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Resumen: Se sintetizaron carburos y nitruros de Mo:V soportados sobre Al,O3 y
SiO, con diferentes relaciones masicas (2:1 , 3:1 , 4:1) y se evaluaron estos
solidos en la reacciobn de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno,
hidrodesnitrogenacion (HDN) de piridina e hidrogenacion (HYD) de tolueno. Para
ello se emplearon como sales precursoras, metavanadato de amonio (NH4VOs3) y
heptamolibdato de amonio ((NH4)s(M07024).4H,0). Dichas sales fueron
impregnadas de forma sucesiva sobre Al,Os, agregando hexametilentetramina
((CH3)sN4) como agente acomplejante, para luego ser secadas para remover el
exceso de humedad. Estos sélidos fueron sometidos a carburacion y nitruracion
con una mezcla CH4/H, a 900°C, y NH3 a 700°C respectivamente, por 2 horas
con una rampa de calentamiento de 10°C/min. Sintetizados los precursores y
catalizadores, estos fueron sometidos a diferentes técnicas de caracterizacion
como: Difraccion de Rayos X (DRX), Fisisorcion de Nitrogeno y Anélisis
Quimico Elemental (AQE), Infrarrojo (IR) y andlisis termogravimétrico (TGA)
con el fin de conocer sus caracteristicas fisicogquimicas, entre las cuales destaca la
formacion de fases nitruradas y carburadas mixtas adicional a las monometalicas.
El AQE muestra la presencia de carbono y nitrégeno en todas las muestras. En IR
se evidencio la presencia del HMTA comportandose como ligando bidentado. En
cuanto a las propiedades texturales se evidencié una diferencia en el &rea
especifica entre los solidos con diferentes soportes, a través de MEB se pudo
observar que los catalizadores presentan zonas amorfas en donde se cumplen las
relaciones deseadas entre los metales. En cuanto a la actividad catalitica se
evidencio una alta conversion en la reaccién de HDS de tiofeno logrando valores
superiores al 75% siendo la mejor fase el o0xido estudiado, HYD de tolueno no
presento valores superiores del 10% de conversion y los sélidos en estudio no
presentaron conversion en HDN de piridina, lo cual se atribuye al bajo poder
hidrogenante de los catalizadores sintetizados.



indice

indice

Tabla de contenido
INEFOAUCCION ...ttt ettt 1
CAPITULO 1.- Planteamiento del ProBIEMA............c.cvevrveviveieieieeeeseeseesiesae e 2
CAPITULO [1.- ODJELIVOS .....vvveeceeeeeeeses s sese st ses et ssa e snesesssesessanessasenens 4
ODbjetiVOS ESPECITICOS. ...cviiieiiitieciesie ettt sttt st e s aesreernenne s 4
CAPITULO 111.- Marco te6rico referenCial............ccocueverurucureeeeeeereeeeesesseseese s s 5
Panorama energético a nivel mundial ...........ccoeoereiiiininiee e 5
Petroleo, Refinacion e Industria Petrolera en el @ambito nacional .............cccccceveenienennee. 6
Hidrotratamiento Catalitico (HDT)....cooieeeiieeeeeeeeeeseee et 11
HidrodesulfuraCion (HDS) .......c.ooi ettt sttt s 14
Hidrodesnitrogenacion (HDN)..........coeoieviiieieseceee ettt s 17
HIdrogenacion (HYD)......ccoeireireieerieierieesieesie sttt st 19
Carburos y nitruros de metales de tranSiCioN ..........ccccevevveveereeieieeiee e 23
CAPITULO IV.- ANECEUBNLES .......ceoveeveverereeieeieseeaseeesesasaesses s s seesas s s 27
CAPITULO V.- Marco MetodOIOGICO ...........veurvereeiiireseeeeeesieseeeesesesesssessssesesesesessseenans 32
PreparaCion de 10S PrECUISOIES........eecvecieeeeieereeeesteeeesresteetesteereetesreesaessesrsesesreenneneas 32
Caracterizacion de 10S precursores SOPOrtatos ...........cceevevereeuereeerieerieerieesienesieneseeeas 35
Sintesis de [0S Carburos Y NITIUOS. ........cveieieieiiirierierieseee e eaea 36
Caracterizacion de [0S CataliZadOres ..........covueueiririeeeiriniecireeeree s 37

Evaluacion de los catalizadores en las reacciones de hidrotratamiento (Caracterizacion

CALAITTICA). .veveveeeieeieeete ettt ettt ettt et e e eseebeeseebestesbassesenseneeseeseeseas 38
CAPITULO VI.- ReSUItAd0S Y AISCUSION .......evvereeereeeeeeceeeessessee e essesssesseesenessessenees 42
Caracterizacion de los precursores de vanadio-molibdeno............ccocoevevevierieieienenene 43
- Andlisis quimico elemental (AQE) ......occveiiiieiecieeeereceerete e 43

- Espectroscopia INfrarrojo (IR) .....c.coveiieieiiiiecece ettt 43

- Analisis Termogravimeétrico (ATG)....ccveeeererierieieeeeeeeeee et enas 45

- Difraccion de Ray0s X (DRX)...c.coueieiriiieiriiierieieieeee et sae s eseeseenas 47
Caracterizacion de los catalizadores (nitruros, carburos y 6xidos)..........ccccevevvevenenene. 48
- Difraccion de Ray0S X (DRX)...ccuecueieirerieriinienieieieeeesreseseseessesaeseeeeseeseenes 48

- Anélisis quimico elemental (AQE) .....ccoocuririrereieieeeeeere e 53

- Area eSpecifiCa (BET)....ooveirereeereeeeessesseesessesssessssessssssssssssessssssssssssssssennes 55

Xi



indice

- Microscopia Electronica de Barrido (MEB) .........cccceoiieeveiieiereceeceseeeeins 56

Medicion de la actividad catalitica en las reacciones de hidrotratamiento ................... 62

- Comparacion de diversas relaciones empleadas ..........cccceeevveceeveieeceseseenens 62

- Comparacion entre las diversas fases formadas...........cccoeervvrverenererieriecennnne. 65

- Comparacion entre los diversos soportes empleados...........ccccoeeveeeniecneeenen 66

CAPITULO VI1.= CONCIUSIONES......o.veveeveeeeeeeereseeseesessesessessessssessessssessssasssessssssnsssassesenss 68

CAPITULO VII1.- RECOMENAACIONES ........ocveveverevereereesereeseesssesessessesessesesssssssesessesessesans 69

CAPITULO IX.- Referencias bibliOgrafiCas ...........ccoeveveeeeervereeeeeeeseeseseseeeseesesesseseenns 70

CAPTTULO Xom ANEXOS «.voeoveeeveeeeeeessesseseesessesessesessessssssas s sssssssssssssssssassasssssssssssssssssenns 76
Apéndice A.- Espectros infrarrojo (IR) de los precursores soportados sobre alimina y

STHICAL vttt ettt ettt n e a et st e b et et et et neenenaeas 76

Apéndice B.- Calculos tipo de porcentajes tedricos de andlisis quimico elemental. .... 81

Apéndice C.- Tarjetas de la base de datos empleadas en el analisis de los
ITrACIOGIAMAS. ... .eteiiieeiecte ettt et e et e st et e s beeaaebesreessesbeeanesteesaensens 83

Apéndice D.- Gréficos de difraccion de rayos X de todas las muestras sintetizadas. ... 90

Apéndice E.- Espectroscopia de Dispersion de Electrones (EDX) de los catalizadores
LIS 0o LT o [0 LSRR 92

xii



Indice de figuras

Indice de figuras

Figura N° 1.- Mercado mundial del consumo de energia por region periodo 1970-2025
[Energy Information administration (EIA), International Energy Annual] ...........cccc....... 5
Figura N° 2.- Consumo de energia por alternativa a nivel mundial [British Petroleum].... 6
Figura N° 3.- Reservas probadas de crudo a nivel mundial incorporando las reservas de la
Faja Petrolifera del Orinoco [BP Statistical Review of Word Energy]........ccccccveeveennee. 8
Figura N° 4.- Cuencas petroliferas de Venezuela, basadas en la distribucién de sus
provincias sedimentarias [Singer, J.M. (1997)] ....coevirirereieeeereereeee e 8
Figura N° 5.- Esquema de una refineria ilustrando las aplicaciones de hidrotratamiento
[Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003. “Concepts of modern catalysis and kinetics™] 12
Figura N° 6.- Mecanismo de reaccion de HDS de tiofeno [Hidrotratamiento catalisis
ciencia y tecnologia, Topsge et al., 1996].......ccccurreririnrininereerieere s 16
Figura N° 7.- Mecanismo de reaccion HDN de piridina [Topsoe, H., Clausen, B. S,
MaESSOTN, 1996 ... ccuririieeieiietete e e ettt e ettt et e ste et esteese e besteesteteeseentesneensenrennnenrens 19
Figura N° 8.- Esquema propuesto para la hidrogenacion de moléculas modelo............... 22
Figura N° 9.- Estructuras cristalinas adoptadas por carburos y nitruros [The chemistry of
transition metals carbides and nitrides, Ted Oyama, 1996] .........cccccevererenerenenieneeennnn 23

Figura N° 10.- Equipos empleados y su disposicion en el método de impregnaciones

SUCESIVAS ..veveeureeeeitesteestesteseeesestesseesesseessesseassessesseensessesssensesseensesseessessesseensessessennsessennsenns 35
Figura N° 11.- Horno vertical THERMOLYNE TUBE FURNANCE 21100.................. 37
Figura N° 12.- Montaje de sintesis de 10s catalizadores ............ccecuevveeeenesesiesiesieienenns 37
Figura N° 13.- Equipo empleado para la ejecucion de los ensayos cataliticos................. 39
Figura N° 14.- Montaje del sistema de pre-sulfuracién de los catalizadores.................... 40
Figura N° 15.- Montaje del sistema de reaCCioN ........cccceevvevieeeerieseecie et 41
Figura N° 16.- Espectros Infrarrojo de los precursores soportados sobre alimina........... 44
Figura N° 17.- Espectros Infrarrojo de los precursores soportados sobre silica................ 45
Figura N° 18.- Termograma de descomposicion del precursor VIMo3A-P .................... 46
Figura N° 19.- Termograma de descomposicion del precursor VIM03S-P..........cccc...... 46

Figura N° 20.- Difractogramas de los precursores de vanadio-molibdeno soportados sobre
AIUIMING. ..ottt bbbttt 47
Figura N° 21.- Difractogramas de los precursores de vanadio-molibdeno soportados sobre
STTICA ...ttt 48
Figura N° 22.- Difractogramas de los carburos de vanadio-molibdeno soportados sobre

AIUIMINGL ¢ttt ettt et e sttt e st e s ettt s eaaeesaatesanetesreesaraeesareesaraesaaeesareeeaaeenas 49

xiii



Indice de figuras

Figura N° 23.- Difractogramas del carburo de vanadio-molibdeno soportados sobre silica

Figura N° 24.- Difractogramas de los nitruros de vanadio-molibdeno soportados sobre

AIUIMIINA. ¢ttt ettt ettt e e ettt e s e e et e s e aa et e s saaatteseasaaeessasaeeesaraeeesansaeeesanraeeenn 51

Figura N° 27.- Imagen obtenida mediante MEB del so6lido V1Mo02A-C a una
magnificacion de 500 con su amplificacion de zona a 1500...........ccccceeeeveereeeevieseeenenne. 56
Figura N° 28.- Imagen obtenida mediante MEB del so6lido V1IMo02A-C a una
Magnificacion de 5000.........cciiiecieieieeeceeeee ettt st ra et et be e rs 57
Figura N° 29.- Imagen obtenida mediante MEB del s6lido V1Mo3A-C (a) y del sélido
V1Mo4 (b) a una magnificacién de 500 con su amplificacion de zona a 5000 ................ 57
Figura N° 30.- Imagen obtenida mediante MEB del sélido V1Mo03S-C a una
magnificacion de 500 con su amplificacion de zona a 2000...........ccccceeveveeireeeenieseenenne. 58
Figura N° 31.- Imagen obtenida mediante MEB del sélido V1Mo02A-N a una
magnificacion de 500 con su amplificacion de zona a 5000...........ccccoeeeeveeveeeevreseeenenne. 59
Figura N° 32.- Imagen obtenida mediante MEB del sélido V1Mo3A-N a una
magnificacion de 500 con su amplificacion de zona a 5000..........c.cceevvrerererrereerieeenene. 60
Figura N° 33.- Imagen obtenida mediante MEB del s6lido V1Mo03S-N a una
magnificacion de 500 con su amplificacion de zona a 2000..........c.cceeveeeverierreriereeeenenne. 60
Figura N° 34.- Imagen obtenida mediante MEB del sélido V1Mo03A-O a una
magnificacion de 500 con su amplificacion de zona a 5000..........c.ccceverevererreriereeeenenne. 61
Figura N° 35.- Variacion de la conversion con respecto al tiempo para la reaccion de
HDS de tiofeno de las diferentes relaciones de los carburos soportados sobre alimina .. 62
Figura N° 36.- Variacion de la conversién con respecto al tiempo para la reaccion de
HDS de tiofeno de las diferentes relaciones de los nitruros soportados sobre alimina.... 64
Figura N° 37.- Variacion de la conversién con respecto al tiempo para la reaccién de
HDS de tiofeno de fases formadas soportadas sobre alimina ............ccccoceeveerevievieieneenens 65
Figura N° 38.- Variacion de la conversion con respecto al tiempo para la reaccion de
HDS de tiofeno de los carburos de relacion 1:3 soportados sobre aliminay silica......... 66
Figura N° 39.- Variacion de la conversion con respecto al tiempo para la reaccion de

HYD de tolueno de los catalizadores eStUdiatos ........cvvvveveveeeeiiiieeeeieeee e eeeee e 67

Xiv



Indice de tablas

Indice de tablas

Tabla N° 1.- Propiedades fisicas y quimicas de diversos crudos pesados y extrapesados
(V1= 0170 -V 0L TP 9
Tabla N° 2.- Evolucion de las especificaciones de contaminantes de los principales
combustibles segin la comunidad europea [CC-CEM] .......cccoeirreneiineinieenieeneeeenes 11
Tabla N° 3.- Compuestos sulfurados presentes en el petroleo y sus derivados................ 14

Tabla N° 4.- Algunos compuestos nitrogenados presentes en el petréleo y sus derivados

Tabla N° 5.- Algunos compuestos insaturados y aromaticos presentes en el petréleo y sus
[0 1=] LY o [0SR 20
Tabla N° 6.- Especificaciones de los reactivos empleados para la sintesis de los
PIECUISOTES ....veuvevestesteseeseeseeseeseesessessessessessesseseeseeseesessessassessensesseseeseessesessassesansessessessesenses 32
Tabla N° 7.- Especificaciones de los soportes empleados para la sintesis de los
PIECUISOTES ....veuvevestesteseeseeseeseeseesessessessassessesseseeseeseesesseasessessensessesaeseeseesessassessansessessesensenses 32

Tabla N° 8.- Cantidad de reactivos empleados en la elaboracién de los diversos

PIECUISOTES ....vveeveveevetesesssseseeseseeseseesessesessesessesessesessesessessesassesessesansesessessssesessesessesessenessenes 33
Tabla N° 9.- Masa empleada de HTMA en cada preCursor .........c..cceeceveveneneenveneeeeene. 34
Tabla N° 10.- Condiciones de sintesis de los carburos y 10S nitruros.............cocecevveenene. 36
Tabla N° 11.- Condiciones de pre-sulfuracion de los ensayos cataliticos ................c...... 39
Tabla N° 12.- Condiciones de reaccion de los ensayos cataliticos ..........ccccovevveererueennene. 40
Tabla N° 13.- Nomenclatura empleada para los precursores y nitruros elaborados ........ 42
Tabla N° 14.- Nomenclatura empleada para los carburos y éxidos elaborados............... 42

Tabla N° 15- Composicién de carbono, nitrégeno e hidrogeno de los precursores
DIMEtAliCOS SOPOIAUOS........eevitieieciectecec ettt ettt sbe e enas 43
Tabla N° 16.- Resultados obtenidos del andlisis elemental de los nitruros soportados
SODIE AlUMINA Y STHCA. .. .eiviieieiecie ettt et s re e 54
Tabla N° 17.- Resultados obtenidos del analisis elemental de los carburos soportados
SODIE AlUMINA Y STHCA.....civiceeeiecie ettt e b e s re e 54

Tabla N° 18.- Resultados obtenidos mediante el ensayo de adsorcion de nitrégeno....... 55

XV



Lista de Abreviaturas

ATG: Analisis Termogravimétrico.

AQE: Andlisis Quimico Elemental.

bcc: cubica centrada en el cuerpo.

BET: Brunauer-Emmett-Teller.

BP: British Petroleum.

CAA: Acta de Aire Limpio.

CP: Crudo Pesado.

CRP: Complejo Refinador Paraguana.
DRX: Difraccién de Rayos X.

EDX: Espectroscopia de Dispersion de Elect
EIA: Agencia Internacional de Energia.
FCC: Craqueo Catalitico Fluidizado.

fcc: cubica centrada en las caras.

FPO: Faja Petrolifera del Orinoco.

HDM: Hidrodesmetalizacion.

HDN: Hidrodesnitrogenacion.

HDO: Hidrodesoxigenacion.

HDS: Hidrodesulfuracion.

HDT: Hidrotratamiento.

hex: hexagonal.

HMTA: Hexametilentetramina.

HYD: Hidrogenacién.

IR: Espectroscopia Infrarrojo.

RTP: Reaccion a Temperatura Programada.
SEM: Microscopia Electronica de Barrido.

XP: Crudo Extrapesado.

XVi

Lista de Abreviaturas

rones.



Introduccion

Introduccion

En los ultimos afios el consumo de petrdleo a nivel mundial se ha incrementado
vertiginosamente, esto se debe al aumento en la demanda de energia a nivel
mundial por causa del acelerado crecimiento poblacional que se presenta en el
planeta, lo que ha originado diversos problemas ambientales fundamentalmente
por la emision de gases contaminantes tales como el NOy y SOy provenientes de
las reacciones de combustion, los cuales determinan la calidad del aire,
principalmente de las grandes urbes que poseen grandes parques de vehiculos
automotores. Por razones de indole ambiental se han creado e implementado
diversas legislaciones a nivel mundial que establecen y regulan los limites
maximos de agentes toxicos permitidos en los combustibles. Actualmente en
Venezuela el Plan Siembra Petrolera plantea la disminucion de contenido de

azufre en las gasolinas y diésel a valores de 10 ppm 0 menos.

En la industria de la refinacion de petroleo se emplean los procesos de
hidrotratamiento (HDT), con la finalidad de disminuir el contenido de
contaminantes dentro de los cortes de refineria y en los combustibles, entre los de
mayor relevancia se encuentra la hidrodesulfuracion (HDS) que tiene como
finalidad la reduccion del contenido de azufre, la hidrodesnitrogenacion (HDN)
que posee como objetivo la disminucion del nitrégeno y la hidrogenacion (HYD)
que busca llevar la cantidad de aromaticos presentes al minimo. Uno de los
aspectos mas resaltantes de todos estos procesos de HDT son los catalizadores,
sustancia de la cual depende la eficiencia de la reaccion y por ello es importante la
seleccion del mismo para este tipo de tratamiento, por lo cual, se han realizado
investigaciones a fin de sintetizar nuevos sélidos que disminuyan el contenido de

los contaminantes hasta alcanzar las nuevas regulaciones ambientales.

Por todo lo antes mencionado el presente trabajo propone la sintesis y
caracterizacion de carburos y nitruros de molibdeno (Mo) promovidos con
vanadio (V) empleando técnicas de caracterizacion fisicoquimicas con el fin de
estudiar diversas propiedades, tales como fases cristalinas, composicion, asi como
su relacion con los valores de actividad presentados por los sélidos en la reaccion
de HDS de tiofeno, HDN de piridina y HYD de tolueno.
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CAPITULO I.- Planteamiento del Problema

La creciente necesidad por los combustibles de motor ha estimulado la produccion
y posterior refinacion del petroleo, sobre todo en paises como Venezuela que
poseen grandes cantidades de este recurso, principalmente pesado y extra-pesado,
los cuales requieren de conversion profunda en las refinerias para ser procesados

en sus derivados de alto valor agregado.

