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Resumen: Se sintetizaron carburos y nitruros (masicos) bimetalicos de
niobio-vanadio, para ser evaluados como potenciales catalizadores en el
proceso de hidrodesulfuracién de tiofeno. Estos fueron obtenidos a partir de
la descomposicion térmica de complejos precursores formados con las sales
de los metales y hexametilentetramina (CgHi12N4) como agente ligando,
empleando para ello el método de Reaccion a Temperatura Programada. Se
caracterizaron los sdlidos obtenidos mediante técnicas analiticas como:
Difracciéon de Rayos X (DRX), Area Superficial (BET), Analisis Quimico
Elemental (AQE) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). IdentificAndose
la formaciébn de un nuevo complejo bimetalico de niobio-vanadio y
hexametilentetramina, sin embargo, la ausencia de sefales caracteristicas
de carburos y nitruros, en los patrones de difraccion de rayos X no permitio la
identificacion de los catalizadores sintetizados. Al evaluar la actividad
catalitica de los solidos sintetizados, en la reaccion de HDS a presion
atmosférica se evidencid6 una baja conversibn de tiofeno (~ 5%)

desactivandose los mismos a la hora de reaccion.
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Introduccion.

CAPITULO I. INTRODUCCION.

Planteamiento del problema.

Hoy en dia las perspectivas a futuro de los procesos de refinacion de
petréleo plantean una evolucion, requisitos ambientales y preocupaciones de
ahorro de energia obligan a las refinerias a mejorar la calidad de los
combustibles que producen, en especial por el aumento exponencial de las
emisiones de CO,, SOy, NOy, particulas, y compuestos organicos volatiles
(COV) a la atmésfera, generadas por los procesos de combustion de los

derivados del petroéleo.

Estrictas regulaciones ambientales, con limites maximos de agentes toxicos
permitidos en los combustibles, como se muestra en la Tabla N° 1, proponen
modificaciones a los procesos establecidos de refinacion. Principalmente en
los procesos de hidrotratamiento, que han sido empleados en la industria
petrolera por mas de 40 afios, para disminuir el contenido de contaminantes
presentes en las fracciones del crudo en forma de heteroatomos (S, N, O, V,
Ni, etc) y moléculas organicas de alto peso molecular. En donde son
utilizados los procesos de remocién como: hidrodesulfuracion (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodeoxigenacién (HDO) e hidrodes-
metalizacion (HDM). De igual forma se utilizan otros procesos como
hidrogenacion (HYD), hidrodesaromatizacion (HDA), isomerizacion (ISM) e
hidrocraqueo (HCG) para reducir y estabilizar los productos de las reacciones

de estos procesos

Tabla N° 1. Evolucion del contenido de azufre, para combustibles.

2000 2005 2008 2010
Sgasolina(PPM)” 330 30 10 <10
Sdiesei(ppm)’” 500 50 15 <10

" US Environmental Protection Agency
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Los catalizadores convencionales utilizados actualmente en los procesos de
hidrotratamiento contienen al menos dos metales de transicion, de los grupos
VI y VIII de la tabla peridédica de alta area superficial soportados sobre
alimina, los cuales poseen una alta actividad y selectividad para las

reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion.

Sin embargo estos catalizadores se ven afectados por diversas razones, es
por ello, que para garantizar el cumplimiento de las normas ambientales
implementadas en mayor nimero de paises se deben desarrollar nuevos
sélidos, para ser utilizados en los reactores actuales, que sean efectivos en
la reduccién de azufre y nitrdgeno, con menor desactivacion catalitica y

menor consumo de hidrégeno.

Debido a la disminucion gradual de los crudos livianos y medianos, producto
del aumento de la oferta de los crudos pesados y extrapesados, que poseen
un mayor contenido de contaminantes. En la Tabla N° 2 se muestran algunas

caracteristicas de los crudos pesados nacionales.

Tabla N° 2. Propiedades de crudos pesados venezolanos.

Caracteristicas Bachaquero Boscan Lagunillas
°API 12,4 10,1 12,5
Azufre (Y%op/p) 3,5 5,9 2,6
Nitrégeno (%op/p) 0,56 0,52 0,32
V-Ni (ppm) 470 1750 400

En el caso de los crudos nacionales tal como se muestra en la Tabla N° 2 el
azufre el contaminante mas abundante en el crudo y esta presente en

diversos tipos de compuestos sulfurados, como se muestra en la Tabla N° 3.
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Tabla N° 3. Compuestos sulfurados presentes en el crudo

Compuestos sulfurados

Tioles (mercaptanos), Sulfuros, S
Disulfuros

Tiofenos @ ©\0H3

CH3
Benzotiofenos 4/ \Q @\
S
S
CHs

Dibenzotiofenos ” \
S S
HaC CHg

Siendo los compuestos sulfurados los contaminantes mas abundantes
presentes en el crudo, la hidrodesulfuracion es el método mas eficiente para
resolver los inconvenientes ocasionados por este tipo de compuestos, sin
embargo, con el empleo de los catalizadores actuales no se logran cumplir
las metas de reduccion de contaminantes en los productos derivados del

petréleo.

Las principales alternativas a los catalizadores actuales de los procesos de
hidrotratamiento, son los carburos y nitruros de metales de transiciéon, que

han sido ampliamente estudiados a nivel mundial como catalizadores activos
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para procesos de hidrotratamiento (HDS y HDN), hidrogenacion, e
hidrogendlisis, con propiedades parecidas a las de los metales nobles como

el platino (Pt) y el paladio (Pd).

Los carburos y nitruros de metales de transicion, poseen propiedades fisicas,
quimicas y cataliticas Unicas, con alto desempefio como catalizadores de
hidrotratamiento, adicionalmente se pueden sintetizar con una alta area
superficial similar a la de los catalizadores comerciales bajo el método de

Reaccion a Temperatura Programado.

Dado el interés de estudiar los efectos cataliticos de los metales de transicion
para la remocion de compuestos sulfurados, se desean sintetizaran carburos
y nitruros bimetalicos de metales de transicion (niobio y vanadio) por el
método de Reaccién a Temperatura Programada (RTP), como potenciales
catalizadores para procesos de (HDS y HDN) a partir de la formacién de
complejos de niobio-vanadio y hexametilentetramina (HMTA), comparando y
evaluando su actividad catalitica, empleando tanto moléculas modelo como:
el tiofeno y benzotiofeno, y cargas reales de productos de refinacibn como

gasoleos de vacio (VGO).
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CAPITULO II. OBJETIVOS.

Con el fin de resolver el problema mostrado anteriormente se plantean los

siguientes objetivos.
General.

Estudiar y comparar las propiedades cataliticas de Carburos y Nitruros de

niobio-vanadio (NbyV,C, y Nb,VyN,), en procesos de hidrotratamiento.
Especificos.

1. Sintetizar y caracterizar complejos de niobio-vanadio, empleando
sales amoniacales de los metales y hexametilentetramina (HMTA) como

agente acomplejante.

2. Sintetizar y caracterizar carburos y nitruros de niobio-vanadio por el
método de Reaccién a Temperatura Programada (RTP), utilizando como

gases: Hj, N2, CH4/H, y NH3, respectivamente.

3. Evaluar los catalizadores obtenidos, en Ila reacciéon de

hidrodesulfuraciéon de tiofeno.

4. Evaluar los catalizadores obtenidos, en el proceso de hidrotratamiento
de gasoéleo de vacio (VGO).
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CAPITULO I1l. MARCO REFERENCIAL.

En la actualidad, la industria de refinaciébn de petroleo enfrenta uno de los
mas grandes retos de evolucion de su historia, a causa de la continua
disminucién de las emisiones permisibles de SO,, NOy y aromaticos,
producto de la combustion de los combustibles que en ellas se producen. Es
por ello que se requiere introducir nuevas mejoras en el proceso de
hidrotratamiento, para disminuir el alto contenido de nitrégeno y azufre de las
fracciones del crudo, mediante el desarrollo de nuevos y mejores
catalizadores, mas efectivos en la reduccion de nitrégeno y azufre, con

menos desactivacion catalitica y menor consumo de hidrégeno.
Petroleo y Refinacion.

El petréleo o crudo, es una mezcla de diferentes hidrocarburos generalmente
en estado liquido, que posee varios puntos de ebullicion que van desde la
temperatura ambiente a mas de 600°C. ElI crudo contiene alcanos
(parafinas), ciclo alcanos (naftenos), alquenos (olefinas) y compuestos
aromaticos, algunos de ellos contaminados por heteroatomos no deseados

como: azufre (0-3%), nitrdgeno (0-0,5%), oxigeno, vanadio y niquel.

La refinaciéon del crudo comprende una serie de pasos, en los cuales la
alimentacion es sujeta a una serie de complejos procesos fisicos y quimicos
que generan una variedad de productos gaseosos Yy liquidos (Tabla N° 4),

con la calidad y cantidad necesaria para el mercado.

Las refinerias estan integradas por una serie de plantas (Figura N° 1) que
varian en numero segun el producto deseado, que usualmente se obtienen
por medio del proceso de destilacion atmosférica, y de vacio. Adicionalmente
se emplean otros procesos de refinacion (Tabla N° 5) que son seleccionados
en las refinerias de acuerdo a las caracteristicas de la alimentacién, para

cumplir con las especificaciones comerciales de los productos elaborados.
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Tabla N° 4. Caracteristicas de las fracciones del crudo.

Fraccion Pe(°C) V(%) p(kgl) S (%p/p)
Gas (LPG) 15 0,5 0
Nafta Liviana (<Cs) <80 6 0,66 0
Nafta pesada (Cs-C1o) 80-170 15 0,74 0,02
Kerosén 170-220 9 0,79 0,1
Gasobleo 220-360 25 0,87 0,8
Gasoleo de vacio (C20-Cao) 360-530 23 0,92 1,4
Residuo (=Cyo) >530 20 1,02 2,2
Tabla N° 5. Procesos de refinacion.
Proceso
. . Remocién de heteroatomos (S, N, Oy .
Hidrotratamiento metales) e hidrogenacion de aromaticos Catalizador
. . , CoMoS,/Al,04
HDS Hidrodesulfuracion (produccion de H,S) )
NIW82/A|203
HDN Hidrodesnitrogenacién (producciéon de NH;)  NiMoS,/Al;O3
HDO Hidrodesoxigenacion (produccion de H,O0)  CoMoS,/Al,O3
Reformacion Conversion de nafta en gasolina de alta Pt-Re/AlL,O4
calidad
i 4 i NiMo/Al,O
Hidrocraqueo Conversion de glc'_is_oleo en combustibles 23
vianos Pt-Pd/AlL,O3
FCC Conversion de gasoleo de vacio en Zeolita Y

combustibles livianos
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Gas
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S Hidrotratamiento
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Figura N° 1. Representacion de una refineria.

Hidrotratamiento.

El hidrotratamiento ha sido uno de los mas importantes grupos de procesos
empleados por las refinerias por mas de 60 afos, para disminuir el contenido

de heteroatomos (S, N, O, V, Ni, etc) de las fracciones del petréleo.

En el hidrotratamiento la alimentacion reacciona con hidrogeno a alta
temperatura (300-450°C), en elevadas presiones (0,7-15MPa), bajo la
presencia de un catalizador de hidrogenacion, usualmente cobalto-molibdeno
(Co-Mo) o niquel-molibdeno (Ni-Mo) en alumina (y-Al,O3). Durante el
hidrotratamiento los heteroatomos son removidos en forma de sulfuro de
hidrogeno (H,S), amoniaco (NH3), agua (H.0), y las especies como vanadio
(V) y niquel (Ni) son removidas simultaneamente por reacciones de

hidrodesmetalizacion (Speight & Ozum, 2002).
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Hetero&tomos y compuestos no deseados.

El azufre en el crudo esta presente en forma de compuestos orgénicos, tales
como: mercaptanos (R-SH), sulfuros (R-S-R) y disulfuros (R-S-S-R), que son
relativamente faciles de desulfurar, y tiofeno y sus derivados (Tabla N° 6) que
requieren de condiciones mas severas para su desulfuracion en especial el

dibenzotiofeno y sus derivados.

Tabla N° 6. Compuestos sulfurados presentes en el crudo

Compuestos sulfurados

Tioles s S S—S
. PN PN / \
Sulfuros, Disulfuros R H R R R R
Tiofenos Cs> Q\CHg
CH3

Benzotiofenos S

Dibenzotiofenos

El azufre no puede ser tolerado en las refinerias porque la combustion de los
compuestos que contienen azufre produce lluvia acida, SOy, corrosion de los
equipos y tuberias de las refinerias y envenenamiento del catalizador del

proceso de reformacion.

El nitrégeno esta presente en el crudo en forma de aminas (R-NH;), y de

moléculas aroméaticas mas estable como la piridina y sus derivados, estos
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compuestos suelen causar envenenamiento del catalizador de craqueo y

contribuyen a la formacién de NOy durante su combustion.

