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Resumen. Se sintetizaron y caracterizaron catalizadores masicos de carburos y
nitruros de vanadio para su uso en los procesos de hidrodesulfuracion de tiofeno. Para
garantizar la formacion de estos solidos, se partiéo de complejos precursores obtenidos
de soluciones acuosas entre una sal de vanadio y un agente acomplejante, luego se
sintetizaron los catalizadores mediante la descomposicion térmica. Mediante analisis
elemental e ICP, se pudo conocer la posible formula de los precursores utilizados,
mientras que el TGA permitid conocer la descomposicion con respecto al tiempo de
los solidos de partida, para asi determinar la temperatura de sintesis de los
catalizadores. La DRX no fue concluyente dado que la relacion sefial ruido fue muy
baja. Muchas de las lineas espectrales de XPS permitieron caracterizar s6lo algunos
de los solidos ya que no concordaban con las reportadas en la bibliografia, las que si
se identificaron indican la presencia de carburos y nitruros, que resultaron selectivos
para alcanos. Al evaluar la actividad catalitica de los catalizadores se pudo observar
que las condiciones de sintesis son influyentes en la actividad de los mismos. Los
catalizadores obtenidos a partir del precursor AL-01 no son estables a condiciones de
reaccion. En concordancia con Chouzier y colaboradores en 2006, el nitrégeno no
actia como agente nitridante ya que la composicion elemental de los catalizadores
sintetizados bajo N, H, y Ar es similar, ademas se tiene que el efecto reductor del H,
no favorece la formacion de solidos con mejores propiedades cataliticas. De igual
manera se obtuvieron resultados de acuerdo con Choi ef al. y Volpe y Boudart, en los
cuales se concluye que la tasa de calentamiento mas baja permite obtener s6lidos con
mayor superficie especifica y menor actividad. También se tiene que, al pasivar, la
conversion resultante aumenta desde 2,6 hasta 30% lo que indica que la capa
protectora generada ayuda a la estabilidad del solido y por ende de las fases activas.
Todos los solidos sintetizados poseen capacidad catalitica para reacciones de
hidrogenacion parcial o total de las moléculas presentes en el sistema. Finalmente, se
obtuvo que AL-03, se desempefia mejor trabajando a presion atmosférica que a altas
presiones exhibiendo una conversion 30 veces mayor para HDS a baja presion.
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Capitulo |

Fundamentos de la Investigacion

CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1.  Planteamiento del Problema

El petroleo es una mezcla de hidrocarburos que puede ser aprovechada de
muchas maneras y clasificada segun diversos criterios dependiendo de las
caracteristicas que posea: el tipo de compuesto predominante permite categorizarlo en
parafinico, nafténico, asfaltico o de base mixta; segun su densidad, en crudo ligero,

mediano, pesado o extra pesado.

A medida que su densidad disminuye aumenta su valor, ya que las fracciones
de mayor costo son aquellas que estdn formadas por las moléculas mas pequenas y
son mas faciles de obtener de los crudos ligeros, sin embargo la disponibilidad de
estos decrece a medida que pasa el tiempo por el uso indiscriminado de combustibles
fosiles. Los crudos mas pesados se caracterizan por contener moléculas de alto peso y
una gran cantidad de impurezas, tales como compuestos nitrogenados, sulfurados y

oxigenados que los hacen practicamente inutilizables tal como son extraidos.

En Venezuela, las reservas probadas son en su mayoria de crudos pesados y
extrapesados, por lo que deben ser tratadas en instalaciones complejas donde se
obtienen gasolinas, destilados y residuales, para que puedan ser utilizados como
combustibles, deben cumplir con los niveles de calidad requeridos y con las

regulaciones ambientales.

Las impurezas mencionadas anteriormente, envenenan los catalizadores
utilizados en los procesos de refinacidon, y al estar presentes en los productos
obtenidos generan emisiones que son responsables de olores desagradables y, de la
lluvia 4cida, entre otros problemas. Por estas razones, son necesarios los procesos de

hidrotratamiento, donde se ponen en contacto las corrientes obtenidas de la
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destilacion de crudo con hidrégeno en presencia de catalizadores, que remueven los

contaminantes de manera efectiva.

Uno de estos procesos es la hidrodesulfuracion, donde se elimina el azufre
proveniente de mercaptanos, sulfuros y tiofenos en forma de sulfuro de hidrogeno.
Actualmente los catalizadores mas utilizados para esta reaccion son sistemas de
Cobalto-Molibdeno y Niquel-Molibdeno soportados en alimina, sin embargo, se ha
demostrado que los carburos y nitruros de metales de transicion de los grupos IVB al
VIB tienen una actividad catalitica superior a la de estos materiales, por lo que este
trabajo se enfoca en su sintesis y uso en hidrodesulfuracion de tiofeno, siendo este
compuesto seleccionado como alimentacion modelo, ya que es el que se encuentra en
mayor proporcion y determina la cinética del proceso, ademas posee mayor dificultad

que los otros compuestos mencionados para ser desulfurizado.

Los carburos y nitruros, ofrecen alta dureza y estabilidad tanto térmica como
mecanica que les permite operar a las condiciones industriales de hidrotratamiento sin
descomponerse, por otra parte son mas resistentes a la sulfuracion que los

catalizadores comerciales utilizados actualmente, por lo que tienen mayor vida util.

Los métodos de sintesis, asi como los precursores utilizados para la formacion
de estos compuestos, son sumamente influyentes en vista que son los que determinan
las caracteristicas de los sélidos obtenidos. Los carburos y nitruros pueden ser
preparados a partir de complejos de vanadio, carbono y nitrogeno, obtenidos de sales
del metal y agentes acomplejantes, los cuales mediante reacciones de descomposicion
térmica a condiciones de reaccidon menos exigentes que las utilizadas tipicamente,
permiten obtener compuestos de elevada area superficial, necesaria para que exista

una alta exposicion del medio reactante al catalizador.
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1.2.  Objetivos
Objetivo General

Sintetizar y caracterizar catalizadores masicos de carburos y/o nitruros de
vanadio a partir de la descomposicion térmica de polioxovanadatos para su uso en

procesos de hidrodesulfuracion de tiofeno.
Obijetivos Especificos

e Sintetizar complejos precursores a partir de sales de vanadio en presencia
hexametilentetramina (HMTA).

e Sintetizar carburos y/o nitruros metélicos a partir de la descomposicion térmica de
los complejos de vanadio obtenidos, bajo atmésfera de hidrogeno (H,), Argon (Ar) o
nitrogeno (N,).

e Caracterizar fisicoquimicamente los complejos precursores obtenidos.

e Caracterizar fisicoquimicamente los carburos y/o nitruros obtenidos.

¢ Evaluar la actividad catalitica de los carburos y/o nitruros sintetizados en la reaccion

de hidrodesulfuracion de tiofeno.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO

2.1.  Hidrotratamiento

Las refinerias de hoy en dia enfrentan dos grandes problemas, las crecientes
restricciones ambientales, generadas a raiz del impacto que tiene el uso
indiscriminado de combustibles fosiles, y la disminucion de la calidad de los crudos
disponibles, lo que implica que para que sean aprovechables, es mayor la cantidad de
contaminantes que debe ser removida. En la industria, estd disponible el
procesamiento con hidrégeno como método eficiente para resolver estos

inconvenientes.

El hidrocraqueo es un proceso mediante el cual, una alimentacion al entrar en
contacto con hidrégeno a unas condiciones dadas de presion y temperatura, sufre una
descomposicion térmica extensiva gracias a la cual se producen fracciones cuyo
punto de ebullicion es mas bajo, y en consecuencia poseen un mayor nimero de usos.
Sin embargo, los catalizadores utilizados en este grupo de reacciones y los equipos en
los que son llevadas a cabo son afectados de diversas maneras por las impurezas

contenidas en el crudo a tratar.

El azufre estd presente en forma de compuestos organicos tales como
mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofeno y sus derivados, que no pueden ser
tolerados ya que producen acido sulfurico como producto de la combustion,
ocasionan corrosion y poseen un olor desagradable. El nitrogeno estd presente en
forma de aminas, piridina y sus derivados, moléculas basicas que afectan los
catalizadores, ademas, contribuyen a la formacion de 6xidos toxicos como producto
de la combustion. Finalmente, las impurezas metdlicas mas importantes son el

vanadio y el niquel, presentes como porfirinas, que ocasionan la formacion de
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depositos y efectos nocivos en la estructura de las zeolitas utilizadas como
catalizadores en el craqueo catalitico fluidizado. Los hidrocarburos insaturados, como
las olefinas, aunque en general no se encuentran presentes en el crudo, se generan en
los procesos de craqueo, son indeseables porque oligomerizan a moléculas insolubles
que son precursoras del coque, el cual también desactiva los catalizadores.

(Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003).

Por estas razones, como tratamiento previo al craqueo, se utiliza el
hidrotratamiento, proceso mediante el cual se mejora la calidad de los productos sin
alterar apreciablemente el rango de ebullicion, empleando condiciones suaves de
operacion para que soOlo los materiales mdas inestables sean atacados. En
consecuencia, los compuestos nitrogenados, sulfurados y oxigenados son sometidos a
hidrogenodlisis para convertirse en amoniaco, sulfuro de hidrégeno y agua
respectivamente, ademds se estabilizan las olefinas y se convierten los anillos

aromaticos en parafinas (Gary y Handwerk, 2001).

2.2.  Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuraciéon (HDS), es un tipo de hidrotratamiento que se enfoca en
la reaccion de hidrégeno con una alimentacion predominantemente de hidrocarburos
para remover el azufre en forma de sulfuro de hidrégeno proveniente de tiofeno y sus
derivados, los cuales rigen la cinética del proceso por encontrarse en mayor

proporcion.

Para el caso del tiofeno, como se muestra en la figura 1, se ha sugerido que
trabajando a bajas presiones se lleva a cabo la hidrogenacion parcial y la extraccion
del azufre simultaneamente por la ruptura del enlace C-S (A) y finalmente
hidrogenacion para obtener buteno (B), sin embargo a altas presiones ocurre una
hidrogenacion parcial que da paso a tetrahidrotiofeno (THT), previa a la ruptura del
enlace carbono azuftre, por lo que se puede obtener buteno (C,D) o butadieno (E), o la

hidrogenacion completa y ruptura (F), sin embargo independientemente del esquema
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de reaccion los productos finales son sulfuro de hidrogeno y butano (Clausen, Topsee

y Massoth, 1996).

Figura 1. Mecanismos de reaccion propuestos para hidrodesulfuracion de tiofeno (Clausen, Topsee y

Massoth, 1996).

Dependiendo del compuesto que contenga la molécula de azufre, cambiara
tanto la velocidad como el mecanismo de reaccion. La reactividad de este grupo de
reacciones depende del tamafio y estructura de la molécula, reportandose que la
desulfuracion es mas dificil para aquellos compuestos que posean sustituyentes
cercanos a la molécula de azufre, ya que ofrecen impedimento estérico, mientras que
los grupos alejados del azufre traen como consecuencia una alta densidad de
electrones que incrementa la actividad de la HDS gracias a un efecto inductivo. En
ese orden de ideas, se tiene que el tiofeno posee una mayor actividad que sus

andlogos sustituidos, benzotiofeno y dibenzotiofeno.

En la figura 2 se observa el proceso industrial muy simplificado, en el cual la
alimentacion es llevada a una presion un poco mas alta que la de la seccion de
reaccion, mezclada con gas de recirculacion y precalentada hasta la temperatura de
entrada del reactor. Luego es colocada en contacto con el catalizador dentro del
reactor donde ocurren las reacciones a temperaturas entre 290° y 455° C y presiones

entre 10 y 200 atmosferas.
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El efluente del reactor se enfria mediante intercambiadores de calor y el
producto desulfurizado es separado del gas de reciclo a una presion ligeramente
menor que la de la seccion de reaccion. Posteriormente, el sulfuro de hidrogeno y los
gases ligeros son removidos del gas a recircular el cual es mezclado con hidrogeno

fresco, comprimido y luego utilizado para procesar mas alimentacion (Speight, 2000).

T
-

Hidrégeno v Compresor
de Reciclo

Compresor de
Compensacion

Calentador Reactor Gas acido

del reactor

(=)

Sistema de
Separacion

-

Alimentacién Fresca

—
Producto
U J " Hidrotratado

Fraccionador

Figura 2. Esquema simplificado del proceso de hidrodesulfuracion (Speight, 2000)

En principio, las exigencias con respecto al contenido de azufre podian ser
alcanzadas al refinar crudos con bajo contenido de azufre o por métodos alternativos
de desulfuracion, estos procesos no eran rentables debido al alto costo del hidrogeno,
ya que se requieren altas presiones parciales del mismo para obtener resultados
satisfactorios, por lo que se introduce al reactor en exceso. Este problema fue resuelto
al recircular el gas, lo que minimiza las pérdidas del mismo y, junto con la creciente
instalacion de complejos de hidroreformacion, de los cuales se obtiene hidrégeno

como producto secundario, estas operaciones se han hecho econdmicamente factibles.

Este proceso proporciona una remocion de azufre en el orden de 90 a 95% y el
hecho que sea retirado como sulfuro de hidrogeno gaseoso permite su separacion
completa de las corrientes de producto, ofreciendo una ventaja sobre los otros

métodos de eliminacion de azufre donde no se utiliza hidrogeno ajeno a la
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alimentacion, por lo que se tiende a concentrar el azufre en el coque, o en el residuo si
el proceso es destilacion, posponiendo el problema en lugar de resolverlo ya que
eventualmente debera ser separado del producto para cumplir con las especificaciones

(Emmett, 1954).

2.3. Catalisis

La mayoria de los materiales y productos quimicos de hoy en dia se producen
por catalisis, de alli su importancia. Entendiéndose por catalisis todo proceso quimico
en el cual la velocidad de reaccion estd influida por una sustancia que no cambia su
naturaleza quimica (Smith, 1991). Esta sustancia, llamada catalizador, puede retardar
la reaccion en cuyo caso se denomina catalizador negativo, o aumentar su velocidad,
llamandose entonces catalizador positivo (Levenspiel, 1987). La industria moderna
persigue realizar un proceso en el menor tiempo posible y a las mejores condiciones,
por este motivo, un catalizador se considerard efectivo al aumentar la velocidad de
reaccion, dado que brinda la posibilidad de un mecanismo alterno, con lo que se logra
una energia libre de activacion menor que la del proceso no catalizado, lo que implica

procesos mas rapidos y economicos.