Los crudos venezolanos poseen muchos retos de refinacion, entre los cuales se
pueden mencionar el alto contenido de contaminantes presentes en forma de
compuestos organicos con heteroatomos de azufre, nitrégeno, oxigeno, ademas de
otros compuestos indeseables que deben ser reducidos para garantizar que el
producto cumpla con las exigentes restricciones medioambientales actuales; por
tanto Venezuela orientada en este ambito se encuentra en el estudio y desarrollo
de nuevas tecnologias mas eficientes y nuevas técnicas de refinacion, para poder
abordar la problematica que existe al extraer los crudos pesado y extra-pesado del
pais; este hecho, sumado a que en los Gltimos 30 afios se ha experimentado una
gran variacion en los requisitos de calidad de los combustibles y carburantes,
hacen imperativo el desarrollo de catalizadores mas eficientes para los procesos de
hidrotratamiento (HDT). No obstante es de suma importancia controlar la
cantidad contaminantes presentes en el petréleo y sus derivados, ya que al
emplear combustibles con alto contenido de impurezas en motores de combustion
interna, se generan diversos problemas al ambiente, a través de las emisiones de
los vehiculos automotores, lo que hace necesario llevar el contenido de estos
compuestos al minimo para que los combustibles y demas derivados se

encuentren en especificacion.

Entre los problemas asociados a la presencia de compuestos contaminantes en los

cortes de refineria y los productos finales, se pueden mencionar:

a) Los compuestos de azufre y nitrégeno (SOx y NOy) emitidos en los gases

de escape de los vehiculos son responsables de la polucion del aire.
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b) EIl azufre y nitrdgeno presentes en las corrientes de refineria inducen la
corrosiéon en los equipos y tuberias de la planta, asi como también del
equipamiento de los vehiculos automotores.

c) Los compuestos de azufre y nitrogeno envenenan los catalizadores de
procesos de refineria, siendo los responsables de su desactivacion.

d) Los vehiculos que emplean gasolina como combustible se encuentran
provistos de convertidores cataliticos disefiados para reducir emisiones de
monoxido de carbono y Oxidos de nitrogeno en un 90%, el empleo de
combustibles con alto contenido de azufre y nitrogeno disminuye la

eficiencia de los mismos.

Las regulaciones ambientales han generado que la produccion de combustibles sea
orientada a la disminucion de los compuestos de azufre, nitrégeno y aromaticos
presentes en los combustibles; por tanto, se han realizado estudios para el
desarrollo de nuevos catalizadores para ser empleados en los diversos procesos de
HDT, ya que los actuales catalizadores comerciales no logran los objetivos de
reduccion de contaminantes de cargas mas pesadas, hasta el valor que establece la
norma ambiental vigente; por lo que se hace necesario la investigacion de
tecnologias alternas que permitan obtener productos derivados del petroleo que

cumplan con las rigurosas especificaciones actuales.

Los catalizadores convencionales utilizados actualmente en los procesos de HDT
contienen dos metales de transicion, de alta area especifica soportados sobre
alimina, los cuales poseen una alta actividad y selectividad para las reacciones de
HDS y HDN. Sin embargo los catalizadores comerciales actuales se ven afectados
al procesar cargas con mayor contenido de contaminantes, por tanto para
garantizar el cumplimiento de las normas ambientales se deben desarrollar nuevos
solidos que sean empleados en los reactores actuales de HDT que puedan remover
mayor cantidad de contaminantes y con menor consumo de hidrégeno. Por lo que
se plantea como objetivo principal de la investigacion en la elaboracion y sintesis
de nitruros y carburos de vanadio-molibdeno, utilizando diferentes relaciones
masicas y diversos soportes para ser empleados como catalizadores en los

diversos procesos de HDT.
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CAPITULDO I1.- Objetivos

Con el fin de resolver el problema planteado en el postulado anterior se formulan

los siguientes objetivos.

Objetivo General

Estudiar las propiedades cataliticas de carburos y nitruros de molibdeno-vanadio a

diferentes relaciones masicas y distintos soportes en diversos procesos de

Hidrotratamiento.

Objetivos Especificos

1)

2)

3)

4)

5)

Sintetizar y caracterizar complejos de molibdeno-vanadio, empleando
diferentes sales de los metales y hexametilentetramina (HMTA) como
agente acomplejante.

Sintetizar y caracterizar carburos y nitruros de molibdeno-vanadio por el
método de Reaccion a Temperatura Programada (RTP), empleando como
gases CH4/H, y NH3, respectivamente.

Evaluar los catalizadores obtenidos en las reacciones de HDN de Piridina,
HYD de Tolueno y HDS de tiofeno.

Comparar el efecto de emplear distintas relaciones masicas (4:1, 3:1y 2:1)
sobre las propiedades cataliticas de carburos y nitruros de molibdeno-
vanadio.

Comparar el efecto de emplear distintos soportes (silica y alumina) sobre
las propiedades cataliticas de carburos y nitruros de molibdeno-vanadio.
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CAPITULO I11.- Marco tedrico referencial
Panorama energético a nivel mundial

El sistema mundial de energia actualmente se encuentra en una paradoja, ya que
las tendencias actuales de suministro y consumo de energia llegan a niveles de
insostenibilidad, tanto desde el punto de vista ambiental como desde el punto de
vista econdmico. En la Figura 1 se puede apreciar como ha aumentado la demanda
energeética a traves de los afios hasta llegar a una prevision hasta afio 2025.
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Figura N° 1.- Mercado mundial del consumo de energia por region periodo 1970-2025 [Energy
Information administration (EIA), International Energy Annual]

Se puede apreciar por tanto que la busqueda de mayores fuentes de energia es una
prioridad, ya que la demanda mundial tiene previsto un gran incremento para los
proximos 10 afios y la tendencia sigue creciendo, esta tendencia ha traido como
consecuencia que el petréleo siga tomando mayor importancia y siga siendo el
principal componente que proporciona energia a nivel mundial. Las previsiones
de la Agencia Internacional de Energia (EIA) son que la demanda mundial de
energia primaria va a crecer a un ritmo de 1.6% anual pasando de 11.730 millones
de toneladas equivalentes de petréleo a 17.010 millones, es decir un aumento del

45% para el afio 2030 [Worldenergyoutlook.org/2009.asp].

El consumo de los diferentes tipos de energia para el afio 2008 y 2009 se presenta
en la Figura 2, en donde se aprecia que el petréleo es una fuente importante con el

35% de la cantidad de energia que se consume a nivel mundial.
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Figura N° 2.- Consumo de energia por alternativa a nivel mundial [British Petroleum]

Por tanto el empleo del petr6leo como fuente de energia no solo es de suma
importancia actualmente sino que con el crecimiento del consumo de energia se
prevé un aumento en el uso y explotacion del petréleo, el cual traeria como
consecuencia una elevacién en las emisiones de gases de efecto invernadero
llevando a duplicar la concentracion de estos en la atmosfera a fines de este siglo,
lo que conllevaria un incremento de la temperatura media del planeta de hasta seis

(6) grados centigrados (°C).

Petroleo, Refinacion e Industria Petrolera en el ambito nacional

El petréleo crudo es producto de la acumulacién de restos organicos depositados
junto con grandes masas de sedimentos en el fondo de los mares, a lo largo de
millones de afios. Desde la antigiiedad, el petr6leo ha aparecido de forma natural
en algunas regiones continentales como la que hoy ocupan los paises del Oriente
Medio. En la antigiiedad, los asirios y babilonios lo usaban para pegar ladrillos y
piedras; y los egipcios, para engrasar pieles. En ese entonces, era utilizado con
fines medicinales, en el embalsamamiento y para lubricar las ruedas de los
carruajes [www.PDVSA.com]. Sin embargo, la produccién de este recurso no
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llegaria sino hasta el afio 100 antes de Cristo, cuando los chinos lograron extraer
el petroleo de la tierra perforando el suelo con cafias de bambu, Sin embargo no es
sino hasta el afio 1850 que empieza su produccion y comercializacion como

producto tanto en Venezuela como en el mundo.

Actualmente se sabe que el petroleo crudo es una mezcla compleja constituida
mayoritariamente por hidrocarburos (HC) gaseosos y liquidos tales como
parafinas, naftenos y arométicos. Al poseer una gran diversidad de compuestos
entonces no posee un unico punto de ebullicion, a su vez posee en su composicion
otras moléculas que tienen dentro de su estructura atomos de elementos como el
azufre, nitrogeno, oxigeno y/o metales formando diferentes compuestos organicos
como mercaptanos, sulfuros, tiofenos, aminas, acidos nafténicos y compuestos
organometalicos. En el crudo también se puede encontrar algunas trazas de H,S,
agua (libre y emulsionada) y diferentes sales (NaCl, CaCl, y MgCl,). Todo crudo
cuya densidad medida en términos de Gravedad APl es menor que 10°API es

considerado crudo extra pesado [Gary, J. H. and Handwerk, 1984].

De las reservas de crudos a nivel mundial aproximadamente un 30% en volumen
corresponde a crudos livianos y medianos mientras que el restante corresponde a
crudos pesados, extra pesados (CP/XP) y bitimenes. Las proyecciones relativas
indican que las reservas de crudos convencionales han venido declinando
gradualmente mientras que las de los CP y XP se han ido incrementando
[www.PDVSA.com]. Tanto los crudos pesados como los extra pesados y los
bitimenes se caracterizan por su elevado contenido de fracciones residuales y

elevados niveles de contaminantes presentes.

En Venezuela, El Proyecto Magna Reserva, ha logrado la cuantificacién y la
certificacion de las reservas de petroleo existentes en la Faja Petrolifera del
Orinoco, las cuales ascienden aproximadamente a 322 millones de barriles de
petréleo principalmente pesado y extrapesado. Con esta certificaciéon, Venezuela
pasa a ocupar el primer lugar entre los paises con mayores reservas petroleras,

cuyas caracteristicas se muestran en la Figura 3 [www.PDVSA.com].
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Figura N° 3.- Reservas probadas de crudo a nivel mundial incorporando las reservas de la Faja
Petrolifera del Orinoco [BP Statistical Review of Word Energy]

Como se puede apreciar mediante el proyecto Magna Reserva, se pretende
cuantificar y certificar alrededor de 235 mil millones de barriles de la Faja
Petrolifera del Orinoco, luego de lo cual Venezuela dispondria de las mayores
reservas de petréleo del mundo al sumar 322 mil millones de barriles
[www.PDVSA.com]. Estas se encuentran distribuidas en las diferentes cuencas
petroleras que son explotadas en el pais como lo son la cuenca del Lago de
Maracaibo, cuenca de Falcén, cuenca Barinas-Apure, cuenca Tuy-Cariaco y
cuenca Oriental, en esta ultima donde se encuentra incluida la Faja Petrolifera del

Orinoco, las cuales se presentan en la Figura 4.
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Figura N° 4.- Cuencas petroliferas de Venezuela, basadas en la distribucién de sus provincias
sedimentarias [Singer, J.M. (1997)]
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El petroleo en la faja concentra las mayores reservas mundiales de crudos pesados
y extrapesados, los cuales poseen grandes cantidades de moléculas de elevado
peso molecular como asfaltenos, compuestos aromaticos condensados Yy
contaminantes en forma de compuestos organicos con nitrogeno, azufre, oxigeno
y metales pesados, con alto contenido de V y Ni enlazados a diferentes moléculas
de tipo porfirina que se encuentran en las fracciones méas pesadas del petroleo,
generando depositos metalicos sobre los catalizadores de hidrodesulfuracion y
craqueo; con la consecuente disminucion del tiempo de vida de los catalizadores
por la formacion de coque y la alteracion de la selectividad. Algunas
caracteristicas de los crudos pesados y extrapesados venezolanos, se muestran en
la Tabla 1.

Tabla N° 1.- Propiedades fisicas y quimicas de diversos crudos pesados y extrapesados
venezolanos

Caracteristicas Carabobo Morichal Ayacucho Boscan Tia Juana
°API 8,9 9,0 9,0 10,1 11,1
Gravedad Especifica

(60/60 °F) 1,0078 1,0071 1,0080 0,9993 0,9920

C conradson (%p) 15,20 11,80 19,70 15,00 12,30
Vanadio (ppm) 430 390 450 1220 397
Azufre (%p) 3,99 3,92 3,75 5,66 2,53
Nitrogeno (%p) 0,76 0,52 0,75 0,44 0,30
Asfaltenos (%p) 10,10 8,60 14,30 15,20 7,50

En la actualidad Venezuela se encuentra en octavo lugar a nivel mundial entre los
paises productores de petroleo, con una produccién promedio de unos 2,6-3,2
MMBPD, de los cuales aproximadamente 1,3 MMBPD se procesan en las
refinerias del pais, mientras que el resto se exporta; esta produccion rica en crudos
livianos bajos en contaminantes ha disminuido gradualmente, lo que se traduce en
el aumento de la oferta de crudos pesados y extra pesados con un mayor contenido
de impurezas, los cuales requieren de técnicas de refinacion méas complejas
[www.PDVSA.com].

La refinacion de petréleo es la etapa fundamental en la cadena de negocios de la
Industria Petrolera, esta se centra en la transformacién del crudo en productos de
mayor utilidad y valor comercial. Este proceso se lleva a cabo en refinerias, que
no son mas que instalaciones industriales complejas conformadas por una serie de

plantas e infraestructura adecuada de procesos y servicios, dispuestas e integradas




Marco Teorico

de manera logica para lograr el mayor rendimiento del crudo en productos de
mayor valor agregado, como lo son los combustibles.

En Venezuela la capacidad de refinacion de crudos es de unos 1290 MBPD
distribuida en 6 refinerias, las cuales son Amuay/Cardon/Bajo Grande (CRP), El
Palito, Pto. La Cruz y San Roque, en estas se producen diversos derivados del

petréleo, entre los que se pueden mencionar [www.PDVSA.com]:

e Combustibles: Gas Licuado de Petréleo (LPG), Gasolina, Kerosene,
Diesel, Gasoil, Residuales (Fuel Qil).

e Especialidades: Solventes, Lubricantes, Ceras, Asfaltos, otros.

e Insumos Petroquimicos: Naftas, Olefinas, Arométicos.

e Otros Sub-productos: Coque y Azufre.

Existen planes de construccion de nuevas refinerias y de adecuacion de las
existentes para el procesamiento de los crudos pesados y extrapesados de la FPO,
pero la industria de la refinacion de petroleo venezolana enfrenta problemas, tales
como las continuas restricciones ambientales orientadas a la disminucion de las
emisiones a la atmosfera, la reduccion de contaminantes presentes en los
combustibles y derivados del petréleo asi como el aumento gradual de la
produccién de los crudos de baja gravedad API, en el caso de los crudos CP y XP
la alternativa que se ha manejado es la de implementar tecnologias de conversion
profunda de fracciones residuales, para producir componentes mas valiosos y

crudos sintéticos que puedan ser procesados en refinerias convencionales.

En resumen la declinacion de las reservas de crudos convencionales conduce a la
necesidad de incorporar una proporcion cada vez mayor de crudos pesados en las
dietas a las refinerias actuales. Esta situacion se complica cuando se consideran
las restricciones ambientales que dia a dia se tornan mas exigentes, obliga al
refinador a incrementar la severidad de procesamiento en las unidades de refineria
(mayores costos) y llevar a cabo grandes inversiones para adaptar las refinerias a

procesar de manera rentable cargas de menor calidad.

Ante la existencia y la gravedad del problema de la presencia de los

contaminantes en el petrdleo, han sido creadas y modificadas algunas

10
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legislaciones como la del Acta de Aire Limpio (CAA) y el protocolo de Kyoto
que establecen los limites maximos de agentes toxicos permitidos en los diversos
combustibles usados a nivel mundial, las cuales se presentan en la Tabla 2 para la
gasolina y el diésel.

Tabla N° 2.- Evolucion de las especificaciones de contaminantes de los principales combustibles
segun la comunidad europea [CC-CEM]

Especificaciones 1996-99 2000 2005 2010
(Proyeccion)
Gasolina
S (ppm) 500 150 50 <10
Benceno (%vol) 5 1 <1 <1
Aromaticos 42 35 <35
Olefinas 18 14-18 <10
Oxigeno 2,7 2,7 <27 <27
Metales pesados No metales No metales No metales No metales
Diésel
Densidad maxima 0,860 0,845 0,840-0,845 0,842-0,840
S (ppm) 500 350 50 <10
Numero de cetano 49 51 51-53 >55
indice de cetano 46 46 48-50 >52
Des“'i‘/%?)(%%' 370 360 340-360 <340
Poliaromaticos (% 11 311 <9
peso)
Total de <15
aromaticos

Ante la realidad de las nuevas regulaciones ambientales PDVSA contempla en el
Plan Siembra Petrolera vigente las acciones para cumplir con los limites de
contaminantes, lo que involucra la produccién de combustibles con un contenido
de 15 ppm de azufre, siendo estos los Ilamados combustibles de “ultra bajo

azufre”.

Para alcanzar estas rigurosas especificaciones en los productos y efluentes de
refineria es necesario llevar a cabo un tratamiento para lograr la disminucion de
los diversos compuestos indeseables, este proceso se le conoce como

hidrotratamiento y varia dependiendo del contaminante que se quiera reducir.

Hidrotratamiento Catalitico (HDT)

Las refinerias de hoy en dia enfrentan dos grandes problemas, las crecientes
restricciones ambientales, generadas a raiz del impacto que tiene el uso

indiscriminado de los combustibles fésiles y la disminucion de la calidad de los
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crudos disponibles. Para disminuir la descarga de contaminantes por esta
combustion existen dos vias: las medidas preventivas y las medidas correctivas.
Las medidas correctivas involucran el tratamiento de los efluentes de las
chimeneas y de escapes de automoviles por medio de convertidores cataliticos.
Los tratamientos preventivos involucran la remocion de los precursores de los
contaminantes durante el proceso de elaboracion de los combustibles en las

refinerias de petréleo en un proceso llamado hidrotratamiento.

El hidrotratamiento catalitico se refiere a una variedad de procesos de
hidrogenacion de hidrocarburos y remocién diversos contaminantes, tales como
azufre (hidrodesulfuracion o HDS), nitrégeno (hidrodenitrogenacion o HDN),
oxigeno (hidrodesoxigenacién o HDO) y metales (hidrodesmetalizacion o HDM),
de las diferentes corrientes de petrdleo en la refineria [Topsoe, H., Clausen, B. S.,
Massoth, F.E. (1996)]. El proposito de estos procesos es el de saturar las
moléculas que se encuentran en la fraccidn a tratar y remover los heteroatomos no
deseados, sin cambiar significativamente el intervalo de puntos de ebullicién ni la
distribucion del tamafio molecular. Actualmente el hidrotratamiento es utilizado
ampliamente tanto para la conversion de corrientes pesadas, como para mejorar la
calidad de los productos finales. Adicionalmente, juega un papel fundamental en
el pre-tratamiento de alimentaciones para otros procesos de refinacion, como es el
caso de la reformacion catalitica, el craqueo catalitico de efluentes (FCC) e
hidrocraqueo, el esquema que muestra dichas unidades se puede apreciar en la

Figura 5.

Destilacién Gas LPG

atmosférica

Hidrotratamiento]

Nafta L( Gasolina
Petroleo Kerosén L( Retormaco ) _Kerosén
crudo

t—( ) I ‘] Diesel

Gasoleo

Gaséleo Hidrocraque

Hidrotratamiento fcc

Destilacion

al vacio X .
Conversor de residuos Euel Oil

Figura N° 5.- Esquema de una refineria ilustrando las aplicaciones de hidrotratamiento

[Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003. “Concepts of modern catalysis and kinetics”]
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El hidrotratamiento catalitico estabiliza productos derivados del petrdleo.
Ademas, se eliminan atomos no deseables, tales como azufre, nitrégeno, oxigeno,
y trazas de metales a partir una reaccion con hidrogeno; en consecuencia, los
compuestos nitrogenados, sulfurados y oxigenados son sometidos a hidrogendlisis
para convertirse en amoniaco, sulfuro de hidrogeno y agua respectivamente,
ademas se estabilizan las olefinas y se convierten los anillos aromaticos en
parafinas [Gary, J. H. and Handwerk, 1984].

Historicamente, los procesos de HDT se han desarrollado desde la introduccion de
los procesos de craqueo e hidrogenacion, hacia 1930. El proceso de mayor
importancia es el de remocion de azufre en varias fracciones de combustibles
(HDS). Los catalizadores empleados con mayor frecuencia en los procesos de
HDT, son los sulfuros metélicos de molibdeno (Mo) y tungsteno (W) promovidos
por sulfuros de cobalto (Co), niquel (Ni) o hierro (Fe) soportados sobre y-
alimina, silica o zeolitas de alta area especifica. La combinacion de los pares
metalicos de sulfuros en forma adecuada, garantiza diversas actividades de
acuerdo a la reaccion que se desee llevar a cabo. Asi, para las reacciones de HDS
los catalizadores empleados estan basados en sulfuros de Co-Mo, mientras que
para HDN son los sulfuros de Ni-Mo y la HYD utiliza Ni-W, esto se debe
principalmente al efecto sinérgico que se genera entre estos metales. La necesidad
de reducir los niveles de contaminantes de los combustibles, lubricantes y otros
derivados, asi como la explotacion de crudos cada vez mas pesados, hacen prever

que el hidrotratamiento (HDT) cobrara ain mas importancia [Lippolis, L. (2011)].