El oxigeno esta presente en el crudo en forma de acidos nafténicos, fenoles
y furanos (con una estructura similar al tiofeno y la piridina), estos
compuestos suelen causar corrosion y contaminan los productos de

refinacion.

En cuanto a las impurezas metalicas mas importantes presentes en el crudo,
se encuentran el vanadio y el niquel, que usualmente predominan en las
fracciones mas pesadas (residuo de vacio) en forma de porfirinas, que
contaminan los catalizadores por deposicion metélica, y ocasionan corrosion

en los tanques de almacenamiento.
Catalizador.

El catalizador comercial (CoMo0S;) es preparado empleando soluciones
acuosas de heptamolibdato de amonio y nitrato de cobalto, por impregnacion
sobre el soporte de alimina. El catalizador oxidico resultante, es convertido
en su estado sulfurado mediante el tratamiento del mismo “in situ”, en una

mezcla de H»S en H, o con el azufre contenido en la alimentacion.

El catalizador de hidrotratamiento usualmente consiste de disulfuro de
molibdeno (Mo0S,), promovido por cobalto o niquel, sobre un soporte de
alimina (y-Al,O3). Alternativamente suele emplearse NiWS,/ y-Al,O3, pero
como el tungsteno es significativamente mas caro que el molibdeno, este
catalizador soOlo suele emplearse en hidrotratamiento bajo condiciones
severas de presion y temperatura (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003).
Como regla, el catalizador promovido por niquel, es el mas apropiado para
hidrodesnitrogenacion, mientras que el catalizador CoMoS; es preferido para
hidrodesulfuracion, a su vez los catalizadores NiMoS, y NiIWS, suelen

emplearse en ambos procesos.
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Reactividad de los compuestos sulfurados.

La reactividad de los compuestos organicos sulfurados varia segun el
tamafo y estructura de la molécula del compuesto que contiene el azufre, en
las distintas fracciones destiladas del crudo (Song 2003). De acuerdo a esto
se puede establecer el siguiente orden de velocidad de desulfuracién en
base a lo presentado en la Tabla N° 7:

Tiofeno>Benzotiofeno>Dibenzotiofeno.

Tabla N° 7. Reactividad de los compuestos sulfurados.

Constante de reaccion*
Compuesto Estructura

*Pseudo primer orden (s™)

Tiofeno I’ N\ 1,38. 10

S

Benzotiofeno [Q 8,11. 10*

S

Dibenzotiofeno 6,11. 10°
S

Catalizador CoMo/Al,Os. (Shafi, 2000).

Esto trae consigo una mayor dificultad a la hora de realizar el proceso de
hidrodesulfuracion de las fracciones mas pesadas del crudo, ya que la mayor
parte de los compuestos sulfurados mas complejos tales como: el
benzonaftotiofeno, los fenantrotiofenos, y los derivados del naftotiofeno se

encuentran en el combustible diesel y el fuel oil (Song 2003).
Mecanismo de reaccion

En la literatura se han sugerido diversos caminos de reaccioén para algunos
de los compuestos sulfurados, involucrados en el hidrotratamiento, en la

Figura N° 2, se muestra el mecanismo de reaccion para el HDS de tiofeno

11
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propuesto por Topsoe y col (1996), el cual se lleva a cabo a través de
reacciones en paralelo: la primera ruta basada, en la ruptura directa de los
enlaces C-S por parte del hidrégeno, para obtener como producto principal el
1,3 butadieno (Lipsch & Schuit, 1969). Y la segunda ruta basada en la
adsorcién del hidrogeno por parte del atomo de azufre para formar H,S
(Gates & Schuit, 1979)

Tetra hid roiiofeno

l buteno

“HS Ha m
H2 L »
Tlofeno / butano

2- buteno

1,3-buiadleno

Figura N° 2. Mecanismo de reaccién propuesto para el HDS de tiofeno. (Topsoe, Clausen, y
Massoth 1996).

Desactivacion del catalizador de hidrotratamiento.

Existen diversas razones por las cuales la actividad y selectividad de los
catalizadores de hidrotratamiento se ven afectadas drasticamente las mas
comunes son la deposicion de coque sobre el catalizador y el
envenenamiento por deposicion de metales (Ni, V), este proceso suele

ocurrir en tres fases (Speight 2004).

1. Deposicion de coque sobre el catalizador.

2. Desactivacion del catalizador por deposicion de metal.

3. Obstruccién del poro del catalizador por deposicion del metal.
Adicionalmente la actividad de los catalizadores (Ni-Mo y Co-Mo), también se
ve afectada por algunos de los productos de las reacciones de HDS (butano,
butadieno), por esta razén se suele realizar el tratamiento previo de

sulfuracion, exponiendo a la fase activa del catalizador “in situ” a compuestos

12
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sulfurados como H,S o CS; diluidos en H, para causar un incremento de la
actividad inicial del catalizador por reactivacion (Vogelaar et al, 2007).

Nuevos catalizadores para el proceso de HDS.

En las dltimas décadas, se ha dedicado mayor atencion a los procesos de
hidrodesulfuracion de las corrientes del crudo, dada la dificultad de remover
compuestos sulfurados como dibenzotiofeno y sus derivados, y las crecientes
restricciones ambientales se han planteado diversas consideraciones para

actualizar los procesos de hidrotratamiento estas incluyen:

Modificaciones de la fase activa del catalizador con el uso de aditivos.
Modificacion o cambio del soporte de los catalizadores
Usos de metales nobles (Pty Pd).

A w NP

Desarrollo de nuevos catalizadores como carburos, nitruros o sulfuros
de metales de transicion (Grange, Vanhaeren et al, 1997).

Sin lugar a dudas se requiere realizar el menor tipo de modificaciones en el
proceso de hidrodesulfuracion, es por ello, que la mejor consideracion es el
desarrollo de nuevos catalizadores multifuncionales, que reemplacen a los
convencionales, permitiendo el uso de los equipos actuales. En los ultimos
afios se han desarrollados nuevos catalizadores para el proceso de,
hidrotratamiento, identificAndose a los carburos y nitruros de metales como

potenciales catalizadores para el proceso (Furimsky, 2003).
Carburos y nitruros de metales de transicion.

Los carburos y nitruros de metales de transicidn poseen propiedades fisicas,
qguimicas, electronicas y cataliticas Unicas. Estos compuestos son conocidos
por su dureza, resistencia y altos puntos de fusion, suelen adoptar
estructuras cristalinas simples, como cubico centrado en las caras (fcc),
cubico centrado en el cuerpo (bcc) o simple estructura hexagonal, con los
elementos metaloides ocupando el espacio intersticial entre los atomos del
metal. Por esta razon, los carburos y nitruros de metales de transicion se

denominan aleaciones intersticiales.

13
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Se clasifican segun su naturaleza en:

1. Carburos ionicos: los formados con metales electropositivos.

2. Carburos moleculares: los formados con metales electronegativos.
Carburos intersticiales: los formados con metales del bloque “d” de la
tabla periddica.

Los nitruros de metales de transicién, poseen caracteristicas similares a los
carburos, esto se debe a que su gran parecido en estructura electrénica,
tamafo y electronegatividad, su clasificacién al igual que la de los carburos
se basa en los mismos criterios resultando cuatro categorias de nitruros:

covalentes, metalicos, similares al diamante y similares a sales.

En la literatura existen muchos estudios acerca de la sintesis y uso de
catalizadores a base de carburos y nitruros de metales de transicion en el
proceso de hidrotratamiento, con reportes de altas eficiencias, selectividades

y resistencia al envenenamiento.

Uno de los estudios mas importantes es el realizado por Volpe y Boudart
(1985), debido al desarrollo del método de sintesis por Reaccion a
Temperatura Programada (RTP), con el cual obtuvieron a partir de los
trioxidos de molibdeno y tungsteno (MoO3 y WOg3), en presencia de amoniaco
(NH3), bajo aumento gradual de la temperatura, nitruros de los respectivos

metales (Mo,N y W,N), de alta area especifica 220 y 92m?/g.

Los pardmetros de mas importancia, y que deben ser controlados durante la
sintesis de los carburos y nitruros de metales de transicion por el método de
RTP son:

1. Lavelocidad de calentamiento.
2. Lavelocidad espacial del gas empleado.

Esto fue demostrado por Choi, y colaboradores (1992), preparando una serie
de catalizadores de alta, media y baja superficie, a base de nitruros de

molibdeno usando como precursor (MoO3), empleando el mismo método de
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sintesis. Adicionalmente probaron que los nitruros de molibdeno (MoN)
poseen una actividad superior a la de los catalizadores comerciales de
cobalto molibdeno (Co-Mo/Al,O3), en el proceso de HDN de piridina.

Continuando con los estudios de catalizadores para procesos de
hidrotratamiento, Ramanathan y Oyama (1995), sintetizaron una serie de
carburos y nitruros a partir de 6xidos de molibdeno (MoO3), tungsteno (WOs3),
niobio (Nb,Os), vanadio (V.0s) y titanio (TiO;), por el método de RTP,
empleando como gases de reaccion 20% CH4/H, para los carburos y NHg
para los nitruros, estudiando su actividad en los procesos de HDS y HDN.
Encontrando el siguiente orden de actividad en el HDN de la quinolina para
los carburos y nitruros: grupo 6>grupo 5>grupo 4; mostrando el Mo,C una
actividad superior para el proceso de HDN, que el catalizador comercial de
niquel-molibdeno (Ni-Mo/Al,O3).

Sugiriendo una nueva ruta para la formacion de carburos y nitruros de
metales de transicion Afanasiev (2002), sintetizd nitruro de molibdeno (Mo2N)
a partir de la sal amoniacal de molibdeno ((NH4)4M07024-4H,0) vy
hexametilentetramina ((CH2)e¢N4), por descomposicién térmica del complejo
obtenido ((HMTA)2(NH4)sM0,024:2H,0), bajo una atmosfera de argdén, con
aumento de temperatura controlada en el rango de temperatura de 550-
800°C. Demostrando que los principales productos de la descomposicion
térmica del complejo son: CO, H,0, NH3 y N,. Segun la reaccion

16 8 7
C12H44026N15Mo; = 12C0 + 14H,0 + —NHz + £ N + - Mo, N

La conclusibn mas importante de este trabajo es, que la descomposicion
térmica del complejo proporciona una sintesis simple del nitruro, libre de
limitaciones de difusion y puede ser aplicado a cualquier complejo formado

con un metal y la hexametilentetramina.
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Hexametilentetramina

La hexametilentetramina ((CH2)sN4) es un sistema heterociclico, formado por
tres anillos fusionados en configuracion de silla, con cuatro atomos de
nitrdgeno como elemento puente entre los anillos (Figura N° 3), que suele
forma complejos sencillos con metales de transicion, lo que hace
conveniente su uso en la preparacibn de materiales inorganicos por

descomposicion térmica.

Ahuja (1981), estudié el potencial de ligando tetradentado de la HMTA,
empleando tiocianatos de manganeso (Mn), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre
(Cu), zinc (Zn) y cadmio (Cd). Demostrando que la estructura molecular de la
hexametilentetramina, le ofrece un potencial de ligando tetradentado, sin
embargo, actia sélo como ligando monodentado terminal o bidentado entre
dos metales manteniendo la configuracion de silla de la molécula no
coordinada en el complejo formado, adaptdndose en estructuras tetraédricas

u octaédricas alrededor del metal.

N
Figura N° 3. Estructura molecular de la hexametilentetramina.

Continuando su linea de investigacion Afanasiev y colaboradores (2011),
prepararon y caracterizaron nitruros de Mo-Co y Mo-Ni obtenidos por
descomposicion térmica de complejos (Ni, Co) Mo con hexametilentetramina,
probando la actividad catalitica de los solidos preparados en el HDS de
tiofeno (340°C), y el HDN de quinolina, evaluando tres diferentes métodos de

pre-tratamiento antes del proceso de HDS (“in situ”, pre-sulfuracién con
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H,S/H, y pasivacion del nitruro en O,/He) obteniendo mayor actividad por
unidad de masa en el proceso de HDS de tiofeno con el nitruro previamente
pasivado, y una baja actividad con disminucion drastrica en el area del

catalizador con la pre-sulfuracion del mismo con H,S/H,.

Adicionalmente los catalizadores preparados presentaron actividades muy
similares a la de los catalizadores comerciales CoMo/Al,O3 (8.3 %Mo, 2.2
%Co), y NiMo/Al,O3 (9 %Mo, 3 %Ni)

Catalizadores a base de Niobio-Vanadio.

Los primeros catalizadores de niobio y vanadio (a base 6xidos mixtos de los
metales) fueron sintetizados a finales de los afios sesenta, sin embargo, no
fue sino hasta finales del los afios ochenta, que los 6xidos de niobio-vanadio,
recibieron mayor atencion e interés por sus propiedades fisicas, quimicas y

electroquimicas dentro de la catélisis.