La catélisis segiin las condiciones en las que se lleva a cabo la reaccion se

divide en: homogénea, heterogénea y enzimatica.

La catalisis homogénea tiene lugar cuando el catalizador y la mezcla
reaccionante se encuentran en una misma fase, bien sea liquida o gaseosa (Smith,
1991). Del mismo modo, una reaccion, en la que se encuentre un reactivo de forma
gaseosa y los otros al igual que el catalizador en forma liquida, también se puede
considerar dentro del grupo de catalisis homogénea, esto se debe a la solubilidad del
gas en el liquido, ya que toda transformacion quimica se dard en fase liquida sin
alterar la formacion de los productos. Este tipo de catalisis se caracteriza porque las
velocidades de reaccion son elevadas y tiene a su favor la ausencia de efectos de

envenenamiento, pero a su vez presenta una desventaja en la separacion del

10
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catalizador y los reactivos, acarreando mayor costo que en el caso de los procesos

heterogéneos (Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003).

La catalisis heterogénea, esta referida a las reacciones en las que el sistema de
reactivos se encuentra en una fase diferente al catalizador. Es caracteristico de este
tipo de catalisis que el catalizador no sea soluble con los reactivos, provocando asi la

formacion de una fase distinta, en la mayoria de los casos sélida.

La catalisis enzimatica esta relacionada con aquellos mecanismos en los que
el catalizador es una molécula organica que por lo general contiene una proteina que
forma un coloide liofilico, es decir que tiene gran afinidad con el sustrato, dicha
molécula se conoce como enzima (Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003). Este tipo
de catalisis se puede considerar vital, debido a que la formacion de las cadenas de
RNA, que forman el codigo genético del ser humano depende de la presencia de

ciertas enzimas en él.

2.4.  Catalisis Heterogénea

La industria quimica tiene un especial interés en la catalisis heterogénea dado
que tiene una gran cantidad de aplicaciones, por ejemplo, en el proceso de
hidrodesulfuracion para la eliminacion de mercaptanos y sulfuros en las fracciones de

petroleo, involucra el flujo de una fase liquida sobre un catalizador sélido.

Para que ocurra la catalisis heterogénea debe existir una interacciéon quimica
entre el catalizador y el sistema reactivos-productos, esta se da modificando la
superficie del catalizador sin alterarlo quimicamente. Esto sucede durante la primera
etapa de la catalisis heterogénea, en la cual difunden los cuerpos reaccionantes hasta
la superficie del catalizador, posteriormente, en el momento que ocurre la uniéon entre
los reactivos y el catalizador se lleva a cabo el fendmeno de adsorcion (Levenspiel,
1987). Si la fuerza de union son enlaces quimicos consecuencias de la interaccion de

los estados eléctricos entre el adsorbato (gas) y adsorbente (so6lido), entonces se

11
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denomina quimisorcion, mientras que si la fuerza que une las moléculas de reactivos
al solido son debido a atracciones dipolares, entonces la adsorcion de denominara
fisisorcion o adsorcion de Van der Waals debido a que la atraccion obedece a la ley
de Van der Waals (Smith, 1991). Una vez llevada a cabo la adsorcion, tiene lugar la
reaccion entre las sustancias iniciales para dar lugar a los productos resultantes, en la

figura 3 se muestran las etapas involucradas en la catalisis heterogénea.

A
- — A
A—— —_
A U
(@) (b)
Difusion Externa Difusion Interna

Difusion de Reactivos a la Superficie del Catalizador

A A B
QA QA QAB
() (d)
Monomolecular Bimolecular
Adsorcién
A 5 Y A +B—> C
(e) ®
Monomolecular Bimolecular

Reaccion en la Superficie

(©) (h)
Desorcion Difusién de productos

Figura 3. Pasos involucrados en la reaccion de superficie (Catalisis Heterogénea)

Una vez obtenidos los productos, estos son desorbidos de la superficie del
catalizador hacia la capa mas externa, para finalmente dar lugar a la difusion de los
productos a la fase fluida. Por tal motivo, este tipo de catdlisis estd intimamente
conectada con los objetivos de la quimica de superficie, ya que tales procesos tienen

una parte dominante que determina la cinética de la reaccion, dado que las etapas de

12
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difusion (a, b, h) se llevan a cabo se manera rapida, entonces cualquiera de las otras

etapas (c, d, e, f, g), pueden influir en la velocidad de la reaccion.

2.5. Catalizadores

Como se menciond anteriormente, un catalizador es una sustancia solida o
fluida que afecta la velocidad de una reaccidon, por lo tanto es el responsable de
acelerar o frenar la formacion de una especie en particular, sin afectar el equilibrio de

la reaccion.

La efectividad de un catalizador esta influenciada principalmente por su
selectividad, actividad y estabilidad. La selectividad es la propiedad del catalizador
que permite modificar solamente la velocidad de ciertas reacciones, por lo general la
de una reaccion determinada, sin afectar a las demas. La actividad es la medida de
cuan afectada se ve la velocidad de la reaccion frente al catalizador utilizado, siendo
el area superficial uno de los factores responsables de esta propiedad (Levenspiel,
1987). Finalmente la estabilidad de un catalizador esta referida a la capacidad de este
para mantener una alta resistencia a la destruccion durante un periodo prolongado de

tiempo (Brown y colaboradores, 2001).

Los catalizadores so6lidos son los mas utilizados en los procesos industriales,
estos estan compuestos por: una fase activa, un promotor y un soporte. La fase activa
de un catalizador, es la responsable de la actividad catalitica del mismo, esta puede
ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin embargo, se caracteriza porque
ella sola puede llevar a cabo la reaccion a las condiciones establecidas. El promotor,
es una sustancia incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias cantidades, para
mejorar las caracteristicas del catalizador, en cuanto a su actividad, selectividad o
estabilidad. Un soporte es una matriz sobre la cual se dispersa la fase activa,
permitiendo asi optimizar sus propiedades cataliticas (Chorkendorff y

Niemantsverdriet, 2003).

13
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El problema mas comun de los catalizadores, es la desactivacion, es decir, la
disminucion de la actividad con el paso del tiempo. Esto podria ser consecuencia del
cambio gradual en la estructura superficial de los cristales, o por envenenamiento o
ensuciamiento del catalizador que no es mas que la deposicion de un material ajeno
sobre las porciones activas de la superficie del catalizador (Fogler, 2001). La pir6lisis
catalitica de naftas del petroleo es un ejemplo donde la desactivacion del catalizador
ocurre de manera violenta, en este proceso, el deposito del material carbonoso
(coquificacion) sobre el catalizador requiere retirarlo después de pasar un par de
minutos en la zona de reaccion. En otros procesos el envenenamiento podria ser lento,
como en los catalizadores del escape de los automoviles, donde se van acumulando
trazas de plomo aunque se use gasolina sin este aditivo, debido al residual de los

tanques de almacenamiento de las gasolineras (Fogler, 2001).

2.6. Catalizadores de HDS
Diversos autores han sugerido mecanismos para la HDS de tiofeno cuando
intervienen los catalizadores utilizados actualmente a nivel industrial, los sistemas

Cobalto-Molibdeno (CoMo) y Niquel-Molibdeno (NiMo), entre otros.

El estudio de los mismos permite conocer sus fortalezas y debilidades, de
manera que se puedan sugerir otros sistemas con caracteristicas similares y que a la

vez compensen las fallas de los catalizadores actuales.

Lipsch y Schuit (1969), sugieren que para un sistema compuesto por
aluminato de cobalto, alimina y triéxido de molibdeno, o CoMo soportado en
alimina, las primeras dos sustancias son practicamente inactivas, por lo que tratan el
catalizador como Molibdeno soportado en alumina y proponen que la HDS de tiofeno
se lleva a cabo de la siguiente manera: (A) el tiofeno es adsorbido en una vacancia
anionica generada por la reduccion del triéxido de molibdeno, forméndose un enlace
entre la molécula de azufre y el molibdeno. Sucesivamente (B) un atomo de

hidrogeno es transferido desde un grupo oxhidrilo adyacente a la molécula adsorbida,
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rompiendo asi uno de los enlaces carbono azufre (C-S). Andlogamente, como se
muestra en la figura 4, se transfiere un segundo atomo de hidrogeno, rompiendo el
otro enlace C-S (C). Luego la molécula de 1,3-butadieno se desorbe, pudiendo ser
hidrogenada en ese o en otro sitio (D). Finalmente, se regenera el sitio catalitico
original al reaccionar con hidrogeno, desorbiéndose como producto una molécula de

H,S (E).

Figura 4. Mecanismo de Reaccion para la HDS de tiofeno. (Lipsch y Schuit, 1969)

Utilizando un complejo organometalico de molibdeno soportado en alimina
(Mo/Al,03) como catalizador, el mecanismo se supone diferente, se basa en la
presencia de 2,3- y 2,5- dihidrotiofenos (DHT) como intermediarios. Propuesto por
Sauer y colaboradores en 1988, establece que el primer paso de la secuencia de
reacciones es la coordinacion del tiofeno a un sitio metalico, la transferencia de un
hidruro de la superficie al carbono 2 del tiofeno, y la adiciéon de un atomo de
hidrégeno proveniente de un grupo SH a la posicion 3(A, B) como se muestra en la
figura 5. Luego, el 2,3-DHT se coordina a través del sulfuro y del enlace olefinico

(C). Después de la isomerizacion de 2,3-DHT a 2,5-DHT, se elimina butadieno,
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dejando un sulfuro en la superficie que puede ser removido como H,S luego de

reaccionar con hidrogeno (D).

Figura 5. Mecanismo de reaccion propuesto para HDS de tiofeno via DHT como intermediarios

(Sauer et. al, 1989)

Recientemente, Sullivan y Ekerdt (1998) concluyeron que ambos
mecanismos estan presentes junto con muchos otros, sin embargo, el predominante es
la hidrogenaciéon a 2,5-DHT y sucesiva eliminacion de azufre para producir
butadieno, luego de lo cual ocurren reacciones de hidrogenaciéon e isomerizacion que

dan lugar a una mezcla de hidrocarburos de cuatro carbonos.

2.7.  Carburosy Nitruros

El carbono forma compuestos binarios con la mayoria de los elementos,
aquellos donde el otro componente tiene menor o igual electronegatividad son
denominados carburos y se clasifican segiin su naturaleza, la cual viene dada por el
tipo de enlace que contienen. Con los metales electropositivos se forman compuestos

polares denominados carburos i6nicos. Carburos moleculares son aquellos formados
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con los no metales electronegativos y carburos intersticiales o metalicos, aquellos de
naturaleza méas compleja formados con los compuestos del centro del bloque d de la

tabla periodica.

Aquellos inexistentes, inestables o pobremente caracterizados, formados por
cobre, plata y oro, cinc, cadmio y mercurio, pertenecen a los grupos 11, 12 y 13,

respectivamente.

Los “metanidos”, son los carburos 16nicos mas conocidos, contienen aniones
individuales de carbono y son denominados de esta forma porque forman metano
como producto de la hidrolisis. El mas importante de estos compuestos es el carburo

de calcio, utilizado a nivel mundial como fertilizante.

Los carburos intersticiales son materiales infusibles, extremadamente duros,
refractarios, que retienen la mayoria de las propiedades caracteristicas del metal, tales
como conductividad y brillo. Este tipo de compuestos reciben este nombre ya que el
carbono ocupa intersticios octaédricos en la red cristalina de atomos del metal, lo que
implica que el atomo del metal debe ser suficientemente grande para acomodar la
molécula de carbono, cuando esto no ocurre, la estructura del carburo no es MC, sino
que resulta mas compleja, del tipo M,C o sin estequiometria definida, como ocurre
con los metales de transicion de los grupos IVb a VIb (Greenwood y Earnshaw,

1998).

De todos los compuestos formados entre atomos de metales de transicion y
elementos ligeros como H, B, C, O y N, los nitruros son los unicos que poseen
propiedades similares a las de los carburos, esto se debe a su estructura electronica
parecida, tamafio y electronegatividad, lo cual justifica que se hable de ellos en

conjunto.

La clasificacion de los nitruros, obedece a los mismos principios que la de los
carburos, resultando en cuatro categorias, covalentes, metélicos, similares al diamante

y similares a sales. Al igual que los carburos intersticiales, los nitruros metalicos
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presentan elevada dureza y puntos de fusion, ademas presentan propiedades

eléctricas, magnéticas y Opticas similares a las del metal.

En la siguiente tabla, se muestra un resumen de las caracteristicas

mencionadas, para el caso de los carburos y nitruros de vanadio.

Tabla 1. Caracteristicas de los Carburos y Nitruros de Vanadio (Pierson, 1996)

aV,C Ortorrombica BV,N Hexagonal
Compacta
Fases y Cubica centrada
Parametros BV,C Hexagonal OVN |«
en las caras (FCC)
Estructurales o
oo Cubica centrada SVN Hexagonal
en las caras (FCC) 08 £
V,C 113.89 VN 115.89
Peso Molecular
VC 62.95 VN 64.95
V,C 5.75
Grave,d_ad VN 6.05
Especifica Ve 565
Color Gris Marron
Punto de Fusion 2830° C 2520° C

Todas estas caracteristicas hacen que las aplicaciones mas comunes de este
tipo de compuestos sean herramientas cortantes y partes de jets, donde las
superaleaciones no son aplicables porque las temperaturas de operacion son muy

elevadas (Toth, 1971).

A pesar de que existen numerosas indicaciones en la literatura que la adicién
de carbono a metales no nobles les confiere algunas de las propiedades cataliticas de
metales nobles como platino y paladio, el uso como catalizadores de los carburos y
nitruros de transicion estuvo limitado por los métodos de preparacion a través de los
cuales no se obtienen soélidos con areas superficiales elevadas y requieren
temperaturas muy altas y buenas condiciones de vacio o gases muy puros, como se

resume a continuacion (Toth, 1971).
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Tabla 2. Preparacion de carburos metalicos (Toth, 1971)

Método Reaccion

Reaccion directa por fusion o

sinterizacion de los elementos o de los Me + C 2> MeC
hidruros metalicos en atmosfera MeH + C > MeC + H,
protectora o al vacio.

Reaccion directa del 6xido metalico

con carbon en exceso en atmosfera MeOy + C 2 MeC +CO

protectora o reductora.