El proceso de hidrotratamiento catalitico de los gasoleos alimentados a la unidad
de FCC, ha cobrado mayor importancia a nivel mundial, ya que ademés de
mejorar la calidad de dichas fracciones mediante la reduccion de los compuestos
de azufre, nitrégeno, metales y aromaticos, incrementa la produccion de gasolina
y con ello la rentabilidad del proceso, de tal manera que la inclusion de unidades
de HDT en los esquemas de refinacion, conllevan ventajas tanto econémicas

como ambientales.
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Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracién fue empleada inicialmente durante la segunda guerra
mundial en la produccion de petr6leo y es un proceso quimico catalitico en el que
se lleva a cabo la hidrogenacion para remover el azufre del gas natural y de los
productos de la refinacion de petroleo. El propoésito de dicha remocion es reducir
las emisiones de Oxidos de azufre (SOy) resultantes del uso de los combustibles
fosiles y evitar el envenenamiento de los catalizadores de metales nobles

empleados en los equipos aguas abajo en el proceso de refinacion.

El azufre constituye la impureza mas abundante en el crudo variando su contenido
segun el origen del petréleo. La cantidad de S puede ser tan baja como 0,1% en
peso, como es el caso del norte de Africa e Indonesia, o puede incrementarse entre
2-5% en peso como en Arabia Saudita y Venezuela. En la fraccion de naftas de
bajo punto de ebullicién, el azufre se encuentra principalmente en la forma de
tioles (mercaptanos), sulfuros, disulfuros o tiofenos, para las fracciones de
kerosene y gasoil, de destilado intermedio, los compuestos tiofénicos estan
principalmente constituidos por estructuras tipo benzo- y dibenzo-tiofeno, las

cuales se presentan su estructura en la Tabla 3.

Tabla N° 3.- Compuestos sulfurados presentes en el petréleo y sus derivados

Compuesto Estructura
Tioles (mercaptanos, sulfuros y
. R-SH R-S-R’ R-S-S-R’
disulfuros)
Tiofenos /N
N

Benzotiofenos

PN _ R
;;f X N N7
Dibenzotiofenos [ ‘ J ( ‘ J
%\\, - ~ \‘{// :‘\Q\:\/’ S ‘x:,-///;
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El proceso de hidrodesulfuracion es el mas empleado en las refinerias, el cual
consiste en reaccionar hidrogeno con los compuestos sulfurados presentes en las
fracciones destiladas del crudo, para producir un producto libre de azufre y sulfuro
de hidrégeno. El proceso de HDS se lleva a cabo a temperaturas en el rango de
290-450°C, bajo presiones de 1 - 20,7 MPa, con el empleo de catalizadores de alta
&rea (200-300m?/g) de metales como cobalto (Co), molibdeno (Mo), niquel (Ni) y
tungsteno (W), soportados sobre alimina (y-Al,O3) [Speight & Ozum, 2002].

Actualmente la rigurosidad del proceso de hidrodesulfuracion esta sujeto al pais
en donde se emplee el combustible, ya que paises como Estados Unidos y Canada
emplean combustibles de ultra bajo azufre de entre 10-15 ppm, Europa con

contenidos de 10-50 ppm, Australia 50 ppm y el resto del mundo superior a 300
ppm.

La reactividad de los compuestos organicos sulfurados varia segun el tamafio y
estructura de la molécula del compuesto que contiene el azufre, en las distintas
fracciones destiladas del crudo. Se ha reportado el siguiente orden de velocidades
de desulfuracion [Song 2003]:

Tiofeno>Benzotiofeno>Dibenzotiofeno.

Grupos sustituyentes adyacentes al atomo de azufre generalmente retardan la
HDS, mientras que si estos se encuentran distantes aumentan la reactividad, este
efecto se atribuye, a un incremento de la densidad electrénica en el 4&omo de
azufre (por efecto inductivo) al encontrarse alejados los sustituyentes, en cambio
al ser adyacentes se genera un efecto estérico que dificulta la reaccion, este
comportamiento es especialmente marcado para el 4,6-dimetildibenzotiofeno, el
cual es cerca de diez veces menos reactivo que el compuesto sin los grupos metilo
[Topsoe, Clausen y Massoth, 1996].

Se han sugerido diferentes vias para explicar la formacion de butano a partir de la
HDS de tiofeno. Basados en estudios realizados a presion atmosferica, en donde
se determind la presencia de butadieno y la ausencia de tetrahidrotiofeno en los
productos de reaccion, Owens y Amberg [Owens, P. J., Amberg., 1961],
Hargreaves y Ross [Hargreaves, A. E., Ros, 1979] y mas tarde McCarthy y

Schrader [McCarthy, K. F., Schrader, 1987], han propuesto una ruta que comienza
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con la ruptura del enlace C-S y la salida directa del azufre, generando butadieno
que posteriormente es hidrogenado, hasta llegar a la formacion del butano. Sin
embargo, un tratamiento simplificado sobre el orbital molecular de tiofeno
adsorbido en una seccion hipotética de MoySy, ha sugerido que el mecanismo pasa
por una hidrogenacion parcial previa a la ruptura del enlace C-S [Ruette, F.,
Ludena, 1981; Rong, C., Qin, X., 1991]. Igualmente, se ha propuesto la HDS
directa del tiofeno a buteno, basado en la ausencia de tetrahidrotiofeno en la fase
gaseosa [Startsev, A. N., 1992]. Estas consideraciones suponen que los
intermediarios son retenidos en los sitios de reaccidon sobre la superficie del
catalizador a medida que transcurre la reaccion, en otras palabras, estos autores
proponen un mecanismo concertado. En un estudio de reactividad de
tetrahidrotiofeno sobre MoS; a baja presion [Blake, M. R., Eyre, M., Moyes, R.
B., 1981], se detect6 una cantidad importante de tiofeno y butadieno, lo que llevo
a proponer tres rutas diferentes para la HDS del compuesto, siendo las mostradas

S

Ky Tetrahidrotiofeno  tHz HCZ™

en la Figura 6.

1-Buteno
+H2 K3 +H2 +
N CH4
[/ \3 Ke T % K HC
+H, trans-Buteno ~ +H, CHs

S

+ n-Butano
Tiofeno K, T
H Ks 5 He CHy
2 /

HZCNCHQ +H, as-B:teno
Butadieno
+ H,S
H,S

Figura N° 6.- Mecanismo de reaccién de HDS de tiofeno [Hidrotratamiento catélisis ciencia y

tecnologia, Topsge et al., 1996]

No hay una cantidad limitante para las propuestas de camino de reaccion de HDS
existiendo al menos entre 3-5 propuestas mas, pero todas tienen en comun la
hidrogenacion parcial de los intermediarios, siendo la naturaleza de todas estas no

precisadas adn.
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Hidrodesnitrogenacion (HDN)

Es un proceso quimico catalitico en el que se lleva a cabo la hidrogenacion para la
disminucion del contenido de nitrégeno del gas natural y de los productos de la
refinacion de petréleo. El propdsito del proceso es reducir las emisiones de 6xidos
de nitrégeno (NOy) resultantes del uso de los combustibles fésiles y evitar el
envenenamiento de los catalizadores de metales nobles empleados en los equipos
aguas abajo en el proceso de refinacion.

El contenido de nitrégeno en el crudo se encuentra alrededor de 0,1%, se
concentra en fracciones mas pesadas que las que contienen azufre y en las
fracciones méas craqueadas. Generalmente, cerca de la tercera parte de los
compuestos que contienen nitrogeno, estan conformados por formas basicas de
nucleos de piridina y el resto, se encuentra presente en compuestos mas complejos
de ndcleo pirrolitico. Pueden encontrarse también metaloporfirinas, que estarian
presentes en las fracciones pesadas, construidas por bloques de nitrégeno
pirrolitico. Algunas de estas estructuras se presentan en la siguiente Tabla 4.

Tabla N° 4.- Algunos compuestos nitrogenados presentes en el petr6leo y sus derivados

Compuesto Estructura

H
Diae
Pirrol, indol y carbazol [ \U
M g

//

Piridina, quinolina y PN x Sy T S
acridina H j ‘ . P P
= - N

En contraste con las reacciones de HDS, las cuales no requieren la hidrogenacion
completa del anillo sulfurado, la HDN de compuestos nitrogenados heterociclicos,
generalmente requiere la hidrogenacion previa del anillo nitrogenado [Topsoe, H.,
Clausen, B. S., Massoth, F.E., 1996]. Los catalizadores que contienen niquel son

usualmente mas activos para la HDN, ya que reportan mayor facilidad de
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hidrogenar el anillo nitrogenado antes de que se produzca la ruptura del enlace C-
N que los de cobalto, como ocurre en el caso de la difenilamina y la anilina. Asi el
HDN requiere de presiones de hidrogeno y temperaturas relativamente mas altas
que las empleadas en las reacciones de HDS y como resultado, se generan mas
productos de hidrogenacién, debido a que las reacciones de hidrogenacion son
mas susceptibles a la presion de H, que las de hidrogendlisis [Shih, S. R., Katzer,
J.R., Kwart, H., Stilesl 1977]. Bajo las condiciones usuales de reaccion, la
saturacion del anillo aromatico es termodinamicamente mas favorecida que la
saturacion del anillo nitrogenado; pero éste se hidrogena primero debido a
factores cinéticos [Coccheto, J. F., Satterfield, 1981; Stern, E. W, 1979]. El orden
de reactividad para la hidrogenacion del anillo nitrogenado, decrece de la
siguiente manera [Schulz, H., Schon, M., Rahman, N. M., 1986]:

Quinolina > Piridina > Isopiridina > Indol > Pirrol

La velocidad de hidrogenacion en la quinolina metil-sustituida, disminuye
significativamente si el grupo metilico se encuentra adyacente al atomo de N,
mientras que si se encuentra en cualquier otra posicion, la velocidad es mayor que
la de la quinolina [Shabtai J., Nag, N. K., Massoth, 1987]. Se han justificado estos
resultados en términos de que los factores estéricos y electronicos se disponen en

direcciones opuestas.

Ahora bien, los estudios de HDN de varios compuestos N-heterociclicos han
mostrado que en general, la reaccidn transcurre a través de los siguientes pasos:
hidrogenacion del anillo nitrogenado, ruptura de uno de los enlaces C-N y por
ultimo hidrogenolisis de la amina, generando el hidrocarburo correspondiente y
amoniaco [Topsoe, H., Clausen, B. S., Massoth, 1996]. Uno de los ejemplos mas
sencillos es el de la HDN de la piridina, formando de manera secuencial el

mecanismo presentado en la Figura 7.
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Figura N° 7.- Mecanismo de reaccion HDN de piridina [Topsoe, H., Clausen, B. S., Massoth,
1996]

Para compuestos N-heterociclicos analogos, se obtiene un mayor nimero de
intermediarios parcialmente hidrogenados y saturados, la hidrogenacion del anillo
nitrogenado en la quinolina es muy rapida, mientras que la hidrogenacion del
anillo aromatico es considerablemente mas lenta. En cambio la hidrogenacion de
los intermediarios de la anilina es méas lenta que la de los compuestos N-
heterociclicos originales y por ende que la piridina [Schulz, H., Schon, M.,
Rahman, 1986].

Hidrogenacion (HYD)

Los hidrocarburos en el crudo estdn constituidos principalmente por olefinas,
compuestos aromaticos y naftenos. La proporcién de parafinas disminuye al
aumentar los puntos de ebullicion de las fracciones de destilado, enriqueciéndose
en compuestos aromaticos. Por tanto los procesos de hidrogenacion son utilizados
para disminuir la cantidad de olefinas y dioles indeseables que tienden a
polimerizar en las lineas y corrientes de refineria, ademas de eliminar compuestos
poliarométicos que son precursores de la formacion de coque sobre los
catalizadores de procesos. Algunos de los principales compuestos que poseen
insaturaciones dentro del petréleo asi como en sus derivados se pueden observar
en la Tabla 5.
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Tabla N° 5.- Algunos compuestos insaturados y aromaticos presentes en el petréleo y sus
derivados

Compuesto Estructura

‘//:\\Q:: ‘ 2 .
Benceno, tetralina y bifenilo J
Y L// &// ~

Naftaleno y antraceno

\\]/ \j S

S TN | \[ P

Fenantrenos Yy pireno \[ J > = :[//
\/ \\///

Porfirinas (Estructura basica)

Asfaltenos (estructura hipotética)

/
' Asfalteno.jpg $
\
1 C\.~ l

La hidrogenacion de olefinas sobre catalizadores sulfurados de molibdeno, es

relativamente simple y tiene lugar a una presion de 1 atmdsfera de hidrogeno. La

reactividad generalmente disminuye con el incremento del tamafio de la cadena y
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la presencia de grupos sustituyentes adyacentes al doble enlace [Uchytil, J.,
Jakubickova, E., Krauss, 1980]. Por el contrario, la hidrogenacion de aromaticos
requiere de altas presiones de hidrégeno a efecto de lograr la saturacion. Esto se
debe a la baja reactividad de las estructuras aromaticas, dada por la estabilizacion
resonante de los sistemas conjugados y a las ajustadas condiciones de presion y

temperatura a las que se lleva a cabo la reaccion.

La velocidad de hidrogenacion generalmente se incrementa con el nimero de
anillos aromaticos presentes [Sapre, A. V., Gates, 1981], siendo particularmente
baja para el benceno. En un estudio de hidrogenacion para una serie de moléculas
modelo poliarométicas, utilizando sulfuro de NiMo/Al,O3 como catalizador
[Moreau, C., Durand, R., Zmimita, N., 1988; Moreau, C., Geneste, P., 1990], se

evidenci6 que la actividad relativa aumenta en el siguiente orden:
Benceno < Fenantreno < Naftaleno < Antraceno

Por tanto mientras mas anillos aromaticos posea en su estructura la molécula es
mas sencilla la hidrogenacion en uno de ellos. Se cree que esto sucede por un
efecto estérico, debido a que la hidrogenacién de los anillos externos destruye la
planaridad de la molécula, dificultando la adsorcion del anillo central sobre el
centro activo. Sin embargo, el fenantreno que tiene una configuracién diferente al
antraceno (ambos con tres anillos aromaticos), es mucho menos reactivo, lo cual
probablemente se debe a la baja densidad electronica, la cual deberia dar lugar a
una menor fuerza de adsorcion en la molécula de fenantreno. Esto se encuentra
soportado por el trabajo de Neurock y colaboradores [Neurock, M., Libanati, C.,
Klein, M. T, 1989], quienes identificaron una buena correlacion entre la constante
de velocidad de hidrogenacion y la densidad electrénica. Adicionalmente, los
sustituyentes sobre el anillo bencénico también incrementan la actividad en la
hidrogenacion como se indica en el siguiente orden [Franck, J. P., Marquois, J. C.,
Derrien, 1977; Dufresne, P., Bigeard, P. H., Billon, A, 1987]:

Benceno < Tolueno = o-xileno = p-xileno < Etilbenceno

El esquema propuesto para la hidrogenacion de moléculas modelo se presenta en

la siguiente Figura 8.
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Figura N° 8.- Esquema propuesto para la hidrogenacion de moléculas modelo
Para activar los catalizadores comerciales que se emplean actualmente en las
unidades de hidrotratamiento, de manera general se deben someter a un proceso
previo de sulfuracion que transforma a los precursores oxidicos en sulfuros, esta
etapa lleva a la formacion de la fase activa de un catalizador y se realiza “in situ”

en el mismo reactor donde luego se ha de procesar el crudo [Komings y col 1978].

En las ultimas décadas se ha dedicado mayor atencion a los procesos de
hidrotratamiento de las corrientes de crudo, dada la dificultad de disminuir los
heteroatomos de los compuestos como dibenzotiofeno y la acridina, asi como las
fuertes restricciones ambientales se han planteado diversas consideraciones para

actualizar estos procesos, estas incluyen:

e Modificaciones de la fase activa del catalizador con el uso de aditivos.

e Modificacion o cambio del soporte de los catalizadores

e Usos de metales nobles (Pt y Pd).

e Desarrollo de nuevos catalizadores como carburos, nitruros o sulfuros de

metales de transicién [Grange, Vanhaeren 1997].

Sin lugar a dudas se requiere realizar la menor cantidad de modificaciones en el
las unidades de hidrotratamiento disponibles, es por ello, que es necesario el
desarrollo de nuevos catalizadores multifuncionales, que reemplacen a los

convencionales, permitiendo el uso de los mismos reactores y unidades. En los
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ultimos afos se han desarrollados nuevos catalizadores para el proceso de HDT,
identificAndose a los carburos y nitruros de metales como potenciales

catalizadores para el proceso [Furimsky, 2003].

Carburos y nitruros de metales de transicion

En las Ultimas décadas se han realizado estudios a nivel mundial, acerca de la
aplicacion de nuevos metales en la elaboracion de catalizadores, metales que
logren aumentar la eficiencia, selectividad y resistencia al envenenamiento, pero

sobre todo, que sean de facil obtencion y econémicos.

Por tanto se proponen lo que son los carburos y nitruros de metales de transicion
ya que estos poseen excelentes propiedades fisicas, quimicas, electronicas y
cataliticas. Estos nuevos catalizadores son conocidos por su dureza, resistencia y
los altos puntos de fusidn caracteristicos de los materiales cerdmicos, también
poseen propiedades magnéticas y electronicas similares a la de los metales
[Pierson, 1996]. Suelen adoptar estructuras cristalinas simples como la cubica
centrada en las caracas (fcc), cubico centrado en el cuerpo (bcc) o simple
estructura hexagonal (hex), con los elementos metaloides que ocupan los espacios
intersticiales entre los atomos de metal. Dichas estructuras cristalinas se presentan

en la Figura 9.

Plane (0001)
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‘ 1

=
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Face centered cubic

Hexagonal close-packed

Figura N° 9.- Estructuras cristalinas adoptadas por carburos y nitruros [The chemistry of
transition metals carbides and nitrides, Ted Oyama, 1996]

La primera sintesis de carburos y nitruros de metales de transicion deriva de los
procesos metalurgicos a altas temperaturas, pero como resultados se obtuvieron
solidos de baja area especifica. El desarrollo de un método para la obtencién de

estos catalizadores fue de vital importancia, ya que al llevar a cabo la sintesis a
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temperatura programada (RTP) en condiciones moderadas fue de vital
importancia para la elaboracion de estos nuevos sélidos [Boudar y Volpe, 1985].

Los carburos y nitruros de metales de transicion han demostrado tener buena
actividad  catalitica en  reacciones de hidrodesulfuracion  (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrogenacion (HYD) en especial de moléculas
modelo como dibenzotiofeno, quinoleina y tetralina [Dhandapaniet al. 1998,
Markelet al. 1990]. Los carburos de W y Mo soportados en Al,Os3, se han
evaluado en la hidrogenacion de tetralina a presion elevada, en ausencia y
presencia de H,S, obteniendo resultados promisorios debido a estabilidad de la
fase activa y resistencia al efecto de envenenamiento por azufre. Sin embargo,
este tipo de catalizadores no se han evaluado con cargas reales de hidrocarburos

como gasobleos o cargas similares.

Los parametros mas importantes, 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 método de reaccion a temperatura
programada. 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.

Ramanathan y Oyama continuaron con los estudios de estos sélidos y elaboraron
catalizadores para procesos de hidrotratamiento (1995), sintetizaron una serie de
carburos y nitruros a partir de 6xidos de molibdeno (MoQOs3), tungsteno (WO3),
niobio (Nb,Os), vanadio (V.0s) y titanio (TiO,) por el método de RTP,
empleando como gases de reaccion 20% CH,4/H, para los carburos y NH3 para los
nitruros, estudiando su actividad en los procesos de HDS y HDN. Se reporto 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
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para el proceso de HDN, que el catalizador comercial de niquel-molibdeno (Ni-
Mo/AI203).

Extendiendo las investigaciones sobre el uso de carburos y nitruros en procesos
cataliticos, Neylon y colaboradores (1999), sintetizaron carburos y nitruros con
éreas superiores a 81m?g de: vanadio (V), niobio (Nb), molibdeno (Mo) y
tungsteno (W), via RTP utilizando como gases de sintesis NH3 y CH4/H,, para
estudiar la hidrogenacién, hidrogendlisis e isomerizacion de n-butano. De las
pruebas realizadas encontraron conversiones de n-butano superiores a las del
catalizador de platino-estafio (Pt-Sn/Al,Os). En este estudio también se establecid
que los carburos y nitruros del grupo VI de la tabla peridédica (Mo y W), son méas

activos que los del grupo V de la tabla periddica (V y Nb).