Al principio los Oxidos eran sintetizados por reacciones en estado solido a
temperaturas mayores de 1100°C (Goldschmidt, 1960), esto traia consigo
limitaciones por difusién de los reactivos es por ello que a partir de 1985 se
desarrollaron nuevas vias para la sintesis de este tipo de material entre las
que destacan la coprecipitacion, la coprecipitaciéon de carboxilatos y la
produccion de gels y xerogels, que es el método de sintesis mas empleado
para la obtencion de material homogéneo para la produccion de 6xidos, por
descomposicion térmica a bajas temperaturas (menores de 800°C) hasta la
fase cristalina deseada. Por esta via se han sintetizado distintos solidos
cataliticos a base de oxidos de niobio-vanadio que han sido probados en el
proceso de deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros, mostrando una

alta selectividad.

En el 2000 Barbieri y colaboradores sintetizaron oxido mixto de niobio-
vanadio (NbVOs) de baja area superficial (1-3 m?/g), a partir cloruro de niobio

e isopropéxido de vanadilo, mediante la formacién de geles por la ruta de
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reacciones de condensacion no hidroliticas, por calcinacién de las muestras
a 550°C en aire, probando sus propiedades cataliticas en el proceso de
deshidrogenacion oxidativa a 500°C de una mezcla de propano (8%),
oxigeno (18%) y nitrégeno (74%) a presion atmosférica, obteniendo una alta

selectividad (13-45%) con baja conversion de propano (4-7%).

Posteriormente Catauro y colaboradores (2002), lograron sintetizar el oxido
mixto de niobio-vanadio con mayor area superficial (4-12m?/g) a partir de
etoxido de niobio e isopropoéxido de vanadilo, mediante la formacion de geles
por la ruta de reacciones de poli condensacion hidrolitica, por calcinacion de
las muestras a 550°C en aire, previa hidrolisis de los reactivos en una
solucion de etanol probando sus propiedades cataliticas en el proceso de
deshidrogenacion oxidativa a 500°C de una mezcla de etano (4%), oxigeno
(2%) y helio (94%). Obteniendo alta actividad y alta selectividad, asociada a
la superficie expuesta de vanadio presente en la fase Oxidica del catalizador

promovida por el niobio.
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Métodos de caracterizacion catalitica.

La caracterizacion catalitica es uno de los aspectos mas importantes dentro
de la catalisis, espectroscopia, microscopia, difraccion y otros métodos
basados en adsorcion y desorcidn o en reacciones (reduccion, oxidacion,
etc), son empleados como herramientas para investigar la naturaleza de la
actividad del catalizador. A partir de la informacién suministrada por estos
métodos se puede establecer con claridad las propiedades (actividad,
selectividad y estabilidad mecanica) de los nuevos catalizadores
desarrollados, permitiendo discriminar entre un catalizador eficiente de uno

menos eficiente.

A continuacibn se presentan los métodos mas empleados en la

caracterizacion de nuevos catalizadores.
Andlisis elemental.

El andlisis elemental es una de las técnicas mas importantes de
caracterizacion, que es empleada para investigar la composiciéon de los
elementos quimicos en la superficie del catalizador, asi como los enlaces
presentes en el mismo. Este analisis suele incluir otros métodos como:
andlisis de plasma inductivo (ICP), andlisis de neutrones activados (NAA),
espectroscopia fotoeléctrica de rayos X (XPS), micro analisis de carbono,
hidrogeno, y nitrégeno (CHN), y difraccion de rayos X, que permiten

identificar los elementos constituyentes de la muestra.

Anélisis termogravimétrico (TGA).

El andlisis termogravimétrico, es una técnica de caracterizacion catalitica
realizada para determinar el cambio de peso de la muestra en relacion a los
cambios de temperatura. Con este método es posible determinar: la
temperatura y puntos de descomposicion del material, el contenido de
humedad absorbido, y la pérdida o ganancia de peso de la muestra durante

la reaccion quimica. Usualmente suele acoplarse con un detector térmico
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diferencial (DTA), para determinar el tipo de reaccidén quimica (endotérmica o

exotérmica).
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR).

La aplicacion de la espectroscopia infrarroja en la catélisis incluye la
identificacion de las moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador.
También es empleada durante la preparacion del catalizador para identificar
las fases presentes en cada etapa de sintesis, y estudiar el tipo y numero de
sitios activos del catalizador mediante la adsorcion de gases como: CO, NO y
NHs.

Difraccion de rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X puede definirse como la dispersion elastica de
fotones de rayos X, por atomos en orden cristalino. La interferencia
constructiva resulta en forma de picos y puede ser calculada usando la

ecuacion de Bragg:
n-A=2-d-sin@ Ecuacion N° 1

Donde 2 es la longitud de los rayos X (A), d (hm) es la distancia entre dos
planos cristalinos, 8 es el angulo formado entre dos rayos X proximos
reflejados en el plano y i es un entero llamado orden de reflexion (ver Figura
N° 4)

S .

n A=2d sin6

Figura N° 4. Método de difraccion de rayos X.

20



Marco Referencial.

Con esta técnica es posible estimar el tamafio de los cristales del solido e
identificar los enlaces de la estructura cristalina basandose en la distancia
entre planos. En caracterizacion catalitica, los patrones de difraccion son
empleados principalmente para identificar las fases cristalinas presentes en

el catalizador estudiado.
Analisis de area superficial (BET).

El area superficial de un catalizador (méasico o soportado es una de las
primeras propiedades que se quieren conocer durante la preparacion de un
nuevo catalizador, el principio de esta técnica se basa en la fisisorcion de un
gas inerte como argdn o nitrdgeno y determina el numero de moléculas
necesarias para formar una monocapa completa en los poros del catalizador.
Usualmente es empleado para catalizadores con microporos (poros con
diametro < 2nm) y mesoporos (poros con didmetro 2-50 nm), y deriva de las
isotermas de Brunauer Emmett y Teller, cominmente llamadas isotermas
BET, de las cuales es posible determinar el area superficial y el tamafio y

distribucion de poros del catalizador estudiado.
Microscopia electronica.
Microscopia electrénica de barrido (SEM).

En la microscopia electronica de barrido, los electrones son utilizados
principalmente para examinar la superficie de la muestra, para obtener
informacion de la morfologia de las particulas del catalizador, también suele

enfocarse en el estudio del tamafio y forma de las particulas del catalizador.
Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electrénica de transmision es usada principalmente en la
caracterizacion catalitica para dar informacion del tamafio y estructura de las
particulas en catalizadores soportados. En contraste con la transmision de
electrones, la emision y bloqueo de electrones ayuda a determinar la

estructura y tamafio de las particulas.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA.

Para cumplir los objetivos planteados, se llevd a cabo la siguiente

metodologia experimental.

Los reactivos empleados para la sintesis del complejo precursor y de los

diferentes sélidos cataliticos se presentan en la Tabla N° 8.

Tabla N° 8. Reactivos empleados en la sintesis del complejo precursor y los
solidos cataliticos.

Compuesto Marca Pureza (%)
Metavanadato de amonio (NH4VO3) BHD

Fosfato de niobio (NbPO,) CBMM
Hexametilentetramina (CH2)sN4 Aldrich

Hidrégeno (Hy) AGA 99,99

Nitrégeno (N>) AGA 99,99

Metano (CHy,) BOC 99,99

Amoniaco (NHj3) AGA 99,95

Argon (Ar)/Oxigeno (Oy) AGA 1% O,

Sintesis del complejo precursor.

Para la formacién del complejo precursor se prepararon tres soluciones
acuosas: una solucion con la sal de niobio, otra solucion con la sal de
vanadio, y una solucion con la hexametilentetramina (HMTA), las
concentraciones de las soluciones empleadas fueron establecidas de forma
de cumplir que la relacion estequiométrica de Nb: V fuera 1:1 y Nb-V: HMTA

fuera 1:5, para garantizar la formacion del complejo precursor.
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Una vez preparadas las soluciones se realizd la mezcla de las mismas,

manteniendo una agitacién continua, controlando las condiciones de reaccion

(pH, temperatura), luego se procedio a filtrar al vacio el sdélido obtenido y se

dejo secar en una estufa a 80 °C por espacio de 2 h.

Caracterizacion del precursor.

Al precursor obtenido, se le efectuaron los siguientes analisis para su

caracterizacion:

Andlisis _elemental: para determinar la composicidon quimica de los

elementos presentes en el complejo obtenido, a fin de conocer la formula
empirica del mismo. Estos analisis se realizaron en un equipo EAGER
200 Stripchart del Centro de Quimica del Instituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (IVIC).

Andlisis Termogravimétrico: para determinar a partir de los termogramas,

la temperatura 6ptima de sintesis de los carburos y nitruros a partir del
complejo precursor. Esta curva fue obtenida en el equipo
Termogravimetric Analizer 951 marca Dupont, del Centro de Quimica del

Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

Espectroscopia en el Infrarrojo por Transformada de Fourier: para

estudiar la quimica estructural del sélido, mediante el efecto vibracional
de ciertos enlaces sometidos a la incidencia de los rayos infrarrojos. Este
analisis fue realizado en un espectrometro modelo iS20 marca NICOLET
en el rango de barrido de 4000-400 cm™, del Centro de Quimica del
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).
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Sintesis de los carburos y nitruros.

Una vez realizados los andlisis, se procedié a sintetizar los carburos y

nitruros de niobio-vanadio, para ello se llevd al proceso de Reaccion a

Temperatura Programada (RTP) al complejo obtenido, mediante el siguiente

procedimiento:

N

6.

Se pesaron (2,0000+0,0000) gramos del precursor formado.

Se coloco la muestra dentro de un reactor de cuarzo con lecho de
lana de cuarzo.

Se introdujo el reactor con la muestra en el horno tubular, para
aumentar la temperatura en forma controlada hasta la temperatura
Optima de sintesis, bajo una velocidad de calentamiento de 5°C/min
para cada uno de los gases a emplear (Hz, N2, CH4/H, y NH3). Los
gases circularon a través del reactor a una velocidad de 100mL/min.
Se dejo reaccionar la muestra a la temperatura de sintesis por
espacio de 2h.

Una vez cumplido el tiempo de reaccion se dejo enfriar el reactor
hasta la temperatura ambiente, para pasivar la muestra con una
mezcla 1% O, en Ar por 1h, con una velocidad de circulacion del gas
de 50ml/min, para prevenir la oxidacion del sélido.

Se retiro la muestra del reactor, para realizar la caracterizar el solido.

Caracterizacion de los sélidos obtenidos.

A los solidos obtenidos se le efectuaron los siguientes analisis a fin de

caracterizarlos:

Andlisis _elemental: para determinar la composicibn quimica de los

elementos (C, N) presentes en el sélido obtenido, a fin de conocer la

formula empirica del sdlido obtenido. Estos analisis se realizaron en un
equipo EAGER 200 Stripchart del Centro de Quimica del Instituto

Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).
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Difraccién de rayos X: para identificar cada una de las fases cristalinas

presentes en el sélido obtenido, a partir de los difractogramas, mediante
las sefiales caracteristicas de cada compuesto. Estos andlisis se
realizaron en el equipo SIEMENS D-5005 del Centro de Quimica del
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

Andlisis de area especifica: para determinar las areas superficiales de los

sélidos obtenidos mediante adsorcion de nitrégeno. Se empleo el equipo
Micrometrics Flowsorb Il marca QUANTASORB del Laboratorio de
Fisicoquimica de Superficies Centro de Quimica del Instituto Venezolano

de Investigaciones Cientificas (IVIC).

Microscopia electrénica: para obtener imagenes superficiales de los

sélidos obtenidos, se utilizd microscopia electronica de barrido (SEM).
Este analisis fue realizado con un microscopio SEM marca HITACHI
modelo S-2400, el cual contaba con un sistema EDX que permitié
determinar la composicidon de los metales en la muestra, estos equipos se
encuentran ubicados en la Escuela de Metalurgia de la Facultad de

Ingenieria de la Universidad Central de Venezuela.

Caracterizacion catalitica.

Molécula modelo (tiofeno).

Las propiedades cataliticas de los sélidos obtenidos, se midieron de acuerdo

a su actividad en la hidrodesulfuracion de tiofeno aplicando el siguiente

procedimiento:

1. Se pesaron (200,0+0,0) mg del solido catalitico preparado, y se
introdujeron en un reactor de vidrio con un lecho de lana de vidrio.

2. Se agrego6 en un burbujeador 20ml de disulfuro de carbono (CS,) y se
introdujo el mismo en un termo criogénico con bafio de hielo, para

mantener la temperatura a 0°C.
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3. Se hizo circular hidrégeno a un flujo de 100ml/min a través del
burbujeador y se acoplo la salida del burbujeador al reactor y este se
introdujo en el horno tubular.

4. Se encendio el horno hasta la temperatura de pre-sulfuracion del
sélido (350°C), bajo una rampa de calentamiento de 20°C/min, una
vez alcanzada la temperatura se dejo reaccionar por espacio de 2h.

5. Terminado el proceso de pre-sulfuracion de la muestra, se hizo
circular el hidrogeno bajo el mismo flujo (100mL/min), a través de un
burbujeador de tiofeno (C4H4S) a temperatura constante de 0°C,
haciendo interactuar el mismo con el catalizador dentro del reactor por
espacio de 2 h a una temperatura de 350°C.