Reaccion del metal con un gas Me + C{Hy 2 MeC + H,

carburizante. Me + CO = MeC + CO,

Precipitacion de la fase gaseosa por MeCl, + CyH,+ H, & MeC + HC1 + C,H,
reaccionar con haluro del metal o Me-Carbonilo + H, 2 MeC + (CO, CO,,
carbonilo del metal en hidrégeno. H,, H,0)

Tabla 3. Preparacion de nitruros metalicos (Toth, 1971)

Método Reaccion
Me + N, 2 MeN
MeH + N, 2> MeN + H,
Me(MeH) + NH;> MeN + H,

Nitracion de polvo del metal o de
hidruro del metal.
Nitracién de polvo del 6xido de
) MeOy + No(NH3)+C = MeN +CO+ Ho+ H,O
metal en presencia de carbon
Reaccion de los cloruros de metal MeCl, + NH; > MeN + HCl
y amoniaco. MeOCly + NH; = MeN +HCI+ Hy+ H,O
Precipitacion de la fase gaseosa

por reaccionar con el haluro del MeCly + N+ H; 2 MeN + HCI

metal en una atmosfera de N»-Ho.
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2.8. Antecedentes de la Investigacion

Para la sintesis de carburos y nitruros se han desarrollado diferentes métodos,
la ruta mas comun incluye la reaccion solido-gas a alta temperatura entre el metal o
su 6xido y gases de reaccion como fuentes de carbono o nitrégeno pero los productos

presentan valores de area superficial de apenas 1 m* g (Toth, 1971).

Para mejorar el control sobre las propiedades de los carburos y nitruros, se han
desarrollado nuevos métodos que utilizan menores temperaturas en comparacion a las
rutas mencionadas anteriormente, en consecuencia, se desarrollan catalizadores con
mayor actividad y selectividad, los cuales han sido utilizados, entre otras reacciones,
en hidrotratamiento e isomerizacion de hidrocarburos. Tales rutas de sintesis
consisten en la descomposicion térmica de complejos precursores obtenidos a partir
de 6xidos del metal, en atmosferas de amoniaco o metano e hidrogeno, segliin se

quieran conseguir nitruros o carburos, respectivamente.

La reduccién a temperatura programada (RTP) es uno de estos métodos,
desarrollado por Volpe y Boudart en 1985, con el cual se sintetizaron nitruros de
tungsteno y molibdeno partiendo de trioxidos del metal en polvo bajo una atmdsfera
de amoniaco a presion atmosférica. Con este procedimiento se controla
considerablemente la velocidad de transformacion de los 6xidos mediante el aumento
gradual de la temperatura, para evitar el aglomeramiento y disminucion del area

superficial de los sélidos obtenidos.

Sin embargo, fueron Choi y colaboradores (1992) quienes probaron su uso
como catalizadores utilizando la misma ruta de sintesis, logrando demostrar que no
s6lo el aumento gradual de la temperatura influia en las caracteristicas de los sélidos
obtenidos, sino también la velocidad espacial del gas utilizado; ademds concluyeron
que las caracteristicas de los precursores asi como el método de sintesis influian sobre
la estructura de los nitruros obtenidos. El aspecto mas importante de esta
investigacion, es que se demostrdo que los nitruros de molibdeno son catalizadores
excepcionales para hidrodenitrogenaciéon (HDN) de piridina, siendo sus propiedades

superiores a las del catalizador comercial sulfurado de Cobalto-Molibdeno.
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Luego, estas investigaciones fueron extendidas a los grupos IVb a VIb de la
tabla periddica y a otras reacciones de hidrotratamiento, conservando el método de
sintesis y utilizando una alimentacion combinada de compuestos con heteroatomos a
condiciones severas de presion y temperatura, donde se demostré que aunque los
solidos obtenidos tenian menores areas superficiales tenian actividades cataliticas
competitivas con el sistema sulfurado de Niquel-Molibdeno soportado en alimina
(NiMoS/Al,03), resaltando el nitruro de vanadio para hidrodeoxigenacién (HDO),
ademas, presentaron un menor consumo de hidrogeno y resistencia a la sulfuracion y

a la oxidacion (Ramanathan et al., 1995).

En 1998, Ramanathan continu6 la linea de investigacion, utilizando RTP para
nitrurar precursores Oxidos bimetalicos, tomando en cuenta que puede ocurrir el
intercambio parcial de los 4&tomos de nitrogeno por atomos de oxigeno y al mismo
tiempo la sustitucion del metal de transicion para formar oxinitruros bimetalicos,
obteniendo que la actividad competitiva de los oxinitruros de vanadio molibdeno con
el catalizador sulfurado NiMoS/Al,03 para HDO puede asociarse a la energia dptima
de enlace entre el vanadio y el oxigeno, en vista de los resultados obtenidos por el

mismo grupo de investigacion para nitruro de vanadio.

Neylon y colaboradores, en 1999, demostraron que la actividad, no es la tnica
propiedad catalitica comprobada de los solidos de metales de transicion, ya que
obtuvieron que los carburos y nitruros de vanadio poseen una selectividad mayor que
la del catalizador comercial de Platino-Estafio soportado, para conversion de
hidrocarburos, la cual es atribuida a la estructura electronica de la red cristalina,
influenciada por la estructura del metal y el grado de transferencia de carga entre el

atomo del metal y el de no metal.

Otro método para la preparacion de estos solidos es la Deposicion Quimica de
Vapor (CVD, por sus siglas en inglés), ya que fomenta la disponibilidad del metal en
la superficie del soporte. Los solidos que son sintetizados por esta técnica se obtienen
al combinar cloruros del metal en atmdsferas de nitrogeno, hidrogeno o amoniaco y

han resultado mas activos que el catalizador impregnado de molibdeno soportado en
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alimina para hidrotratamiento e hidrocraqueo, atribuyendo estas propiedades a la

dispersion del metal en la superficie (Nagai y colaboradores, 2000).

O’ Loughlin y colaboradores en 2000, sugirieron dos métodos para sintetizar
nitruros de metales de transicion. La sintesis autopropagante a alta temperatura (SHS,
por sus siglas en inglés), que involucra la ignicion de polvos del metal de alta area
superficial bajo alta presion de nitrégeno o en la presencia de azida de sodio (NazN),
sin embargo, aunque este método produce nitruros rapidamente, los metales que no
reaccionaron o poco nitrurados pueden representar un problema. Y otro método que
usa haluros de metal y nitruros de metales alcalinos o alcalino térreos en reacciones
de intercambio denominadas metatesis. Estas reacciones son impulsadas por la
formacion de sales como productos termodindmicamente estables en el rango de
temperatura al cual se llevan a cabo, se sabe que se alcanzan temperaturas cercanas a

los 1300° C en un segundo.

Observando que las condiciones de sintesis tienen una fuerte influencia sobre
el desempefio de los nitruros y carburos como catalizadores, Afanasiev en 2002,
reportd la formacion de nitruro de molibdeno por medio de la descomposicion
térmica de un precursor quimicamente homogéneo, obtenido a partir de una sal de
amonio y molibdeno y hexametilentetramina (HMTA). Este solido fue colocado en
una atmoésfera de argdn y sucesivamente expuesto a la reaccion a temperatura
controlada de la cual se obtuvo el nitruro deseado con un area especifica de 71 m” g™,
que aunque se observa que es menor a las reportadas anteriormente, fue obtenida por
un método que no presenta las limitaciones de difusion de las reacciones gas-solido
utilizadas por otros investigadores, ademas las caracteristicas de los compuestos
formados previos al nitruro durante la reaccion de descomposicion permiten concluir

que se pueden utilizar otros precursores para la obtencion de éste.

Estos precursores seguirian siendo preparados utilizando HMTA como fuente
de carbono y nitrogeno, sin embargo al utilizar otras sales diferentes del
heptamolibdato de amonio, se obtienen carburos y nitruros del metal aportado por la

sal. Esto fue demostrado al sintetizar carburos y nitruros bimetéalicos de cobalto y
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molibdeno, y sucesivamente descomponerlos térmicamente bajo una atmosfera de
nitrégeno. Se pudo concluir que la naturaleza de las fases obtenidas depende de la
composicion del precursor y del gas utilizado durante la descomposicion (Chouzier y

colaboradores, 2006).
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CAPITULO 111
METODOLOGIA

Para la obtencion de los catalizadores fue necesario en primer lugar sintetizar
complejos precursores, en segundo lugar sintetizar los carburos y/o nitruros, los
cuales fueron posteriormente caracterizados y por ultimo se midi6 la actividad

catalitica de los mismos.

3.1. Sintesis de los complejos precursores

Para la sintesis de los precursores, se utilizaron de tres sales como fuente de
vanadio: Metavanadato de Amonio (NH4VO;3), Vanadil Acetilacetonato
(VO(CsH70,),) y Sulfato de Vanadilo (VOSO,). La fuente de carbono y nitrégeno
fue hexametilentetramina (HMTA). Para formar los solidos de partida se mezclaron
cada una de las sales en solucion con una solucion de HMTA. A manera de garantizar
la maxima eficiencia en la formacion de los complejos, se mantuvieron controladas
las condiciones mds favorables para la reaccion, tales como: el pH mediante la
incorporacion de un acido (acido oxalico) o una base (amoniaco), la temperatura (25-

170 °C) segln la sal y la concentracion de las soluciones de las sales utilizadas.

3.2.  Sintesis de los Carburos y/o Nitruros

Una vez obtenidos los polioxovanadatos, estos fueron descompuestos
térmicamente utilizando para ello corrientes de nitrégeno (N3), hidrégeno (Hz) o
argon (Ar) para la sintesis de los carburos y/o nitruros monometalicos. El
procedimiento consistid en colocar cierta cantidad de s6lido de partida en un reactor

de cuarzo que constaba de un sistema de inyeccion de gases que luego fue llevado a
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un horno que permitia el aumento de la temperatura de manera controlada y
uniforme. Para asegurar la mayor eficiencia en la sintesis de los catalizadores, fue
necesario seleccionar las condiciones Optimas de operacion para lo cual se realizoé un

barrido del flujo de gas, del tiempo de tratamiento y de la tasa de calentamiento.

La temperatura 6ptima de sintesis de los catalizadores se obtuvo mediante los
resultados del andlisis termogravimétrico realizado a los precursores, el cual se
explica detalladamente mas adelante. El esquema del equipo utilizado para la

obtencion de los carburos y/o nitruros se muestra en la figura 6:

Sintesis de Carburos y /o Nitruros. 1 Campana, 2 Horno de control de
temperatura, 3 Reactor de Cuarzo, 4 Bombona de (N2, H2 o Ar)

Figura 6. Esquema del equipo para la sintesis de los Carburos y/o Nitruros

3.3.  Caracterizacion de los solidos obtenidos
Estos analisis permitieron conocer las caracteristicas tanto de los precursores
como de los catalizadores, aportando a su vez informacion sobre su comportamiento

y reactividad. Los métodos utilizados para la caracterizacion de sélidos fueron: el
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analisis elemental, el analisis termogravimétrico (TGA), la espectroscopia inductiva
de plasma (ICP), la difraccion de rayos X (DRX), la espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS), microscopia electronica de barrido (SEM) y método de BET.

3.3.1. Analisis Elemental

Para todo sodlido sintetizado, resulta imprescindible la determinaciéon de su
pureza, para ello es necesario conocer las cantidades de cada elemento presentes en el
mismo, lo cual es posible mediante un andlisis elemental. Esta es una técnica
instrumental, mediante la cual se pueden determinar los porcentajes de los elementos
contenidos en el solido. Este método consiste en someter una cantidad previamente
pesada de soélido, a oxidacion térmica entre 1100-1200 °C, en una atmosfera de
oxigeno, con lo que se consigue la conversion total y cuantitativa de los componentes
a CO, (Carbono), H,O (Hidrogeno) y oxidos de nitrogeno. Estos ultimos son
reducidos en una columna apropiada para generar N,. Los productos gaseosos son
arrastrados a un modulo de separacion donde se lleva a cabo la adsorcion selectiva de
CO; en una columna de cobre y de H,O en una columna de plata, para ser separados
unos de otros y ser medidos por un detector de conductividad térmica de uno en uno,
por desorcion térmica de CO, se mide el carbono y finalmente el H,O permite medir
el hidrogeno. Gracias a este método fue posible obtener la informacion necesaria para
conocer la formula molecular del compuesto formado, lo cual es provechoso para las

técnicas de caracterizacion posteriores.

3.3.2. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Es una técnica que permite registrar la masa de una muestra en una atmosfera
controlada en funcion de la temperatura o del tiempo, al ir aumentando la temperatura
de la muestra de forma lineal con el tiempo, obteniéndose asi un termograma, o
representacion de la pérdida de masa en funcion de la temperatura, y la derivada del

mismo, de los cuales se obtiene un registro del proceso de descomposicion de la
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muestra (Skoog, 2001). Mediante esta técnica fue posible determinar la temperatura
optima de sintesis operacion, asi como la cinética de las reacciones que ocurren

durante la descomposicion térmica del solido.

3.3.3. Espectroscopia de Plasma Inducido (ICP)

Esta técnica se basa en la espectroscopia de emision atomica, solo que en
lugar de utilizar llamas, hornos o descargas eléctricas para disociar las muestras en
moléculas de atomos libres, utiliza plasma, dando lugar a un nuevo método conocido

como espectroscopia de plasma inducido.

Un plasma acoplado inductivamente se puede generar al dirigir la energia de
un generador de frecuencias de radio en un recipiente adecuado de gas, por lo general
argon. Otros gases utilizados en esta tecnologia son helio y nitrogeno. Es importante

que el gas plasma sea puro ya que los contaminantes en el gas pueden apagar la

antorcha (Ver figura 7).
Bobina de induccion de
radiofrecuencia
Flujo tangencial a7
que soporta el
plasma de argon
Muestra en forma de aerosol o
vaporizada

Figura 7. Fuente de plasma de acoplamiento inductivo

El acoplamiento se logra mediante la generacion de un campo magnético que

pasa por una zona de alta frecuencia de la corriente eléctrica producida a través de
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una bobina de induccion refrigerada. El inductor genera rapidamente un campo
magnético oscilante, orientado en el plano vertical de la bobina. La ionizacion del
argon que fluye se inicia por una chispa que proviene de una bobina de Tesla (alto
voltaje). Los iones resultantes y sus electrones asociados interaccionan entonces con
el campo magnético oscilante producido por la bobina de induccion. Esto genera
suficiente energia para ionizar mas atomos de argon por excitacion de colision. Los
electrones generados en el campo magnético se hacen pasar perpendicularmente a la
antorcha. A altas velocidades, cationes y electrones, conocidos como corrientes de
Foucault, chocan con los atomos de argén para producir mas ionizacidén que causa un
importante aumento de la temperatura. Dentro de 2 ms, un estado de equilibrio se
crea con una alta densidad de electrones. El plasma se crea en la parte superior de la
antorcha. La temperatura en el plasma oscila entre 6000-10000 K. Una cola larga y
bien definida se desprende de la parte superior del plasma en la parte superior de la
antorcha. Esta antorcha es la fuente espectroscopica. Contiene todos los atomos de

analito y los iones que se han excitado por el calor del plasma (Skoog, 2001).