Los carburos y nitruros de metales de transicion constituyen una diversa clase de
materiales con numerosas aplicaciones tecnoldgicas. Debido a su gran resistencia
y durabilidad, han sido utilizados tradicionalmente en condiciones extremas de
temperatura y presion, por ejemplo, en toberas de cohetes y de brocas. Su dureza
se ha dado en las aplicaciones de las herramientas de corte, puntas de golf de
choque y los neumaticos para nieve. En aleaciones ferrosas son los componentes
responsables de la dureza de los aceros. Sin embargo, también tienen interesantes
propiedades Opticas, electrénicas y magnéticos y se han utilizado para

revestimientos dpticos, contactos electrénicos y otros usos.

Se puede apreciar que estos compuestos se han tornado muy importantes en gran
cantidad de actividades de campo y la jerarquia que estos solidos ha tomado en el
proceso de hidrotratamiento es alta, por tanto las investigaciones presentes y
futuras estan orientadas principalmente al uso de estos como catalizadores en los
procesos de refineria para obtener productos con bajo nivel de contaminantes y

gue a su vez sean financieramente amigables.

Se puede evidenciar por tanto que las refinerias de hoy en dia enfrentan dos
grandes problemas, las crecientes restricciones ambientales y la disminucién de la
calidad de los crudos disponibles, lo que implica que para que sean aprovechables
es mayor la cantidad de contaminantes que deben reducir, tanto del petréleo como

de los productos y cortes de refineria, principalmente porque disminuyen la
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calidad de los combustibles y disminuyen la eficiencia de los procesos de
conversion principalmente por envenenamiento de los catalizadores utilizados en
los mismos. Todas las lineas de investigacion para el desarrollo de nuevos
catalizadores para HDT se han complementado en gran medida en la investigacion

y desarrollo de los carburos y nitruros de los metales de transicion.
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CAPITULO IV.- Antecedentes

Muchas han sido las investigaciones realizadas en el area de hidrotratamiento
(HDT) para la busqueda de catalizadores més eficientes en la remocion de los

contaminantes presentes en el crudo entre las cuales se pueden destacar:

En septiembre de 1994, C. Charles Yu y S. Ted Oyama, estudiaron la sintesis
de oxinitruros bimetalicos de metales de transicion empleando el método de
reaccion a temperatura programada (RTP). Prepararon oxinitruros de V-Mo y V-
W, los cuales fueron obtenidos mediante la nitruracion de los 0xidos precursores
con amoniaco mediante RTP. Los solidos obtenidos (oxi-nitruros) presentaron una
estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo, poseen altas areas superficiales

especificas (62-74 m?/g) y su piroforicidad sugiere alta actividad superficial.

En agosto de 1995, Rajat Kapoor y S.T. Oyama, estudiaron la sintesis de
carburos de vanadio mediante el método de reaccion a temperatura programada
(RTP). Dicha sintesis involucra una primera etapa de formacion de un
intermediario (V,03), el cual es sintetizado mediante la reduccion de V,0s con
hidrogeno a una temperatura de 800K. En una segunda etapa el V,03 es reducido
y carburado con metano a 1180K,en esta etapa se evidencia un aumento del area
superficial, los nitruros poseen mayores areas superficiales (90 m?/g) que los
carburos (60 m?/g) debido a la formacién de sub-6xidos a bajas temperaturas. En
el caso de los nitruros, el gas de reduccién (NH3) provee mayor concentracion de
especies de hidrégeno activado a menores temperaturas que la mezcla gaseosa de

carburacion.

En septiembre de 1997, C. Charles Yu, Sansagan Ramathan y S. Ted Oyama,
investigaron acerca de la sintesis y caracterizacion de nuevos catalizadores para
hidrotratamiento, en base a oxi-nitruros bimetalicos, los cuales fueron sintetizados
mediante nitruracion de los 6xidos precursores con gas de amonio via RTP. Estos
nuevos compuestos bimetalicos posee una estructura cristalina cubica centrada en
el cuerpo (fcc) y altos valores de area superficial (37-121 m?/g). La reactivacion
superficial y la estabilidad térmica de los materiales fueron estudiadas mediante el

método de reduccion a temperatura programada y esto indico que los compuestos
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se pueden dividir en tres grupos de diferente deducibilidad. La preparacion del
nitruro consiste en hacer fluir una corriente de gas de amonio por un precursor
oxidico, mientras que se aumenta la temperatura de forma controlada. El orden de
deducibilidad es Mo > W y V > Nb, en esencia sigue la tendencia de los metales

de transicion, primera fila > segunda fila > tercera fila.

Las temperaturas requeridas para la sintesis son moderadas (<1120 K), los ciclos
son cortos (tasa de calentamiento moderada) y los parametros son féciles de
controlar. Las mediciones a alta temperatura del RTP indican que los compuestos
son estables a temperaturas moderadas en ambientes reductores. Su actividad
superficial combinada con los altos valores de area superficial hace de estos

materiales excelentes candidatos como catalizadores.

A mediados de septiembre de 1997, Sasangan Ramathan, C. Charles Yuy S
Ted Oyama, estudiaron la reactividad de nuevos catalizadores para
hidroprocesamiento con oxi-nitruros bimetalicos, estos solidos fueron preparados
mediante nitruracion con gas de amonio de los precursores oxidicos via RTP. Las
actividades de estos catalizadores fueron comparados con un catalizador
comercial sulfurado Ni-Mo/Al,O3 probado a las mismas condiciones. Los oxi-
nitruros  bimetdlicos  mostraron  poseer  excelente actividad a la
hidrodesnitrogenacion de quinolina, en particular V-Mo-O-N evidencié mejor
actividad que la del catalizador comercial. Los oxi-nitruros con molibdeno como
uno de los metales mostraron mayor actividad que la correspondiente a los
nitruros monometalicos. Aleaciones de molibdeno o tungsteno con otros metales

de transicion (V, Nb, Cr) fueron tolerantes al azufre.

En noviembre de 1998, Jeong Gil Choi, estudié la descomposicidén de amoniaco
sobre catalizadores de carburos de vanadio, los cuales fueron sintetizados
mediante carburacion a RTP de precursores oxidicos de vanadio con una mezcla
de metano e hidrogeno. Los carburos de metalicos probaron ser activos como
catalizadores en la descomposicion de amonio. La diferencia de actividades de los
carburos de vanadio y molibdeno pueden estar relacionados al grado de
transferencia de electrones entre el metal y el carbono y la similitud entre el

comportamiento catalitico de los carburos de vanadio y el platino parecen ser
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debido a la semejanza en las propiedades electrénicas y magnéticas de estos

materiales.

Transcurriendo el afio 2002, Afanasiev, reporto la formacién de nitruro de
molibdeno por medio de la descomposicion térmica de un precursor
quimicamente homogéneo, obtenido a partir de una sal de amonio y molibdeno y
hexametilentetramina (HMTA). Este solido fue colocado en una atmosfera de
argon y sucesivamente expuesto a la reaccion a temperatura controlada de la cual
se obtuvo el nitruro deseado con un area especifica de 71 m?%g, que aunque se
observa que es menor a las reportadas anteriormente, fue obtenida por un método
que no presenta las limitaciones de difusion de las reacciones gas-sélido utilizadas
por otros investigadores, ademas las caracteristicas de los compuestos formados
previos al nitruro durante la reaccion de descomposicidn permiten concluir que se

pueden utilizar otros precursores para la obtencion de este.

A mediados de julio de 2003, Ettireddy P. Reddy y Rajender S. Varma,
investigaron la preparacion, caracterizacion y actividad de los catalizadores de
V,0s5 soportados sobre Al,Os. El presente estudio busca disefiar catalizadores de
Oxido de vanadio soportados sobre alimina activada y caracterizarlos mediante el
método de area superficial, difraccion de rayos X, quimisorcion de oxigeno,
reaccion a temperatura programada (RTP) y espectroscopia de infrarrojo. El area
superficial del soporte empleado decrece con el incremento de la cantidad del
componente activo hasta que la cobertura de la monocapa del compuesto

impregnado se ha completado.

En diciembre de 2003, Patrick Rodriguez, Joaquin L. Brito, Alberto
Albornoz, Mary Labadi, Carolina Pfaff, Santiago Marrero, Delfin Moronta y
Paulino Betancourt, compararon catalizadores de carburos y nitruros de vanadio,
mediante el método de reaccién a temperatura programada (RTP) de la sal de
metavanadato de amonio con amoniaco puro y 20% de metano en hidrogeno,
respectivamente. Las reacciones de hidrogenacion,  hidrodesulfuracion e
hidrodesnitrogenacion fueron estudiadas y comparadas con el catalizador
comercial de vanadio. Los materiales (VC, VN) exhibieron un comportamiento

similar en la hidrogenacion al sulfuro de vanadio. El carburo de vanadio mostro
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ser el mejor catalizador para hidrodesnitrogenacion, mientras que el catalizador de
nitruro de vanadio presentd conversiones muy bajas. Estos catalizadores son
estables bajo condiciones tipicas de hidroprocesamiento, ademas no puede

evitarse una sulfuracion parcial de la superficie durante la hidrodesulfuracion.

Chouzier y colaboradores en el afio 2006, prepararon precursores empleando
HMTA como fuente de carbono y nitrégeno, sin embargo al utilizar otras sales
diferentes al heptamolibdato de amonio, se obtienen carburos y nitruros
bimétalicos de cobalto y molibdeno, y luego sucesivamente descomponerlos
térmicamente bajo una atmosfera de nitrogeno. Se pudo concluir que la naturaleza
de las fases obtenidas depende de la composicion del precursor y del gas utilizado

durante la descomposicidn.

En Enero del 2008, Piotr Krawiec, Rabi Nayan Panda, Emanuel Krockrick,
Dorin Geiger y Stefan Kaskel, estudiaron la sintesis de materiales con altas &reas
superficiales de V-Mo-N de espumas de aminas intercaladas. Los nitruros de
vanadio molibdeno fueron preparados via nitruracion de aminas intercaladas de
espumas de 6xidos. El area superficial especifica obtenida fue de 40 a 198 m%/g y
dependen fuertemente del método de preparacién. Demostraron que los nitruros
ternarios de V-Mo pueden ser eficientemente preparados mediante espumas
precursoras. Este método es util especialmente para materiales con una relacion
V-Mo alta, el area superficial especifica es mayor que para los nitruros
preparados via nitruracion directa, en cambio, aquellos materiales con una
relacién V-Mo baja, la ruta via nitruracion directa es recomendada cuando el area
superficial obtenida es alta. La sintesis de espumas de V,0s no puede ser
directamente aplicada para la preparacién de espumas de MoOgs y puede ser
considerado de interés como sustrato para la preparacion de carburos y nitruros de

molibdeno con gran area superficial.

En Noviembre de 2009, la Ing. Dayana Suarez, sintetizo carburos y nitruros de
vanadio-molibdeno soportados sobre y-Al,O3 y SiO,, empleando el método de
reaccion a temperatura programada para la sintesis de los catalizadores e
impregnacion incipiente sucesiva para la elaboracion de los precursores, estos

solidos fueron caracterizados mediante anélisis quimico elemental (AEQ), anélisis
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termogravimétrico (ATG), espectroscopia infrarrojo (IR) y difraccion de rayos X
(DRX) con la cual se determind que los sélidos tenian las relaciones V:Mo
esperadas. Para la elaboracion de los catalizadores en particular los carburos
fueron sintetizados con un gas que consiste en una mezcla de CH4/H;, al 20%
molar y los nitruros a su vez con NHs, dichos catalizadores fueron caracterizados
con las técnicas de analisis quimico elemental (AEQ), difraccion de rayos X
(DRX), Area Superficial (BET) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Se logro evidenciar la presencia de fases monometalicas de nitruros y carburos
poco cristalinos, amorfos y de baja porosidad con una alta area superficial,
caracteristica relevante al observar los carburos soportados sobre alimina. En los
analisis termogravimetricos se pudo evidenciar una pérdida de masa entre los 500-
700°C lo que se puede atribuir a la reduccién del 6xido de vanadio que se pudo
formo luego de la descomposicidén del complejo a temperaturas menores. Los
solidos presentaron una alta conversion en la HDS de tiofeno, siendo los mas

significativos los carburos y nitruros con relacion V:Mo de 1:1.

En Marzo 2010, Dra. Carolina Pfaff, Comparé las propiedades fisicoquimicas y
cataliticas de carburos y nitruros masicos de vanadio sintetizados por diferentes
métodos. Las diferentes técnicas de caracterizacion permitieron determinar la
formacion de un nuevo complejo de vanadio obtenido por el método de
precipitacion simple de soluciones, utilizando como sal de vanadio el

metavanadato de amonio (NH;VO3) y la hexametilentetramina (CgH12Ny).

Las caracteristicas de este complejo permite la formacion de carburos y nitruros
de vanadio, con buenas propiedades cataliticas, empleando la descomposicion
térmica con gases de reaccion como N, y Ar a temperaturas inferiores a las
utilizadas partiendo de otro tipo de precursor. La formacion de fases Unicas de
nitruro de vanadio (VN) y carburo de vanadio (VsC;) con altas areas especificas y
caracteristicas morfoldgicas de alta porosidad se obtuvo empleando el método de
reaccion a temperatura programada utilizando NH3; y CH4/H,. Las conversiones
cataliticas medidas en la reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno a presion
atmosférica mostraron valores inferiores a los reportados para el catalizador

comercial.
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CAPITULO V.- Marco Metodol6gico

Para llevar a cabo la investigacion se debi6 disefiar una metodologia de trabajo la
cual se puede dividir en las siguientes etapas: preparacion de precursores, sintesis
de los catalizadores (carburos, nitruros y o6xidos) y por ultimo medicion de la
actividad catalitica en las reacciones de hidrotratamiento (HDS, HDN y HYD).
Los precursores y catalizadores elaborados fueron caracterizados y estudiados
bajo diversas técnicas analiticas.

Preparacion de los precursores

Para realizar la sintesis de los precursores necesarios se emplearon los siguientes

reactivos, sus especificaciones se presentan en la Tabla 6.

Tabla N° 6.- Especificaciones de los reactivos empleados para la sintesis de los precursores

Compuesto Férmula Empresa Grado Composicion
Metavanad-ato de NH;VO; AnalaR ® Extra Puro 99%
Amonio
Molibdato de
Amonio (NH4)s(M0,0,4).4H,0 AnalaR ® Extra Puro 99%
Hexametilentetramina . 0
(HMTA) (CH2)eNy Loba Chemie | Extra Puro 99%
Metano/Hidrégeno CHJ/H, AGA Ug&?e’;;ta 20% CH, en H,
Amoniaco NH, AGA Ultra Alta 100% NH,
Pureza
O,en Ar OJAr AGA Ultra Ala | 100 46 0, en Ar
Pureza

Para los soportes empleados (silica y alimina) se presentan sus especificaciones
en la Tabla 7.

Tabla N° 7.- Especificaciones de los soportes empleados para la sintesis de los precursores

Soporte Férmula Area (m?/g) Empresa Composicion
Alimina Al,O3 255 Rhone Poulanc 100% Al,O3
- . American 75% SiO, — 25%
Silica SiO, 155 CYANAMID MgO

Para la formacion de los precursores se procede en una primera etapa a preparar
soluciones a una concentracion definida de metavanadato de amonio (0,1 M) y de
molibdato de amonio (0,35 M). Para preparar las soluciones de metavanadato de

amonio y de heptamolibdato de amonio se usé una cantidad de 5,85 gy 31,05 g
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respectivamente de sal, la cual fue disuelta en agua destilada para preparar la
solucion en un balén aforado de 500 ml.

Para poder realizar correctamente los precursores soportados se pes6 una cantidad
de 8g de alumina (Al,O3) o silica (SiO;) previamente molida y tamizada para
asegurar un tamafio de particula éptimo de 150 um para evitar el taponamiento de
los poros de la alumina. Luego se realizaron las impregnaciones correspondientes
de los metales, esto con la finalidad de promover la dispersion de los metales
sobre la totalidad de la superficie del soporte utilizado. Se prepararon precursores
bimetalicos con las sales de vanadio y molibdeno, y precursores mono-metélicos
con cada una de las sales antes mencionadas. En la Tabla 8 se expresa el volumen
de cada solucién utilizado en la impregnacion, el porcentaje que representa del

metal en el precursor y el peso empleado de cada soporte.

Tabla N° 8.- Cantidad de reactivos empleados en la elaboracién de los diversos precursores

Volumen de Volumen de solucién
solucién de Vanadio . Molibdeno Masa del
Muestra de heptamolibdato de
metavanadato % . % soporte (g)
. amonio (mL)
de amonio (mL)
Alimina
V1Mo2A-P 31,0 6 21,6 12 6,0373
V1Mo3A-P 20,5 4 21,5 12 6,0074
V1Mo4A-P 21,0 3 28,6 12 8,0066
MoA-P 0,0 0 28,7 12 8,0330
VA-P 41,2 6 0,0 0 8,0175
Silica

V1Mo2S-P 41,1 6 29,0 12 8,0078
V1Mo3S-P 28,0 4 28,7 12 8,0709
V1Mo4S-P 20,5 3 28,5 12 8,0050
MoS-P 0,0 0 29,0 12 8,0017
VS-P 41,5 6 0,0 12 8,0123

Para la preparacion de los precursores bimetalicos se agrego la cantidad de
soporte a emplear en un beaker con la cantidad de solucién de heptamolibdato de
amonio la cual fue calculada para agregar un 12% en masa de molibdeno al
precursor, se procede a colocar la muestra en una plancha de calentamiento con

agitacion continua y expuesta a una temperatura promedio de entre 80-85°C por
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dos horas para lograr la impregnacién del molibdeno sobre el catalizador, luego se
procede a realizar una evaporacion progresiva del agua contenida con el fin de
remover humedad, esto debe realizarse a temperatura moderada, puesto que al
aumentar excesivamente la temperatura se podria producir la sinterizacién de los
metales y por tanto una dispersion deficiente sobre el soporte; luego se repite el
procedimiento con la solucion de metavanadato de amonio, agregando diferentes
volumenes de solucion de esta sal, para asi cumplir las relaciones masicas
requeridas (2:1, 3:1 y 4:1), afadiendo al mismo tiempo una cantidad de
hexametilentetramina (HMTA) como agente acomplejante. EI HMTA en los
precursores interviene como una fuente adicional de carbono, nitrdgeno e
hidrogeno para favorecer la posterior formacion de los carburos y nitruros, la
cantidad requerida de este compuesto organico es tal que se cumpla una relacion
molar de 10:1 respecto al elemento que presentd mayor porcentaje entre vanadio y
molibdeno para cada muestra bimetalica y la misma relacion con respecto al metal
presente para las muestras monometalicas. En la Tabla 9 se muestra la cantidad

masica utilizada de HTMA por muestra.

Tabla N° 9.- Masa empleada de HTMA en cada precursor

Muestra | Masa de HTMA (g) Muestra | Masa de HTMA (g)
Precursores de alimina Precursores de silica
V1Mo2A-P 10,5919 V1Mo2S-P 14,2984
V1Mo3A-P 10,5344 V1Mo3S-P 14,1504
V1Mo4A-P 14,0395 V1Mo4S-P 14,0519
MoA-P 14,0866 MoS-P 14,2984
VA-P 5,7676 VS-P 5,8179

Se procedi6 después a secar las muestras en una estufa a 80°C por 12h con el
objetivo de retirar totalmente el contenido de humedad presente en los
precursores. En la Figura 10 se presentan los equipos empleados y la disposicion

de los mismos para la elaboracién de los precursores.
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Figura N° 10.- Equipos empleados y su disposicion en el método de impregnaciones sucesivas

Es importante destacar que se elaboraron dos muestras monometalicas las cuales
se prepararon mediante el mismo procedimiento, una con 12% masico de
molibdeno y otra con 6% masico de vanadio, con el objetivo de comparar y
observar la influencia del posible efecto sinérgico presente en los catalizadores

bimetélicos.

Caracterizacion de los precursores soportados

Los precursores obtenidos mediante el procedimiento anterior fueron analizados y

caracterizados mediante las siguientes técnicas:

Analisis Quimico Elemental (AEQ): Esta técnica se emplea con el objetivo de
determinar la composicién quimica elemental presente en el s6lido obtenido (N,
C, Hy S), lo cual permite determinar la estequiometria del mismo. El equipo

empleado para este fin fue un analizador Carlo Erba — FISONS modelo EA 1108.