6. Durante este tiempo de reaccidon se tomaron muestras periddica de
los gases formados a la salida del reactor, para ser analizados por
cromatografia de gases, de forma de poder determinar la cantidad de
tiofeno que reacciono y asi determinar la actividad del catalizador en
el proceso de hidrotratamiento de tiofeno.

A los solidos obtenidos después del HDS de tiofeno se le efectuaron los

siguientes analisis a fin de caracterizarlos:

e Analisis elemental: para determinar la composiciébn quimica de los
elementos (C, N,S) presentes en el sélido obtenido, a fin de conocer la
cantidad de azufre retirado en el proceso. Estos andlisis se realizaron en
un equipo EAGER 200 Stripchart del Centro de Quimica del Instituto
Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

o Difraccion de rayos X: para identificar cada una de las fases cristalinas

presentes en el solido obtenido, a partir de los difractogramas, mediante
las sefiales caracteristicas de cada compuesto. Estos andlisis se
realizaron en el equipo SIEMENS D-5005 del Centro de Quimica del

Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION.

Complejo precursor.

La formacion del complejo precursor se realizé a partir de la mezcla de las
soluciones acuosas de las sales de partida (V, Nb) y la hexametilentetramina
(HMTA) como fuente de nitrégeno y carbono tal como se menciono en el
capitulo anterior. En la Tabla N° 9, se resumen las condiciones de sintesis de
los complejos precursores preparados con sus rendimientos alcanzados con
respecto a la masa total de las sales de partida y la HMTA empleada para la
sintesis y la cantidad de precursor obtenido.

Tabla N° 9. Condiciones de sintesis de los complejos precursores.

Precursor Sales empleadas Nsal (Mol) Rendimiento (%)
NH4VO3 0,01
V-HMTA 18,23
(CH2)6N4 0,05
NH;VO3 0,01
V-Nb-HMTA NbPO,O 0,01 34,40
(CH2)sN4 0,05
NbPO,O 0,01
Nb-HMTA 36,14
(CH2)sN4 0,05

Luego de preparados los complejos precursores de las sales de partida se
les determin6 el contenido de: nitrégeno, carbono e hidrégeno, mediante

analisis elemental en la Tabla N° 10 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla N° 10. Andlisis elemental de los complejos precursores preparados.

Precursor Nitrégeno (%) Carbono (%) Hidrégeno (%)
V-HMTA 11,275 12,925 3,214
V-Nb-HMTA 2,044 0,511 2,074
Nb-HMTA 2,033 0,386 1,881
% (peso).

Como se observa en la Tabla N° 10 los porcentajes de nitrégeno y carbono
de los complejos precursores (V-Nb-HMTA) y (Nb-HMTA) es relativamente
bajo en comparacion con el complejo (V-HMTA), lo cual implica que se
podria favorecer la formacién de otras fases distintas a nitruros o carburos
por ejemplo fosfuros, debido a la alta presencia de oxigeno y fosforo en el
precursor, tal como lo evidencio el EDX de la microscopia electronica de

barrido realizada al precursor (V-Nb) tal como se muestra en la Tabla N° 11.

Tabla N° 11. Composicion del complejo V-Nb-HMTA (obtenida por EDX).

Elemento % Peso % Atomico
Oxigeno (O K) 33,77 59,51
Fosforo (P K) 24,79 22,56
Vanadio (V K) 21,39 11,84
Niobio (Nb L) 20,06 6,09

Una vez obtenidos los porcentajes en peso de los elementos presentes en
los complejos precursores, se procedié a determinar las formulas empiricas

de los mismos, las cuales se presentan a continuacion:

28




m (mg/in)

Resultados.

Tabla N° 12. Formulas empiricas de los complejos precursores.

Precursor Formula empirica.
V-HMTA [(NH,)4(VO3),0(CsH1,N,)s]110(H,0)
V-Nb-HMTA @ [(NH,),(V03)g (NbO)6(PO3)4(CeH12N4)05]6(H,0)
Nb-HMTA @ [(NbO)5(PO3)7(CeHy2N4) 5] 5(H,0)

@ para los % del EDX realizado.
@ No se obtuvo una solucién para los porcentajes obtenidos.

Para el complejo (V-HMTA) la férmula empirica concuerda con los resultados
obtenidos por Afanasiev (2002 y 2008) para los sistemas Mo-HMTA y (Co,
Ni)-HMTA respectivamente.

Al complejo precursor (V-Nb) se le realiz6 el analisis termogravimétrico (ATG)
a fin de conocer la temperatura 6ptima de sintesis de los sélidos cataliticos
(6xido, nitruro y carburo) del respectivo complejo. En la Figura N° 5, se
presentan los termogramas obtenidos bajo una atmosfera de N, y O, los
cuales muestran la pérdida de peso del complejo relacionada con el aumento

de la temperatura.

——TGA (N —TGAQ,
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7 74
64 6
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E
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24 24
14 1
0 T T T T T T T 1 0 LA I R R L R R A RN R R —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
T (°Cfin) T (°Cfin)

Figura N° 5. Termogramas de descomposicion del complejo (V-Nb-HMTA).
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A partir de los termogramas obtenidos se determinaron los puntos de
inflexion correspondientes a la primera derivada de la curva ATG, los cuales
representan la temperatura a la cual el solido experimenta una pérdida de
masa producto de la volatilizacion de los compuestos presentes en el mismo,

estan temperaturas son presentadas en la Tabla N° 13:

Tabla N° 13. Puntos de inflexion de la curva ATG del complejo (V-Nb-
HMTA).

Pto de Temp(g)ratura Pérdida de masa (%) Moléecula
inflexion
1 60 6,20 H20
2 160 16,71 NH3
3 320 20,14 HMTA
4 390 21,64 HMTA
5 470 23,45

®) para atmosfera de N..

De los resultados obtenidos por Afanasiev (2008), se conoce que los
productos principales de la descomposicion en atmdsfera de gases inertes
tipo Ar o N, de complejos, monometalicos y bimetalicos con HMTA,
detectados por espectrometria son: H,O, NHz y CO (adicionalmente se
pueden formar otros productos como CO,, NO o NO;) asi mismo se conoce
que la pérdidas de peso asociadas a la descomposicién del HMTA oscilan
entre 280 y 390 °C.

Es por ello que podemos decir que el primer punto de inflexién de la curva se
encuentra asociado a la pérdida del agua de hidratacion del complejo en el
rango de temperatura de 60-100°C, el segundo punto de inflexion que
aparece a 160 °C se debe a la pérdida de los iones amonio en forma de
amoniaco, de igual forma los puntos de inflexion que se encuentran en el

rango de 300-390 °C se relacionan con la descomposiciéon del HMTA.
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Al complejo precursor se le realizé difraccion de Rayos X con el fin de
identificar las fases cristalinas presentes, en la Figura N° 6 se muestra el
Difractograma obtenido para el complejo (V-Nb-HMTA), en el que se

identificaron las siguientes fases cristalinas:

1. Metavanadato de amonio (JCPDF 76-0191).
2. Fosfato de niobio (JCPDF 73-1609).
3. Hexametilentetramina (JCPDF 32-1708).

°® V-Nb-HMTA
4 NH VO (JCPDF 76-0191)
® 4 3
¢ NbOPO (JCPDF 73-1609)
4
— T CH N (JCPDF 32-1708)
(33} 6 12 4
=
=]
© [ 4
=]
5 _
©
E ? o
a
n a
i T i T i T i T i T i T i 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)
Figura N° 6. Difractograma de Rayos X del complejo precursor (V-Nb-HMTA).
Por udltimo se le realiz6 el espectro infrarrojo a los precursores para

determinar los grupos funcionales en cada uno de los compuestos

preparados asi como la actuacion de ligando de la HMTA en los complejos.

Del estudio realizado por Ahuja en 1981, para complejos formados con
HMTA se conoce que la hexametilentetramina exhibe en la region 1300-200
cm™ del espectro IR las siguientes bandas de absorcién: 1225, 1180, 1040,
1000, 823, 803, 714, 664, 610 y 508 cm™, de estas bandas las mas definidas

se encuentran a 1225 y 1000 cm™ y son relacionadas al estiramiento del
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enlace C-N. De encontrarse bien definidas y bien separadas estas bandas, la
HMTA estaria actuando como ligando bidentado, sin embargo de no

encontrarse bien definidas estas bandas el HMTA estaria actuando como
ligando monodentado terminal.

En la Figura N° 7 se presentan los espectros infrarrojos de los compuestos

preparados, asi como las bandas asociadas al estiramiento del enlace C-N,

en el mismo se aprecia que en los complejos estas bandas no se encuentran

bien definidas, es por ello que se puede asumir que la hexametilentetramina

actia como ligando monodentado terminal en cada uno de los complejos.
——— V-HMTA

V-Nb-HMTA
—— Nb-HMTA

WM /™

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Longitud de onda (cm™)
Figura N° 7. Espectros infrarrojos de los complejos precursores.
En la Figura N° 8 se presenta la microscopia electronica de barrido realizada

al complejo precursor (V-Nb-HMTA) con sus respectivos resultados de EDX
(Tabla N° 14).
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Figura N° 8. Microscopia electrénica de barrido del precursor V-Nb-HMTA.

Tabla N° 14. Datos de EDX del complejo precursor.

Punto O (%p) P (%p) V (%p) Nb (%p) R (V/ND)
Pto 1 30,33 26,99 16,20 26,48 1,13
Pto 2 10,57 28,77 46,02 14,26 5,88

%p. Corresponde al porcentaje en peso del elemento en la muestra

Como se observa en la microscopia obtenida el precursor esta formado por
conglomerados esféricos de distintos tamafios, con distinta composicion
molar de los metales (V; Nb) dentro del sélido, tal como se observa en los
resultados del EDX, lo cual sugiere que parte de los reactivos no se
acomplejaron por completo durante la formacién del complejo, ya que, no se

mantuvo la relacion deseada entre los metales 1:1.
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Sélidos cataliticos.

Vanadio.

Se sintetiz6 el nitruro y carburo de vanadio a partir del precursor de V-HMTA
por el método de reaccion a temperatura programada utilizando como gases
NH;3; y 20% CH4/H,, respectivamente en la Tabla N° 15 se muestran las

condiciones de sintesis de los mismos.

Tabla N° 15. Parametros de sintesis de los solidos cataliticos de vanadio.

Area
Solido  Temperatura (°C) %N %C %V (*) )
(m*/9)
Nitruro 600 15,854 0,082 78,30 6,09
Carburo 600 1,590 5,934 — 5,03

* Obtenido por EDX

Como se observa en la tabla el contenido de nitrégeno en el nitruro indica
una alta formacion de la fase nitrurada, con una escasa cantidad de fase
oxidica dado el bajo contenido de oxigeno de la muestra (5,85 %), sugiriendo
que el proceso de pasivacion es efectivo para evitar la oxidacion completa
del sélido.

En el caso del carburo se aprecia la posible formacién de la fase carbo-
nitruro (VCxNy), o la mezcla de las fases carburadas y nitruradas (VN+VC)
con un alta proporcion de la fase Oxidica dado los bajos porcentajes de
nitrogeno y carbono de la muestra. Esto sugiere que la temperatura de
sintesis seleccionada para el solido fue relativamente baja para llevar a cabo
la carburacion, sin embargo, en este solido a diferencia del nitruro se observo
la formacién de un “espejo” de vanadio metalico en las paredes interiores de
la salida del reactor, lo cual, manifiesta que parte del metal sublimé durante
el proceso de carburacion razéon por la cual no se emplearon temperatura

mayores a la empleada.
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En la Figura N° 9 se presentan los difractogramas obtenidos para los solidos
cataliticos de vanadio preparados.

| ——NH
i ——CH,H,

] ® VN (JCPDF 78-1315)
i V O (JCPDF 85-2422)
2 5

® V C (JCPDF 71-1258)
2

Intensidad (a.u)
[ J

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura N° 9. Difractogramas de Rayos X de los sélidos cataliticos de vanadio.
De los difractogramas obtenidos se observa que para el caso del nitruro se
formaron las siguientes fases: VN (JCPDF 78-1315) a los valores de 20
(38°,44°, 64° 77° y 81°) y V,05 (JCPDF 85-2422) a los valores de 26 (27°,
29° y 35°), corroborando los resultados obtenidos por analisis elemental para
el sdlido.

Para el carburo sintetizado se encontraron las fases: V,C (JCPDF 71-1258) a
los valores de 26 (36°,41°,54° y 63°) y V.05 (JCPDF 85-2422) a los valores
de 20 (24°, 33°, 49° y 65°), este resultado indica que a estas condiciones de
sintesis del sdlido las particulas detectadas por el equipo corresponden en
gran medida a la fase 6xidica y carburada del mismo, demostrando que la

fase nitrurada se encuentra en escasa proporcion dentro del carburo.
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En la Figura N° 10 se muestra la fotografia de la microscopia electronica de
barrido (MEB) obtenida para el nitruro de vanadio, junto con los resultados

obtenidos con el EDX acoplado al microscopio Tabla N° 16.