El éxito del ICP se debe a su capacidad para analizar simultdneamente muchos
elementos en una gran cantidad de muestras durante un corto periodo de tiempo con
muy buenos limites de deteccion para la mayoria de los elementos. Con esta técnica
fue posible determinar la concentracion de vanadio contenido tanto en los complejos

precursores como en los catalizadores sintetizados.

3.3.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia
y pequeiia longitud de onda, del orden de los espacios interatdmicos de los sélidos.
Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, formando un dngulo 6, parte de este
haz se dispersa en todas direcciones debido a que los electrones asociados a los iones
0 atomos se encuentran en el trayecto, pero la porcion no dispersada del haz, penetra

a una segunda capa de atomos donde, nuevamente la fraccion es dispersada y la que
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queda pasa a una tercera capa, siendo este efecto acumulativo el fenomeno de
difraccion de rayos X, que tiene lugar si existe una disposicion ordenada de atomos y
si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg, que relaciona la
longitud de onda de los rayos X y la distancia interatomica con el angulo de

incidencia del haz difractado (Skoog, 2001).

Figura 8. Difraccion de rayos X producida por un cristal.

Segun la Ley de Bragg, las condiciones para que tenga lugar una interferencia
constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal, vienen dadas
por la siguiente ecuacion:

n-A=2-d-senf
Donde:
n = Indice de refraccion del medio.
A = Longitud de onda de la radiacion incidente.
d = Distancia entre los planos.

6 = Angulo al cual aparece el maximo de difraccion o angulo de Bragg.

Con la técnica de difraccion de rayos X, se pudo conocer estructura del

material estudiado en forma de distancias interplanares, asi como la informacion de
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las fases cristalinas, a manera de identificar y diferenciar distintas fases dentro de una

misma muestray para estimar el tamafio de las particulas (Lobos, 2002).

3.3.5. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Con esta técnica, fue posible conocer la composicion superficial de un
material, asi como el estado de oxidacion de los elementos que la forman (Moulder,
1992). Mediante XPS se pueden detectar todos los elementos conocidos de la tabla
periodica, exceptuando el hidrogeno y el helio. En la figura 9, se muestra una
representacion esquematica del procedimiento fisico implicado, donde las tres lineas
mas bajas designadas por Eb, Eb’ y Eb’’, representan las energias de los electrones de
las capas internas K y L de un dtomo. Las tres lineas de la parte superior, representan
algunos de los niveles de energia de los electrones de la capa mas externa o de

valencia.

—— Energia de enlace decreciente

Figura 9. Esquema del proceso de XPS

Luego como se muestra en la figura, cuando uno de los fotones
monocromaticos de rayos X de energia conocida (hv) desplaza a un electrén e- de un

orbital K de energia Eb, esta se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:
Eb=hv-Ek-w

Donde:
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Ey= energia de enlace del electron en el 4tomo
hv=energia de la fuente de rayos X
Eix= energia cinética

w= funcion trabajo del espectrometro

3.3.6. Microscopia Electronica de Barrido

Para la caracterizacion de la superficie de los solidos sintetizados se empled
esta técnica, con la cual fue posible conocer la morfologia del material analizado
dado que permite visualizar imdgenes tridimensionales con una alta magnificacion

del solido.

Las imagenes de la superficie en esta técnica se logran mediante un barrido o
rastreo programado con un haz de electrones muy fino focalizado. Este proceso se da
cuando el haz de electrones barre la superficie en linea recta y vuelve a la posicion
inicial y es desplazado hacia abajo con un incremento establecido. Este proceso se
repite hasta barrer toda el area donde paralelamente se recibe una sefial por encima de
la superficie y se almacena en un sistema computarizado para posteriormente
convertirse en imagen (Skoog, 2001). A continuacioén se muestra la representacion de

un microscopio electrénico de barrido.
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Figura 10. Microscopio electronico de barrido

Para que todo el proceso anterior sea posible es necesario que la muestra a
tratar sea conductora, de tal manera que los electrones reboten y trasmitan la sefial
que se almacena para convertirse finalmente en imagen, de no ser conductora sera
necesario acondicionar la muestra recubriéndola con un metal que puede ser oro,

platino, paladio o una mezcla de los mismos.

3.3.7. Medicion del Area Superficial

El area superficial de un material es una propiedad fundamental para el
control de velocidades de interaccion quimica entre solidos y gases o liquidos. En un
catalizador, conocer la magnitud del area especifica, ayuda a determinar cuan
satisfactoriamente se promueve una reaccion quimica, o cuan efectivamente un

absorbente puede eliminar un contaminante. El método por excelencia utilizado para
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determinar el area especifica de superficie, es el desarrollado por Brunauer, Emmett y
Teller (BET). Este método se basa en la determinacion de la cantidad de gas inerte
absorbido, normalmente nitrégeno, requerido para formar una capa con un espesor
monomolecular, es decir, una monocapa sobre la superficie de una muestra a una

temperatura criogénica. Esta teoria se resume en la siguiente ecuacion:

L1 Cc- P
Po Vm-C  Vm-C /Po
V21
Donde:

Po= Presion de saturacion de Vapor de nitrégeno
Vm = Volumen de la monocapa

C = Constante

V= Volumen del gas adsorbido

El area disponible para la adsorcion o superficie especifica, se determina,
usando el volumen de la monocapa, para establecer el nimero de moléculas

adsorbidas y una vez conocida el area de cada molécula.

3.4. Comprobacion Actividad Catalitica

El célculo de la actividad catalitica de los s6lidos obtenidos, se determind por
la conversion de tiofeno en la etapa de hidrodesulfuracion. Para ello, fue necesario
presulfurar los solidos con CS; /H, a manera de garantizar la formacion de las fases
activas. La reaccion se llevd acabo in-situ, debido a que tuvo lugar sobre el

catalizador sintetizado.

3.4.1. Presulfuracion
Para la presulfuracion fue necesario tomar 300 mg del s6lido y colocarlo en

un reactor de flujo continuo (ver figura 11) al cual se hizo pasar una corriente de
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60mL/min de H, y 0.04mL/min de CS,. Este tratamiento se llevo a cabo durante 2

horas a 250°C y presion atmosférica.

T

Reaccién de HDS. 1 Campana, 2 Trampa de KOH, 3 Reactor de flujo continuo, 4 Burbujeador de tiofeno, 5 Burbujeador de CS;,
6 Generador de calor 7 Panel de control de gases, 8 Bombona de Hidrégeno, 9 Cromatégrafo de gases. Donde la Linea no
segmentada representa el camino del pretratamiento y la linea segmentada la reaccion de HDS.

Figura 11. Esquema empleado para la reaccién de HDS y andlisis cromatografico.

3.4.2. Hidrodesulfuracion

En la HDS se utiliz6 para molécula de tiofeno como alimentacion modelo,
esta se transport6 al reactor por arrastre de una corriente que contiene 60mL/min de
H; y 0.04mL/min de CS; a una temperatura de 280°C y 7 atm de presion. Una vez
alcanzadas las condiciones de la reaccion, se inyectaron de manera periddica los
productos de la misma a un cromatografo de gases, dado que este no se encuentra
conectado en la misma linea de la reaccion. Para calcular la conversion del tiofeno se
tomo el producto de la reaccion cada 20 minutos durante 3 horas llevado a cabo la
reaccion. La conversion alcanzada de tiofeno en cada toma, se calculé mediante la

siguiente ecuacion:
.. |C,-C
% Conversion= OC—f x100

Donde:
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Co= concentracion de tiofeno inicial
Cf= concentracion de tiofeno no convertido en un tiempo t.

Los valores resultantes seran normalizados en una curva de calibracion, para
finalmente calcular la conversion total de tiofeno en funcion de la cantidad no

convertida del mismo, lo cual se logra obteniendo el area debajo de la curva.
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

2.1.  Sintesis y caracterizacion de los complejos precursores
Una vez sintetizados los complejos precursores de acuerdo a lo descrito en la
metodologia, se procedid a su caracterizacion para trabajar con los solidos de mejor

calidad, en cuanto a su composicion y rendimiento.

2.1.1. Sintesisy seleccion de los complejos precursores

Partiendo de tres sales de vanadio, metavanadato de amonio (NH4VO3),
vanadil acetilacetonato (VO(CsH-0,),) y sulfato de vanadilo (VOSQO4) y como fuente
de carbono y nitrogeno la hexametilentetramina (HMTA), se logr6 la formacion de
tres (3) complejos precursores.

Para la formacion de los so6lidos de partida se emplearon dos métodos de
sintesis. El primero consistid en la disolucion de la sal en una cantidad de agua
destilada no mayor a 250 mL, e igualmente se diluyé la HMTA. En el caso del
NH4VO; y el VO(CsH70,), fue necesario realizar un cambio en el pH a acido con la
incorporacion de 4cido oxalico, y a su vez se aument6 gradualmente la temperatura
para favorecer la dilucion. Finalmente se realizo la mezcla de ambas soluciones y se
procedio a filtrar el solido obtenido y secar en una estufa. El segundo método
consistido en mezclar mecanicamente la sal y la HMTA vy triturarlas hasta alcanzar una
mezcla homogénea. En la tabla 4 se resumen las condiciones de preparacion cada
solido obtenido, donde Cy es la cantidad de vanadio tedrica agregada en moles segun
el peso molecular de la sal utilizada y los 4&tomos de vanadio que contuviera la misma
y % m/m es el rendimiento alcanzado con respecto a la masa total de sales de partida

y HMTA utilizada para la sintesis y la cantidad de precursor obtenido.
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Tabla 4. Precursores obtenidos

Sal de Cv 0 .

Precursor Vanadio (mol) T (°C) pH %m/m Metodo
AL-01 NH4VO; 0.1 25-120 Acido 39 Disolucion

.o No ) .,
AL-02 VO(CsH,0,), 0.01 170 Acido . ., Disolucion

precipito

Sin ) .,

AL-03 VOSOyq4 0.1 25 : 39 Disolucion
Cambios

De la tabla anterior se puede observar que utilizando VO(CsH70,), como
fuente de vanadio no se obtiene un precipitado. Asi mismo, en esta tabla no se
reportan las condiciones correspondientes a los so6lidos obtenidos por mezcla
mecanica, debido a que nunca se logr6 la homogeneidad en la mezcla, contrario a lo
reportado por Zhang y Li en 2005, lo cual puede deberse a que no se utilizdé un

molino de bola, a diferencia de estos investigadores.

2.1.2. Analisis Elemental

Una vez seleccionados los solidos de partida, se obtuvieron las
concentraciones de carbono, nitrégeno, hidrogeno y azufre de los mismos, mediante
el analisis elemental realizado con el Elemental Analizer EA-1018 del Centro de
Quimica del Instituto de Investigaciones Cientificas (IVIC). En la tabla 5 se resumen

los resultados de los analisis elementales obtenidos.

Tabla 5. Analisis Elemental de los precursores

Precursor %oNitrogeno %Carbono %Hidrégeno %Azufre
AL-01 12,63 12,41 3,03 -
AL-03 8,52 10,73 4,26 3,82

En esta tabla se observa que las concentraciones de carbono y nitrégeno son
mayores para el precursor AL-O1. Esto implica que seria una mejor fuente de

carbono y nitrdgeno para la sintesis de los catalizadores, lo cual favoreceria la
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formacion de carburos y/o nitruros, sin embargo sugiere que para el precursor AL-03
la concentracion de otros elementos como vanadio u oxigeno serd mayor, lo cual

podria favorecer la formacion de 6xidos del mencionado metal.

Las concentraciones de vanadio presentes en los complejos precursores, se
obtuvieron gracias a la espectroscopia electronica de plasma (ICP), tales resultados se

reportan en la tabla 6 mostrada a continuacion.

Tabla 6. Concentraciones de vanadio presente en los precursores

Precursor % Vanadio
AL-01 34,07
AL-03 31,85

Lo expuesto en la tabla anterior concuerda parcialmente con los resultados del
analisis elemental discutidos previamente, para el precursor AL — 01 la concentracion
del metal presente es mayor, esto implica que la concentracion de oxigeno en el
precursor AL-03 es mayor que en el AL-01. Finalmente se obtuvo la cantidad de
oxigeno por diferencia de porcentajes, dado que en ambos sélidos existe una cantidad
importante de este elemento, proveniente de la sal y del contacto con el ambiente de
los so6lidos durante la sintesis. Una vez conocidos los porcentajes masicos de los
elementos que componen los complejos de partida, es pudo determinar la posible
formula empirica de los mismos. A continuacion se presenta la formula empirica

probable resultante para el precursor AL — 01.

(NH4)5V15051[(CH3)6N4l4

La formula anterior concuerda con lo esperado dado que corresponde a un
complejo formado por HMTA, siendo este el grupo [(CH2)sN4)]. De igual manera se
observa en la formula empirica obtenida para el complejo formado a partir de sulfato
de vanadilo (VOSO,), es decir el precursor AL — 03, cuya posible formula se presenta

a continuacion.
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VSO4[(CH3)N 4] 15

Vale la pena recalcar que en ambos casos, estas formulas se obtienen basadas
en la composicion porcentual de los elementos que se encuentran en los precursores y
teniendo como grupo acomplejante la HMTA, sin embargo se hace necesario la

incorporacion de otros analisis de manera de llegar a la férmula correcta.

2.1.3. Anélisis Termogravimétrico de los complejos precursores

Para determinar la temperatura a la cual se obtendria el mejor rendimiento
durante la descomposicion térmica de los complejos precursores, se analizaron los
picos observados en los termogramas mostrados en la figura 12. Estas curvas se
obtuvieron trabajando con los equipos marca Dupont Instruments Thermogravimetric
Analyzer 951 y Thermal Analyzer 990, bajo una mezcla de hidrogeno y nitrégeno
(10% H, y balance de N3), ya que éstos serian los gases utilizados para sintetizar los
catalizadores.