Difraccion de Rayos X (DRX): Se empled para estudiar las fases cristalinas
formadas tanto en los precursores como los catalizadores. Estos patrones fueron
obtenidos en un difractémetro SIEMENS D5005 usando radiacion de Cu-Ka
(A=1,5456A) y filtro de Ni, estos fueron evaluados entre 0-100°/20 con una
velocidad de paso de 0,02° 6/s, y se utilizé la libreria Powder Diffraction File

(PDF) para identificarlas fases cristalinas presentes.

Espectroscopia infrarrojo (IR): Es un metodo de andlisis basado en la absorcion de
rayos infrarrojos por la muestra a analizar. Se basa en las vibraciones moleculares

gue producen en la region del infrarrojo del espectro electromagnético los grupos
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estructurales; estos tienen frecuencias caracteristicas de absorcion. Estos
fendmenos estan relacionados con las vibraciones interatdbmicas en las moléculas
y los cristales y permiten identificar su composicién. Los espectros de infrarrojo

se obtuvieron operando un espectrometro Marca Nicolet Modelo MAGNA 560.

Analisis Termo Gravimétrico (ATG): Se basa en la medida de la variacion de la
masa de una muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una
atmosfera controlada. Esta técnica se empled para determinar la temperatura
Optima para la sintesis de carburos y nitruros a partir de los precursores
sintetizados. El equipo empleado es Marca Dupont Modelo 951 en una atmosfera

reductora de H,-N>.

Sintesis de los carburos y nitruros

Posterior a los andlisis que se realizaron a los precursores sintetizados por
impregnacion incipiente sucesiva, se procedié a sintetizar los carburos y los
nitruros de molibdeno-vanadio por medio del método de reaccion a temperatura
programada (RTP). Para la sintesis de los catalizadores se procedi a agregar una
cantidad determinada de solido dentro de un reactor de cuarzo acoplado a una
tuberia de inyeccion de gases, el reactor luego fue colocado en un horno con
rampa de calentamiento para ir aumentando progresivamente la temperatura de
forma uniforme (10°C/min) hasta llegar a la temperatura 6ptima que se obtuvo en
el analisis termo gravimétrico, las condiciones de sintesis de los carburos y los

nitruros se resumen en la tabla que se presenta a continuacion.

Tabla N° 10.- Condiciones de sintesis de los carburos y los nitruros

Parametro Nitruros Carburos
Masa de precursor a emplear (g) 2,00 2,00
Temperatura de sintesis (°C) 700 900
Gas de sintesis Amoniaco Metano/Hidrégeno
Pureza del gas de sintesis 100% 20% / 80%
Rampa de calentamiento (°C / min) 10 10
Tiempo de reaccion (h) 2 2
Tiempo de pasivacion (min) 45 45
Gas de pasivacion 1% O,/Ar 1% O,/Ar
Temperatura de pasivacion Ambiente Ambiente

Posterior a la elaboracion de los catalizadores se hizo un proceso de pasivacion de

los compuestos generados ya que estos son piroféricos y pueden reaccionar con el
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ambiente, por tanto se procede a recubrir los mismos con una fina capa de 6xido
para impedir que la superficie del catalizador se encuentre en contacto con el

exterior. La condicion de pasivacion es la temperatura ambiente para favorecer la

formacion de una capa fina de dxido.

Las reacciones de sintesis de carburos y nitruros se llevaron a cabo en un horno
tubular vertical THERMOLYNE TUBE FURNANCE 21100 (Figura 11)

acoplado a un sistema de gases mostrado en la Figura 12.

Figura N° 11.- Horno vertical THERMOLYNE TUBE FURNANCE 21100

F-101 F-102 M-101 D-101 FI-101 R-101 R-102
Filtro de Filtro de Distribuidor-Mezclador Selector Manual de Burbujometro Horno-Reactor Neutralizador de
Oxigeno  Agua Metano-Hidrégeno Direccion de Flujo de caudal de Sintesis  gases de desecho

D-101 FI-101

o
o
)
o

R-102

Haisnas
PP
1Rag

o

R-101 5

i

M-101

Figura N° 12.- Montaje de sintesis de los catalizadores
Para sintetizar los 6xidos se calcind a 700°C bajo una atmdsfera inerte en una
mufla durante aproximadamente 12 horas cada muestra.
Caracterizacion de los catalizadores

Luego de la sintesis de los carburos y nitruros, se realizaron pruebas de
caracterizacion a los catalizadores formados, las cuales corresponden a Analisis
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Quimico Elemental (AQE), Difraccion de Rayos X (DRX), Area especifica,
Microscopia Electrdnica de Barrido.

El andlisis de Area Especifica se realiz con el fin de determinar las éreas
superficiales de los sélidos obtenidos, esto se realizo a través de la adsorcién de
nitrdgeno empleando la Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET). El equipo
empleado para dicho andlisis es de marca QUANTACHROME modelo
Quantasorb.

Mediante la microscopia electronica de barrido se obtendran las imagenes de los
catalizadores que permiten determinar la morfologia de cada uno de los sélidos
sintetizados. El fundamento de este anélisis se basa en hacer pasar gamma
electrones a la muestra para poder ver su imagen y a través de EDX puedo ver el
porcentaje de elementos con mayor peso que el boro. El equipo empleado para el
andlisis es el HITACHI modelo S-2400.

Evaluacién de los catalizadores en las reacciones de hidrotratamiento
(Caracterizacion catalitica).

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor en flujo semi-continuo de
volumen de 100 ml (0,3 g de catalizador), las muestras fueron presulfuradas in
situ por 2 horas a 350°C. Como referencia, se utilizo el catalizador industrial
NiMo/Al,03, TK-545 de la casa HALDOR-TOPS@E. Los productos de las
reacciones fueron analizados en un cromatégrafo de gases HP6890, con una
columna Supelco, SPB™-5, fused silice column, 24032 (15m x 0,25mm X

0,25um) y un detector FID. El equipo empleado se presenta en la Figura 13.
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Figura N° 13.- Equipo empleado para la ejecucion de los ensayos cataliticos
Para realizar los ensayos de hidrotratamiento se requiere una presulfuracion previa
de los catalizadores para que estos puedan ser activados, esto se realizé con una
solucion de 1% de CS; en heptano y con una presion superior a la atmosférica por
lo que el reactor se llena con cierta cantidad de hidrogeno para realizar este
procedimiento, en la Tabla 11 se resumen las condiciones de presulfuracion de los

catalizadores y en la Figura 14 la disposicién de los equipos.

Tabla N° 11.- Condiciones de pre-sulfuracion de los ensayos cataliticos

Pre-Sulfuracién
Solucidén 50 ml al 1% de CS,en Heptano
Presion 4,1 atm
Temperaturas
Rampa 1 de 25°C a 200°C 25°C/min
Rampa 2 de 200°C a 350°C 25°C/min
Tiempo 2 horas
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Figura N° 14.- Montaje del sistema de pre-sulfuracion de los catalizadores

Posteriormente de realizar la presulfuracion in situ se deben eliminar los gases
sulfurados del equipo y colocar en el tanque la solucién de reaccién, luego que
esta se encuentra en el reactor entonces se debe presurizar a una presion de 9,7
atm y esperar media hora para tomar la primera muestra la cual se inserta en el
cromatografo para su anélisis, se estudia una muestra cada 30 minutos hasta llegar
a las 3 horas de reaccion, se debe tener presente que luego de tomar cada muestra
se debe presurizar el reactor nuevamente, al finalizar se eliminan los gases
remanentes del equipo. En la Tabla 12 se resumen las condiciones de los ensayos

cataliticos realizados y en la Figura 15 la disposicion de los equipos.

Tabla N° 12.- Condiciones de reaccion de los ensayos cataliticos

Reaccion

Solucién 50 ml 400 ppm N (piridina); 1,4% S (Tiofeno); 40%
aromaticos (Tolueno)

Temperatura 350°C

Presion 9,7 atm
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Figura N° 15.- Montaje del sistema de reaccion

Es importante resaltar que los ensayos cataliticos se realizan de manera
competitiva, es decir, todas las reacciones se llevan a cabo al mismo tiempo en el
reactor, esto con la finalidad de observar el comportamiento de la variacion de la
conversion con respecto al tiempo de las reacciones al simular condiciones de un

reactor de HDT real, asi como el estudio de la selectividad.
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CAPITULO VI.- Resultados y discusion

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos asi como el analisis de los
mismos, los cuales se pueden dividir de la siguiente manera, en una primera etapa
el analisis de los precursores de vanadio y molibdeno obtenidos, asi como los
nitruros y carburos sintetizados a partir de los precursores; Posteriormente se
procede al andlisis y la evaluacion catalitica en las reacciones de HDS de tiofeno,
HDN de piridina y HYD de tolueno. En las Tablas 13 y se muestra la

nomenclatura que se tomo en consideracion para la elaboracion de este trabajo.

Tabla N° 13.- Nomenclatura empleada para los precursores y nitruros elaborados

Precursores Nitruros

Cdbdigo Rﬁ/ll?fl\? n Soporte Cdbdigo RE/II%(?{(/) n Soporte
V1Mo2A-P 2:1 Al,O3 V1Mo2A-N 2:1 Al,O3
V1Mo3A-P 31 Al,O3 V1Mo3A-N 31 Al,O3
V1Mo4A-P 4:1 Al,O3 V1Mo4A-N 4:1 Al,O3
MoA-P Mo* Al,O3 MoA-N Mo* Al,O3
VA-P V* Al,O; VA-N V* AlLO;
V1Mo2S-P 2:1 SiO, V1Mo02S-N 2:1 SiO,
V1Mo3S-P 31 SiO, V1Mo03S-N 31 SiO,
V1Mo4S-P 4:1 SiO, V1Mo4S-N 4:1 SiO,
MoS-P Mo* SiO, MoS-N Mo* SiO,
VS-P V* SiO, VS-N V* SiO,

Tabla N° 14.- Nomenclatura empleada para los carburos y 6xidos elaborados

Oxidos Carburos
Codigo Codigo Caodigo Codigo Rﬂ?{? n Soporte
V1Mo2A-O 2:1 Al,O3 V1Mo2A-C 2:1 Al,O3
V1Mo3A-O 31 Al,O3 V1Mo3A-C 3:1 Al,O3
V1Mo4A-O 4:1 Al,O3 V1Mo4A-C 4:1 Al,O3
MoA-O Mo* Al,O3 MoA-C Mo* Al,O3
VA-O V* Al,O3 i -
V1Mo02S-0 2:1 SiO, VA-C v Al205
V1Mo3S-O 31 SiO, . .
VIMo4S-0O ) Sio, V1Mo2S-C 2:1 SiO,
MoS-O Mo* SiO, . .
VS0 v Sio, V1Mo3S-C 31 SiO,

Mo*: Muestra mono-metalica que contiene 12% de molibdeno en su composicion.

V*: Muestra mono-metalica que contiene 12% de vanadio en su composicion.
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Caracterizacion de los precursores de vanadio-molibdeno
- Anadlisis quimico elemental (AQE)

Esta técnica es empleada para la determinacion experimental de los porcentajes de
carbono, hidrégeno y nitrogeno presentes en una determinada muestra. Los
resultados obtenidos para los precursores bimetalicos soportados sobre alimina y
silica se presentan en la Tabla 15, en esta se puede apreciar que las cantidades de
nitrdgeno y carbono se encuentran en porcentajes que indicarian la presencia del
agente acomplejante HMTA, lo cual podria facilitar la formacion de fases
carburadas y/o nitruradas. Adicionalmente se resalta el hecho que a medida que
aumenta la cantidad de vanadio se incrementa el porcentaje de estos elementos
sugiriendo que la formacion de el complejo precursor se estaria formando a través
de este metal y este no se veria afectado significativamente por el soporte

utilizado.

Tabla N° 15- Composicidn de carbono, nitrégeno e hidrogeno de los precursores bimetalicos

soportados
Precursor Relacion Mo:V % Nitr6geno % Carbono % Hidrogeno
V1Mo2A-P 2:1 10,433 13,424 3,084
V1Mo3A-P 3:1 7,239 9,275 2,917
V1Mo2S-P 2:1 10,643 13,685 2,609
VV1Mo3S-P 3:1 7,627 9,309 2,362

- Espectroscopia Infrarrojo (IR)

Se realizaron los espectros infra-rojo de todos los precursores realizados, esto con
el objetivo de determinar los grupos funcionales en cada uno de los compuestos y
determinar los cambios en la estructura que se podria presentar en la formacion
del precursor, lo importante a apreciar en esta técnica es la presencia de la
hexametilentetramina (HMTA) y determinar la interaccion de esta molécula con
los metales que se encuentran en el precursor, es decir los enlaces de los

compuestos presentes [Douglas A. Skoog, 2001].
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Figura N° 16.- Espectros Infrarrojo de los precursores soportados sobre alimina

En la Figura 16 y 17 se presentan los espectros IR de los precursores soportados
sobre alumina y silica respectivamente. En todos los sélidos se puede apreciar que
existen bandas bien definidas para el valor de aproximadamente 1240 cm™, asi
como para el valor de 1005 cm™, estas sefiales han sido reportadas por Ahuja
(1981) al estiramiento de los enlaces C-N de la estructura ciclica del HMTA, las
cuales son caracteristicas del tipo de enlace que se estaria formando entre el
nitrégeno y el metal, Presentando a través de diversos estudios en donde se
obtuvo el cambio en los espectros infrarrojos para los complejos formados con
HMTA y metales como manganeso, cobalto, niquel, zinc y cadmio, se logro
demostrar que para complejos en donde el HMTA actla como ligando bidentado
las bandas de 1234 y 1000 cm™ se encuentran bien definidas, esto se debe a que el
nitrogeno forma una especie de “puente” entre los metales, manteniendo
inalterada la configuracion del ligando y por tanto el metal recibe dos electrones
de diferentes nitrogenos. Si, por el contrario, el ligando es monodentado entonces
las bandas de absorcion de 1234 y 1000 cm™ se encuentran menos definidas y por
tanto irregulares lo que permite asumir que la relacion entre el metal y HMTA en
el complejo es de 1:1 y por tanto ambos electrones libres del atomo de nitrogeno

ocupan los espacios de los metales presentes en el precursor.

La existencia de sefiales bien definidas a los valores antes reportados para todos
los sélidos, indicarian la formacién del complejo metal organico V-HMTA donde

el ligando se estaria comportando bidentado.
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Figura N° 17.- Espectros Infrarrojo de los precursores soportados sobre silica

La region con bandas de absorcién entre 3500 y 2800 cm™ se encuentran
asociadas al estiramiento de los enlaces y grupos O-H de moléculas de agua en
hidratacion, por lo tanto esta se puede asociar con la cantidad de agua o humedad

que se encuentra presente en el precursor a analizar.

- Andlisis Termogravimétrico (ATG)

Para determinar la temperatura a la cual se obtendria el mejor rendimiento durante
la descomposicién térmica de los complejos precursores se analizaron los picos
observados en los termogramas arrojados por el analisis termogravimétrico, estos
muestran la pérdida de peso como consecuencia del aumento de la temperatura,
sus inflexiones representan el punto en el cual el compuesto pierde o cambia de
peso por producto de la volatilizacion de una fraccion de los compuestos y
elementos presentes en la muestra, todo esto se atribuye a una descomposicion del

compuesto original.

En los termogramas que se presentan a continuacion se muestran dos curvas para
cada compuesto, la primera es el ATG que muestra las pérdidas de peso del
material como consecuencia del aumento progresivo de la temperatura, la segunda
curva corresponde con la primera derivada de la curva de ATG en donde se puede
apreciar gue los puntos donde existe un maximo corresponden con los valores de
temperatura a los cuales los solidos experimentan perdidas de peso. Los

termogramas de descomposicion fueron realizados bajo una atmosfera reductora
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de 10% de Hy/N,. En las Figuras 18 y 19 se presentan los termogramas de
descomposicion de los s6lidos V1Mo3A-P y V1Mo3S-P.
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Figura N° 18.- Termograma de descomposicion del precursor V1Mo3A-P
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Figura N° 19.- Termograma de descomposicion del precursor V1Mo3S-P
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De manera general se puede apreciar pérdidas de peso en ambas figuras, en

particular se observar para el precursor V1IMo3A-P en la figura N° 18 la primera

pérdida de peso que se puede observar que corresponde con el valor aproximado

de 50°C la cual se asocia a la eliminacion de las moléculas de agua por

hidratacién; la segunda liberacién de masa ocurre aproximadamente a los 176°C y

dicho cambio se asocia a la pérdida del i6n amonio en forma de amoniaco; existe

una tercera pérdida de peso en este precursor a los 268°C la cual se encuentra

asociada a la pérdida o descomposicion del HMTA en diferentes grupos.

En cuanto al precursor V1Mo3S-P al igual que para el precursor V1IMo3A-P se

pueden evidenciar 3 pérdidas de peso correspondientes a las temperaturas de

aproximadamente 50°C donde se desprende el agua o humedad de la muestra, la

segunda pérdida de peso se evidencia a los 147°C y corresponde con la pérdida

del grupo amino y 252°C que corresponde con la pérdida del HMTA en diversos

grupos de compuestos. Las pérdidas de peso asociadas a temperaturas menores a
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100°C se deben a la humedad adsorbida por la silica ya que esta tiene mayor

capacidad de adsorcion en comparacion a la alimina.

Para ambos precursores se pueden apreciar ligeras pérdidas de peso para
temperaturas superiores a los 500°C. Las pérdidas de masa atribuidas para el
rango de 500-700°C puede ser atribuido a la reduccion del 6xido de los metales
presentes en la muestra que se puede formar luego de la descomposicion del
complejo a temperaturas menores, por lo que esta temperatura por lo general es la
adecuada para la sintesis de carburos y nitruros [Afanasiev y col, 2002 ].

- Difraccién de Rayos X (DRX)

Se empleo la difraccion de rayos X con el objetivo de identificar las diversas fases
cristalinas de los compuestos presentes en los sélidos sintetizados por tanto en la
Figura 20 se muestran los patrones de difraccion de los complejos precursores

soportados sobre alimina.
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Figura N° 20.- Difractogramas de los precursores de vanadio-molibdeno soportados sobre
alimina

En todos los patrones de difraccion se presentan las sefiales caracteristicas de la
alimina (JCPDF 490134) y las correspondientes al HMTA a valores 26 entre 8 y
25° (JCPDF 030135). Es importante destacar que no se observan las sefiales de las
sales de partidas, lo que se evidencia por la similitud de los difractogramas

bimetalicos y monometalicos.
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En lo que respecta a los precursores soportados sobre silica, los patrones
mostrados en la Figura 21 indican al igual que en los precursores sobre alimina
las sefiales caracteristicas del agente acomplejante (HMTA), sin embargo en estos
solidos si se puede apreciarse los patrones de las sales metalicas utilizadas en la
formacion de los precursores, heptamolibdato de amonio (JCPDF 271013) y
metavanadato de amonio (770123).

Intensidad (u.a.)

20
V1Mo#S-P V1Mo$Ss-P MoS-P Vs-P

Figura N° 21.- Difractogramas de los precursores de vanadio-molibdeno soportados sobre silica

A diferencia de los difractogramas presentados referentes a los complejos
precursores soportados sobre alimina, se puede apreciar que las sefiales de las
fases identificadas no se solapan con la sefial caracteristica de la silica utilizada
como soporte; por tanto se puede concluir que las sefiales identificadas

corresponden a los complejos apreciados anteriormente.

