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Fundamentos de la Investigacion
Petroleo e Hidrotratamiento
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@) Petréleo Wen to W

Contaminantes del
Petroleo

Son los componentes indeseables en el crudo o en sus
productos, debido a que ocasionan problemas de salud o
acarrean problemas en el buen funcionamiento de los

equipos alimentados por los mismos




) Petréleo e Hidrotratamiento

*» Hidrotratamiento Catalitico

Tratamiento con hidrégeno molecular, en presencia de un
catalizador, generalmente en reactores de lecho fijo y bajo
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ratamiento

. Petroleo e Hi

4[ Hidrodesulfuracién (HDS)

Catalizadores Tipicos en

( Hidrodesoxigenacién (HDO) \ "CoM 0/ Al 2 03
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ratamiento

1) Petrdleo e

* Hidrodesulfuracion

Hidrotratamiento para remover los compuestos de
Sulfurados presentes en la carga de alimentacion al proceso
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* Mecanismo de formacion de Butano desde la HDS

del Tiofeno




@\ Petréleo e Hidrotratamiento W
* Mecanismo de HDS de Tiofeno
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Nitruros Metalicos




Nitruros Met

Aspectos Basicos

~ Nitruros Ionicos

& Nitruros Covalentes

o Nitruros Intermedios

o Nitruros Metalicos (intersticiales)
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RALPH H. PETRUCCI Quimica General, octava edicion Prentice Hall, 2003



Nitruros Met

Aspectos Basicos Estructura Cristalina

Su fuerza y durabilidad
han atraido un gran
interés en términos de
sus propiedades
mecdnicas, opticas,
magnéticas y cataliticas

Hacia la izquierda en la
tabla periddica tienden
a ser simples y hacia la
derecha de la tabla
tienden a ser mds
complicadas

Nitruros de
Metales de
Transicion
Punto de Fusion Morfologia

Hacia la derecha en la Dependerdan del
tabla periddica se ve mecanismo y condiciones
reflejado una de sintesis; siendo
disminucion del puntos generalmente solidos
de fusion amorfos
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Métodos de Sintesis

b it

lo de auto propagacion

qracion de mono-cristales

étodos de Plasma

icion Quimica de Vapor

S.T. Oyama, The Chemistry of Transition Metal Carbides and Nitrides, 1996
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Meétodos de Sintesis

®Reaccion de compuestos metdlicos
en fase gaseosa

®Descomposicion del vapor de
halogenuros metalicos
®Descomposicion de compuestos
metdlicos

mUtilizacion de soportados con alta
drea superficial

®Métodos de fase liquida

*METODO DE REACCION A
TEMPERATURA PROGRAMADA

S.T. Oyama, The Chemistry of Transition Metal Carbides and Nitrides, 1996
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Planteamiento del Problema
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Objetivo General

o30ptimizar las condiciones de sintesis de nitruros de
cobalto y vanadio a partir de complejos metal-
organicos por el método de Reaccion a Temperatura
Programada(RTP) y evaluar cataliticamente en
hidrodesulfuracion de tiofeno.




1.\ Objetivos
Objetivos Especificos

4 Sintetizar precursores metal-organicos a partir de sales
inorganicas de vanadio (NH,VO,) y cobalto (CoS0,) con
complejos organicos diversos (hexametilentetramina
(N,(CH,),) y carbonato de guanidina ([C(NH,),],C0,)).

3 Caracterizar  fisicoquimicamente los diversos
precursores formados.




1) Objetivos

Objetivos Especificos

3 Sintetizar nitruros de cobalto y vanadio a partir de los
precursores metal-organicos formados, por el método
de reaccion a temperatura programada (RTP),
empleando diversos gases de reaccion (NH; y N,).

3 Caracterizar fisicoquimicamente los diversos nitruros
obtenidos.




Objetivos
Objetivos Especificos

3 Evaluar el comportamiento catalitico en
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno de los nitruros
obtenidos.