El termograma de la figura 12a permite observar la pérdida de un porcentaje
significativo de la masa de la muestra en una temperatura en el rango de 180° a 250°
C, lo que implica la pérdida de un grupo funcional. El termograma diferencial de la
figura 12b, proporciona la temperatura exacta de descomposicion del complejo, 228°
C, lo que sugiere que se debe trabajar a temperaturas por debajo de ésta, siempre y

cuando sean suficientes para la formacion de los catalizadores.
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Masa (mg)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura(°C)

0

(a) Termograma

dm/dt

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

(b) Termograma diferencial

Figura 12. Termogramas de la Descomposicion del Precursor AL-01 bajo atmosfera reductora

Andlogamente las figuras 13a y 13b, sugieren que la temperatura de

descomposicion del precursor AL-03 es 216° C.

Masa (mg)

©

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

0

(a) Termograma

dm/dt

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)
(b) Termograma diferencial

Figura 13. Termogramas de la Descomposicion del Precursor AL-03 bajo atmosfera reductora.

Al comparar las graficas 12a y 13a, se puede observar que la pérdida de masa

con respecto al tiempo del precursor AL-01 es diferente a la que se presenta para el

AL- 03. En principio, el precursor AL-01 solo alcanza a perder cerca del 40% de su

masa, mientras que el precursor AL-03 se descompone en totalidad, esto se debe a

que el s6lido AL-01 posee varios tipos de especies volatiles, como el amoniaco y los

productos de descomposicion del HMTA, mientras que el solido AL-03 soélo

presentan la descomposicion del HMTA conformando este un 95% de la masa del

solido. En vista de que sus formulas empiricas son diferentes se explica la aparicion
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de un mayor niimero de picos para el s6lido AL-01. Sin embargo, para ambos sélidos

la aparicion de un pico por debajo de 250°C indica la descomposicion de la HMTA.

4.2.  Sintesisy caracterizacion de los catalizadores

Como fue descrito en la metodologia, para determinar la influencia de las
condiciones de sintesis se realizaron diversos experimentos, variando el tipo y flujo
del gas utilizado, la velocidad de calentamiento y el precursor. A cada una de estas
variables se le asign6 un numero que permite identificar las muestras con facilidad de
acuerdo al esquema mostrado en la figura 14. En el Apéndice A se reportan las

condiciones de sintesis de todos los catalizadores obtenidos.

z: Rampa de
x: Precursor, Calentamiento,

AL-016 AL-03 2° C/min 6 10°
C/min

Figura 14. Esquema de la nomenclatura utilizada para identificar los solidos

Para determinar a cuales de estos solidos era recomendable comprobar la
actividad catalitica, se caracterizaron como se indico en la metodologia, obteniendo

los resultados que se describen a continuacion.

4.2.1. Analisis Elemental
Al igual que con los complejos precursores, en la tabla 7 se tienen los
resultados obtenidos para los catalizadores del contenido de carbono, nitrogeno e

hidrogeno y azufre, que permiten estudiar los efectos de las condiciones de sintesis.
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Tabla 7. Analisis elemental de los catalizadores.

Catalizador 9%Nitrogeno %Carbono %Hidrogeno %Azufre

AL-111 4,990 2,017 1,052 -
AL-311 9,651 12,401 2,773 7,536
AL-312 9,353 12,274 3,317 6,820
AL-321 10,222 12,681 2,924 7,753
AL-331 7,453 8,796 2,608 5,088
AL-311P 7,431 8,922 2,267 6,388

Se observa que el solido obtenido del precursor AL-01 (AL-111) tiene un
menor porcentaje de los elementos en todos los casos, esto puede deberse a que otros
elementos presentes en el solido tales como oxigeno o vanadio hayan aumentado
producto de la reduccion. También se tiene que el N, no actia como agente nitridante
ya que la cantidad de este elemento presente en el solido AL-321 no difiere
significativamente del resto, lo que concuerda con lo obtenido por Chouzier et
al.(2006). Finalmente, se tiene que para el solido que fue expuesto mientras se
enfriaba a una atmoésfera de argon y 1% de O, luego de la descomposicion térmica,
proceso que se denomina pasivado (AL-311P) los porcentajes masicos son menores a
los de los demads catalizadores, esto se puede deber a una mayor cantidad de oxigeno

presente proveniente de la capa protectora generada con dicho procedimiento.

4.2.2. Difraccion de Rayos X

De esta técnica se obtuvo un grafico que exhibe la intensidad de las sefiales
que produce el solido en funcion del doble angulo de la incidencia de la radiacion.
Dichas sefiales son caracteristicas de cada compuesto y han sido agrupadas por el
Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD por sus siglas en inglés) en una
base de datos que se utiliza como referencia para identificar las fases cristalinas
presentes en la muestra analizada. Esta técnica se llevo a cabo en el equipo Siemens

D-5005 del Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Centro de Quimica del IVIC.
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En la figura 15 se muestran los difractogramas reportados en la bibliografia
para carburos y nitruros de vanadio y en el Apéndice B se muestran las tarjetas y
figuras pertenecientes a la base de datos del ICDD que permitieron verificar la

informacion.
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Intensidad (Unidades Arbitrarias)
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Figura 15. Patrones de difraccion de rayos X para carburo y nitruro de vanadio. (Neylon ef al, 1999)
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Figura 16. Difractogramas obtenidos para las muestras AL-311 y AL-111.

Los resultados obtenidos utilizando esta técnica no fueron concluyentes, esto
se debe a que la relacion senal/ruido es muy baja y no permite la identificacion de las
fases cristalinas presentes, tal como se muestra en la figura 16, que contiene los
difractogramas de dos muestras sintetizadas bajo una atmosfera de hidrogeno
utilizando la misma rampa de calentamiento para ambas, variando el precursor
utilizado. Los mismos resultados son observados al modificar la atmosfera utilizada y

la rampa de calentamiento.

Es importante destacar que el primer pico observado corresponde al
portamuestras, y aunque el catalizador AL-111 exhibe algunos picos que se pueden
diferenciar del ruido a diferencia de la muestra AL-311, los mismos no son
suficientes para permitir la caracterizacion de las fases cristalinas especificas,
sugiriendo la obtencién de solidos amorfos, pequeiias cantidades de nitruros y/o
carburos o la formacion de particulas muy pequefias que estén fuera del rango de

deteccion del equipo.

En la figura 17 se exponen los difractogramas obtenidos para catalizadores
sintetizados a partir de un mismo precursor (AL — 03), bajo una atmdsfera de
hidrégeno, variando la razén de calentamiento. En esta grafica no se observaron
variaciones significativas, lo cual sugiere que la razon de calentamiento no resulta

influyente en la presencia de fases cristalinas en los solidos obtenidos.
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Figura 17. Difractogramas para las muestras AL —311 y AL —312

Analogo a lo que se muestra en la figura anterior, se presenta en la figura 18,
donde exponen los difractogramas obtenidos para catalizadores derivados del
precursor AL — 03, expuestos a atmdsferas de H, (AL-311), N, (AL-321) y Ar (AL-
331), bajo una misma rampa de calentamiento (10°C/min). Es dicha figura se puede

observar como mantienen el mismo comportamiento.
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Figura 18. Difractogramas para sélidos obtenidos bajo una atmosfera de H,, N,, Ar
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De lo anterior se pudo observar que los so6lidos obtenidos exhiben una
tendencia similar bajo diferentes condiciones de reaccion lo cual sugiere una no
dependencia de las caracteristicas cristalograficas de los solidos con dichas

condiciones.

4.2.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Cuando una radiacion electromagnética de frecuencia suficiente choca contra
la superficie del analito, cada foton que la compone transmite toda su energia a un
electron, el cual usa una parte para salir y la otra la almacena como energia cinética,
esta ultima se mide en un espectrémetro de electrones, permitiendo determinar la
energia que atrapa al electron, la cual es caracteristica para cada elemento. En
consecuencia, esta técnica ofrece como resultado un espectro de la cantidad de
electrones emitidos en funcion de la energia que utilizé cada uno de ellos para salir, o

energia de enlace.

Este espectro debe ser ajustado teniendo en cuenta ciertas consideraciones con
respecto al elemento al cual corresponde, ya que la energia de enlace registrada
depende de la disposicion de los electrones, esto se debe a que dichos electrones por
la forma como pueden estar dispuestos, generan momentos angulares al girar en torno
al nucleo (momento angular de orbital) y al girar en torno a su propio eje (momento
angular de espin), que a su vez crean momentos magnéticos que complican el
espectro de emision, originando por ejemplo para el caso del vanadio, lineas
desdobladas en dos, denominadas dobletes, que tienen caracteristicas particulares,

que influyen en el ajuste de los picos arrojados por el analisis.

Las figuras que se muestran a continuaciéon corresponden a los espectros
ajustados para cada elemento que se esperaba detectar en la muestra AL-121, de las

cuales algunos de los picos pudieron ser identificados en la base de datos en linea
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creada por la compafiia Thermo Fisher Scientific, que puede ser encontrada en la

pagina web www.lasurface.com.

Las siguientes figuras muestran los espectros obtenidos para un soélido
sintetizado bajo una atmosfera de nitrogeno utilizando una tasa de calentamiento de
10° C/min. Estos datos se obtuvieron mediante el uso del Espectrometro
Fotoelectronico de Rayos X marca VG Scientific, modelo ESCALAB 220 [-XL en el
Laboratorio de Microscopia del Centro de Quimica del IVIC.

Carburos

293 291 289 287 285 283 281 279 277 275
Energia de Enlace (V)

Figura 19. Espectro obtenido de la muestra AL-121 del nivel Carbono 1S

En la figura 19, se observan tres lineas espectrales bien resueltas, en 284,1 eV,
281,9 eV y 286,23 eV, las cuales tomando como referencia de la base de datos citada
anteriormente el carbono puro 286,4 eV, permiten asignar a los valores una
incertidumbre de + 0,6 eV y asi hacer la identificacion de las siguientes fases: C,

carburo del metal y los enlaces C-O y C-N correspondientes a la contaminacion
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proveniente del CO; y el hidrocarburo de la cdmara de analisis , respectivamente para

cada energia reportada.

Nitruros

C-N

M BTG

407 405 403 401 399 397 395 393 391 389
Energiade Enlace (eV)

Figura 20. Espectro obtenido de la muestra AL-121 del nivel Nitrogeno 1S

En la figura 20, se pueden identificar las tres lineas presentes, en 397,8 £+ 0,6
eV que corresponde a nitruros y en 395,7 £ 0,6 eV y 396,3 + 0,6 eV que indica la

presencia de enlaces C-N.
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537 532 527 522 517 512 507
Energiade Enlace (eV)

Figura 21. Espectro obtenido de la muestra AL-121 del nivel Vanadio 2P

En el caso del vanadio de la figura 21, el valor del pico encontrado gracias al
ajuste realizado es 514,6 = 0,6 eV, e indica que el solido encontrado es un nitruro de

vanadio.

Sin embargo, esto no ocurre con todos los solidos analizados, muchas de las
lineas espectrales no pueden ser asignadas a una fase, dichas figuras se encuentran en
el Apéndice C, donde se observa que algunas no sefialan con certeza la presencia de

carburos o nitruros de vanadio como se esperaba.

4.2.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Al exponer la muestra a un haz de electrones se generan varias sefiales, de las
cuales dos de ellas son las que suministran la mayor cantidad de informacion: Los
electrones secundarios, que son emitidos de los atomos que ocupan la superficie
produciéndose una imagen de alta resolucién y los rayos X despedidos, los cuales
poseen una energia caracteristica cuya deteccion y medida permite realizar un analisis

elemental, que provee un estudio cualitativo de la superficie hasta una profundidad de
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uno o dos micrones. Para este trabajo, este analisis se realizd con el equipo Scanning
Electron Microscope Hitachi S2400 utilizando como fuente de rayos X el equipo
Termo Fisher Scientific, ubicado en el centro de Microscopia Electronica de la
Escuela de Ingenieria de Metalurgia y Ciencia de los Materiales. Dado que los
catalizadores sintetizados no poseen conductividad, fue necesario metalizarlos para lo

cual se utiliz6 el equipo Hitachi €102 Ion Sputter.

La siguiente figura es la imagen resultado de la aplicacion de esta técnica, en
la cual se puede observar que al descomponer térmicamente el precursor AL-03 bajo
una atmosfera de hidrogeno utilizando una tasa de 10° C/min se obtiene un so6lido
amorfo y poroso. El andlisis elemental arrojado por esta técnica indica que en
promedio el 86,2 = 0,6 % del peso de la muestra es vanadio y el 13,0 £ 0,1 % es
azufre, el resto corresponde a contaminantes, que provienen de la trituracion del
solido precursor en un mortero que fue utilizado para triturar silica y alimina a pesar
de haber sido limpiado cuidadosamente la transferencia de sélido se llevo a cabo, tal
contaminante se observo en la micrografia como particulas sobre la superficie del
solido. Una de las limitaciones de esta técnica es la imposibilidad de identificar
elementos livianos, los cual explica que no cuantifique la presencia de carbono ni de
nitrogeno, sin embargo, si son detectados. Este resultado concuerda con el
difractograma de Rayos X del s6lido AL-311 (mostrado en las figuras 16, 17 y 18) el

cual es caracteristico de un solido amorfo.
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25 um

Figura 22. Micrografia del s6lido AL-311 x1000.

Seguidamente se muestra la imagen obtenida de un soélido sintetizado
utilizando el precursor AL-01 bajo una atmodsfera de argbn y una tasa de
calentamiento de 10° C/min, en la cual se observa una mayor cristalinidad que en la
muestra anterior, las particulas muestran caras y aristas, asi mismo se evidencia la
presencia de contaminantes dispuestos sobre la superficie como particulas de menor

tamano.

De igual manera el andlisis elemental que resulta del uso de esta técnica,
detect6 la presencia de oxigeno y carbono, a diferencia de la muestra anterior, no se
detectaron nitrogeno ni azufre, este Ultimo elemento, no se esperaba encontrar en el

solido debido a que el precursor utilizado no contiene azufre. En vista que no se
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pueden cuantificar los elementos livianos, la técnica arroja un 98,7 £ 0,5 % en peso

de vanadio.