Caracterizacion de los catalizadores (nitruros, carburos y 6xidos)
- Difraccién de Rayos X (DRX)

El analisis de DRX nos permite identificar las posibles fases obtenidas luego de
los procedimientos de carburizacidn y nitruracion, es importante sefialar que solo
se presentan los patrones de difraccion aquellos sélidos que fueron considerados
relevantes para el andlisis y discusién de los resultados de las técnicas
disponibles.
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En la Figura 22 se muestran los patrones de difraccion de los carburos soportados
sobre alimina, estos solidos presentan principalmente las sefales
correspondientes a la alimina, este resultado era de esperarse debido a que el
precursor (VMo-HMTA) empleado permitiria la obtencién de fases carburadas
muy bien dispersas en el soporte 0 de muy bajo tamafio (< 4nm) evitando la
aparicion de las sefiales caracteristicas de estas. Adicionalmente, en la Figura 22
se presentan las posibles fases carburadas mas estables para cada uno de los
solidos, evidenciando que todas ellas estarian solapadas por las sefiales de la

alimina, lo que no permite concluir que tipo de carburo se estaria formando.
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Figura N° 22.- Difractogramas de los carburos de vanadio-molibdeno soportados sobre alimina

Con la finalidad de determinar qué tipo de carburos metalicos se podrian estar

formando se presentan en la Figura 23 el patrén de difraccion del carburo
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bimetélico con una relacién V:Mo de 1:3 soportado sobre silica, este soporte
presenta un patron que evita el solapamiento de las sefiales en los valores

reportados para los carburos de vanadio y/o molibdeno.
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Figura N° 23.- Difractogramas del carburo de vanadio-molibdeno soportados sobre silica

En este caso, podemos observar sefiales anchas a valores 20 correspondientes a la
fases del carburo de vanadio VC (JCPDF 21-063) asi como los de VgC; (JCPDF
73-0394). La presencia de estas dos sefiales coinciden con lo reportado por Choi y
col (1999) para la formacion de carburos de vanadio utilizando como gas de
sintesis la mezcla CH4/H, De igual forma se observan las sefales
correspondientes al Mo,C (79-0744) y el MoC (80-384). Adicional a estas
sefiales, se presentan algunas que no han sido reportadas en la literatura, estas
podrian deberse a fases mixtas VxMo,C, que se estarian formando a partir del
complejo bimetalico formado. Asi mismo se hace importante resaltar que en todos
los casos las sefiales son anchas, lo que indica que todas las fases obtenidas son
amorfas, siendo esto una caracteristica importante a la hora de obtener un

catalizador activo hacia las reacciones de interés.

En lo que respecta a los catalizadores obtenidos por nitruracion de los precursores
utilizando como gas de sintesis una corriente de NHj3, la Figura 24 muestra los
patrones de difraccion de los nitruros soportados sobre alimina.
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Figura N° 24.- Difractogramas de los nitruros de vanadio-molibdeno soportados sobre alimina

Al igual que en el caso de los carburos, las sefiales mas evidentes son aquellas
correspondientes a la alimina, de igual manera se presentan los valores de 20 de
las posibles fases formadas, siendo las del VN (JCPDF 21064), Mo,N (JCPDF 75-
1150), el MoN (77-1999), las cuales encuentran solapadas indicando que estas
fases se encontrarian bien dispersas 0 son muy pequefias para ser detectadas por la

técnica.

Con la finalidad de obtener patrones de difraccion de los nitruros metalicos
soportados sin la interferencia de las sefiales del soporte, en la Figura 25 se

muestra el resultado obtenido para el catalizador VMo.
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Figura N° 25.- Difractogramas del nitruro de vanadio-molibdeno soportados sobre silica

En el patron de difraccion se pueden apreciar coincidencias con las sefiales
caracteristicas de fase cubica nitruro de vanadio (VN) correspondiente a la tarjeta
N° 21-064, al igual que se observan coincidencias con la fase tetraédrica nitruro
de molibdeno (Mo,N) correspondiente a la tarjeta N° 75-1150 y la fase hexagonal
del nitruro de molibdeno (MoN) correspondiente a la tarjeta N° 77-1999. Se
observa predominancia de fases amorfas debido a la amplitud de los picos en el
eje 20 de los difractogramas mostrados. A diferencia de los presentados,
referentes a los complejos nitruros soportados sobre alimina, se puede apreciar
que las sefiales de las fases identificadas no se solapan con la sefial caracteristica
de la silica utilizada como soporte; sin embargo al ser tan amplios los picos de los
patrones de difraccion, existe la posibilidad de que los complejos se hayan
formado, pero no es totalmente concluyente. Adicionalmente se observan sefiales
no reportadas, las cuales podrian ser asignadas a fases mixtas de nitruros de

vanadio-molibdeno.

Uno de los grandes inconvenientes de la sintesis por el método de RTP es la
formacion de las fases carburadas o nitruradas via intermedario oxidicos, que al
ser fases muy estables se necesitarian condiciones severas para obtener los
catalizadores de interés. Por esta razon se realizaron las sintesis de los respectivos

oxidos a partir de los precursores iniciales.

En la Figura 26 se muestran los patrones de difraccion de los 6xidos soportados

sobre alumina.
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Figura N° 26.- Difractogramas del 6xido de vanadio-molibdeno soportado sobre alimina

En el patron de difraccion se puede apreciar coincidencias con las sefiales
caracteristicas de las fases tetraédrica del complejo éxido de vanadio (VO,)
correspondiente a la tarjeta N° 73-2362, al igual que se observan coincidencias
con la fase ortorrombica del complejo Oxido de molibdeno (MoOg)
correspondiente a la tarjeta N° 35-0609.

A diferencia de los carburos y nitruros, existen reportadas fases mixtas de 6xidos
de vanadio-molibdeno, las cuales no se evidenciaron en los patrones de
difraccion, indicandonos que podrian estar muy dispersas en el soporte o con un

tamafio muy pequefio que no permite su detencion por la técnica.
- Analisis quimico elemental (AQE)

En la Tabla N°16 se muestran los porcentajes experimentales de carbono,
nitrégeno e hidrégeno de los nitruros soportados sobre alimina y silica que se
obtuvieron mediante la técnica de analisis quimico elemental, asi como el
porcentaje tedrico de nitrégeno calculado a partir la formacion de las fases
nitruradas de VN y Mo:N.

En todos los casos, los valores experimentales son mayores a los determinados
tedricamente, esto podria deberse a la no completa eliminacion del complejo M-
HMTA, sin embargo los resultados de DRX no muestran la presencia
caracteristica del precursor luego de los procesos de nitruracion o carburacion. El
otro factor que podria explicar el porcentaje nitrégeno seria el de la formacion de

fases mixtas metalicas tipo VxMoyN, no reportadas en DRX.
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Tabla N° 16.- Resultados obtenidos del analisis elemental de los nitruros soportados sobre
alimina y silica

Muestra Relacién | % Nitrogeno | % Carbono | % Hidrogeno | % Nitrégeno teorico
V1Mo02A-N 2:1 4,088 9,723 0,666 2,099
V1Mo3A-N 3:1 3,146 5,837 0,797 1,674
V1Mo4A-N 4:1 3,105 8,662 0,734 1,457

MoA-N 12% Mo 3,539 9,516 0,762 0,776

VA-N 6% V 2,777 0,671 0,813 1,530
V1Mo2S-N 2:1 3,848 4,454 1,525 2,095
V1Mo3S-N 3:1 4,874 10,509 1,089 1,674
V1Mo4S-N 4:1 3,752 0,432 1,107 1,457

MoS-N 12% Mo 3,549 6,559 0,438 0,776

VS-N 6% V 3,899 3,044 1,238 1,536

Adicionalmente, se puede observar una cantidad significativa de carbono en los
solidos, esto podria ser atribuido fases carburadas o carbonitruradas, que se
estarian formando a partir del complejo metal-organico VMo-[(CH2)sN4,] donde
la presencia de atomos de carbono y el efecto reductor del NHj estaria
permitiendo este resultado, el cual podria ser corroborado por los andlisis de
DRX, sin embargo las sefiales asignadas a estos compuestos no se encuentran

reportadas por debajo de los 90°0 que fue realizado el analisis.

En la Tabla N° 17 se presentan los porcentajes de los elementos no metélicos para
los solidos sintetizados utilizando como gas de sintesis la mezcla CH4/H,, asi
como el porcentaje tedrico de carbono tomando como base la formacién de fases
carburadas Mo,C y VgC;. Las mayores cantidades de carbono experimentales
podrian indicar la formacion de fases monometalicas como mixtas en estos
catalizadores, las cantidades de nitrogeno podrian indicar fases carbonitruradas
metalicas, sin embargo estas fases no se evidencia en los resultados de DRX.

Tabla N° 17.- Resultados obtenidos del andlisis elemental de los carburos soportados sobre
alimina y silica

Muestra Relacion | % Nitrogeno | % Carbono | % Hidrogeno % Carbono teorico
V1Mo2A-C 2:1 2,072 12,412 0,591 1,661
V1Mo3A-C 3:1 2,523 16,414 0,460 1,339
V1Mo4A-C 4:1 2,237 6,960 0,557 1,176

MoA-C 12% Mo 2,484 12,727 0,727 0,666

VA-C 6% V 2,435 5,378 0,436 1,153
V1Mo02S-C 2:1 2,454 9,475 1,041 1,656
V1Mo3S-C 3:1 2,614 17,616 0,289 1,339
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- Area especifica (BET)

El &rea especifica es una propiedad de gran importancia para todo catalizador, ya
que esta repercute en gran medida en la actividad del mismo por tanto en la Tabla
N°18 se expresan los resultados del estudio obtenido mediante la técnica de
fisisorcion de nitrogeno de los catalizadores que presentaron las mejores

caracteristicas para el estudio de actividad catalitica.

Tabla N° 18.- Resultados obtenidos mediante el ensayo de adsorcion de nitrégeno

Muestra Area (m?/g)
V1Mo2A-C 138
V1Mo3A-C 157
V1Mo4A-C 148
V1Mo3S-C 39
V1Mo2A-N 161
V1Mo3A-N 157
V1Mo3S-N 46
V1Mo3A-O 81

Esta propiedad se encuentra intimamente ligada con la morfologia y la
cristalinidad de los sélidos, ya que mientras mas ordenadas se encuentren la
disposicion de las moléculas en el catalizador entonces este serd mas cristalino
con una porosidad no significativa y por ende poseera menor area, en contraste
con los catalizadores con configuracion amorfa en donde estos presentan espacios
y agujeros en la estructura que permiten que posean una mayor superficie; en este
aspecto se puede apreciar en la Tabla N°18 que de manera particular para el
carburo V1Mo03S-C vy el nitruro V1Mo03S-N corresponden con areas superficiales
menores en comparacion al resto de las muestras de esto se puede inferir que
dichos solidos pudiesen tener una morfologia mayoritariamente cristalina. Asi
mismo cabe destacar que el agua producida durante la reaccion, de carburacién o
nitruracién, segun sea el caso, debe ser evacuada del medio de reaccién para
disminuir su contacto con el carburo en formacidn y evitar la posible sinterizacién
del mismo, la cual puede ocasionar una reduccion en el area especifica, por lo que
se puede inferir la presencia de una cierta cantidad de humedad en los solidos
mencionados. De igual manera se puede observar que al variar la relacion entre
los metales presentes en el sélido el area no varia significativamente ya que esta
depende principalmente del tipo de fase (amorfa o cristalina) y del soporte

empleado. Al variar la fase se logra apreciar que entre carburos y nitruros no
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existen diferencias significativas, pero en cuanto a los 6xidos el area superficial
del solido es menor esto se debe al tamafio de las moléculas y la forma de los

cristales formados facilitando la obstruccion de los poros presentes en la alumina.

- Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Con el objetivo de determinar las caracteristicas texturales de los catalizadores
bimetalicos se emple6 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) a varios de los
solidos sintetizados, adicionalmente se realiz6 un andlisis de Espectroscopia de
Dispersion de Electrones (EDX), que permite obtener las cantidades de los

elementos en determinadas zonas.

En la Figura 27 se muestra la imagen obtenida para el catalizador V1Mo2A-C en
la cual se puede observar un barrido completo de la superficie del catalizador en

estudio,

Figura N° 27.- Imagen obtenida mediante MEB del s6lido V1Mo02A-C a una magnificacion de
500 con su amplificacién de zona a 1500

En la Figura 27 se logra apreciar la presencia de areas cristalinas definidas y a su
vez rodeados de grandes conglomerados de zonas amorfas mezcladas por toda el
area de la muestra. En cuanto a las zonas cristalinas se puede apreciar en la
magnificacion a 1500 que no presentan simetria asi como tampoco aristas
definidas. En la Figura 28 se muestra la imagen del catalizador VIMo02A-C a una
magnificacion de 5000.
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Figura N° 28.- Imagen obtenida mediante MEB del sdlido V1Mo2A-C a una magnificacion de
5000

En la magnificacion a 5000 se logra apreciar un conglomerado de estructuras
amorfas de diversos tamafos. En el andlisis EDX se pudo apreciar que los
cristales estdn compuestos mayoritariamente por oxido de aluminio con diferentes
porcentajes de molibdeno y vanadio en una relacion promedio de Mo/V igual a

2, la cual fue la establecida tedricamente para este catalizador.

En la Figura 29 se presentan la microscopia para los carburos soportados sobre
alimina, en todos los solidos se presentan morfologias amorfas predominando
cristales en forma en “hojuelas”. En lo referente a las relaciones metalicas, estas
son heterogéneas en todas las zonas estudiadas, predominando la presencia de
ambos metales, lo que corrobora los resultados de DRX en donde se observaron

sefiales no reportadas anteriormente y que pudiesen ser asignadas a fases mixtas.

Figura N° 29.- Imagen obtenida mediante MEB del sélido VIMo3A-C (a) y del solido V1Mo4
(b) a una magnificacion de 500 con su amplificacién de zona a 5000
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En la Figura 30 se muestra la imagen obtenida para el catalizador V1Mo3S-C en
la cual se puede observar un barrido completo de la superficie del catalizador en

estudio a una magnificacion de 1500 y 5000.

- = _ N .«

Figura N° 30.- Imagen obtenida mediante MEB del solido V1Mo03S-C a una magnificacion de
500 con su amplificacion de zona a 2000

En este solido predominan los conglomerados de zonas amorfas sobre las
cristalinas, ya que se logran apreciar pocos cristales bien definidos. En la
magnificacion de 5000 se logra apreciar cristales sin aristas definidas con
particulas amorfas sobre las caras de los mismos en comparacion a las zonas
cristalinas lo que concuerda con el valor de baja area especifica reportado en el

postulado anterior.

En el anélisis de EDX se pudo determinar que las estructuras cristalinas son
predominantes en silicio en ciertas partes de los cristales existe una pequefia
cantidad de fases bimetalicas llegando a tener una relacion Mo:V de 3:1
cumpliendo la proporcion deseada entre ambos metales para este sélido, en otros
cristales no se logra evidenciar la presencia de molibdeno en dicha estructura, por
lo que se infiere que en algunos cristales existen Unicamente fases monometélicas
de vanadio. En cuantos a las areas amorfas se logra apreciar que se encuentra gran
cantidad de molibdeno y vanadio por lo que se puede inferir que hay mezclas de

fases bimetalicas y monometalicas

En la Figura 31 se muestra la imagen obtenida para el catalizador V1Mo2A-N en
la cual se puede observar un barrido completo de la superficie del catalizador en
estudio a una magnificacion de 1500 y 5000, para este solido se puede apreciar
varios cristales grandes con caracteristicas rugosas y que no se encuentran bien

definidos con conglomerados de zonas amorfas alrededor de ellos, durante el
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barrido total de la muestra se pudo apreciar que las zonas amorfas predominan
sobre las cristalinas, lo que puede evidenciar una alta &rea superficial en el sélido
en estudio. Se puede observar en la magnificacion a 5000 el conglomerado

amorfo de diversas formas y tamarios.

Figura N° 31.- Imagen obtenida mediante MEB del sélido V1Mo2A-N a una magnificacion de
500 con su amplificacién de zona a 5000

En el analisis EDX se logré apreciar que los cristales estdn compuestos
mayoritariamente por el soporte de alimina, también se logra observar tanto
molibdeno como vanadio pero poca cantidad cumpliendo una relacion entre los
metales de 6:1 y 2:1 respectivamente; en cuanto a las zonas amorfas se puede
apreciar que se encuentra molibdeno y vanadio en una mayor proporcion en
comparacion a los puntos anteriores y en una relacion entre ambos de 2:1 que es
aproximadamente la incorporada en el catalizador, por lo que se puede decir que
el vanadio y el molibdeno predominan principalmente en las zonas amorfas del
catalizador, lo que evidencia la no identificacion de sefiales intensas para valores

de 20 inferior a los 90°6 correspondientes a fases de nitruros.

En la Figura 32 se muestra la imagen obtenida para el catalizador VIMo03A-N en
la cual se puede observar un barrido completo de la superficie del catalizador en
estudio a una magnificacion de 1500 y 5000.
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Figura N° 32.- Imagen obtenida mediante MEB del sélido V1Mo3A-N a una magnificacion de
500 con su amplificacién de zona a 5000

En Figura 32 se puede apreciar que para el nitruro V1Mo3A-N se encuentran
particulas de tamafio reducido con grandes areas de estructuras amorfas y de
solidos en forma de “hojuelas” de tamafnio pequefio sin cristales bien definidos a lo

largo del barrido del sélido.

En el andlisis EDX se puede apreciar que para ambas zonas (cristalina y amorfa)
se encuentran presentes los dos metales en una relacion aproximada de 4:1, se
tiene que para una zona predomina en una gran proporcion la alimina lo que
corresponde con el soporte; en cuanto a las zonas mas amorfas se puede apreciar
que existe mayor cantidad de los metales por lo que se puede decir que en estas se

concentra en mayor cantidad tanto el vanadio como el molibdeno.

En la Figura 33 se muestra la imagen obtenida para el catalizador V1Mo03S-N en
la cual se puede observar un barrido completo de la superficie del catalizador en

estudio a una magnificacion de 1500 y 5000.

Figura N° 33.- Imagen obtenida mediante MEB del s6lido V1Mo03S-N a una magnificacion de
500 con su amplificacién de zona a 2000

En contraparte con los catalizadores estudiados anteriormente en el nitruro
V1Mo03S-N se puede apreciar que las zonas cristalinas predominan sobre las
zonas amorfas con cristales de diversas formas y tamafios, ademas se logra
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observar alrededor de algunos cristales zonas de conglomerados de estructuras
amorfas pero en poca cantidad, esto concuerda con el valor bajo de area especifica

reportado.

En el andlisis EDX se puede apreciar que en las estructuras cristalinas solo poseen
en su estructura vanadio en una proporcion considerable en comparacion con el
molibdeno, pero mayoritariamente presentan silica por lo que se puede decir que
en este solido el vanadio es mas a fin con las estructuras cristalinas presentes; en
cuanto a las estructuras amorfas estudiadas que se encuentran en el solido se
puede apreciar que poseen los dos metales en su composicion con una gran
cantidad de molibdeno especialmente el cual se encuentra en una relacion de 5,3:1
con el vanadio por lo que se puede decir que los metales especialmente el

molibdeno se encuentra aglomerado en las zonas amorfas del sélido.

En la Figura 34 se muestra la imagen obtenida para el catalizador VIMo03A-O en
la cual se puede observar un barrido completo de la superficie del catalizador en

estudio a una magnificacién de 1500 y 5000.
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Figura N° 34.- Imagen obtenida mediante MEB del s6lido V1Mo03A-O a una magnificacion de
500 con su amplificacién de zona a 5000

En la Figura 34 se puede apreciar que practicamente no existen zonas cristalinas
en el sélido si no que predominan totalmente las areas amorfas en forma de
hojuelas dispersas de diversos tamafios y formas. En el analisis EDX se pudo
apreciar que se tiene una alta proporcion de alumina en su composicion y una
cantidad moderada de vanadio y molibdeno, por lo que se puede inferir que los
metales estan dispersos a lo largo de toda la superficie del sélido ya que la

relacién aproximada entre ellos es de 2:1.
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Por tanto se puede decir que la menor cristalinidad que presentan la mayoria de
los sélidos con la presencia de grandes conglomerados de estructuras amorfas de
diferentes tamafos y formas explica los valores reportados anteriormente del area
especifica ya que los sélidos a medida de que son mas amorfos presentan entonces
mayor area. A su vez se pudo corroborar las diferentes relaciones en que se
encuentran el vanadio y el molibdeno dentro de los solidos estudiados, los cuales

se reportan en el apéndice E de los anexos.

Medicion de la actividad catalitica en las reacciones de hidrotratamiento

Con la finalidad de estudiar el comportamiento catalitico de los catalizadores
sintetizados se realizaron las reacciones de HDS de tiofeno, HDN de piridina y
HYD de tolueno a una solucion de 50 ml 400 ppm N (Piridina); 1,4% S (Tiofeno);
40% aromaticos (Tolueno) de manera competitiva a una temperatura de 350°C y
una presion de 9,7 atm. Para un mejor entendimiento de los anélisis de esta

seccidn se divide la actividad catalitica por reacciones.

Para la reaccion de HDS de tiofeno se realizard el andlisis en 3 secciones

explicadas detalladamente.

- Comparacion de diversas relaciones empleadas

En la Figura 35 se muestra la variacion de la conversion de tiofeno con respecto al
tiempo en la reaccion de HDS para los carburos soportados sobre alimina
sintetizados, esto con el fin de comparar las diversas relaciones empleadas en este
estudio (1:2, 1:3, 1:4).
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Figura N° 35.- Variacidon de la conversién con respecto al tiempo para la reaccién de HDS de
tiofeno de las diferentes relaciones de los carburos soportados sobre alimina
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Se puede apreciar en la Figura 35 que para los carburos soportados sobre alimina
la variacion de la conversion con el tiempo presenta una tendencia similar para los
tres solidos en estudio en particular todas presentan un pico de conversion a los 30
minutos en donde las posibles fases formadas estan totalmente activadas y luego

baja la conversion con respecto a este tope ya que estas empiezan a desactivarse.