Figura N° 10. Microscopia electrénica de barrido del nitruro de vanadio.

Tabla N° 16. Datos de EDX del nitruro de vanadio.

Punto N (%p) N(%A) O (%p) O(%A) V (%p) V(%A)

Pto 1 7,98 19,22 13,72 28,93 78,30 51,85
Pto 2 3,77 12,47 0,00 0,00 96,23 87,53
Pto 3 10,56 30,04 0,00 0,00 89,44 69,96
Pto 4 16,10 41,11 0,00 0,00 83,90 58,89

%p. Corresponde al porcentaje en peso del elemento en la muestra

%A. Corresponde al porcentaje atdbmico del elemento en la muestra

Como se observa en la Figura N° 10 el solido no posee una estructura en
donde se aprecien caras o aristas bien definidas que muestren una
cristalizacion especifica para solido, mas bien se aprecian particulas de
distintos tamafios que sugieren la formacién de conglomerados laminados de
poca cristalinidad, con alto contenido de nitruro de vanadio en su superficie.
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Niobio.

Se sintetizo el nitruro y carburo de niobio a partir del precursor de Nb-HMTA
por el método de reaccion a temperatura programada utilizando como gases
NH;3; y 20% CH4/H,, respectivamente en la Tabla N° 17 se muestran las

condiciones de sintesis de los mismos.

Tabla N° 17. ParAmetros de sintesis de los sélidos cataliticos de niobio.

B Area
Solido  Temperatura (°C) %N %C %H )
(m*/g)
Nitruro 850 7,418 0,380 0,000 8,70
Carburo 850 0,350 1,616 0,000 15,21

Como se aprecia en la tabla el contenido de nitrégeno y carbono es bajo en
el nitruro y carburo respectivamente, lo cual sugiere la formacién de fases
distintas a las deseadas dando la posibilidad de la formacién del 6xido o el
fosfuro del metal, dada la presencia de iones PO4> dentro del complejo
formado por la sal empleada de niobio. Adicionalmente cabe la posibilidad de
gue dada la alta estabilidad de la sal empleada gran parte de la misma no

lograra convertirse durante el proceso nitruracion y carburacion.

En la Figura N° 11 se presentan los difractogramas obtenidos para los
solidos cataliticos de niobio preparados. De los mismos se aprecian la
formacion de las siguientes fases en el caso del nitruro NbNggs (JCPDF 71-
0096) a los valores de 26 (31°, 37°, 49°,55° y 69°) y Nb,Os (JCPDF 74-0298)

en el resto de los picos del difractograma.
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Figura N° 11. Difractogramas de los sélidos cataliticos de niobio.
Para el caso del carburo sintetizado se hallaron las siguientes fases Nb,C
(JCPDF 77-0988) a los valores de 20 (24°, 37°, 42° 54° y 71°) y Nb,Os
(JCPDF 74-0298) en el resto de los picos del difractograma, como en el caso
del nitruro preparado.

Cabe mencionar que no se identificé ningun tipo de fase fosfurada de niobio
en los sélidos preparados, pese a que, el contenido de nitrégeno y carbono
de los mismos son bajos y el contenido de fosforo es alto, en el precursor
preparado. Aunque no se puede garantizar que las fases identificadas en el
difractograma sean las Unicas presentes en los sélidos por no habérsele
realizado ningun analisis de deteccion de metales (O, P, Nb) luego de la

nitruracion o la carburacion.
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Vanadio-Niobio.

Antes de preparar los catalizadores a partir del complejo V-Nb-HMTA, se
realizd la oxidacién del mismo con el fin de obtener el 6xido mixto de los

metales, las condiciones de calcinacion se presentan en la Tabla N° 18.

Tabla N° 18. Condiciones de calcinacion del complejo precursor.

Sdlido Atmosfera Temperatura Tiempo

V-Nb-HMTA (O) Aire estatico 650 °C 6 h

A este sélido se le realizé microscopia electrénica de barrido con el fin de ver
el contenido de los metales en el nuevo precursor preparado los resultados
se presentan en la Figura N° 12 y la Tabla N° 19.

3 m 64530

Figura N° 12. Microscopia electronica del precursor calcinado.
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Tabla N° 19. Composicion del complejo calcinado (obtenida por EDX).

Elemento % Peso % Atomico
Oxigeno (O K) 33,46 58,74
Fosforo (P K) 26,66 24,17
Vanadio (V K) 19,71 10,87
Niobio (Nb L) 20,18 6,23

Como se aprecia en la Tabla N° 19 el porcentaje de fésforo al igual que el de
oxigeno es muy similar al del precursor sin calcinar, por lo que se puede
decir que el complejo no se logré oxidar. Cabe mencionar que esto fue
corroborado mediante el andlisis por DRX realizado al sélido en el cual no se
identificé ninguna fase oxidica (Figura N° 13).

& NH VO (JCPDF 76-0191)
4 3

¢ NbOPO (JCPDF 73-1609)
4

Intensidad (u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 ()

Figura N° 13. Difractograma del complejo V-Nb-HMTA calcinado.
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Sin embargo, dentro del precursor calcinado sélo siguen estando presentes
las sales de los metales empleadas en la preparacion, identificadas en la
base de datos como metavanadato de amonio (JCPDF 76-0191) y fosfato de
niobio (JCPDF 73-1609).

Para cada uno de los sdlidos preparados la nomenclatura Cx corresponde al
nitruro o carburo preparado a partir del complejo V-Nb-HMTA sin calcinar; y
la nomenclatura Oy corresponde al solido preparado a partir del complejo
calcinado.

Se sintetizaron los nitruros bimetalicos a partir del complejo precursor y del
complejo calcinado, los difractogramas obtenidos para los sélidos preparados
se presentan en la Figura N° 14 a la temperatura respectiva de sintesis,
ambos preparados con un flujo de gas de sintesis de 100 ml/min y una

rampa de calentamiento de 5 °C/min.

———900°C (c))
——950°C (0))

No identificado

Intensidad (u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%)
Figura N° 14. Difractogramas de los sélidos obtenidos por RTP bajo atmésfera de NH.
Como se aprecia en el difractograma, en ambos sélidos las sefiales de ruido

son intensas lo que dificulta la identificacién de las fases presentes en los
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catalizadores, por ello, se le realizé un andlisis de microscopia electronica de
barrido a los sélidos a fin de ver los elementos presentes y la distribucion de
los mismos en el catalizador, los resultados se muestran en Tabla N° 20 y en
la Figura N° 15.

Tabla N° 20. Datos de EDX de los nitruros bimetalicos preparados.

Complejo precursor (Cy) Complejo Calcinado (Oy)
Elemento

%Peso %Atomico %Peso %Atomico
N (K) 14,24 32,10 12,25 25,04
O (K) 7,95 15,68 17,72 31,72
P (K) 25,98 26,48 26,29 24,30
V (K) 28,82 17,91 21,21 11,98
Nb (L) 23,02 7,82 22,53 6,95

Figura N° 15. Microscopia electrénica de barrido de los nitruros bimetalicos.
(C,): Complejo precursor; (O,): Complejo calcinado.

De los resultados obtenidos, se puede apreciar que en ambos catalizadores

existe la presencia de una fase nitrurada, dado el alto contenido de nitrdgeno
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(mayor de 12%) presente en los mismos. Adicionalmente, ninguno de los
soélidos evidencido una variacion en el contenido de fésforo, ya que, el
porcentaje permanece cercano a 26% tanto en los precursores empleados,
como en los sélidos cataliticos preparados, por lo que se puede aseverar que

en los mismos debe haber una mezcla de fase fosfurada y nitrurada.

Esto fue corroborado al ver la distribucion de los metales en el catalizador, tal

como se muestra en la Tabla N° 21.

Tabla N° 21. Distribucion de los metales en el nitruro (Cy).

Distribucion Pto 1 Pto 2 Pto 3 Pto 4

N(K) 14,60 13,10 13,10 20,77

O(K) 11,16 11,21 3,94 1,76

P(K) 29,27 34,02 2343 20,69

V(K) 15,38 41,68 34,47 24,57

Nb (L) 29,59 0,00 2506 32,21

Todos los valores corresponden a %p/p.

Como muestra la fotografia de la microscopia electronica de barrido el sélido
esta formado por conglomerados amorfos de diversas formas, que poseen
distintas composiciones de los metales, a partir de los resultados obtenidos
mediante EDX encontramos que dentro del sélido preparado deben de existir
al menos las siguientes fases: vanadio (VN y VP); niobio (NbP) con una fase
mixta de vanadio-niobio (VNbP), aunque las mismas no lograron ser
identificadas mediante difraccion de rayos X, quizas por el alto nivel de ruido

del difractograma.
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Resultados similares se obtuvieron para el nitruro preparado a partir del
complejo calcinado tal como se muestra en la Tabla N° 22.

Tabla N° 22. Distribucion de los metales en el nitruro (Oy).

Distribucion Pto 1 Pto 2 Pto 3

N (K) 13,10 19,75 11,72

O(K) 10,80 18,36 14,83

P(K) 2370 19,74 29,09

V(K) 1862 16,19 18,80

Nb (L) 33,77 25,96 25,57

Todos los valores corresponden a %p/p.

A diferencia del nitruro anterior, el solido preparado a partir del complejo
calcinado posee wuna estructura mucho mas amorfa, formada por
conglomerados de particulas de distintos tamafios, de igual forma los
porcentajes obtenidos por EDX sugieren la formacion de las fases: VN, VP,
NbP, y VNbP.

Cabe destacar que ninguna de las fases que se sugieren se logré identificar,
ya que, no existe dentro de la base de datos de difraccién de rayos una fase
mixta de vanadio-niobio distinta de la Oxidica, adicionalmente no se pudo
realizar un analisis mucho mas efectivo (como XPS) que ayudara a discernir
gue fases realmente se encuentran presentes en el solido, a que metal se
encuentra exactamente asociado el fésforo dentro de la muestra, y si el

nitrdgeno presente soélo esta asociado al vanadio.

44




Resultados.

Por ultimo se sintetizaron los carburos bimetalicos a partir del complejo
precursor y del complejo calcinado, los difractogramas obtenidos para los
sélidos preparados se presentan en la Figura N° 16 a la temperatura
respectiva de sintesis, ambos preparados con un flujo de gas de sintesis de

100 ml/min y una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

——900°C (c))
———950°C (0))

Intensidad (u.a)

V P (JCPDF 32-1414)
2
4 Nb P (JCPDF 73-0840)

20 (°)

Figura N° 16.Difractogramas de los s6lidos obtenidos por RTP bajo atmésfera de CH4/H,.

A partir de los difractogramas obtenidos, se lograron identificar las siguientes
fases V,P (JCPDF 32-1414) a los valores de 26 (27°, 35°, 41°, 44° y 72°) y
Nb,Ps (JCPDF 73-0840) a los valores de 26 (24°, 36°; 46°, 49° 52°, 55°, 62°
y 80°) para el caso del carburo preparado a partir del complejo precursor.
Para el carburo sintetizado a partir del complejo calcinado se identificaron las
fases: V,P (JCPDF 32-1414) a los valores de 20 (27°; 35°, 41°,44° y 87°) y
Nb,Ps (JCPDF 73-0840) a los valores de 26 (21°, 24°, 29°, 36°, 39°, 64°, 68°,
74°,80°y 89°).
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A los catalizadores preparados se le realiz6 analisis elemental a fin de
determinar el contenido de carbono de las muestras los resultados obtenidos

se presentan en la Tabla N° 23.

Tabla N° 23. Analisis elemental de los carburos bimetalicos.

Sélido %N %C %H
Carburo (Cy) 0,000 1,622 0,000
Carburo (Oy) 0,000 1,834 0,000

Los resultados obtenidos evidencian que el contenido de carbono en los
carburos es bajo (menor al 2%) en ambos sélido, lo que, confirma en base a
los difractogramas que la fase principal de los catalizadores es fosfurada
formada principalmente de V,P y Nb,Ps, y que el contenido de carbono es

derivativo de las altas temperaturas empleadas en la sintesis.

De esta forma se demuestra que dado el alto contenido de fosforo (mayor a
25%) en los precursores empleados, es posible la formacion de la fase
fosfurada de los metales, quizas en el caso de los carburos es mas marcada
la presencia de esta fase, debido al gas empleado en la sintesis (80% H,) lo
gue favoreceria la formacion de fosfuros por reduccion de fosfatos en el caso
del solido una de las sales empleadas en la sintesis del complejo precursor
(NbPO,40O). Por lo que de una u otra forma, los metales dentro del complejo
lograron acomplejarse de lo contrario no se podria haber formado el fosfuro
monometalico de vanadio, ya que el fosforo se halla inicialmente unido al

niobio.
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Se realiz6 la descomposicion térmica bajo atmosfera inerte (H2 y N2) del
complejo precursor, los resultados del andlisis elemental se presentan el la
Tabla N° 24.