Figura 23. Micrografia del solido AL-131 x500 y ampliacion x3000.

4.2.5. Medicion del Area Superficial

Una propiedad de gran importancia para todo catalizador, es el area
superficial, debido a su influencia en la actividad del sélido. El area superficial de los
catalizadores sintetizados se obtuvo por adsorcion de nitrégeno, en el equipo ASAP

2010 Micromeritics ubicado en el Centro de Quimica del IVIC.
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En la siguiente tabla se pueden observar las areas de los catalizadores

sintetizados.

Tabla 8. Area Superficial de los catalizadores sintetizados

CATALIZADOR AREA (m%/g)

AL -111 45+3
AL -121 3£1
AL - 122 23+1
AL -131 24 +1
AL -132 34+2
AL -311 73 +12
AL - 312 47 +7
AL -321 38+5
AL - 322 46 £5
AL -331 69+ 1
AL-311P 37+£5

El éarea superficial de un catalizador se encuentra intimamente ligada con la
morfologia. Mientras mas ordenada se encuentre la disposicion de las moléculas en el
catalizador, este sera mas cristalino, con lo que posiblemente tendra una menor area.
En la tabla 8 se puede observar que las areas superficiales de los catalizadores
sintetizados utilizando el precursor AL-01, son mas bajas que las obtenidas al usar el
precursor AL-03, y al comparar los resultados mostrados en la tabla anterior con los
arrojados por la microscopia electronica de barrido, se evidencia que esto se debe a
que el catalizador con mayor area corresponde a un solido con gran porosidad. Del
comportamiento obtenido se puede inferir que la estructura de los catalizadores
derivados del precursor AL — 03 poseen una distribucion irregular de las moléculas y
por ende son mas porosos, en comparacion con los solidos obtenidos a partir del

solido AL — 01.

55



Capitulo IV

Analisis de Resultados

Un aspecto que vale la pena destacar de la tabla anterior es el valor del area
superficial obtenido para el catalizador AL-121, el cual es mucho menor en
comparacion con el area obtenida por los catalizadores derivados del mismo
precursor (AL-01). Esto puede deberse a que en este s6lido no ocurre completamente
la descomposicion térmica dado que el solido en su mayoria no se compone de la
superficie, sino de la masa o bulk, por lo que no posee las caracteristicas propias de

un nitruro aunque se detecte en la superficie.

En la tabla 8, también destaca el efecto de la pasivasion del solido,
procedimiento que incide negativamente sobre el valor de superficie especifica,
evidenciado en el caso de los catalizadores AL-311 y AL-311P, donde se utilizo6 la
misma rampa de calentamiento, la misma atmosfera de sintesis y el mismo precursor
y se obtuvo que el s6lido no pasivado tiene un area dos veces mayor, esto concuerda
con lo indicado en la bibliografia por Volpe y colaboradores en 1983. El efecto de la
rampa de calentamiento no es tan obvio dado que dependiendo de como se combine
con el tipo de precursor y el gas de sintesis, se obtienen resultados que no permiten
concluir cual de las dos tasas utilizadas es mejor. Para el caso de la atmosfera
utilizada, los menores valores de area superficial se obtuvieron, en todos los casos,

para el nitrogeno.

Los resultados obtenidos para los solidos sintetizados, son relativamente bajos
con respecto a catalizadores soportados, los cuales pueden alcanzar un area sobre los
200 m%/gr, lo anterior se debe a que son catalizadores masicos. Asi mismo, los
resultados expuestos en la tabla anterior muestran una gran similitud con los
resultados obtenidos por Afanasiev en el 2002, donde obtuvo catalizadores masicos

con areas de 71 m*/gr.
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4.2.6. Propiedades Cataliticas de los solidos sintetizados en HDS de
Tiofeno.

La capacidad catalitica de los solidos sintetizados se evalué mediante las
reacciones de hidrodesulfuracion de tiofeno a 280°C y 7 atmdsferas de presion. Esto
fue posible gracias al montaje de HDS de tiofeno a alta presion del Laboratorio de
Desarrollo de Procesos de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de
Venezuela. La figura 24, mostrada a continuacion, exhibe el comportamiento de la
conversion con respecto al tiempo que mostraron los solidos derivados del precursor

AL — 03 sintetizados bajo diferentes condiciones de operacion.
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Figura 24. Conversién en funcion del tiempo de reaccion de HDS de tiofeno de catalizadores
obtenidos a partir del precursor AL — 03 en diferentes atmosferas de descomposicion.

En la grafica anterior se puede observar que los solidos sintetizados a partir
del precursor AL-03 y utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min,
mostraron comportamientos diferentes dependiendo del gas de sintesis utilizado. La
tendencia de la conversion en funcion del tiempo del solido expuesto a una atmodsfera
de hidrogeno (AL-311) resultd similar a la arrojada por el solido utilizando argén
(AL-331), sin embargo este ultimo presenta una desactivacion mas rapida con

respecto al anterior ocasionando un cambio en esta tendencia después de 150 minutos
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de reaccion. Contraria a las tendencias anteriores, fue la observada por el catalizador
expuesto a N, (AL-321), dado que al principio de la reaccion presentd una conversion
de tiofeno de 28,2%, la cual se incrementé una vez transcurridos 120 minutos de

reaccion a 42,7%.

En la figura 25, se exhibe el comportamiento en cuanto a la conversion total
de tiofeno obtenido para los catalizadores sintetizados a partir de distintos gases de

sintesis.
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|

Gas de sintesis

Figura 25. Influencia del gas de sintesis utilizado en relacion a la conversion total de tiofeno.

El so6lido AL-321 mostré6 una actividad catalitica superior a la de los
catalizadores obtenidos utilizando de hidrogeno o argoén, esto sugiere que el efecto
reductor del H, a altas presiones es muy agresivo, en consecuencia se generan
muchas vacancias anidnicas y no hay suficientes d&tomos de oxigeno disponibles para
adsorber los atomos de Hy, tal como explican Lipsch y Schuit (1969). De aqui que se
tenga una alta actividad, pero la rapida desactivacion origina una baja conversion. En
el caso del argon no se tiene una atmdsfera reductora, en consecuencia la conversion
inicial es menor dando como resultado bajas actividades y baja conversion. Las
actividades obtenidas para los solidos resultantes analizados previamente se muestran

a continuacion en la tabla 9.
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Tabla 9. Actividad catalitica de los solidos sintetizados a partir del precursor AL-03 utilizando
diferentes atmosferas.

CATALIZADOR sci;ﬁ\'fE%IlEs (Moles Tﬁ)glr;:)\i:lo[r)l'\‘?/zcat*min)
AL-311 H, e
AL-321 N, 69844,2
AL-331 Ar 142,1

En el s6lido AL-311 se presume que la rapida desactivacion no permitid que
se llevara a cabo la hidrogenolisis y se puede concluir que el primer mecanismo para
cualquiera de los solidos es hidrogenacion de HDS ya que los catalizadores tienen
selectividad a THT (AL-311), 2-buteno (AL-321) e isobutano (AL-331), como se

observa en la figura 26a, 26b y 26¢ respectivamente.
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Figura 26. Selectividad de los s6lidos sintetizados a partir del precursor AL-03 utilizando diferentes
atmosferas de descomposicion.
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Otro factor de gran influencia sobre la conversion total de tiofeno es la fuente
de la cual se obtuvo el catalizador, es decir, el s6lido de partida. Como se ha expuesto
anteriormente las fuentes de los catalizadores obtenidos son el precursor AL — 01 y el
AL — 03. En la grafica 27 se muestra el comportamiento de la conversion en funcion
del tiempo de los catalizadores obtenidos a partir de los solidos antes mencionados,

bajo una atmosfera de H, y una tasa de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 27. Conversion de Tiofeno con respecto al tiempo para los sélidos AL-311 y AL-111.

La gréafica 27 muestra la influencia en la conversion total de tiofeno de ambos
precursores durante todo el periodo de reaccion, experimentando un cambio en la
tendencia a los 150 minutos de reaccion, ya que la conversion en lugar de disminuir
comienza ascender para el so6lido AL-311. Mientras que el AL-111 parece
desactivarse, durante el experimento se descompuso, fugadndose del sistema y

obstruyendo el mismo, razon por la cual no se pudo continuar con este experimento.

En el caso del solido del AL-03 (AL-311) se sugiere que el tamafo de los

poros del catalizador es muy pequefio por lo que se impide la difusion de los
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reactantes sobre el solido, lo que explica la baja conversion a pasar de tener mayor

superficie que el AL-111 (Smith, 1991).
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Figura 28. Conversion Total de Tiofeno con respecto al sélido de partida para los catalizadores AL-
311y AL-111.

En la grafica 28 se exhibe un comportamiento en funcidon del tiempo,
evidencidndose la baja conversion en funcion del tiempo de ambos catalizadores, se
observar que existe una mayor conversion total de tiofeno al utilizar un catalizador
derivado del precursor AL — 03, tal diferencia no es significativa, siendo de apenas
5,23%. Del mismo modo se puede observar que el so6lido AL-111, sintetizado a partir
del precursor AL-01, presenta una desactivacion violenta y un valor de conversion de
2,29%, al realizar la reaccion el catalizador se descompuso, lo que explica dicho

comportamiento.

En las siguientes graficas (Figura 29) se muestran la selectividad de los
solidos AL-311 y AL-111. Los resultados observados concuerdan con lo obtenido por
Chen (1995) quien indica que los enlaces C-H se debilitan al donar un par de
electrones al orbital vacante en el centro del metal. La disponibilidad de orbitales
amplios y desocupados en la superficie de los nitruros de metales de transicion
aumenta la probabilidad de activacion de los enlaces C-H, en consecuencia el

producto en mayor proporcion para el solido AL-111 es isobutano.
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Figura 29. Selectividad de los solidos sintetizados con una tasa de calentamiento de 10°C/ min
utilizando diferentes precursores.

Al comparar el comportamiento de la conversion en funcion del tiempo de
reaccion de los catalizadores sintetizados a partir de un mismo solido (AL — 03), y
una misma atmosfera de reaccion (H;), se puede observar la influencia ejercida por la
tasa de calentamiento en °C/min, sobre la actividad de estos sélidos. En la figura 30
se puede observar que el solido obtenido a la razén de calentamiento mas baja
(2°C/min) muestra una conversion inicial significativamente mas alta que la exhibida

por el catalizador cuya rampa de calentamiento fue de 10 °C/min.
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Figura 30. Influencia de la rampa de calentamiento sobre la conversion de tiofeno en funcién del
tiempo.
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En la figura 30, se puede observar que el solido obtenido a la razon de
calentamiento mas baja (2°C/min) muestra una conversion inicial significativamente
mas alta que la exhibida por el catalizador cuya rampa de calentamiento fue de 10
°C/min, este comportamiento se mantiene a lo largo de la reaccion. Se presume que la
velocidad de transferencia de calor contribuye con la formaciéon de un nitruro de
vanadio, lo cual se exhibe en las deconvoluciones mostradas en el apéndice para el
solido AL-312. En consecuencia, se atribuye el comportamiento de la conversion a la
presencia del VN como fase activa responsable del comportamiento de la conversion

total, como se observa en la figura 31, a continuacion.
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Figura 31. Influencia de la rampa da calentamiento sobre la conversion total de tiofeno.

Los datos para la actividad de estos solidos AL-311 y AL-312, se muestran en

la tabla a continuacion.
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Tabla 10. Actividad catalitica de los solidos sintetizados a partir del precursor AL-03
utilizando diferentes rampas de calentamiento.

RAMPA DE ACTIVIDAD AREA

CATALIZADOR CALENTAMIENTO (Moles Tiofeno )
(°C/min) conv/gcat*min) g

AL-311 2 7382,4 R
AL-312 10 66,2 s

El so6lido AL-312, exhibe una actividad significativamente mas baja, esto
puede deberse a que el area superficial de este solido es menor a la del solido AL-
311, en consecuencia la cantidad de catalizador utilizado para convertir la
alimentacion es mayor, lo que se traduce en un valor menor de actividad. Asi mismo,
este solido (AL-312) presenta una conversion inestable, dado que para el punto en
que fue calculada la actividad exhibe un valor mas bajo de conversion, sin embargo,
en la siguiente tabla estan los valores de actividad para cada punto, y coinciden con

los valores de conversion en la tendencia que muestran.

Tabla 11. Conversion y actividad en funcion del tiempo del catalizador AL-312.

TIEMPO (min) CONVERSION DE ACTIVIDAD _
TIOFENO (%) (Moles Tiofeno conv/gcat*min)
15 32,7 66,2
150 4,7 40,6
190 41,4 556,0

En la figura 32, mostrada seguidamente, se observa la selectividad de los
solidos sintetizados utilizando el precursor AL-03 y diferentes rampas de

calentamiento.
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Figura 32. Selectividad de los s6lidos sintetizados a partir de precursor AL-03, la misma atmodsfera y
rampas diferentes

En esta figura se observa que el catalizador AL-311 tiene sitios activos que
permiten que se lleven a cabo reacciones de hidrogenacion parcial y total, a diferencia

del solido AL-312 que los posee solamente para hidrogenolisis.

Finalmente, otra condicién de sintesis que influye sobre la conversion de
tiofeno en la reaccion de HDS es efecto de la pasivacion, lo cual se exhibe en la

figura 33.
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Figura 33. Efecto de la pasivacion en la conversion del tiofeno
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En la figura 33 se muestra que el solido pasivado (AL-311 P) mantuvo una
conversion estable durante mas de tres horas de reaccion, mientras que el catalizador
no pasivado mostrd un valor inicial superior y una rapida desactivacion durante el
periodo de reaccion. Sin embargo como se puede observar en la siguiente tabla, la
actividad del solido no pasivado es mayor que la obtenida por el sélido que se expuso
a pasivacion, resultando asi inversamente proporcional con el area superficial
obtenida para cada uno, lo cual sugiere que el sélido de menor area presenta mayor

cantidad de centros activos en la superficie (Smith, 1991).