De manera particular se puede apreciar en la Figura N°35 que para el sélido
V1Mo2A-C al comienzo de la reaccién presenta una conversion 95,4% y luego y
luego esta presenta un decrecimiento con respecto al tiempo en todo momento
Ilegando a ser de 70,8% a los 164 minutos, por lo que se infiere que las fases
presentes se desactivan a medida que transcurre la reaccion. En cuanto al sélido
V1Mo3A-C se puede apreciar que la conversion decrece a lo largo del tiempo
desde un valor de 88,5% hasta 57,1% a los 90 minutos de reaccion en donde se
presenta un punto de inflexion y la conversion empieza a crecer, lo mismo ocurre
con el solido V1IMo4A-C en donde la inflexion en este caso se presenta al minuto
75 con una conversion minima de 46,8%. En los anélisis realizados a estos solidos
se pudo apreciar una morfologia, valores de area y patrones de DRX similares no
pudiendo ser atribuidas la diferencia de actividad a la presencia de fases diferentes
en cada una de ellas, sin embargo es importante destacar que para el sélido con
menor cantidad de vanadio (V1Mo04A-C) es mucho mas pronunciada, lo que
indicaria que la cantidad de una de las fases es menor en este catalizador, otra
razon que explicaria este comportamiento es la posibilidad de una sulfuracién por
parte de los compuestos a reaccionar (tiofeno). Adicionalmente este sélido tiene
una mayor conversion luego de 150 min de reaccién, lo que podria ser explicado
en términos de una mayor cantidad de molibdeno debido a que se ha reportado

una elevada actividad hacia la reaccion de HDS para el Mo,C.

En la Figura 36 se muestra la variacion de la conversion de tiofeno con respecto al
tiempo en la reaccion de HDS para los nitruros soportados sobre alimina

sintetizados.
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Figura N° 36.- Variacion de la conversién con respecto al tiempo para la reaccién de HDS de
tiofeno de las diferentes relaciones de los nitruros soportados sobre alimina

En la Figura 36 se puede apreciar que para los nitruros soportados sobre alimina
la tendencia de la variacién de la conversidn con respecto del tiempo es opuesta
en ambos sélidos ya que en particular para el V1IMo02A-N presenta la tendencia
observada en los carburos soportados sobre alimina discutidos en el postulado
anterior, en donde la conversion presenta un valor méximo 95,6% a los 30
minutos de reaccion luego la conversion disminuye mientras las fases se
desactivan llegando a un valor minimo de 57,3% a los 90 minutos de reaccion en
donde se encuentra un punto de inflexién en lo que se presume se desactivan las
fases menos estables y prevalecen aquellas con menor conversion pero de mayor
resistencia al envenenamiento. En cuanto al solido V1IMo3A-N se presenta un
comportamiento opuesto al nitruro V1IMo2A-N ya gue al principio de la reaccion
la variacion de la conversion respecto del tiempo presenta una tendencia creciente
hasta llegar a un maximo de 76,9% a los 103 minutos de reaccion, se presume que
ocurre totalmente lo contrario que el sélido anterior donde se activan las fases al
principio de la reaccion y luego del punto de inflexion se desactivan, esto se
podria deber a la presencia en la superficie de fases poco activas. En los analisis
realizados a estos solidos se pudo apreciar una morfologia similar y valores de

area parecidos, los resultados obtenidos deben ser debido a la relacién V:Mo.
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- Comparacion entre las diversas fases formadas

En la Figura 37 se muestra la variacion de la conversion de tiofeno con respecto al
tiempo en la reaccion de HDS para los nitruros soportados sobre alumina

sintetizados.
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Figura N° 37.- Variacion de la conversién con respecto al tiempo para la reaccion de HDS de
tiofeno de fases formadas soportadas sobre alimina

En la Figura 37 se aprecia la variacion de la conversion con respecto del tiempo
de las diferentes fases formadas (carburo, nitruro y éxido) a una relacion
vanadio:molibdeno de 1:3 en esta se logra apreciar que en particular para el sélido
V1Mo03A-O presenta una conversion practicamente constante de alrededor de
90% siendo esta superior a la de los sélidos V1Mo3A-C y V1Mo3A-N, esto se
atribuye a que los éxidos son compuestos mas estables pero también presentan
una mayor facilidad para sulfurar y resistencia al envenenamiento por parte de las
fases formadas.

Por tanto se puede decir que el 6xido es més favorable para realizar la reaccion de
HDS de tiofeno ya que a pesar de tener menor area y mayor cristalinidad que el
carburo y nitruro estudiado tiende a formar fases con mayor facilidad de
convertirse en “fases activas” a HDS y por ende presentan un mejor rendimiento a
lo largo de las 3 horas de reaccion.
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- Comparacion entre los diversos soportes empleados

En la Figura 38 se muestra la variacion de la conversion de tiofeno con respecto al
tiempo en la reaccion de HDS para los carburos de relacion 1:3 soportados sobre
alimina y silica sintetizados, esto con el fin de comparar el efecto de emplear

diversos soportes en la reaccién en estudio.
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Figura N° 38.- Variacion de la conversién con respecto al tiempo para la reaccion de HDS de
tiofeno de los carburos de relacién 1:3 soportados sobre alimina y silica

Como se puede apreciar en la Figura 38, la actividad catalitica del solido
V1Mo3A-C presenta el comportamiento usual descrito anteriormente, en cuanto
al sélido V1Mo03S-C se puede apreciar que la conversion es uniforme con un leve
crecimiento de la conversién al minuto 123 con un valor de 26,0 % hasta llegar a
un maximo de 35,4% a los 165 minutos de reaccidn. Se observa por tanto un
mejor rendimiento en el sélido soportado sobre alimina ya que el area superficial
es significativamente mayor (156 m?/g) con respecto al sélido soportado sobre
silica (39 m?/g); En este caso, el area superficial influye de manera significativa
en la actividad catalitica ya que al haber mayor espacio para disposicién de sitios
activos sobre la superficie de un catalizador aumenta el nimero de estos y ende

por existe una mayor conversion.

Para la reaccion de HYD de tolueno, el comportamiento de conversion en funcion
del tiempo se presenta en la Figura 39.
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Figura N° 39.- Variacion de la conversidn con respecto al tiempo para la reaccion de HYD de
tolueno de los catalizadores estudiados

En la Figura 39 se puede apreciar que la totalidad de los sélidos sintetizados no
supera el 10%, esta baja conversion se puede atribuir a que las fases presentes en
los sélidos poseen una baja capacidad hidrogenante, esto igualmente influye en la
reaccion de hidrodesnitrogenacion (HDN), ya que los mecanismos de reaccion
propuestos para la remocion de nitrdgeno poseen en un primer paso la
hidrogenacion del anillo nitrogenado y luego la ruptura de los enlaces C-N, por
tanto la baja conversidon que se presenta en HYD nos indica una baja capacidad
hidrogenante que causa que los catalizadores no remuevan nitrégeno y por ende
no presentar hidrodesnitrogenacion.

Este resultado indica que el mecanismo de reaccién para la HDS de tiofeno seria
via hidrogenolisis del enlace C-S con la posterior hidrogenacién del butadieno que

implica menos fuerza hidrogenante por parte de las fases activas presentes en el
solido.
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Conclusiones

CAPITULO VII.- Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion, se

pueden establecer las siguientes conclusiones:

Se obtuvieron los precursores de molibdeno-vanadio a partir de las sales
de los compuestos (heptamolibdato de amonio y metavanadato de amonio)
y la hexametilentetramina, a través de la formacion de un complejo con
los metales y el HMTA comportandose de manera de ligando bidentado.

El método de reaccion a temperatura programada (RTP) es efectivo para
sintetizar carburos y nitruros de molbideno-vanadio, obteniendo una
mezcla de fases dispersas en el soporte.

Se reportd una alta conversion para la reaccion de hidrodesulfuracion
(HDS) de tiofeno, baja conversion hacia la reaccién de hidrogenacion
(HYD) de tolueno y no presentd conversion hacia la
hidrodesnitrogenacion de piridina (HDN), esto indica un alto poder

hidrogenolizante de los catalizadores en comparacion con el hidrogenante.
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Recomendaciones

CAPITULO VIII.- Recomendaciones

Con la finalidad de mejorar futuras investigaciones en la cuales se utilice el
presente trabajo investigativo como antecedente, tanto en la metodologia de
sintesis como en la caracterizacion de los sdlidos obtenidos se plantean las

siguientes observaciones:

e Realizar un estudio complementario de caracterizacion de los solidos
sintetizados (precursores, carburos y nitruros) a fin de identificar
efectivamente la fase obtenida en cada uno de ellos, se recomienda realizar
una técnica de XPS, espectroscopia fotoelectronica de rayos X y
microscopia electronica de transmision.

o Realizar el analisis cinético de las reacciones cataliticas con la finalidad de
determinar el mecanismo de reaccion para las fases formadas en los

solidos.
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Anexos

CAPITULO X.- Anexos

Apeéndice A.- Espectros infrarrojo (IR) de los precursores soportados sobre
alumina y silica.

- Espectro infrarrojo del precursor V1Mo2A-P.
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- Espectro infrarrojo del precursor VA-P.
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Apéndice B.- Célculos tipo de porcentajes tedricos de anélisis quimico elemental.

Célculo tipo para la muestra VIM02A-N y V1Mo2A-C del porcentaje tedrico de

nitrogeno y carbono respectivamente contenido en la muestra.
Se saben los siguientes pesos:
Masa 41,0, = 6,0373 g
Masa, = 0,3622 g
Masa y, = 0,7317 g
e Parael nitruro N-01

Se asume que todo el vanadio y el molibdeno se convirtieron en nitruro de
vanadio (VN) y nitruro de molibdeno (Mo,N) respectivamente. Por lo que la masa

de nitrogeno teorica se puede calcular de la siguiente manera.

Masa y, Masa V)
* N

M -
asd n (Z*PAMO PA,

Por tanto

1 22
Masay = 0.73 7gg + 0'36g I )e14 9/mol
2%9594 9/ . 50947/

Masay = 0,153 g

Luego de tener la masa de nitrdgeno que se debi6 producir se puede calcular el

porcentaje de nitrégeno tedrico en base a la siguiente ecuacion.

. Masay 100
o = *
0Ntebrico Masay + Masa a0, T Masa y + Masa y,

Por tanto

0,153 g
0,153 g + 6,0373 g + 0,3622 g + 0,7317 g

WoNregrico = ( )+ 100
%N¢esrico = 2,099 %
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e Parael carburo C-01

Se asume que todo el vanadio y el molibdeno se convirtieron en carburo de
vanadio (VsC7) y carburo de molibdeno (Mo,C) respectivamente. Por lo que la

masa de carbono tedrica se puede calcular de la siguiente manera.

Masa 7 * Masa
Masa 0 = ( Mo V) A ¢

2*PAMO+ 8+ PAy

Por tanto

0,7317gg A 0,3632 9\, 9
2+95949/ . 8x50949/

Masa . = <

Masa . =0,120 g

Luego de tener la masa de carbono que se debid producir se puede calcular el

porcentaje de carbono tedrico en base a la siguiente ecuacion.

%C Masa, 100
, e = *
0lteorico Masac + 1\4@50”41203 + Masa v+ Masa Mo

Por tanto

0,120g
0,120 g + 6,0373 g + 0,3622 g + 0,7317 g

Cresrico = ( )+ 100

%Ctesrico = 1,661 %
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Apeéndice C.- Tarjetas de la base de datos empleadas en el andlisis de los
difractogramas.

- Tarjeta del heptamolibdato de Amonio (JCPDF 27-1013)

271012 Duality: | [MH4 )6 Mo? 024 -4 H20

A5 Wumber Ammanium Molybdenum Oxide Hydrate

Malecular Weight 123566 Fief: Evans, H.. Private Communication, [1975]

YWolume[CD] 285832 N

D 2872 Do '

Sys Monoclinic =

Lattice: Primitive B

5.G.: P21/c[14) o8 r~

Cell Parameters: = E =

28383 bEI7 o0 S Wowdoudl oo F

o 5115-95 . II Ll I.II 1 Iln I.Ill.. ol

S5/F0M: F30=37(.0125, 65) 0 13 30 43 &0 2g

o % If hk 1|2 Inf Rk I]2  Imd kK

Lambda: 2. 28362 14430 S0 0 1 1 |3R09 9 2 20 50580 3331

Fiker: 14.549 50 0 4 0 |36EE2 3 7 7 2 |50.000 3 342

d-sp: Guinier 16770 9 021 |37062 18 2 30 |51.429 B 271
17.450 3/ 100 |37386 4 191 |52410 1B 104
17.831 B0 11 0 |37648 3 7 90 |52508 13 211
18440 100 7 2 1 [3maFR 25 2 40 |53608 9 oz 2
20191 12 7 31 |290854 3 25 2 |52808 3162
0618 3/ 130 |394R0 18 1 8 2 54333 3 123
22369 9 7 41 39928 13 7 3 3 | 54638 37 44
22,760 9 3 40 [40027 18 2 5 0 |565858 9 254
24.949 18 1 51 |4102%% £ 2 6 2 |58080 E 111 2
76,308 4 7 850 (41144 £ 132 |E1.153 12 214
26,048 9 06 1 [41.933 2 260 |B1.380 3 2111
26838 370202 |4z2424 18 7 9 2 |62108 4 344
28128 2 1 60 [42300 3 011 1 |62809 3 211
28380 2012 |43462 B0 0 2 3 |E2248 3754
29.047 13 1 3 1 |44646 13 2 4 3 |B4342 4 2121
29316 4 080 |45599 2 710 2 |e4.927 3 2aaq
29740 2 7 4 2 |46088 1 265 3 |EE297 3374
71,861 4 042 46219 3 110 1 |BE700 3 4z22
32583 3 221 46593 13 7 7 3 |67.383 3 3100
370 2 05 2 |46590 9 0121|6239 3725
34.413 9 21 2 47820 B/ 26 3 |EIIN0 3442
34.906 18 1 6 1 [48.329 1 29 2 |70043 3 014 3
/010 4 2 41 (40608 2 302 |7OER7 3 381
5297 3 200 |49490 E 26 1 |70.741 4 2141
6 521 3 210 |49830 4 321 |7F1768 £ 46 3

- Tarjeta de la hexametilentetramina (JCPDF 32-1708)

32-1708 [Deleted) | CEH1Z2M4

CAS Mumber  100-9740 Hexamethylenetetramine

Molecular Weight. 140,19 Ref: MWatl. Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 17, 37 [1980]

Yolume[CDL 34724

D 1.34 D &

Syz: Cubic = x>

Lattice: Body-centered [

5.G. 43m [217) T o

Cell Parameters: = o

a 7.02a b C = | =

i B b T - T T T .

S5/FOM: F22=73.0104, 29) o 20 40 kO 80 100 28

|/lcor: 3.84

Fad Cukal 28 Itf - h k] 28 Irt-f b kI ] 28 Intf b k|

Lambda: 1.5405381 17840 100 110 88711 <1 4 20 |84980 <1 61 1

Fiter. Graph 25,303 4 200 61872 1332|9085 <1 541

d-sp: 31.138 14 21 1 (64952 <1 4 2 2 [93278 <1 B 22
36116 2 220 |E7939 1 510 |96042 <1 B 31
40,529 <1 31 0 [Fi7a2 <1 B 21 [10728 7 21
44 621 E 2 2 2 |7EE34 1 440 |119.28 <1 B 51
48,420 4 321|747 <1 530
05441 <1 3 30 (32224 <1 600

83



Anexos

- Tarjeta del carburo de molibdeno (JCPDF 79-0744).

730744 Quality: C | MoZC
L5 Mumber, Rt Lo o 125D wsing POWD-12 (1937)
Molecular Weight: 20369 ef. Calculated from uzing 124+,
v ;frﬁ:[gn]: T Ref: Epicier, T et al., Acta Metall, 36, 1903 (1988]
Dw 9112 D N
See Orthorhombic '
Lattice: Primitive =z
5.G.: Phen [B0) m
Cell Parameters: gz % -
a 473\ b BOZ5 c bl E = e
S I
T T T T 1 .
I/lcar B8z 1] 15 a0 45 5] Fis] 28
Rad: Cuk.al ) ) )
Lamba: 1.54060 26 Intf h k || 28 Intf h k || 25 bt hoko |
Fllter.: 23883 1 11 0 |58E07 1 11 3 | 74967 B0 1 3 3
d-sp: calculated 29465 7 111 |60.538 1 31075574 84 142
IC5D # : ORE7OT 3435 196 0 2 1 |B1.591 134 0 2 3 |7RERT BE 104
Mor-dmbient Temperature 34,353 196 0 0 2 [B3.23A 1 2 31 [7e738 1 330
a7 X4 200 [Bl43A 1 311 |776892 1 114
{43 999 1 2 1 [B49ET 1 1 2 3 |79300 1 3 31
8413 999 10 2 [B95ER 146 3 2 1 |81.193 2 400
4231 2 11 2 |E96ER 148 3 0 2 (82543 1 150
44 613 1 211 |7.387 1 2 3 2 |84407 1 313
49,244 1130|7157 1 31 2 |84817 23 0242
213 180 2 2 1 [F2419 14 0 4 2 |85063 12 1581
213 180 2 0 2 [F2R13 9 00 4 |85EM 1 411
54500 1 21 2 |7469 114 2 2 3 |8E785 1 214
- Tarjeta del nitruro de molibdeno (JCPDF 75-1150).
751150 Quality: C | MaZ M
A3 Humber, Enflyhcderu?ntrqgrifde ICSD wsing POWD-12++, [1357)
Malecular Weight: 205,89 Bl Lacualed fom LsIng e
Valume[CD] 141.12 Ref: Ettmayer, P.. Monatgh, Chem., 101,127 (1970
D 9691 Cirvi: .
Spz: Tetragonal '
Lattice: Body-centered % =
5.6 14 amd [141] ‘@
Cell Parameters: z % 4
a 4.200 b c E = E
¢ A g E
T T ] T ] .
I/lcor 11.55 1] 15 a0 45 B0 fis) 26
Rad Cuk.al ) ) )
Lgml:u:la:'l.E#ElEEl 2 Intf b k| 28 Int-f h kI ] 28 Intf h ko
F'“Ef_5 23910 2 101 |ED215 9 21 3 |7EaN 2 303
dsp: caloulated 769 993 11 2 |62020 5 105 (7855 67 116
IC5D #: 030593 40,018 23 01 0 3 |B2497 107 2 2 0 | 8049 ™22
43038 429 2 0 0 |64.264 184 2 0 4 (83865 1 321
45,306 W1 00 4 |67.915 1 301 |88817 4 107
49828 1 211|730 170 31 2
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- Tarjeta del carburo de molibdeno (JCPDF 08-0384).

