 1 6503
44 629 933 0 0 4 |E9.43E 1 00E
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~ (Cdlculos tipo para la conversion de tiofeno:
Curva de calibracion:
y=mx*x+b
[y = 0,0000014484 = x + 0,0000023709]
Area de tiofeno inicial= 14,68

Moles iniciales de tiofeno =y
= 0,0000014484 * area de tiofeno inicial + 0,0000023709

y = 0,0000014484 * x + 0,0000023709

[y = 0,000023633]

Porcentaje de area » area de tiofeno inicial
100

area de tiofeno no convertido =

51,95 % 14,68
- 100

[area de tiofeno no convertido = 7,63]

moles de tiofeno no convertido = (area de tiofeno no convertido * m) + b
moles de tiofeno no convertido = (7,63 * 0,0000014484) + 0,0000023709

[moles de tiofeno no convertido = 0,00001342moles]

) moles iniciales de tiofeno — moles de tiofeno no convertido
%Conversion = — - * 100
moles iniciales de tiofeno

0,000023633 —0,00001342
0,000023633

%Conversion =

[%Conversion = 43,215% de tiofeno convertido]
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