Tabla 12. Efecto de la pasivacion en la actividad y en el area superficial

AREA SUPERFICIAL ACTIVIDAD
CATALIZADOR (m?/g) (Moles Tiofeno conv/gcat*min)
AL-311 73+£12 7382,4
AL-311P 37+5 229,5

Asi mismo, la figura 34 es la representacion grafica de la influencia del efecto
de la pasivacion en la conversion total de tiofeno, donde se evidencia lo expuesto
anteriormente dado que la conversion total de tiofeno para el catalizador pasivado es

32,01% mientras que para el no pasivado fue de apenas 2,4%.
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Figura 34. Conversion total de tiofeno para los solidos AL-311 y AL-311 P.
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En la grafica mostrada a continuacion (figura 35) se presenta como el solido
obtenido a partir del precursor AL-03, bajo una atmosfera de hidrogeno y una rampa
de 10 °C/min muestra una buena seleccion para el THT bien sea que el solido
catalizado se haya o no expuesto a los efectos de la pasivacion, lo que indica que el
procedimiento no influye en la presencia de sitios activos que modifiquen el camino

de reaccion.
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Figura 35. Selectividad para los solidos sintetizados a partir de AL-03 pasivado y no pasivado.

Los experimentos para el solido a presion atmosférica se realizaron a 350° C 'y
utilizando pretratamiento de CS, arrastrado por una corriente de H,, esto con fines
comparativos, ya que el sistema de HDS a alta presion trabajaba inicamente con este
tipo de procedimiento de activacion descrito anteriormente en la metodologia, esto es
en vista de los resultados obtenidos para HDS a presion atmosférica arrojan que la
mejor sustancia para activar el solido AL-03 es el Hy, tal como se muestra en la figura

36 a continuacion.

Dicho resultado concuerda con lo analizado con respecto a las atmoésferas de
descomposicion, ya que se tiene que el H, posee un efecto reductor agresivo que
trabajando a bajas presiones no resulta en la disminucion de los sitios activos y por

ende favorece las conversiones.
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Figura 36. Conversion en funcion del tiempo para HDS a presion atmosférica trabajando con AL-03

En la figura 37 se observa la conversion total de tiofeno utilizando el

precursor AL-03 a presion atmosférica y a 7 atmdsferas.

Conversion Total de Tiofeno

1 ATM 7 ATM
Presion

Figura 37. Efecto de la presion en la HDS de tiofeno

68



Capitulo IV

Analisis de Resultados

Los resultados obtenidos sugieren que el solido no es estable a condiciones
industriales de operacion ya que al aumentar la presion la conversion disminuy6

considerablemente.

Los catalizadores que mostraron una mayor actividad fueron los que
presentaron las menores areas superficiales, esto se podria deber a una mejor
distribucion del tamafio de poro de estos solidos, lo cual sugiere que los catalizadores
a pesar de tener una mayor superficie presentaron poros muy pequefios, de tal manera
que no permitieron que los reactantes difundieran rapidamente en el interior, evitando

asi el uso efectivo de la superficie (Smith, 1991).
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CONCLUSIONES

Una vez realizados, recolectados y analizados los resultados correspondientes

a todas las experiencias planteadas para el cumplimiento de los objetivos de esta

investigacion, se pudieron obtener las siguientes conclusiones.

v

El método de mezcla mecanica a la hora de sintetizar los s6lidos de partida, no
es optimo porque no se logra total homogeneidad, a menos que se trabaje con
un molido que opere de manera continua durante mas de 36 horas.

La técnica de DRX no permiti6 la identificacion de fases cristalinas, dado que
la relacion sefial / ruido fue muy baja.

Los resultados obtenidos de la técnica de DRX sugieren que los, los sélidos
son muy amorfos y que las cantidades obtenidas de nitruros y/o carburos son
pequeiias y por ende no detectables en el rango de sensibilidad del equipo.

Las caracteristicas cristalograficas no dependen de las condiciones de reaccion
dado que bajo la variacion de gas de sintesis, rampa de calentamiento o
precursor, el comportamiento exhibido fue similar de acuerdo con los
difractogramas analizados

Las lineas espectrales obtenidas en XPS sugieren que el precursor AL-03
contiene carburos y nitruros de vanadio en la superficie también permitieron
identificar estados de oxidacion en algunos de los catalizadores.

Los solidos derivados del precursor AL- 03 resultaron amorfos y porosos, por
lo que presentaron elevadas areas superficiales.

Las condiciones de sintesis de los catalizadores influyen sobre la conversion
del tiofeno en la HDS, resultando mas activos los s6lidos obtenidos bajo una
atmoésfera de nitrogeno, rampas de calentamiento mas lentas (2 °C/min), y
aquellos expuestos al procedimiento de pasivacion.

La conversion de tiofeno en HDS, se ve desfavorecida con el aumento de la
presion en dicha reaccion.

Trabajando a bajas presiones el pretratamiento con H, ofrece mejores

resultados que el realizado con CS,.
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Los catalizadores con menor area superficial resultaron mas activos.

Los so6lidos con mayor area superficial, mas amorfos y porosos mostraron una
menor actividad, lo cual se encuentra relacionado con la distribucién del
tamafo de los poros del catalizador como indica la bibliografia.

Los catalizadores que presentaron fases nitruro y carburo presentan
selectividad a produccion de alcanos.

Todos los solidos sintetizados poseen capacidad catalitica para reacciones de
hidrogenacion parcial o total de las moléculas presentes en el sistema.

La menor velocidad de transferencia de calor favorece la formacion de

carburos y nitruros de vanadio.
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RECOMENDACIONES
Las investigaciones relacionadas con la sintesis de catalizadores para
hidrodesulfuracion a partir de metales de transicion aun tienen un amplio camino por
recorrer, por lo que se presentan a continuacion las recomendaciones para continuar

esta linea de investigacion.

v" Se recomienda sintetizar los solidos de partida mediante el método de mezcla
mécanica, si es posible utilizando un equipo que opere de manera continua durante
mas de 24 horas.

v' Realizar esta investigacion utilizando como gas de sintesis, compuestos que
puedan ser fuentes de carbono y nitrogeno, para favorecer asi la formacion de nitruros
y carburos. Utilizando para ellos gases tales como C4H;9, CHs y NHj.

v Realizar esta investigacion comprobando la actividad catalitica de los solidos
sintetizados en otras reacciones de hidrotratamiento, como por ejemplo
hidronitrogenacion (HDN) o hidrogenacion (HID).

v' Evaluar la actividad catalitica de los solidos sintetizados en HDS a presion

atmosférica.
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Apéndice A

CATALIZADOR PRECURSOR GAS

AL -111
AL -311
AL -112
AL -312
AL -121
AL -321
AL -122
AL - 322
AL -131
AL -331
AL -132
AL - 332
AL-311P

Tabla 13. Condiciones de Sintesis de los Catalizadores

AL -01
AL -03
AL -01
AL -03
AL -01
AL -03
AL -01
AL -03
AL -01
AL -03
AL -01
AL -03
AL -03

H,
H;
H,
H;
N>
N>
N>
N>
Ar
Ar
Ar
Ar
H,

77

TASA T(C) t(h)

(°C/min)
10
10
2
2
10
10
2
2
10
10
2
2
10

200
200
200
200
200
200
200
200
200
200
200
200
200

[NCRENE \O R (O R (SR (SN T \S R \S R (SRR (SRR \C TR \S B \S)

Flujo
(mL/min)
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100



Apéndice B

A continuacion se muestran las fichas de Patrones de Difraccidon utilizadas

para la identificacion de los solidos extraidas de la base de datos del ICDD.

80-2287 uality: C WE Ch
CAS5 Mumber: Y anadium Carbide
- Ref: Calculated from ICSD uging POWD-12++, [1997]

E;[?rﬁgl[acr[‘;-]\;’agahztjﬂSSES.?D Fef Cenzual, K et al.. Acta Crztallogr., Sec. B: Stiuctural Science, 47, 433 [1991)

D= 5.E33 D n

Syz Hesagonal '

Lattice: Primitive =

S.GP3HI120151) ‘8

Cell Parameters: z % o

a 5.090 b c 14.40 == =1

o B ¥ . | | =

T T T T

Iflcar 381 1] 15 30 45 E0 a 28"

Fad Cukal

Lambda: 154080 26 Intf h k1| 28 Int-f h k1| 28 Ittt h k|

Filter: 18,469 5 00 3 (k2220 1 206 |72106 1 3065

drsp: calculated 20128 4 100 |52358 1 17 E |73014 1 208

ICSD # - 071098 21.060 #0101 [55.065 1 108 (7304 1T 217
23647 5 1 0 2 [B5065 1 21 0 |75859 11 306
27.449 3 10 3 [B54Y5 1 211 (75853 a1 222
32.075 2 1 0 4 |BEER 1 21 2 |78093 1 218
35.801 2 111 |5756E5 1 11 7 |78099 1 310
374580 933 1 1 2 |58.E02 1 21 3 |78.444 1 311
40.069 1 11 3 [B1.255 1 21 4 (73883 93 2 2 4
40913 1 200 [BLE17 1 109 (8.110 1T 313
47,41 1 201 [B1LE1Y 1 207 (82874 1T 225
42 877 4 106 (63224 392 11 8 (83427 1 314
42,877 4 20 2 |B3Z24 332 30 0 |83747 1 218
43514 ar2 1 1 4 [B4570 1 2156 (88178 1 308
45235 1 2 0 3 |BE495 1 30 3 (86389 1 31658
47 646 1 11 5 [6703 1 2 08 |836892 1 400
48384 1 20 4 [BB503 1 21 E [830A 1 401
48815 1 107 [B33E 1 11 3 (83933 1 316

Figura 38. Ficha PDF 80-2287: Carburo de Vanadio

731320 Quality: C V2t
CAS Mumber: Wanadiur Carbide
- Ref. Calculated from ICSD wsing POWD-12++, [1337)
{‘;';{'f;;}ggf B'ggg_ 4151 38 Ref. Bowman, AL Wallace, T.C., Tamell,J.L Wenzel, R.G.. Stoms, E.K., Acta Ciustallogr., 19, 6 (1365]
Dy B.ER4 Dim: N
Sys Hexagonal '
Lattice: Priritive % B
5.G. PE3/mmc [134) B
Cell Parameters: 2 % .
22904 b ¢ 4579 =E @
[t ki i
2 B N L 11
| 1 1 1 1
IMcor: 5.99 0 15 a0 45 &0 75 28
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 2 Intf h k 1| 28 Intf h k 1| 2 It h ko
Fier. IGEGE 166 1 0 0 (64072 140 11 0 7888 78 2 0 1
drsp: caleulated 29319 203 00 2 |7237 108 10 3 [8457%6 15 00 4
ICSD #: 023797 40903 993 1 0 1 |75543 11 2 00 |s8Ess 23 20 2
54123 163 10 2 |7PE2r 91 112

Figura 39. Ficha PDF 73-1320: Carburo de Vanadio
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Apéndice B

41220 GQuality: C W
CAS Mumber: Yanadium Carbide
[ Fief: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1957)
ﬂ;ﬁﬁ:‘fc"gf sht. B2 Ref. Becker, K., Ebert, F..Z. Phys., 31, 268 [1325]
Dw 5253 D N
Sy Cubic '
Lattice: Face-centerad % =
5.G. F23[196) T
Cell Parameters: TE P
a 4.300 b C E = @
u B ¥
1 1 1 1 L 1 |
|/lcor 398 1] 15 an 45 G0 Mmo28"
Fad: Cuk.al
Lambda 154060 2 Ittt h k1| 28 Intf h k || 235 Intf kR
Fiter: 3152 967 111 |B0886 483 2 2 0 |7EF4 117 2 2 2
drsp: calculated 41983 939 2 00 [72902 111 3 11
ICSD #: 026953
Figura 40. Ficha PDF 74-1220: Carburo de Vanadio
73-0394 Cuality: © WBLCT
a5 Wumber: Yanadium Carbide
B Ref: Calculated from IC5D using POWD-12++, [1997)
ﬂ;{‘fg:‘[‘a’a’r e Ref Henfiey, &/ . Ferder, B.E F. Acta Crystallogr . Sec. B, 25, 1882 (1970]
Dx 5648 Dz 5.570 N
Sy Cubic '
Lattice: Primitive =
S.G.P4332 (212) &
Cell Parameters: TE .
a 8.330 b C H= i
a B ¥ L | | &
1 1 1 1 1
I/lcor 4.09 1] 15 an 45 G0 75 28"
Fad: Cuk.al
Lambda: 154060 ] Ittt h k || 25 Intf h k || 25 Intf h k|
Filer: 15.028 8 110 |47538 1 331 |E9500 1 532
drsp: caleulated 18432 3111 |50140 1 421 |73632 1 541
ICSD #: 022177 23.865 8 21 0 |51.405 1 3 3 2 |75ER4 215 B 2 2
26181 3 21 1 [538N 1 4 2 2 |7EEF2 1 5 42
30,322 1 2 20 |56281 1 61 0 |77E?S 1 B 31
34.003 1T 31 0 (57432 1 511 |79E7E ms 4 4 4
35,718 1 31 1 |639728 1 & 2 0 |81.E62 1 710
37363 933 2 2 2 |G0.856 1 5 21 |82E51 1 551
38.949 2 3 2 0 |B307E 10 4 4 0 |B4E2Z 1 B 41
40423 1T 3 21 [BR253 1 & 3 0 |85E06 1 7 21
43414 904 4 0 0 |BE.327 1 6 31 |83529 1 730
46,195 1T 41 1 (68450 1 610

Figura 41. Ficha PDF 73-0394: Carburo de Vanadio
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Apéndice B