Tabla N° 24. Andlisis elemental de los solidos obtenidos por descomposicion

térmica.
Solido %N %C %H
D.T (Hy) 0,000 0,587 0,000
D.T (N2) 0,067 0,488 0,000

Como se aprecia en la tabla anterior el contenido de carbono y nitrégeno de
las muestras es bajo, por lo que se puede inferir que las fases mayoritarias
formadas deben se de tipo éxidicas o fosfuradas, sin embargo, esto no pudo
ser demostrado, debido a que no se encontraron sefiales en los
difractogramas obtenidos para ambos sélidos tal como se muestra en la
Figura N° 17.

La falta de sefiales en los difractogramas, puede ser atribuida a la baja
temperatura de trabajo (el sélido se sintetiz6 a 800°C), es por esto que
quizas no se formo una fase lo suficientemente cristalina para ser detectada
mediante difraccion de rayos X. No obstante, para el caso del sdlido
sintetizado en la atmésfera de H, se puede establecer la presencia de la fase
fosfurada, obtenida mediante reduccion, pero no tan marcada como en el
caso de los carburos, a pesar de que se necesitaria realizarle un andlisis
mas profundo a ambos sélidos (por ejemplo XPS) para realizar la

aseveracion.
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Intensidad (u.a)

20I30I40I50I60I70I80I90

20 (°)
Figura N° 17. Difractogramas de los solidos obtenidos por descomposiciéon térmica en
atmosfera inerte.
Debido a las dificultades de identificacion de los sélidos sintetizados a partir
del complejo precursor de niobio-vanadio, se decidid preparar un nuevo
precursor bimetélico, cambiando la sal de niobio por complejo amoniacal de
niobio oxalato NH4((C204)NbO(H20),)- 3(H20), con el fin de propiciar una
mejor interaccion de los metales con el acomplejante a la hora de formar el
complejo. En la Tabla N° 25 se presentan las condiciones de sintesis del
nuevo precursor bimetalico con el rendimiento alcanzado respecto a la masa
total de las sales de partida y la HMTA empleada para la sintesis y la
cantidad de precursor obtenido.

En el caso de este precursor el rendimiento fue mucho mayor que el obtenido
a partir del uso del fosfato de niobio, este rendimiento se ve favorecido por la
presencia de oxoaniones en ambas sales empleadas, en este caso amonio
gue permiten una mejor asociacion con la HMTA, mediante la formacion de

puentes de hidrogeno coordinados por moléculas de agua (Afanasiev, 2008).
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Tabla N° 25. Condiciones de sintesis del nuevo complejo precursor.

Precursor Sales empleadas Nsar (Mol) Rendimiento (%)
NH4VO3 0,02
V-Nb-HMTA NH4C4NbOg*5H,0 0,02 71,36
(CH2)sN4 0,10

Se realizo el espectro infrarrojo del sélido para determinar los grupos
funcionales presentes en el mismo, el espectro obtenido se presenta en la
Figura N° 18.
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Figura N° 18. Espectro Infrarrojo del complejo precursor.

En el espectro presentado se aprecian las bandas caracteristicas de la
estructura de la hexametilentetramina a los valores de 1238,5; 1008,75;
814,64; 672,16 y 512,22 cm™. Siendo las bandas de 1238,35 y 1008,75 cm™
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las correspondientes al estrechamiento del enlace C-N de la estructura
ciclica de la molécula de HMTA (Ahuja, 1981), las cuales se encuentran bien
separadas y definidas, por lo que, se puede afirmar en el caso del nuevo
precursor sintetizado que dentro del complejo el HMTA esta actuando como

un ligando bidentado.

Se empleo difraccibn de rayos X, para identificar las fases cristalinas
presentes en el precursor sintetizado, en la Figura N° 19 se muestra el

difractograma obtenido.

—— Complejo precursor

. % CH N JCPDF: 39-1843
6 12 4

Intensidad (u.a)

] * X

—7T T 1 1 " 1T 1T 1T T " 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (°)

Figura N° 19. Difractograma de rayos X del nuevo complejo precursor.

En el difractograma obtenido se aprecian las sefales caracteristicas de la
hexametilentetramina (JCPDF: 39-1843) a los valores de 26 (18°; 31°; 36°;
44° y 48°) Adicionalmente se encuentran presentes las fases de las sales
empleadas de niobio y vanadio como se aprecia en la Figura N° 20,
ampliacion de la Figura N° 19.
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% CH N JCPDF: 39-1843
6 12 4

NH C NbO JCPDF: 83-1993
4 4 9

¢ NH VO JCPDF: 76-0191
4 3

0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90

5 20 25 30 35 40 45 50
Figura N° 20. Ampliacion de la Figura N° 19 rango 26 (15°-50°).

La fase del complejo amoniacal de niobio oxalato (JCPDF: 83-1993), se
observa a los valores de 206 (15,4°; 18,5° 22°; 25°, 26° y 33°) y la fase de
metavanadato de amonio (JCPDF: 76-0191) se aprecia a los valores de 26
(19°, 23°, 29; 33,5° y 37°).

A fin de conocer la temperatura optima de sintesis para los solidos cataliticos
se realizo el analisis termogravimétrico del nuevo complejo precursor. El
termograma obtenido se presenta en la Figura N° 21, y muestra la pérdida de
peso del complejo relacionada con el aumento de la temperatura bajo una
atmosfera de N,. A partir del termograma obtenido se determinaron los
puntos de inflexion correspondientes a la primera derivada de la curva ATG,
los cuales se presentan en la Tabla N° 26.
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Figura N° 21. Termograma de descomposicion del nuevo complejo precursor (atm N»,).

Tabla N° 26. Puntos de inflexion de la curva ATG del complejo precursor.

Pto de Temperatura

: i *) Pérdida de masa (%) Molécula
inflexion
1 109,6 18,75 H>O
2 160,8 15,75 NH3
3 253,3 48,17 HMTA
4 272,2 17,33 C,04

En el termograma de la Figura N° 21 se aprecia que el complejo precursor se
descompone casi en su totalidad a bajas temperaturas (> 300°C),
adicionalmente posee una pérdida de masa bastante significativa (~77, 2%),
donde los principales productos de la descomposicion son: H,O, NHz y CO,
lo cual coincide en gran medida con lo reportado por el grupo de Afanasiev
para este tipo de complejos. Es por ello que para este complejo se decidio
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trabajar a la temperatura de 700°C con el fin de garantizar la formacion del
carburo y nitruro correspondiente, minimizando la pérdida de vanadio por

sublimacién al sintetizar los soélidos.

A fin de determinar la formula elemental del complejo precursor, se determino
el contenido de nitrégeno, carbono, e hidrogeno del mismo empleando
andlisis quimico elemental, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
N° 27.

Tabla N° 27. Andlisis elemental del complejo precursor.
Solido %N %C %H

Precursor (2) 24,586 34,201 6,490

En base a los porcentajes elementales obtenidos se puede decir que la
disposicion de carbono y nitrdgeno es lo suficientemente alta como para
garantizar la formacion de carburos y/o nitruros y que la férmula
estequiométrica conseguida para el complejo precursor coincide en gran
medida, con la estequiometria reportada por Afanasiev (2002) para
complejos formados con hexametilentetramina, la cual se encuentra bien

representada en la ecuacion que se muestra a continuacion:

(NH4)2(V)2(Nb)2(0)9(66H12N4)7 : 7(H20)

Por dltimo al complejo precursor se le realiz6 un analisis de microscopia
electrénica de barrido, para conocer la morfologia del sélido y la relacién
entre los metales (mediante EDX) dentro del precursor, en la Figura N° 22 se
presenta la fotografia obtenida para el solido, como se aprecia en la
micrografia el solido esta compuesto por un agrupamiento de laminas

superpuestas con cristales de menor tamafo sobre su superficie.
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Figura N° 22. Microscopia electronica de barrido del complejo precursor.

La distribucién de los metales dentro de la muestra obtenidos con el EDX
acoplado al microscopio de barrido, mostré que la relacién real de los
metales (V/Nb) en el complejo es 5,63. Esto sugiere una preferencia en el
acomplejamiento de las sales por parte de la hexametilentetramina hacia el
metavanadato de amonio dado el mayor porcentaje de vanadio en el sélido,
originada quizas, por la capacidad de las sales de generar puentes de

hidrogeno con la HMTA.

Una vez terminados los analisis del complejo precursor se realizd la
descomposicion térmica del mismo en atmosfera inerte (N, y Hs), bajo una
rampa de calentamiento de 5 °C/min el estudio obtenido por andlisis quimico

elemental se presenta en la Tabla N° 28.

Tabla N° 28. Andlisis quimico elemental de los soélidos sintetizados por

descomposicion térmica en atmdésfera inerte.

Sélido %N %C %H
DT. N2 9,760 25,694 0,698
DT. Hy 16,266 28,694 1,821
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Como se observa en la Tabla N° 28 los porcentajes obtenidos en el analisis
quimico elemental sugieren en ambas muestras la formacion de una mezcla
de fases: carburadas (presente en mayor proporcion) nitruradas y Oxidicas
(presente en menor proporcion), la cual se obtiene producto del proceso de
pasivacion al que se somete la muestra para evitar su completa oxidacion.
En la Figura N° 23 se muestran los difractogramas obtenidos para los sélidos
preparados por descomposicion térmica del precursor en las diferentes

atmosferas gaseosas inertes (H, y Ny).

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20 ()

Figura N° 23. Difractogramas de los solidos sintetizados por descomposicion térmica en
atmosfera inerte.

En los difractogramas obtenidos para ambos soélidos se aprecia la ausencia
de sefales caracteristicas para carburos y nitruros de metales de transicién,
lo cual propone, la formacion en ambos solidos de particulas nanométricas
(<10 nm) o que los soélidos no son lo suficientemente cristalinos como para
mostrar una fase cristalina en los difractogramas. Es por ello que se le

efectud un analisis de microscopia electrénica de barrido a los sélidos para
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identificar los porcentajes y distribucion de los metales (V, Nb) en la muestra

y observar a fondo su morfologia los resultados obtenidos se presentan en

Tabla N° 29.

Tabla N° 29. Distribucién de los metales en los sélidos preparados por

descomposicion térmica en atmédsfera inerte.

Distribucién (Atmaosfera N, 700°C) Pto 1 Pto 2
C () 25,694
N (*) 9,760
H (%) 0,698
V (K) 22,33 30,65
Nb (L) 29,52 14,24
Distribucion (Atmosfera H, 700°C) Pto 1 Pto 2
C () 28,694
N (*) 16,266
H (%) 1,821
V(K) 4835 32,04
Nb (L) 3,58 13,50

Todos los valores corresponden a %p/p.

(*) Obtenido mediante analisis quimico elemental.

Los resultados obtenidos en este analisis muestran que los sélidos obtenidos

no cuentan, con una cristalizacion en donde se aprecien caras o aristas bien
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definidas su morfologia es completamente amorfa, con presencia de poros
de distintos tamafios en su superficie, adicionalmente, se observan
contaminantes en el solido en forma de particulas de menor tamafio.
También se evidencia que en los sélidos sigue siendo mayor el porcentaje de
vanadio, sin embargo, la relacion (V/Nb) es menor en ambos casos en
comparaciéon con la mostrada en el complejo precursor lo que evidencia la
perdida de vanadio durante la reaccion esto fue observado en las paredes

interiores del reactor por la presencia del “espejo” de vanadio metalico.

El alto contenido de carbono en las muestras sintetizadas bajo una atmosfera
de gases inertes (H, y N2) puede tener origen en una rapida y fuerte
descomposicion del complejo a bajas temperaturas, ocasionando que no
todo el carbono presente en la muestra (proveniente de la HMTA), escape
del complejo en forma de CO, producto de la reduccién carbotérmica, por lo
que, el resto del carbono interacttia con los metales formandose el respectivo
carburo, dando la mezcla de fases (carburos/nitruros) como producto de la
descomposicion. Esta rapida descomposicién tiene su origen en la presencia
de agentes fuertemente oxidantes y reductores (HMTA), los cuales
ocasionan la ignicibn del complejo y por ende su descomposicion
espontanea, sin embargo, es poco violenta por la existencia de moléculas de

agua en el complejo precursor (Afanasiev, 2008).

Se sintetizaron los respectivos solidos cataliticos por el método de RTP, los

resultados del analisis quimico elemental se presentan en la Tabla N° 30.

Tabla N° 30. Analisis quimico de los solidos sintetizados por RTP

sélido %N %C %H Area
(m*/g)

RTP. NHs 11,343 18667 1364 3,82
RTP. CH/H, 5285 17,091 1104 2285
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A partir de los porcentajes obtenidos del andlisis quimico elemental se puede
decir que al emplear el método de reacciébn a temperatura programada
empleado como gases de sintesis NHs y CH4/H,, se logra una mejor
nitruraciéon y carburacion que empleando gases inertes como H, y N tal

como se muestra en la comparacion de la Tabla N° 31.