Anexos

03-0334 Cuality: n-toC
CAS Number:  12011-971 Malpbdenum Carbide
Malecular Weight 107,95 Fef: Mowatny et al., Monatsh. Chem., 85, 255 [1954)
Wolume[CDL 11463
Dx 9.382 Dm: g -
Sys: Hexagonal = = =)
Lgttice: F'rﬁlﬂitive “g =z
5.G.: PE3/mme [134) 2L
Cell Parameters: B =
e 1B Wl
o ] b T T T L I| T
55/F0M: F30=6(0.089. 57) 0 25 a0 [ 100 125 28"
HLCdD:'CuKa 2 i hk || 28 Mt hk 1| 28 ntf koo
Lambda: 1.542 5056 50 1 01 |FR7El 40 2 0 4 (111891 02 011
Filter: Ni 36503 100 00 B |7a797 an 115.42 3 1 015
dp: 39314 100 1 0 3 |BOFE7 10 2 0 5 (12006 30 2 012
42610 80 1 0 4 |81173 10 1 011 |[12556 60 2 1 &
46509 40 1 0 5 |88391 0 207 (12713 30 1 016
56422 30 10 7 (92989 30 20 8 |13020 30 2 013
B1.58%= 80 1 1 0 |95554 10 1 013 (13260 &0 2 1 &
§1.999 40 1 0 8 |98727 30 209 (14095 80 3 06
§7.957 40 1 0 3 |103.31 3 211 (14217 50 2 014
73012 10 2 0 1 |104.51 40 21 2 [14343 40 0 018
74003 80 1 1 B |10890* 50 2 1 3 (14386 40
74415 40 1 010 [10816 40 2 1 4
75384 50 20 3 (10917 50 1 112
- Tarjeta del nitruro de molibdeno (JCPDF 77-1999).
77-1999 Guality: C | MoM
A5 Muriber: Folybdenum Mitride
- Ref: Calculated fram ICSD wsing POWD-12++, [1997)
ﬂ;ﬁ;g'ﬁg}’ SOl o3| Ref Troitskapa, NV, Pinsker, Z.G., Kristalloarafys, 6, 43 [1961)
[ 9.205 Do N
Sys Hexagonal '
Lattice: Primitive =z
.G P3m1 [164) B
Cell Parameters: z % .
a 5.720 b c B E = g
= B L Lol 1"
1 1 1 1 1
IAlcor 794 il 15 30 45 EO 7h 28"
Rad: Cuk.al
Lambda: 1. 54060 25 Int-f h ko 26 Int-f h k || 28 Imt-f bk
Fiter 15813 112 00 1 |55615 1300 |71.283 B 213
d-sp: caloulated 17.892 1 100 (58203 19 031 |7443F 130 2 2 2
ICSD #: 0G016E 23.985 33011 (59329 1 1 2 2 |76928 E3 400
3.937 423 0 0 2 |B2226 1 20 3 |73399 129 20 4
36,239 993 2 0 0 |6R186 168 2 2 0 |79142 1 041
39.762 g 0 2 1 |BR7E3 R4 0 0 4 |85707 1m0 4 0 2
45,208 1 11 2 [B7553 3 2 21 | 864907 1T 00658
43.066 928 0 2 2 |6R204 1 31 0 |87518 14 2 31
71.418 26 1 2 1 [B9747 1 01 4 |88239 1 1 3 3
52,334 310 3 [705 2 31 1 | 89679 1T 0158
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Tarjeta del 6xido de molibdeno (JCPDF 35-0609).

Anexos

35-0609 Quality: C Mo 03
CAS Number,  1313-27.5 Molybdenum Oxide
Molecular Weight 143 94 Ref. Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 20, 118 [1984]
Yolume[CD]: 20233
Dw 4710 Cirn: i
Sys: Ortharhambic )
Lattice: Primitive B
5.G.: Pbrm [B2) 2 % -
Cell Parameters: == ;
2393 b1385  c3E T | | d
. . p ol Bl
o B T T T T T .
55/FOM: F30=128[.0069, 34) 0 15 30 4 &0 B 28
|4lcar:
Fad Cukal ] Intf h k|| 2 Intf kb 1| 28 Intf h k
Lambda: 15405361 12780 36 0 2 0 |50.060 9 230 |66740 4 27
F'“e'_- 23.340 P11 0 |51.100 2 02 2 |E7140 1 26
d-sp: calculated 25700 3 0 4 0 |51.580 2 170 |67560 3 010
MineraI.Name: 2R.880 31 2 0 |52040 4 1 6 1 |B9.240 1 18
talpbdite, s 27,340 100 0 2 1 |52800 13 2 1 1 |69.480 320
29,680 T 1 30 [53200 2 2 4 0 |E3.8E0 3 21
33120 15 1 0 1 |54120 5 2 2 1 |70.300 111
33760 26 1 1 1 |58.200 0 11 2 | 72080 1 27
34,360 31 40 (56400 9 04 2 |72840 g 213
35,500 7 041 [BE4ED 9 1 2 2 |74.080 117
38,560 8 1 31 |57ERD 12 1 7 1 | 75440 1 24
38.980 21 0 6 0 |58.080 3 1 &80 |76520 4 30
39,660 13 1 5 0 |585a0 2 1 3 2 |Fr320 2 110
42,380 T o1 41 [58.840 1 081 |77560 3 218
45420 2 1 6 0 [E1.440 1 1 4 2 |78E40 1 219
45760 8 200 [E1.B20 3 26 0 |78840 4 02
46,320 12 0 6 1 |B2840 10 2 5 1 | 79540 2 148
46,920 1T 1 5 1 [E2760 1T 1 81 |79.780 2 313
47700 1 2 20 [B4520 P 0DE 2
43 260 15 0 0 2 |E5000 a 152
Tarjeta del metavanadato de amonio (JCPDF 77-0123).
770123 Quality: © | M H4Y 03
LAS Humber ’é“‘r“‘ = ilfm ?’?”da?i““’ﬁéiﬁe POWD-12++, [1997)
. = alculated rrom [FEdly] slet+,
\T;'L‘fnﬁg'[‘g’[;’]“ SR Riel. Suncock ¥, Herio, P Cemchd. Phus . 4,120 [1354)
D 2,284 D "
Syg Orthorhombic '
Lattice: Primitive % =
5.G.: Phom [57) s
Cell Parameters: TE -
24920 b182 5] £F ‘ =
2 = ! I||.| .Jul Illlallul..‘ -
Ao 1.73 o 15 30 45 B0 75 28
Flad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 2 Intf - h k|| 28 Intf h k|| 28 Intf h k|
Filter. 14978 582 0 2 0 |52778 83 1 2 3 |68766 1301 24
dspocalculasted 14015 863 1 0 0 53136 15 1 5 2 |68.936 W 262
ICSD # - 038121 19,528 24 110 53733 13 2 § 0 |63151 B/ 243
21354 939 0 2 1 |53932 11 2 3 2 |69328 140271
23509 261 1 2z 0 |5577 23013 3 |Ea7E 2 350
24.736 26 1 11 |56029 21 300 |E3903 28 332
20076 821 1 2 1 |56255 66 05 2 |70543 6 16 3
23,011 & 1 30 |564% 54 04 3 |71.478 an 082
30,220 10 0 4 0 [E6E14 28 310|785 4 3581
050 45 00 2 |57672 g 17071965 2044
32876 172 1 3 1 |58.043 17 2 4 2 73491 30342
33961 34 0 4 1 |5346 14 320 |7 2 25813
35405 24 1 4 0 |533E2 5 3911 |74416 22 182
35682 50 1 0 2 59570 82 16 2 |74914 7 zaa
J6495 257 2 0 0 |59.994 70171 |74914 7144
IE436 257 1 1 2 |BO125 10 2 B 0 |765345 12 360
37,307 6 21 0 |B0652 44 3 21 |7E57 2 204
36703 24 1 41 [F.0% 7 21 3 |755%7 B 272
39653 3 220 [Fl03 7 330 7607 1214
40,471 3@ 0211|6239 9 261|724 20313
42,386 54 1 5 0 [E2753 24 2 2 3 |76804 2 131
42672 13 1 3 2 |62846 16 08 0 |76962 14 281
42672 13 2 2 1 |G3074 B 252|771 7173
43,327 8 2 30 |63407 43 3 3 1 |77.330 2 361
43,499 64 0 4 2 |E3566 71 00 4 |77579 7 400
45255 5 1 51 |B4752 2 15 3 |7767 7 224
4E.035 20 06 0 |E5058 B/ 081|771 16 323
45150 23 231 |65161 24 302|700 19 35 2
47,440 0 1 42 [E5458 £ 2 33 780011 13 410
48.088 5 2 4 0 |BE6% 34 31 2 |7azm 4 253
45,303 74 20 2 |E5E3 34002 4 |79409 7 154
48735 3 06 1 |EGEB2 23 104|735 3420
48,951 24 21 2 |EGEE2 22017 2 |80 17 333
43161 63 0 2 3 [E7158 a0 341 |81.33 1010 0
49,520 27 1 B0 67158 a0 011 4 |g704 14 083
50,705 @ 241 [67.209 21032 2 |ol604 0 370
50,360 47 2 2 2 [E75M 11 06 3 |81.987 11 064
52,374 21 161 68119 8 181 |89 11 430
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721713 Quality: ©

CAS Nurnber:

Molecular 'weight: 315,76
Wolume[CD] 44177

V407
Wanadium Oride

Tarjeta del 6xido de vanadio (JCPDF 72-1719).

Ref: Calculated from ICS0 using POWD-12++, (1957)

el Marezio, M et 4l J. Solid State Chem., B, 413 (1973)

Anexos

Dw 4748 Om:

Sva: Anorthic

Lattice: Priritive
5.G.: A1

Cell Parameters:
ahhl4 b 7004
o 94860 B 95140

o 14
. EIS

[flear 0.91

Had: Cuk.al
Lambda 1.54060
Filter:

d-sp: caloulated

IC3D #: 303

:
L=
63
o
('S 13}

Ll il]“ll.l I I..Id hlh I..“
0 15 0 85 i w28

% o bk I|® Wt hk 1% I hk |
MEE 5 017 [42169 2 122|545 2% 303
B 58 0002|4287 145 031 |59 339 20F
16111 8 011 (42993 333 024 5120 58 332
17160 123 100 [43553 108 211 |%A2 4 2790
19122 2 177 [4353 108 133 |Wew W 177
19508 2 171 |#25 3 1294 %00 M5 040
2047 G5 107 (44498 4 217 %00 M5 193
22880 77 102 |ME3 3 037 %3 33 0473
24408 2 013|473 B 2731 (%23 39 026
255 15 117|483 12 006 (%33 0 31
BT 9 170|432 B 2737 |%3®E M0 2273
7060 13 020 (46123 B 105 |5 15 017
05 2 1713 [4E3 9 229 |mE w2272
28867 5 173[#00 M0 275 |mES w2 232
2935 126 027 (400 M0 2724 |SE0 14 177
003\ BT 122 [4Em 7 T15|SM2 3 373
N3 M7 12740 3 204 |sH2 3 302
VAT P40 1 0F [495E 3 23 3lsmamT 7 22%
VE2 46 022 |4ms 7 033|samr 7 2372
2E 19 277 @ 7 3TI|sA1m ¥ 307
M08 3 271 |s0o4 12 137 |saEs 4 238
U700 FE 200|500 12 025 |saEd 1 144
®O4 M9 207 [E00m 7 233 |samd 5 133
®ATOSM 104 [S0EN 7 213 |M24 3135
BTSN 2720|8079 5 320|833 311
®AOW 11 3[R 5 3T |45 5 235
WA 409 120 [SEE 12 124 |53803 89 333
WERI 2% 024 |SEE M 227 |sas 8 226
WERI 2% 127|586 M 126 |E01S3 8 042
w4 175 015 (515 0 322|602 7035
\eM M7 227 (R0 8 131|027 3TH
W6 A 1T 4|RM7T 9 215 |E0BE 12 0473
\ET 120 202|547 9 130 |E0BE 12 277
\WET 10 2722 [8EN B 135 [E2 12 373
A28 ¥ 015 (5285 4 035 [E12 12 008
A8 ¥ 217 [Rm 8 3TI|EME 7 313
fen 3 175 (5% 5 017 |Es0 13 108
A93 10 115|578 2 300 |62 17 311

87




Anexos

- Tarjeta del carburo de vanadio (JCPDF 02-1063).

021063 [Deleted] | ¥ C
CA5 Number ‘-.ian.au:lium Carbide o
Malecular Weight: 62,95 Ref Becker, K., Ebert, F.. 2 Phys., 31, 269 [1325] i
YVolume[CD]: 7351 -
Dx 5.259 Drn: 5.400 A
Sys: Cubic =z
Lattice: Face-centered "
5.G.; Fmam [225] e
Cell Pararmeters: 2=
a 430 ] C b
a B b T T T T T »
5S/FOM: F 6=7(0.103, 8] a 23 a0 7 o0 125 28
|/lcar:
Pas Cuka % It hk 1|2 I hk 1|2 I hk |
Lambda: 1.541 J/201 100 111 |76B33 70 2 2 2 12222 100
Filter: 42001 100 2 0 0 |91.029 50 13634 100
d-sp: EOS1E 100 2 2 0 10220 70
72697 70031110675 100 420

- Tarjeta del nitruro de vanadio (JCPDF 02-1064).
021064 [Deleted] | WM
A5 Mumber: "v"an.adium Mitride 0
Malecular ‘Weight: 64,95 Ref Becker, K., Ebert, F.. 2 Phys., 31, 269 [1925] =
Yolume[CD): 7895 -
Dx 5454 Dm: 5.630] °
Sy Cubic =z
Lattice: Face-centered [
5.G.: Frad3m [225) T8
Cell Parameters: 5=
a 479 b c =
u B ¥ T T T T T .
S5/FOM: F 3=14(0.074, 9] 0 25 a0 7 100 125 26
| o
Rad Cua 2 ntf hk || 2 nt4 hk || 2 It h k|
Lambda: 1.541 36353 100 1 11 |73088 80 31 1 [10682 100 4 2 O
Filter: 42206 100 2 0 0 |77.053 50 2 2 2 |12318 100 4 2 2
d-ap: £1.094 702 20 10307 700331 |13 100 511
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- Tarjeta del 6xido de vanadio (JCPDF 73-2362).

F3-2362

Gluality; C

CAS Mumber:

tolecular Weight:
YWolume[CD):.  BE.BD
D= 4.7 D

8294

o2

Wanadiurm ORide
Ref: Calculated from ICSD uging POWD-12++, [1997)
Ref: Hoekstra, H.R.. Siegel. 5., Gallagher, F.x. Adw. Chem. Ser., 98, 33 [19771]

Anexos

Syz: Tetragonal B
Lattice: Primitive e
5.G.: P42/mnn [136] ®
Cell Parameters: o % o
a 4517 b c2§ 2= =
- : ' | L | =
1 I 1 1
1 1 1 1 1
Alcor 270 15 a0 4R G0 7R 28"
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54080 i Intf h k|| 28 Intf h k|| 28 Intf kb k1
Fier: 27911 993 1 1 0 |8430 53 00 2 (7893 14 202
d-sp: caleulated 7064 458 1 0 1 |EBZ63 B 3 1 O |&237 B 212
IC5D #: 024526 39,884 BF 2 0 0 |BBA99S 302 21 |84.260 28 321
42286 181 1 1 1 | 70570 126 3 0 1 | 86021 19 400
44,832 45 2 1 0 | 72080 B3 1 1 2 | 89357 B 410
AR.ATE 431 2 1 1 | 74068 9 311
BT.ETT 134 2 2 0 |7h888 1 320
- Tarjeta del carburo de vanadio (JCPDF 73-0394).
730394 Quality: C WaCv
A5 Mumber: Yanadium Carbide
e Ref: Calculated from IC5D using POWD-12++, (1957)
ﬁj{fﬁﬁ:{%’[}’f elgsh;.a14891 B Ref Henfrey, 4., Fender, B.EF., Acta Crystallogr., Sec. B, 26, 1882 (1970
Dx 5648 Dm: 5570 N
Sy Cubic !
Lattice: Primitive £z
5.6 P43 [212) T
Cell Parameters: =]
2830 b c £E 8
. - e
1 1 1 1 1
\Acor 409 0 15 a0 15 0 7 28"
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 2 Intf hk || 28 Intf hk || 2 Intfhoko|
Fiker 15028 8 1104758 1 3371|6850 1 532
dsp: calculated 18432 3 111 (50040 1 4271(7362 1 541
ICSD 4 022177 23,865 8 210 [51.405 1 332 |75664 215 6 2 2
26181 3211 (538N 1 42 2 |76E72 1 542
30322 1 220 [56261 1 510|767 1 B 31
34.003 1 310 |57432 1 511 |79E76 106 4 4 4
3B.7a 1 311 [59728 1 520 |81662 1 710
3F3k3I 993 2 2 2 [B0EER 1 521 |8265 1 551
38949 2 320 |63076 410 4 4 0 |B4E22 1 B 41
40,483 1 321 |68253 1 530 |85606 1 721
4344 904 4 0 0 [BEIET 1 531 |89829 1 730
46195 1 411 68450 1T E10
- Tarjeta del 6xido de aluminio (JCPDF 29-0063).
230063 Guality: 1412 03
CAS Mumber: Alurninurn Oxide o
Molecular weight 107,96 Ref: Rooksby, »-Ray |dentification and Crystal Structures of Clay, 28%{1 951]
Volume[CD]:  497.55 . =
D= 3709 Dim: '
Syz Cubic % =
Lattice: Face-centered e
5.5.: Fdm [227) zE
Cell Parameters: == ‘ ‘ ‘ ‘
a 7.924 b c =
. B : |
1 1 1 1
55/FOM: F 7=8(0.092, 9) o 15 30 45 £0 28
E';ftuKa % e hok 1| 2 md hok o] 2 I hoko
Lambda: 1.5418 19595 35b 1 1 1 (39524  40b 2 2 2 [B6B22  100b 4 4 O
Filer. W2 45h2 20 (45827 @b 4 00
d-sp: 37635  E5b 3 1 1 |BOS1T 1065 11

89



Anexos

Apeéndice D.- Gréficos de difraccion de rayos X de todas las muestras
sintetizadas.

- Carburos soportados sobre alumina.
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- Nitruros soportados sobre silica.

— . . . .. -
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Anexos

Apéndice E.- Espectroscopia de Dispersion de Electrones (EDX) de los
catalizadores estudiados.

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del carburo V1Mo2A-C a una

magnificacion de 1500, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K V-K Mo-L
Punto 1 28,08 67,95 1,17 2,81
Punto 2 31,24 30,08 15,73 22,94
Punto 3 23,59 71,39 1,53 3,49

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del carburo V1Mo2A-C a una
magnificacion de 5000, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

Punto 1 10,90 39,61 19,92 29,57
Punto 2 33,42 36,23 13,10 17,25
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- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del carburo V1Mo3A-C a una
magnificacion de 500, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K V-K Mo-L
Punto 1 29,97 67,21 0,73 2,99
Punto 2 43,09 48,59 0,76 7,56
Punto 3 35,63 54,43 2,56 7,38

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del carburo V1Mo3A-C a una
magnificacion de 5000, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K V-K
Punto 1 26,45 53,22 8,19 12,14
Punto 2 23,88 30,26 20,01 25,85
Punto 3 17,83 26,91 24,43 30,83

93



Anexos

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del carburo V1Mo4A-C a una
magnificacion de 500, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K V-K
Punto 1 38,95 48,72 3,45 8,87
Punto 2 28,19 67,75 0,68 3,38

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del carburo V1Mo3S-C a una
magnificacion de 500, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Mg-K  Al-K Si-K V-K Mo-L

Punto 1 33,12 3,22 51,31 11,37 0,25 0,73
Punto 2 38,02 15,05 9,46 28,54 1,92 7,00
Punto 3 28,45 20,21 2,10 47,78 1,46
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Espectroscopia de Dispersion de Electrones del carburo V1Mo3S-C a una

magnificacion de 2000, con el respectivo % atomico de cada uno de los
puntos en estudio.

O-K Mg-K  Al-K Si-K V-K Mo-L

Punto 1 17,61 16,38 16,39 17,58 4,93 27,02
Punto 2 8,32 12,32 4,21 58,90 16,25
Punto 3 43,77 4,06 39,04 7,32 1,27 4,54

Espectroscopia de Dispersion de Electrones del nitruro VIM02A-N a una

magnificacion de 500, con el respectivo % atomico de cada uno de los
puntos en estudio.

O-K Al-K V-K Mo-L

Punto 1 32,49 59,97 0,40 2,30
Punto 2 31,44 42,81 7,04 10,99
Punto 3 46,65 52,10 0,51 0,74
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- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del nitruro V1IMo3A-N a una
magnificacion de 500, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K V-K Mo-L
Punto 1 33,08 61,32 1,22 4,38
Punto 2 22,70 73,40 0,78 3,12

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del nitruro V1Mo3A-N a una
magnificacion de 5000, con el respectivo % atémico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K

Punto 1 38,50 53,24 2,34 5,88
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- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del nitruro V1Mo3S-N a una
magnificacion de 500, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Mg-K  AlI-K Si-K V-K Mo-L
Punto 1 28,52 19,04 1,33 49,88 1,23
Punto 2 17,98 14,66 6,64 53,99 6,73
Punto 3 33,86 9,25 31,23 15,38 1,65 8,62
Punto 4 3520 12,92 17,81 9,22 3,86 20,99

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del nitruro V1Mo3S-N a una

magnificacion de 2000, con el respectivo % atémico de cada uno de los

puntos en estudio.

Si-K V-K
Punto 1 30,62 3,58 50,03 15,40 0,36
Punto 2 4252 13,69 13,74 23,35 1,27 5,43
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- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del 6xido V1IMo3A-O a una
magnificacion de 500, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K V-K Mo-L
Punto 1 36,28 58,94 1,73 3,05
Punto 2 35,63 59,95 1,43 2,98

- Espectroscopia de Dispersion de Electrones del 6xido V1IMo3A-O a una
magnificacion de 5000, con el respectivo % atomico de cada uno de los

puntos en estudio.

O-K Al-K V-K

Punto 1 30,69 64,47 1,54 3,28
Punto 2 24,96 68,71 2,54 3,79

98