3 Caracterizar fisicoquimicamente los solidos post-
evaluacion.




Antecedentes W

) L
e Nitruros Luroling /- Sintesis de N
binarios y Ly djy(2008) nitruros de
ternarios de molibdeno por la
(Ni, Co)Mo y . Sintesisy descomposicion
su actividad caracterizacié en un solo paso de
en HDS y HDN. n de carburos compl_e]os metal-
y nitruros organicos.
Pavel masico_s de ] ]
Afandasiev(20id] vanadio. Ming-Hui
\—{ ljanasiev{Zoi _)} Zhang(2007)
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e Sintesis de
nanopolvos de
VN por el
método de
tratamiento
térmico de
precursores en
atmosfera de
N,

‘ Yanguau [2007)]

Antecedentes

joseAlberio;
l'umbreras(Z007)),

e Sintesis de carburos
y nitruro de vanadio
evaluando sus
propiedades
anfoteras y su
capacidad de
eliminacion de
azufre

\

e Sintesis de
carburosy
nitruros de
NiMo y CoMo
bimetadlicos
soportados

en alitmina
(Y-Al,0,)

,A. Melo-Banda
(2005)



K- Nitruro de Molibdeno \
(Mo,N) y el Co-
promovido Nitruro de
Molibdeno (Co-Mo-N)
con diferentes
relaciones atomica (Co
/ (Co + Mo)) con el fin
de evaluar la relacion
entre la actividad en
HDS y la variacion de la
relacion de Co/(Co+Mo)

k YungiiiZoozy




MARCO METODOLOGICO




gSintesis de complejos metal-
organicos

aSintesis de los Nitruros Metalicos

cgEvaluacion Catalitica en
Hidrodesulfuracion

Marco Metodologico
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Caracterizacion de los Nitruros
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ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS




& \:‘:\

Caracterizacion de los Precursores

w3Anadlisis Quimico Elemental (AE)
3Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (IR-TF)
wsAnadlisis Termogravimétrico(TGA)




o3Analisis Quimico Elemental (AE)

Cadigo %N %C %H %S

" ¢ ( 0000 0000 3931 ( 11,027 )
v 13,087 0032 3,169 0,000

L oV 5,622 0580 2,752 | 11,834
Co/HMTA| 25509| 44667 7,620 | 2442
V/HMTA | 27347| 48153 8410 0,000
CoV/HMTA| 23,511| 41257 7724 | 2,781
Co/CG 47,503| 18178 7,053 1,646
V/CG 31,690| 18199 6,390 0,000
Cov/CG | 32107) 18717 6487 | 2,851



isc n de Resulta

Caracterizacion de los Prec
o3Analisis Quimico Elemental (AE)

BN tlici
% /\ Analisis y

Codigo Formula Molecular
Co CoS0,'6H,0
V NH, VO,
CoV (CoV0;),,4,(SO)(NH,),95(H;0);;
Co/HMTA €03 03(SO4)(N4(CH3)6)g16(H20) 1,15
V/HMTA (VO3)(Ny(CH})¢)s5,05(H;0)4,4,
CoV/HMTA CoVO0;(50,),,14(N,(CH3)¢); 5(H20); 59
Co/CG Co,,95(C0;); 7,C(NH;) 3(H;0) 3 o5
V/CG (V03),95(NH ) 5,42(CO3)(C(NH) 3) o

CoV/CG CoVO3(NH,), 3,(S0,) 83(CO3); 14(C(NH})3)(H,0); 3



w3Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(IR-TF)

Precursores Metalicos

=0
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Espectro infrarrojo del precursor bimetdlico de
cobalto y vanadio (CoV). V]



' Andlisis y Dis n de Result
| Caracterizacién de los Precursores

w3Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(IR-TF)
Precursores con Hexametilentetramina
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Espectro de Infrarrojo del A) Hexametilentetramina(HMTA) B) Precursor
metal-orgdnico bimetdlico de cobalto-vanadio con HMTA (CoV/HMTA).VI¢I




A)

Precursores con Carbonato de Guanidina

«3Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(IR-TF)
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Espectro de Infrarrojo de A) Carbonato de Guanidina (CG) B) precursor
metal-orgdnico bimetdlico de cobalto-vanadio con CG (CoV/CG).V1¢]



w3Anadlisis Termogravimétrico(TGA)

Precursores Metalicos

Masa (ing)

7C0S0,%x6H,0 = CoS0,x4H,0+2H,0
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Termograma del precursor monometalico de
cobalto (Co) bajo atmosfera reductora. 1V

Termograma del precursor monometalico de
vanadio (V) bajo atmosfera reductora. V¢




. Andlisis y n de Result
| Caracterizacién de los Precursores
w3Anadlisis Termogravimétrico(TGA)