781315 Guality: C WM
CAS Mumber: Yanadiurn Mitide
P Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1397)
\"f;ﬁﬁ:'[‘g’gf saht, B9 Fiel Kubel, F. Flack, H.0. Yvan, K. Phys. Rev. B: Condens, Matter, 35, 1415 [1957]
D B.092 Do N
Sys: Cubic '
Lattice: Face-centersd % =
5.G.: Frn3m [225) B
Cell Parameters: L o
3 413F% b = Z= -3
"B S )
1 ] 1 1 1 1
IAlcor 414 0 [} 10 15 20 25 30 28"
Rad: Cuk.al X A X
Lambida: 1.54080 28 Intf kh k|| 28 Intf - h k|| 28 Intf h k|
F'"Ef_: 37628 85 1 1 1 |B35EE 442 2 2 0 (80330 M2 22 2
d-sp: calculated 43726 999 2 0 0 |76272 180 3 1 1
ICSD #: 062468
Figura 42. Ficha PDF 78-1315: Nitruro de Vanadio
71-0618 Cuality: © W2 M
CAS Mumber: Yanadiumn Mitride
o Ref: Calculated from ICSD using POMWD-12++, [1997)
ﬂ;{fg;'[ﬁg]" st 1o Ref. Chiistensen, .M., Lebech, B., Acta Cvstallont., Sec, B, 35, 2677 (1979)
D B.036 Dinin: n
Syz Hesagonal '
Lattice: Primitive Z=
5.G.: P31m [162) i
Cell Parameters: z % -
a 4917 b c 4568 E = £
S S Y| B .
Ilcor 314 0 15 30 45 = h 28"
Rad Cuk.al
Lambda: 154080 28 Int-f h k || 28 Intf h kI ] 28 Int-f ko ko
Filer: 19416 79 001 (5488 207 77 2 |7303 M5 77 3
dsp: caleulated 20644 8 100 |57.189 1 210 |%97 1203
ICSD #: 008236 28.636 M 1 01 |B32e8 2 20 2 |7FElE 1M 2210
3JE.513 144 1 1 0 |60.731 g 003 (79427 92 302
39.420 133 0 0 2 [G0.937 13 2 1 1 |80923 a2 21
41.687 935 1 1 1 | 649394 2 1 0 3 (84834 15 004
42421 7200|6573 180 23 0 0 |83280 2 213
45,003 2 1 0 2 |B9.262 E 301 |893590 1T 104
47.051 o201 [7EFF 1T 212

Figura 43. Ficha PDF 71-0618: Nitruro de Vanadio
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18-0314 Guality: O WiCw0Oz
CAS Mumber  BESFE-12-9 Carbon Yanadium Oxide
Malecular Weight Fef: Gurevich, Auzs. J. Inorg. Chem. [Engl. Transl]), 8, 1390 [1963) E
Walume[CD: =
Du: Drm: g
Sys: = %
=
5.G. =
Cell Parameters: .g E
a b o =
i B i T T T T T .
SSAFOM:F = [ . ] 0 2R A0 7R 100 125 28
[lcar:
Bad CiKa 2 Int-f kb k || 28 Int-f kb k || 25 Int-f kK|
'Erlﬁtmbdai 2.23032 E7354 A0 10296 100 147.21 a0
e E7.196 100 133 =
d-=p: Debye-5cherrer
Figura 44. Ficha PDF 18-0314: Oxicarburo de Vanadio
371179 [uality: a- M0.9500.07
CaS Mumber: Yanadiurn Oride Mitride
Molecular Weight 65,37 Ref: Razkolenko, L et al., Inorg. Mater. [Engl. Transl), 19, 1770 [1983)
Wolume[CD]: 562 74 N
[NES Dirn: i
. = o
Sys: G E o
[ = w
S.G: TE
Cell Parameters: ==
a 8256 b C L |
- o |4 11l [
o B T T T T T T .
S5/FOM: F12=3(0.1E8, 27) a 1 20 a0 40 a0 B0 2%
|/l car:
Rad: CuKa ] Intf  h k 1| 25 Int-f h k1| 25 Intf  kH k|
Lambdz: 1.5418 I/ 15 3 11 47008 10 4 1 1 |BE.004 5 51 1
Fllter.. ) 37815 2 2 2 |481598 B[ 3 3 1]|60.907 5
drsp: diffractometer 3959 12 3 2 0 |50.990 7 421 |B3792 40 4 40
4110 E 321 |B203 a 33z
43885 100 4 0 0 [57A7F a 51010
Figura 45. Ficha PDF 37-1179: Oxinitruro de Vanadio
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Apéndice B

85-2424 Quality: C

CAS Humber:

M olecular \Weight: 181.88
Wolume[CDL: 35810
D 3.374 Cimn:

W2 05

Yanadiumn Oxide

Fef: Calculated from ICSD wusing POWD-12++, [1937)

Fef: Coccianteli, J.M et al., J. Solid State Chem., 93, 497 [1931]

Sz Orthorhombic

Lattice: Primitive

5.G.: Prma [B2)

Cell Parameters:

a 9946 b 3525 c 1004
o B y

lAlcor 1.86
Fad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

IC5SD #: 030554

==

E =
-
BE 2
e [

‘ | |l|]|l||,|| b -

1 ] 1 1 |
1] 15 30 45 =] i 28°

2 Ittt h k|| 28 Ittt h k|| 28 Int-f
12516 4 1 01 | 40448 143 4 0 2 |BR136 23
17.644 933 0 0 2 |41.180 g 31 2 |55136 23
17.821 326 2 00 | 44297 72 41 0 (55330 20
19.791 A5 1 02 | 44976 E 11 4 |B5AE3 10
19.907 178 2 01 | 46271 7 4 1 1 | 55BN 4
25184 21 20 2 | 4524 97 30 4 |[BhEsE 2
26.375 224 01 1 | 45400 o403 [56155 g
27.882 E73 1 1 1 |46.067 99 1 065 |B7RI3 2
28104 247 1 0 3 | 46067 9 31 3 |[hR1EE 6
28.325 2E9 301 | 47824 14 21 4 |B31EE 36
078 27 2 1 0 |48.866 13 2 0 5 |58596 14
3.939 220 11 2 | 49.230 I b0 2 [h3180 6
3204 211 21 1 |b0a3a 160 0 2 0 |B53.150 36
32.209 o2 0 3 |51.700 21 4 0 4 |53272 15
32332 240 3 0 2 | 82307 g 31 4 |596H h
30647 121 21 2 | 52423 264 1 3 [ BAEST [5ia
IR.736 3000 4 |53023 2 11 5 |61.538 E1
36.033 14 4 0 0 [53284 3 3056|6153 B1
36,701 19 01 3 [53416 ¥ 511 |61.833 g
36.896 32 1 0 4 |53545 268 5 0 3 |B2352 4
2z 17 4 0 1 |[5h4.254 510 2 2 |B24E8 11
38.006 B2 31 1 |[5B4.254 Bl 2 2 0 |[B3742 1
40.205 23 2 0 4 |54804 1 006 |B3975 a

B N e PR p iy I PR PR ) B p B S R ey Rl S ) L T

L e i e e Bl O e Rl e e e B LR L B

[ R S PR el g R TRy B O L U Tl L i g B Rl N

Figura 46. Ficha PDF 85-2422: Oxido de Vanadio
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Apéndice B

851411 Quality: C

CAS Mumber:

Molecular Weight: 149,88
Waolume[CD] 29732
Dw: 5.023 Dm: 4.870

Y203

Wanadium Oxide
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)
Ref: Demier, P.0., J. Phps, Chemn. Solidz, 31, 2669 [1970]

Syz; Heragonal

Lattice: Rhomb-centered
S5.G.:R3c([167)

Cell Parameters:

a 4.951 b

c 14.00
a B 1

I/lcor 2.00
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

ICSD # : 064736

ineral M ame:
Farehanite - zpnthetic

e

Fized Slit
Intensity

26

24.321
33.004
36.256
38.545
41.243
44140
49.833
53.949
56.762
57168

w
o
|11 .
1 l L | | T
1 1 1 1 1
15 30 45 = 75 28
Int-f ko k|| 28 Int-f h k1| 28 Imt-f
/85 01 2 | 58397 85 1 2 2 (80750 14
993 1 0 4 |B3166 223 21 4 (3074 2
843 1 1 0 |E5.219 N3 300 (81.085 1
B5 0 0 6 |B6B13 3 1 25 (82146 7
J14 1 1 3 |B3236 1 208 |82146 77
B2 20 2 |70716 17 1 010 82617 20
N7 02 4 |71.569 2601 1 9 [8631 50
843 1 1 b | 75423 1 21 7 [83561 104
g 01 8 |76965 B o220
5 211 |73388 43 306

FR—= OO0y = —=pra I

PRI DR = LI
—_—
[mp I O e S R P

Figura 47. Ficha PDF 85-1411: Oxido de Vanadio
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730933 Quality: C

CAS Mumber:

Molecular Weight: 513.64
YWolume[CD):  873.60
Dw 3.905 Dimn:

WE D13
Wanadium Oxide
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997]

Ref: Ohno, T.. Makarmura, 7., Magakura, 5., J. Solid State Chemn., 56, 318 [1385)

Syz: Orthorhombic
Lattice: End-centered
5.G.: Cmma [67]

Cell Parameters:

a 1192 b 1991

c 3680
a B 7

IAlcor 167
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filker:

d-zp: calculated

IC50 #: 062117

e

Fixed Slit
Irmtensity

28

8.875

14.843
17.325
17.804
23.281
28707
26.843
28.708
29.956
30812
31.302
33.464
33.984
35.063
35.876
36.056
33197
40.324
40.654
40.768
43.033
45518
45.518

|

8958

Int-f

253
57
26
280
1
959
345
130
h43
g1
4
380
270
1
109
44
g
29
146
93
1
269
269

—
o

—_
== e up iy R R PRy Bl N PR Tl S Sl o R L

[ R B S S ) e e ol I S e Tl S o Y Y e e

= Rl e Rl e Rl N e Y o Y s e s s Y e e e

28

45,515
46.325
46.571
46.571
47.414
47 B5Y
43141
48.579
43.438
50.334
50.394
51.038
51.965
52107
52.835
53.016
53.143
53.503
53724
56.320
55.320
55.452
55.452

|mt-f

355
4a
16
16

3
[}
11
2
300
4
4
7
22
12
2
15
a
2h
93
Kl
KLl
=]
=]

B0

et S e R R S R e Y Sl LNy e e Nl L Sy 8 g B e

—_

—_

—_
[y R B L T I R P ey S Rl e e Rt e

[ R Y e e e Rl S SR R G LR S e e Bl

.II i |l||.|LIIJ.| |
1 1 1

T
30

75

2

56.153
57190
57.190
57615
58.943
59.478
59.478
59.993
59.983
B1.637
62248
62.536
B2.747
E3.04
£4.183
64.632
64.632
£5.307
£5.584
£5.504
B5.912
EE.415
B6.535

143
143
133

1

T

35
100
100

51
45
24

R —

—_ —_

—_
[ R B TR St B I S S e e B i p e Y R Bl B

failn I e ) e I R B i Ry [ PR R B N L ) O e Rl ) e

—_—

= oM OoOMOMRM = OO0 = D= = ORI =

Figura 48. Ficha PDF 78-0983: Oxido de Vanadio
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521074 Luality: C

CAS Murmber:

Molecular Weight: 82,94
Wolume[CD] 54800
D 4.021 Cinn:

W02
Yanadium Oxide

Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)

Ref “ao, T., Oka, ., Vamamoto, M., J. Solid State Chemn., 112, 196 [1334]

Syz: Tetragonal
Lattice: Primitive
S.G.: P42/nem (138)
Cell Parameters:

a 0483 a]

c 7.E15
o B ¥

Ilcor: 250
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

IC5D0 #: 075123

Haon-Ambient Temperature

-

Sz
-
2E ‘ ‘ ‘ g
[ @
. ol
| 1 1 1 1

0 15 30 a5 B0 75 25
% It hok || 2 It hok 1| 2 Int-
14756 939 11 0 |46.945 1 331 |63140 1
18617 1111|4773 184 00 4 |exsoz 113
g7 M 200 (47919 16 4 20 |g3303 113
53 344 9 00 2 |4699% 5 104 |E5239 1
RG24 452 10 2 |43134 > 402 |eGE7e 19
%773 5 211 49389 5 31 3 |e60zE 74
57 729 5 11 2 |49.480 304271 |eeozE 7
9765 ESE 2 2 0 |s50238 46 11 4 |es20 a7
1,550 1 2002|8032 29 41 2 |esg07 1
32048 7 221 |51583 > 332|672 1
3[Az 428 2 1 2 |52655 1204 |6r30 132
Az 428 31 0 |Eagd E 21 4 |B9176 7
25,450 7 311 |53982 4 422 |B1E 5
3B 1ET £ 222 |E5184 110 51 0 |gasss o
36,478 § 11 3 |56580 4 511 |i0z 11
371 72 30 2 |27z 105 2 2 4 |7L067 1
40,050 5 321 |E7e2 £ 41 3 |7.067 1
41129 1 31 2 |5a203 8 304|734 2
4753 a0 4 00 |5EN 113 4 3 2 |72063 3
42 830 7 21 2 |60700 > 512|723 :
S 406 3 2 2 |E0922 1 423 |7z 1
AEFS 406 3 3 0 |E1El7 1 440 |74097 1
46,757 1 22 3 |62a08 1 115 |74734 1

[ RN ) [ B P S Gy R B S o O R ey g ) B

[ SR O S e e L S LN TR L I T e R P PR S S

MLy = R = RO (D P Dl P OO O e = OO —

Figura 49. Ficha PDF 82-1074: Oxido de Vanadio
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Apéndice C

270 275 280 285 290 295

294 289 284 279 274 )
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
(a) (b)

Figura 50. Espectros del nivel de carbono 2P de los solidos precursores (a) AL-01 y (b) AL-03

CN,

Nitruro

409 404 399 394 389 410 405 400 395 390 385
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (V)
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Figura 51. Espectros del nivel de nitrogeno 2P de los sélidos precursores (a) AL-01 y (b) AL-03
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Figura 52. Espectros del nivel de vanadio 2P de los sélidos precursores (a) AL-01 y (b) AL-03
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Carburo
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Figura 53. Espectros del nivel 1s de carbono de los catalizadores AL-111 (a), AL-112 (b), AL-122 (c), AL-131 (d).
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Figura 54. Espectros del nivel 1s de carbono de los catalizadores AL-312 (a), AL-322 (b), AL-331 (c), AL-332 (d).
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Figura 55. Espectros del nivel 1s de nitrogeno de los catalizadores AL-111 (a), AL-112 (b), AL-122 (c), AL-131 (d)
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Figura 56. Espectros del nivel 1s de nitrogeno de los catalizadores AL-312 (a), AL-322 (b), AL-331 (c), AL-332 (d)
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Figura 57. Espectros del nivel 2p de vanadio de los catalizadores AL-111 (a), AL-112 (b), AL-122 (¢), AL-131(d)
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Figura 58. Espectros del nivel 2p de vanadio de los catalizadores AL-312 (a), AL-322 (b), AL-332 (¢), AL-332(d)
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Apéndice D

Tabla 14. Actividades de los catalizadores sintetizados.

CATALIZADOR (Moles T'iac\J?e-lr-]Io\{:Io[r)mC/gcat*min)

AL-03 154,4

AL-331 142,1

AL-321 698442

AL-312 40,6

AL-311p 229,5

AL-311 7382,4

AL-111 78,7
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