Tabla N° 31. Comparacion del porcentaje de N y C en el proceso de

nitruracion y carburacion de los solidos sintetizados

Proceso Sélido %N %C
DT. N, 9,760 25,694
Nitruracion
RTP. NH3 11,343 18,667
DT. H, 16,266 28,694

Carburacion

RTP. CHa/H, 5,285 17,091

Se puede apreciar en la tabla anterior que al emplear amoniaco como gas
nitrurante el porcentaje de nitrégeno en la muestra es mucho mayor que
empleando nitrégeno, y a su vez el porcentaje de carbono en la muestra es
mucho menor. De igual forma al emplear metano como gas carburante se
logra sintetizar una mejor fase carburada dado que se disminuye el
porcentaje de nitrdgeno remanente en la muestra a pesar de que el
porcentaje de carbono es relativamente menor que al emplear hidrogeno. Lo
gue demuestra el hecho de que es mas efectiva la utilizacion del método de
reaccion a temperatura programada para la sintesis de carburos y nitruros de
metales de transicion; y que el NH3 y el CH4 son mejores agentes nitrurante y

carburante respectivamente que el N, y el Ha.
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En la Figura N° 24 se presentan los difractogramas obtenidos para los
sélidos sintetizados por RTP en atmdsfera de NH3; y CH4/Hy, en los cuales se
aprecia la ausencia de sefiales caracteristicas de carburos y nitruros de

metales de transicion.

—— NH
——— CH/H,

Intensidad (u.a)
1

T T T T T T T T T T T T T 1
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26(°)

Figura N° 24. Difractogramas de los solidos obtenidos por RTP.

Es por ello que se caracterizaron los soélidos con mayor profundidad
mediante el empleo de microscopia electrénica de barrido, a partir de la cual
se pudo observar la morfologia de los sélidos (Tabla N° 32) la cual es
completamente amorfa con poros de distintos tamafios y trazas de pequefios
contaminantes sobre la superficie del solido. De los resultados del EDX
practicado se puede decir que de igual forma a los sdlidos sintetizados por
descomposicion térmica bajo atmosfera de gases inertes, se sigue
manteniendo una mayor proporcion de vanadio en las muestras, siendo las
relaciones (V/Nb) menores a las del complejo empleado en la sintesis de los
catalizadores, evidencidndose la pérdida de vanadio durante la reaccién

producto de sublimacion.
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Tabla N° 32. Distribucion de los metales en los solidos preparados por RTP.

Distribucion (Atmdésfera NHs) AQE

C (¥ 18,667

N (*) 11,343

H (%) 1,364

V (K) 28,48

Nb (L) 11,49

AQE

C (¥ 17,091

N (%) 5,285
H (%) 1,104
V (K) 30,95
Nb (L) 9,40

Todos los valores corresponden a %p/p.

(*) Obtenido mediante andlisis quimico elemental.

Por ultimo se le realizé un mapping de elementos (C, V, y Nb) al carburo
sintetizado por el método de reaccién a temperatura programada, con el fin
de observar como se encuentran realmente distribuidos los metales en la

muestra, los resultados del mapeo se presentan en la Tabla N° 33 junto con
Su respectiva leyenda.
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Tabla N° 33. Relacion de distribucion entre el carbono y los metales en el
carburo sintetizado.

Distribucion (V-C) Distribucion (Nb-C)

Simbologia de colores: Verde (C); Magenta (V); Rojo (Nb)

Como se aprecia en el mapeo de elementos tanto el carbono como los dos
metales (V, Nb) se encuentran bien distribuidos con mayor proporcién de
vanadio en la muestra (tal como se habia mencionado anteriormente) y que
ambos metales se hallan juntos con el carbono, lo que evidenciaria la
efectiva formaciéon del carburo bimetalico sugiriendo que la fase nitrurada
dentro de la muestra se halla en menor proporcién como lo demuestra el bajo

porcentaje de nitrégeno.

Sin embargo, se sugiere caracterizar todos estos solidos por espectroscopia
electrénica de rayos X, con el fin de saber a ciencia cierta si efectivamente se
formaron mezclas de fases carburadas y nitruradas en las muestras o si por

el contrario se formé una posible fase carbo-nitrurada.
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Evaluacioén catalitica.

Se evaluo la actividad catalitica de los soélidos sintetizados, en la reaccién de
hidrodesulfuracion de tiofeno a presion atmosférica, los resultados obtenidos

se muestran en la Figura N° 25.
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Figura N° 25. Conversion de tiofeno en la reaccién de hidrodesulfuracion (Pam)-
(2) Corresponde al precursor formado empleando: complejo amoniacal de niobio oxalato.

Como se aprecia, las conversiones obtenidas para la reaccion son bajas para
la mayoria de los sélidos, con excepcion de los catalizadores monometalicos
de vanadio cuyo nitruro exhibié la mayor conversién obtenida para el proceso
de HDS de tiofeno 90%. Adicionalmente se observa que los catalizadores
sintetizados a partir del complejo precursor en donde la fuente de niobio era
el fosfato de niobio, no mostraron actividad en la reaccion, sin embargo, al
cambiar la fuente de niobio en el precursor por el complejo amoniacal de
niobio oxalato, los catalizadores presentaron actividad, a pesar de que se

trabajo sélo con el 60% de la carga de catalizador para la reaccion.
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También se pudo observar que el tiempo que permanecian activos los
catalizadores (que mostraron actividad) era de aproximadamente una hora,
luego de ese tiempo la conversion de los mismos disminuia hasta ser nula,
esta tendencia se cumplié en la mayoria de los catalizadores con excepcion
del nitruro de vanadio el cual mantuvo su valor de conversion durante las dos
horas de estudio.

Cabe mencionar que en este solido, no ocurrié ningan tipo de variacién en su
naturaleza quimica, luego de la aplicacion de la presulfuracion y posterior
evaluacion en la reaccion de HDS, esto fue observado en el difractograma
realizado luego de la evaluacién catalitica (Figura N° 26), en el cual
permanece la fase cristalina del nitruro de vanadio VN (JCPDF 78-1315) sin
presencia de cualquier tipo de fase sulfurada, lo que demuestra la alta
estabilidad de estos compuestos en la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno.

] ——NH
. —— HDS

)

Intensidad (u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90
20(%)

Figura N° 26. Difractograma del nitruro de vanadio antes y después del HDS.
VN (JCPDF 78-1315) 26: 38°; 44°; 64°; 76° y 81°.
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Otro hecho observado después de la evaluacién catalitica del nitruro
sintetizado empleando como fuente de niobio complejo amoniacal de niobio
oxalato, fue que el mismo cambio su morfologia durante la reaccion y

adicionalmente se sulfuro tal como se muestra en la Tabla N° 34.

Tabla N° 34. Comparacion del nitruro antes y después del HDS de tiofeno.

Distribucion (Atmésfera NH3) AQE

C (¥ 18,667

N (*) 11,343

H (%) 1,364

V (K) 28,48

Nb (L) 11,49

AQE
C (¥ 14,324
N (*) 7,062
S (%) 6,45
V (K) 27,51
Nb (L) 9,54

Todos los valores corresponden a %p/p.
(*) Obtenido mediante analisis quimico elemental.

Este hecho evidencia que el proceso de pasivacion del solido evita su

completa oxidacion, dandole una mayor estabilidad a la muestra dentro de la
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reaccion de HDS de tiofeno sin embargo, puede favorecer la formacion de la
fase sulfurada dentro del s6lido, manteniéndose la fase carburada o nitrurada
dentro de la muestra siendo estas fases las que originan la actividad del

catalizador (Afanasiev, 2011).

En cuanto al estudio de los catalizadores empleado la carga real de gasoleo
de vacio, se decidi6 no emplear los catalizadores en esta prueba dadas la
bajas actividades mostradas por los solidos en la hidrodesulfuracion de
tiofeno a presion atmosférica, pese a que el aumento de presion en el

proceso podria haber ocasionar una mayor conversion.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES.

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede llegar a

las siguientes conclusiones:

e Mediante la caracterizacion por diferentes técnicas del precursor, se
logro identificar la formacién de un nuevo complejo organometalico de
niobio-vanadio, obtenido por acomplejamiento de las sales de los
metales empleando hexametilentetramina (HMTA).

e El carburo (V2C) y nitruro (VN) de vanadio se obtiene a la temperatura
de 600°C a partir del complejo organometélico de la sal de vanadio
acomplejada con hexametilentetramina.

e El carburo (Nb2C) y nitruro (NbN g4) de niobio se obtiene trabajando a
la temperatura de 850°C, a partir del complejo organometélico de la
sal de niobio acomplejada con hexametilentetramina.

e No se observaron sefales caracteristicas en los patrones de difraccion
de rayos X, de los nitruros bimetalicos formados con la sal de fosfato
de niobio como fuente de niobio en el complejo. Sin embargo se
apreciaron fases cristalinas de fosfuro de niobio (Nb2Ps) y fosfuro de
vanadio (VP) al sintetizar los carburos bimetalicos.

e Los resultados de la caracterizacion por analisis quimico elemental y
microscopia electrénica de barrido sugiere la formacion de mezclas de
carburos/nitruros en los solidos.

e Los resultados de microscopia electronica de barrido de los soélidos
revelaron que son amorfos y porosos. Los cuales cuentan con una
baja area superficial especifica.

e Al comparar el contenido de carbono y nitrdgeno de los soélidos
sintetizados por descomposicion térmica empleando gases inertes (H;

y N2) con los obtenidos por el método de reaccion a temperatura
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programada, se identific6 que el amoniaco y el metano son mejores
gases nitrurante y carburante respectivamente, que el H, y Na.

Las conversiones medidas en la reaccion de hidrodesulfuracién de
tiofeno a presion atmosférica, de los catalizadores mostraron valores
inferiores a los reportados para el catalizador comercial (AERO), con
excepcion del nitruro de vanadio.

Se apreci6 la formacion de sulfuros al tratar los carburos y nitruros
bimetélicos con disulfuro de carbono (CS,) antes del proceso de

hidrodesulfuracion de tiofeno.
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CAPITULO VII. RECOMENDACIONES.

Con la finalidad de mejorar el presente trabajo especial de grado, tanto en la
metodologia de sintesis como en la caracterizacion de los sélidos obtenidos

se plantean las siguientes observaciones:

e Trabajar con un reactor de cuarzo de mayor didmetro y tamafio, con el
fin de emplear mayor cantidad de la sal precursora y asi obtener mas
cantidad de producto (carburo o nitruro) para realizar una mejor
caracterizacion de los solidos.

e Realizar un estudio mas profundo de caracterizacién de los soélidos
sintetizados empleando para ello espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS), a fin de identificar correctamente la fase obtenida en
cada uno de ellos.

e En la medida de las posibilidades acoplar un cromatografo de gases a
la salida de los reactores a fin de estudiar mas a fondo el mecanismo

de descomposicion de los complejos organometalicos sintetizados.
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ANEXOS.

Gréficos de la base de datos de Rayos X
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Fosfato de Niobio (JCPDF: 731609)
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Complejo amoniacal de niobio oxalato (JCPDF: 83-1993)
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Nitruro de vanadio (JCPDF: 78-1315)
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i . er: alculated from uzing =Td++,
\“,"gfrﬁg'[ac'[;’}’ sl 9 Rief: Kubel, F.. Flack, H.D., Yvon, K., Phys. iev. B: Condens. Matter, 36,1415 [1987)
Diw: B.092 Dir: N
Sps: Cubic !
Lattice: Face-centered % =
5 G.: Fridm [225) i
Cell Parameters: 2L A
adld b C == =
2 B ! - [
T T T T T .
\cor 414 a 15 an 45 E0 75 28
Rad: Cukal . ) )
Lambrla: 1. 54060 % nd hk || 2 i hk 1| 2 Ind h koI
Fiter: WEH 75 111 |63BSE 442 2 2 0 |s03M M2 22 2
dsp: caloulsted 43726 993 2 00 (78272 180 3 1 1
ICSD # : 052468
Oxido de vanadio (JCPDF: 85-2422)
(@) PDF # 852422, Wavelength = 154060 (A) _|o| x|
B5-2427 Quality: © 2 05 =
LAsbmber | ‘éa?"'?ﬂ“’ Dlxtidg from ICSD using POWD-12++, (1957)
H . = alculated frrom uzing s+,
mfnfg'[ac'[}’f ight, 131,88 Fiet. Cocgiantel,J M et al J. Solid State Chem., 33, 437 [1931]
D 3,374 D .
Syz: Orthorhombic '
Lattice: Primitive B
S.G.: Prma [B2) B
Cell Parameters: 2E o
a 9946 b A5 ¢ 1004 ZE @
= B : |||||l'1'|"||‘|" . -
\Acar 1.86 a 15 eli} 45 1] 75 26°
Riad: Cutal . ) .
Lambda: 154060 7 4 hk 1|2 i hok || 28 4 h koI
Filter: 12516 4 101 |[40448 143 40 2 |5B1:® 23 122
d-sp: caloulated 17643 933 0 0 2 |41.180 6 312 |5513% 23 221
|CSD # : 080534 17821 326 200 (#4207 72 410 |SB30 20 600
19791 A5 10 2 | 44976 6 114|583 10 2168
19907 175 2 01 (45271 97 4 1 1 |E5641 4 106
25184 21 202 (48271 97 30 4 |5EE% 2 512
JEITE 224 01 1 (45400 75 4 0 3 |56195 5 601
Z7EE2 G673 111 |46067 91 1 0 5 |57.613 2222
28104 247 10 3 [46D67 91 31 3 |B8166 3 2 0 6
JBE25 269 3 01 (47824 144 21 4 |EBIEE 3 4 1 4
MFAE 27 210 |48866 13 2 06 |58EX 14 B O 2
9 220 112 |4920 7 502 |54150 3/ 12 3
204 21 211 |5S0898 160 0 2 0 (59150 36 5 0 4
2208 70 2003|5700 2 404 (89272 45 321
2332 M40 30 2 |52307 6 31 4 |59634 5 3165
IEE47 121 21 2 (52423 % 41 3 (A&7 66 B 1 3
/7E 73 00 4 |51023 2 1165 |AE8e & 610
093 14 4 00 |53284 3 306|658 B 322
w719 01 3 |53416 7 511 |fl&m 3 1186
IEESE 32 10 4 |53545 2 5 0 3 |R2aS2 4 611
7222 17 401 |5424 5 022 (62489 1 60 3
W|O0E 58 311 (54284 51 2 2 0 |B3742 1024
0205 23 2 0 4 545804 1006 |63575 g 420
|
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ANexos.