Precursores Metalicos
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. Andlisis y n de Result
| Caracterizacién de los Precursores
w3Anadlisis Termogravimétrico(TGA)

Precursores con Hexametilentetramina
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Termograma del precursor metal-orgadnico Termograma del precursor metal-orgdnico
monometdlico de cobalto-hexametilentetramina monometadlico de vanadio-hexametilentetramina
(Co/HMTA) bajo atmosfera reductora. "VI¢J (V/HMTA) bajo atmosfera reductora. 1VI¢]



. Andlisis y n de Result
| Caracterizacién de los Precursores
w3Anadlisis Termogravimétrico(TGA)

Precursores con Hexametilentetramina
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Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico bimetdlico
de cobalto-vanadio-hexametilentetramina (CoV/HMTA) bajo atmosfera reductora. V¢



. Andlisis y n de Result
| Caracterizacién de los Precursores
w3Anadlisis Termogravimétrico(TGA)

Precursores con Carbonato de Guanidina
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Termograma del precursor metal-organico Termograma del precursor metal-orgdnico
monometdlico de cobalto-carbonato de guanidina monometdlico de cobalto-carbonato de

(Co/CG) bajo atmosfera reductora. 7/ guanidina (V/CG) bajo atmosfera reductora. V']




n de Result
Caracterizacion de los Precursores
w3Anadlisis Termogravimétrico(TGA)

-0rganig6s

Precursores con Carbonato de Guanidina
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Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-orgdnico
bimetadlico de cobalto-vanadio-carbonato de guanidina (CoV/CG) bajo atmosfera
reductora. V¢
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Caracterizacion de los Nitruros

Difraccion de Rayos X y Analisis Quimico Elemental



n de Result

e los Nitruros
Nitruros Metalicos
A
.-E? ‘g’ VOV, W
S 3
3 3
E
E
=
a B
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta 2-Theta
Difractograma del precursor monometdlico de cobalto Difractograma de los nitruros monometdlicos de cobalto.
(Co).VIC] A) Sintetizado con amoniaco a 700°C B) Sintetizado con
nitrégeno a 700°C.V
Codigo del Nitruro Gas de Sintesis Temperatura %N %C %H %S
Co (0,000) 0000 [ 3931) (11,027
[ N-Co-A NH, 700°C 0630 | 0000 | oss1| |11736]]
N-Co-B N, 700°C 0226 0,000 0,846 9,934




Analisis y n de Result

Caracterizacion de los Nitruros
Nitruros Metalicos
CoySg
Cos 47N
L~
=
£
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Z2-Theta

Difractograma del nitruro monometilico de cobalto sintetizado con
amoniaco a 700°C.VIt]



Nitruros Metalicos

VN
A
10 20 30 40 50 60 70 80 90 o M
60 70 80

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

2-Theta 10 20 30 40 50 90
2-Theta
Difractograma del precursor monometdlico de vanadio Difractograma de los nitruros monometdlicos de vanadio.
(v).ved A) Sintetizado con amoniaco a 700°C B) Sintetizado con

nitrégeno a 700°C.V'¢/

Codigo del Nitruro Gas de Sintesis Temperatura %N %C %H %S
vV 0,032 0,000
N-V-A NH, 700°C 0,000 0,000
N-V-B N, 700°C 0,000 0,000
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" Andlisis y lscwe Result
| Caracterizacion de los Nitruros |

- rd -
Nitruros Metalicos
3 3| - L 4
= g Lk_)k A AN,
Rt =
= 3 B
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta
2-Theta

Difractograma del precursor bimetalico de cobalto-vanadio Difractograma de los nitruros bimetdlicos de cobalto-vanadio.

(CoV).VIc] A) Sintetizado con amoniaco a 700°C B) Sintetizado con
amoniaco a 800°C C) Sintetizado con nitrégeno a 700°C D)
Sintetizado con nitrégeno a 800°C.V1¢J
Codigo del Nitruro Gas de Sintesis  Temperatura %N %C %H %S
CoV 5,622 0580 [ 2,752 11,834
[ N-CoV-AB NH, 700°C 5,932 0,157 0,000 10,638 ]
N-CoV-AA NH, 800°C 4,595 0,039 1,040 12,652
N-CoV-BB N, 700°C 0,043 0,204 1,246 9,328
N-CoV-BA N, 800°C 0,046 0215 0,000 1,623




n de Resulta
e los Nitruros

Analisis y
Caracterizacio

Nitruros Metalicos

1000

CdeN,
750 605,47N

0 A

500

Intensidad (u.a)
P

250

B
0 : ., - L_ e A\

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

Difractograma de los nitruros bimetdlicos de cobalto-vanadio. A) Sintetizado con
amoniaco a 700°C B) Sintetizado con amoniaco a 800°C