Nitruro de niobio (JCPDF: 71-0096)

(@) PDF £ 710096, Wavelength = 1.54060 (4)

710095 Quality: €

CAS Murmber:
tolecular Weight:  101.87

Nb M 64

Niohium Mitride

Ref. Calculated fram ICSD using POWD-12++, [1997)
Fef. Chrigtensen, M., &cta Chem. Scand., Ser. &, 30, 219 [

1976]

Yolume[CD] G56.62
Du 8244 D

Spz Tetragonal

=

Lattice: Primitive =

.G, P4/m (23) T

Cell Parameters: z g v

a 8.742 b c 8532 E = =

e kY (=]

2 B : r ‘ . ||| Ly

\Alcar 1068 1] 15 30 45 =] 75 28"

Fad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 2 Intft h k || 28 Intf - h k|| 28 Intft h k|

Filter. 10,287 5 001 |41.276 445 4 0 0 | 53397 1 431

despiodleulated lq437 1110 [42030 205 00 4 53748 1143

ICSD 4 : 000441 17 661 1 111 |43022 1 2 2 3 |B4367 1 10658
20.300 1 2 0 0 (433905 1 3 3 0 |B4837 1 511
20659 1 00 2 |43905 1 1 41 |54844 1 333
22727 21 20 | 44310 1 30 3 |55455 1 11658
23043 2 10 2 | 44624 1 11 4 |56655 1 520
25003 1 121 |45.218 1 3 31 |596805 1 502
28225 1 11 2 | 45570 1 1 3 3 |56992 1 423
28,864 1 220 |46415 1 4 20 |57254 1 234
28122 1 20 2 |46588 1 40 2 |57538 1 2068
3077 1 30 0 [47.103 1 20 4 |57751 1 2581
30717 1 2 21 |47.80 1 1 4 2 |57862 1 512
31.205 1 00 3 |48306 1 1 2 4 |5863E 1 12658
32353 1 31 0 |48930 1 3 3 2 |59979% 16 4 40
32359 1 301 |49198 1 23 3 |60374 215 40 4
32882 3 10 3 |51.308 1 422 |B1713 1 2268
35,760 933 2 2 2 |51.783 1 22 4 |62153 1 503
37.048 1 230 |5228 1 430 |62719 1 30658
37256 1 30 2 [52B37 1 40 3 |B2874 1 3681
37514 1 203 |52912 1 304 |63155 1 153
38702 1 31 2 |53.265 1 0065 |B3FIE 1 31658
38.951 2 1 2 3 |53397 1 51 0 |63834 1 600 J

Oxido de niobio (JCPDF: 74-0298)
() PDF #740298, Wavelength = 154060 (A) ) =1

74-0238
CAS Mumber:
Molecular Weight:  265.81

Quality: C

Nb2 05

Niohium Ozide

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)
Ref: Anderzzon, 5., 2. Anorg. Allg. Chem., 351, 106 [1967]

Volume[CDT 163350
De: 4.308 D
Sys: Monoclinic

Lattice: End-centered
5.G.:C2/m(12)]

Cell Parameters:

a 2851 b 3830

o B 120.80

c 17.48

|/lcor. 2,66
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-sp: calculated
ICSD #: 025750

=y

= .

@ g

o &

iE =

w @

I I]. HI |..lllu.j| '.“ |.|Iilh i
a 10 20 a0 40 50 B0 25"

] Int-f h k || 28 Intf h k|| 28 Int-f h
5.882 233 001 | 23684 993 0 0 4 |32075 bei=) I
E.571 181 2 0 1 | 24694 011 1 |32075 291 10
7.214 27 200 (25136 g2 80 3 |32208 326 1
10183 14 20 2 |25136 g2 B0 2 |3247 17 7
11.418 15 2 01 | 254838 51 4 0 5 |32685 263 _§
11.779 171 00 2 | 25482 B11 1 2 (23303 710
12600 79 401|255 3 B 04 |33mE4 % 7
13163 3F 40 2 | 26509 A8 01 | 33854 26 10
14.456 1400|2719 B85 11 2 [347164 3 2
15.304 2 20 3 |28161 93 B 1 2 | 34496 24 3
16132 1 40 3 |28161 9304 0 3 (3470 T
16703 1 2002|2320 113 |} B E
17.707 A3 00 3 |29078 24 B 05 |34849 29 5
18.222 12 4 01 28328 3 051 3 [34948 48 1
18672 263 B O 2 |29727 43 0 0 5 | 34948 48 3
19.382 b 01 |2877 43 6 0 2 | 3B/ 23 5
19.800 1 B 03 |30703 185 3 1 2 | 35856 39 70
20,447 4 4.0 4 (30703 185 1 1 3 | 35856 330
20,884 1 2 0 4 |30.880 B/ OE0E (/A 24 F
21757 8 EO0O0 (3080 3 A0E|F22 WM 7
22.350 10 2 0 3 |31.362 17 10 0 3 | 36667 16 10
22951 17 4 0 2 | 3624 9 &1 4 |3EEE7 16 1
23497 73 011 0|37 2110 0 4 |38 m 3

[ ¥ = P R R R )

LD N~ 0 T R = L) D L) = fa (= W = PR
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ANexos.

Carburo de niobio (JCPDF: 77-0988)

(@) PDF # 770988, Wavelength = 154060 (4) — o] x|
770328 Quality: C Wbz C -
A5 Mumber: Miohiumn Carbide
Mo to it 1a7 e | Ref Calculated from ICSD using POWD-12++, [1957)
&jfrﬁ:'[ac'[}’}’ wal e Fief. Khaenko, B.V., Gritetski, D, Kiistallografia, 38, 55 [1393)
D 7.780 Dim: N
Sy Monochinic '
Lattice: Primitive B
5.G.: P [B] i
Cell Parameters B2 -
21093 b 3098 o 45981 z- ‘ o
2 B 90.000 . T |‘ . l |: 1l T b
\lcor 362 1] 15 an 45 =1 75 28°
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060 26 Int-f ko k| 2 Intf h k|| 28 Int-f b kI
Fiker: 8076 29 100 |37913 989 2 1 1 |53422 2 312
epresloulated 45132 1 200 |37 2 202 |545m 1511
ICSD 4 : 039755 17.789 1001|3979 2 20 2 |54.50 1 511
Mon-mbiert Temperature 19.564 20 1 01 [41.230 1 500 |55273 1 003
19.564 20 1 01 (42324 1 311 |55888 1 502
24145 2 201 4234 1 311 |55888 1 502
24145 2 201 |43538 2 30 2 |55961 1103
24.391 1 300 |43988 2 30 2 |55961 1103
28.786 1T 01 0 [447131 1 410 |57.934 2 2073
29.945 111 0 |48230 3 6501|5799 2 203
30.353 2 301 |45230 3 6501|5823 3412
30.353 2 301 |[46751 1 01 2 |5823 3412
32720 79 400 [47527 3 112 |58707 1589 610
33.201 243 21 0 (47527 3 71 2 |59822 ozao
34.044 o1 1 (47938 1 411 |60.273 1120
35.045 14 111 [47938 1 411 |61.287 3 303
35.046 14 1 1 1 (49453 B4 4 0 2 |B1.287 3303
36027 31 00 2 [43453 B4 4 0 2 |E1.862 4 6511
36.982 13 10 2 |48797 183 2 1 2 |B1.8E2 4 E11
36.982 13 1 0 2 |43797 183 2 1 2 |B2223 1 701
37485 538 4 01 (49986 100 6 0 0O |62223 1220
37485 598 4 01 (51061 1 510 |62750 1 021
I3 o999 2 1 1 |53422 2 31 2 |63146 1 602
[=]
Fosfuro de vanadio (JCPDF-32-1414)
(@) PDF 2 321414, Wavelength = 228975 (4) — o] x|
321414 Quality: | W2P
A5 Mumber: anadium Phosphide
W Ret Berger, B Institute of Chemistry, Urniversity of Uppsala, Sweden, Private Communication, [1976]
Valume[CD: 15471 R
D 5.704 Dim: '
Sy Orthorhombic Sz =
Lattice: Primitive " =3
5.G.: Prhma (B2) TE
Cell Parameters: ==
a 6204 b 3305 o 754 = I
. B - . ! il L
T T T T T .
S5/F0M: F22=113(.0095, 23) o 13 30 43 0 73 28
g[::jn:[trKﬂ ) Intfhk || 28 Intf - h k|| 28 Intf h k|
Lambda: 2 28975 27.657 4 1071 (59475 90 1712|7472 14 004
Fiter. 3/.19 <1 00 2 |B0.807 50 21 0 |78.288 46 302
d-sp: Guinier 41.600 2102|6379 1m0 211 |78759 16 104
43.303 2 200 |63789 30 01 3 |84199 14 311
44 432 2 01 1 |70.058 25 301 8581 8 213
47.064 <1 201 |71.761 12 203 |87707 40 020
57.079 5 202|723 8 212
58,838 45 1 0 3 |73834 B0 113
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ANexos.

Fosfuro de niobio (JCPDF: 73-0840)

() PDF £ 730840, Wavelength = 1.54060 (A) _|ol x|

730840 Quality: © b2 P5 =

Cashumper | Kb et o wing POWD-12 (1997)

B . el alculated from uzing -+,

mfﬁf:'{%’a’f eight, 2408 Rief. Kanno, A et al, Acta Crustallor,, Sec. B, 36, 2206 [1980)

D 5100 Dir:_5.080 N

Spe: Qrtharhornbic !

Lattice: Primitive =

S.G.: Prma [B2) B

Cell Parameters: 2E -

alB74 baM3 7912 ZE ‘ &

a : ‘I‘ bdoibio by ®

\Acar 212 a 15 eli} 45 1] 75 26°

Rad: Cukal

Lambda: 1.54060 2 Intft h k || 28 Intf - h k|| 28 Intft h k|

Filter. 0560 F0 200|343 20 411|509 1901

deprcaleulated 0 14334 160 1 01 [3E72@ 0 6@ 2 1 2 |51.028 1404

ICSD # - 023281 15397 267 201 |37E% 210 30 3 (51543 12 70 3

Norvdmbisnt Pressure 19443 1301 |38/ 100 312 |51845 1M 51 3
Az 15 400|323 14 701 |5234 2 712
22456 164 00 2 (39489 120 B O 2 |52820 Eog 11
Z30B3 B30 10 2 |39B9 47 51 1 |5a7e4 3 5 0 4
24034 250 4 0 1 |41.351 13 41 2 (54077 &0 11 4
J4E74 102 20 2 (42112 180 6 1 0 |54453 18 9.0 2
J7EI7 12 302 (43708 478 5 0 3 |B47H 206 02 0
JREG0 184 2 1 0 (43708 478 G 1 1 |B4751 26 100 0
28921 403 0 11 (43995 594 11 3 |54971 117 21 4
28521 403 501 (#4216 363 702 |55165 15 6 1 3
29418 145 111 |[44585 406 5 1 2 |EGI06 88 & 0 3
MEEE 152 2 11 (45839 3 00 4 |SRIDG &8 10 0 1
AoEz 21 402 |46176 143 1 0 4 |S5A08 4 812
P0G 9% B 00 |46723 2 313 |570% 11 604
73156 6311|4717 1204 |57241 1221
4042 123 6 01 |48100 73 711|578 3811
458 999 4 1 0 (482401 135 B 1 2 |5R4E4 17 41 4
4396 G4 10 3 (48808 11 3 0 4 |5A672 9 321
EO0EE 3 B 02 (49013 12 41 3 |5R9M E 713
35433 63 11 2 (49216 2% 8 0 2 593 g 420 <
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