. Andlisis y ’15 !de Resulta
| Caracterizacio e los Nitruros

Nitruros con Hexametilentetramina

3 A
= = s e,
=l 3
S 3 B
E 2 ¢
D
10 20 30 0 50 a0 70 a0 20
10 20 30 40 50 60 70 80 90 2-Theta
2-Theta
Difractograma del precursor monometdlico de cobalto- Difractograma de los nitruros monometdlicos de cobalto-
hexametilentetramina (Co/HMTA)./"VI¢ hexametilentetramina. A) Sintetizado con amoniaco a 600°C B)
Sintetizado con amoniaco a 800°C C) Sintetizado con nitrégeno a
600°C D) Sintetizado con nitrégeno a 800°C.V¢/
Codigo del Nitruro  Gas de Sintesis Temperatura %N %C %H %S
Co/HMTA === === 25,509 44,667 7,620 2,442
[ N-Co/HMTA-AB NH, 600°C 17,823 40,228 2,224 6,489 }
N-Co/HMTA-AA NH, 800°C 11,258 42,245 1,267 3,952
N-Co/HMTA-BB N, 600°C 20,717 47,924 2,161 2,618
N-Co/HMTA-BA N, 800°C 15,529 51,988 2,081 3,184




n de Result
e los Nitruros

Analisis y Dis
Caracterizacio

Nitruros con Hexametilentetramina

Intensidad (u.a)

60 70 80

2-Theta

920

Difractograma de los nitruros monometadlicos de cobalto-hexametilentetramina.

nitrogeno a 600°C D) Sintetizado con nitrégeno a 800°C.V¢]

A)Sintetizado con amoniaco a 600°C B) Sintetizado con amoniaco a 800°C C) Sintetizado con
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" Andlisis y lscwe Result
| Caracterizacion de los Nitruros |

Nitruros con Hexametilentetramina

= =
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i A A a p— A A I D
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta 2-Theta

Difractograma del precursor monometdlicos de vanadio-
hexametilentetramina (V/HMTA).VI¢]

Difractograma de los nitruros monometdlicos de vanadio-
hexametilentetramina. A) Sintetizado con amoniaco a 500°C C)
Sintetizado con amoniaco a 700°C D) Sintetizado con nitrégeno a
500°CE) Sintetizado con nitrégeno a 700°C.V1¢J

Codigo del Nitruro  Gas de Sintesis =~ Temperatura %N %C %H %S
V/HMTA 27,347 48153 (8410 0,000
[ N-V/HMTA-AB NH, 500°C 12,876 1,487 1,049 0,000
N-V/HMTA-AA NH, 700°C 21,244 50,361 2,623 0,000
N-V/HMTA-BB N, 500°C 18,176 33,742 4,139 0,000
N-V/HMTA-BA N, 700°C 5918 41,382 3,142 0,000




n de Result

e los Nitruros

Analisis y Dis
Caracterizacio

Nitruros con Hexametilentetramina

VN
VNo.s1

Intensidad (u.a)

LU L

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

Difractograma de los nitruros monometdlico de vanadio-hexametilentetramina sintetizado
con amoniaco a 500°C.VI¢J




. Andlisis y ’15 !de Resulta
| Caracterizacio e los Nitruros

Nitruros con Hexametilentetramina

N, :
-"\J\JL._A,J—A _ll X At

10 20 20 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta
2-Theta

Intensidad (u-a)
Intensidad (u-a)

Difractograma del precursor monometdalicos de cobalto- Difractograma de los nitruros bimetalicos de cobalto-vanadio-
hexametilentetramina (CoV/HMTA).VI¢] hexametilentetramina. A) Sintetizado con amoniaco a 700°C (N-
CoV/HMTA-AB) B) Sintetizado con nitrégeno a 700°C (N-CoV/HMTA-
BB) C) Sintetizado con nitrégeno a 800°C (N-CoV/HMTA-BA)."VI¢]

Codigo del Nitruro Gas de Sintesis  Temperatura %N %C %H %S
CoV/HMTA 23,511 41,257 7,724 2,781
N-CoV/HMTA-AB NH, 700°C 13,227 43,070 2,215 2,762
N-CoV/HMTA-AA NH, 800°C 3,894 2,535 0,846 0,000
N-CoV/HMTA-BB N, 700°C 21,059 40,906 2,517 5438
N-CoV/HMTA-BA N, 800°C 3,842 46,520 1,102 7,308




n de Result
Caracterizacion de los Nitruros

Nitruros con Hexametilentetramina

Intensidad (u-a)

0

Z2-Theta

ﬁ A t -: ‘:,
10 20 30 40 50 60 70 80 90

CoySe
Co; ;N

VN

Difractograma de los nitruros bimetdlicos de cobalto-vanadio-hexametilentetramina. A) Sintetizado con
amoniaco a 700°C (N-CoV/HMTA-AB) B) Sintetizado con nitrégeno a 700°C (N-CoV/HMTA-BB) C) Sintetizado con

nitrégeno a 800°C (N-CoV/HMTA-BA).VIt]

Codigo del Nitruro Gas de Sintesis  Temperatura %N %C %H %S
CoV/HMTA 23,511 41,257 2,781
N-CoV/HMTA-AB NH, 700°C 13,227 43,070 2,762
N-CoV/HMTA-BB N, 700°C 21,059 40,906 5438
N-CoV/HMTA-BA N, 800°C 3,842 46,520 7,308
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Difractograma del nitruro de cobalto-vanadio-carbonato de guanidina
A)a 700°Cy a 3°C/min B) a 700°Cy a 5°C/min."VIC]
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Hidrodesulfuracion
de Tiofeno de los Nitruros



de Tiofeno de los Nitruros Metalicos:

Nitruros Metdlicos
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Conversion de tiofeno en funcion del tiempo del nitruro de
vanadio bajo el efecto del pre-tratamiento. V]
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Difractograma del nitruro de vanadio luego de la
evaluacion catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion
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. Analisis y Dis n de Result
. Evaluacion Catalitica en la Hidrodesul, on

de Tiofeno de los Nitruros Metalicos:
Nitruros con Hexametilentetramina
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Conversion de tiofeno en funcion del tiempo del nitruro de
vanadio con hexametilentetramina bajo el efecto del pre-
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Evaluacion Catalitica en la Hidrodesu cion
de Tiofeno de los Nitruros Metalicos:
Nitruros con Hexametilentetramina
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Conversion de tiofeno en funcion del tiempo del nitruro
bimetdlico de cobalto-vanadio con hexametilentetramina
bajo el efecto de la pre-sulfuracion.V1¢]



@3El amoniaco fue el mejor agente nitrurante.

«3La rampa de calentamiento de 20°C/min es muy alta para
la formacion de los nitruros metal-orgadnicos.

3El cobalto no parece actuar como promotor en el sistema V-
Co-N.

Conclusiones



©3Con la pre-sulfuracion de los catalizadores antes de la
reaccion de hidrodesulfuracion se alcanzan mayores
conversiones de tiofeno.

3 El nitruro de vanadio reporta mejores conversiones en la
reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno entre los nitruros
estudiados.

o3La incorporacion de la hexametilentetramina aumenta la

conversion de tiofeno en la reaccion de hidrodesulfuracion
con el nitruro de vanadio.

Conclusiones



O3El sulfuro de cobalto presente en los nitruros metalicos con
hexametilentetramina proporcionan una mayor actividad,
mientras que los nitruros metdlicos proveen de estabilidad al
solido durante la reaccion.

3El oxido de vanadio mostro una conversion superior a la del

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

Conclusiones
IR



o3Disminuir las rampas de calentamiento p la formacion
de los nitruros metal-organicos al fin de evitar el
taponamiento de los reactores.

o3Estudiar las condiciones optimas para la formacion de los
nitruros respectivos a partir de los solidos formados con las
sales metalicas y el carbonato de guanidina.

o3Evaluar  cataliticamente en la reaccion de
hidrodesulfuracion el nitruro de cobalto-vanadio-carbonato
de guanidina al cual se le estudiaron las condiciones optimas
para la formacion del nitruro.

Recomendaciones



Dedizads a mi’ Famitla; Mis Fadres,
Mis tHormanos , Mic Abuetos

Los Ano,..



Gracias por su Atencion!

Preguntas?




