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Resumen: Se sintetizaron carburos y/o nitruros de vanadio y molibdeno soportados
sobre Al,O3 sin modificar, y Al,O3; modificada con fluor, mediante el método de
descomposicién térmica de precursores metal-organicos, para ser evaluados como
potenciales catalizadores de hidrotratamiento de cortes de refinacion. Para la
obtencion de los precursores se emplearon sales de vanadio y molibdeno, y
hexametilentetramina como agente acomplejante que fueron impregnados de forma
sucesiva sobre Al,03. Estos solidos fueron sometidos a una descomposicion térmica
utilizando como gas de sintesis 100 mL/min de nitrégeno, hidrégeno o una mezcla de
hidrogeno y gas licuado comercial, mientras se aplicaba calentamiento a una rampa
de 5°C/min hasta una temperatura de 600 °C y manteniendo constante en dicho valor
por un periodo de 2h. Se caracterizaron los sélidos obtenidos mediante técnicas
analiticas como: Difraccion de Rayos X (DRX), Area Especifica (BET), Analisis
Quimico Elemental (AQE), Analisis Termogravimétrico (ATG) y Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), con el fin de conocer sus caracteristicas
fisicoquimicas, entre las cuales destaca la formacion de fases carburadas y nitruradas
con alta dispersion, y heterogeneidad en la morfologia y las relaciones metélicas. Al
evaluar la actividad catalitica de los solidos sintetizados en la reaccion de HDS de
tiofeno a 9 atmosferas de presion, se evidencié una baja conversion de tiofeno (<
30%), mientras que en las reacciones de HDS de gaséleo de vacio a 70 atmdsferas de
presion se obtuvieron conversiones altas superando al catalizador de referencia de CoMo.
En relacion a la adicién de fltor al soporte se observo que no afecta la formacion de las
fases obtenidas a partir de la descomposicion térmica del complejo metal-organico,
siendo el grado de dispersion de estas el factor que estaria siendo modificado.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la actualidad se estan presentando cambios en el esquema de refinacion mundial,
debido a que se requiere disminuir las emisiones de contaminantes producto del uso
de combustibles fosiles, los cuales estan afectando al ambiente y son responsables de
los cambios climaticos que se han observado en los dltimos tiempos. Un cambio en la
calidad y disponibilidad de los crudos en los mercados globales a causa de la
disminucion de las reservas de crudos livianos y medianos, ha obligado a un mayor
uso de crudos pesados y extrapesados, que tienen un contenido significativamente
superior de heteroatomos (S, N, O, etc.). Todas estas causas han motivado a darle
mayor atencion a los procesos de hidrotratamiento, debido a la creciente tendencia
legislativa de muchos gobiernos del mundo a implementar regulaciones ambientales
cada vez mas estrictas para restringir los limites de contenido de azufre y nitrogeno
en combustibles. Por otra parte, en Venezuela se estan llevando a cabo importantes
inversiones en el marco del Plan Siembra Petrolera para elevar la produccion de
crudo pesado y extrapesado de la Faja Petrolifera del Orinoco (FPQO), con un
contenido de azufre superior al 4% en peso, que requiere un tratamiento mas
profundo que los crudos convencionales que se han explotado hasta la fecha en el

pais.

Los catalizadores de hidrotratamiento empleados hasta ahora en los procesos
comerciales son los de Mo soportado sobre alimina con Co 0 Ni como promotor. Sin
embargo estos catalizadores no son capaces de lograr la eficiencia requerida de
remocion de heteroatomos en moléculas complejas presentes en las fracciones mas
pesadas del crudo. Es por este motivo que es necesario desarrollar una nueva gama de
catalizadores que cumplan con las especificaciones exigidas por el mercado para ser
utilizados en los reactores actuales, que sean efectivos en la reduccion de azufre y

nitrégeno, con menor desactivacion catalitica y menor consumo de hidrogeno.



INTRODUCCION

Para el desarrollo de esta nueva generacion de catalizadores de hidrotratamiento se
han desarrollado en los Gltimos afios diversas lineas de investigacion orientadas a la
busqueda de nuevos materiales cataliticos. Los estudios mas recientes han sido
orientados hacia la sintesis de carburos y nitruros de metales de transicion, que han
demostrado tener alta actividad y resistencia frente a reacciones de
hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion e hidrogenacion. Por esta razon se busca
sintetizar y caracterizar carburos y nitruros de vanadio-molibdeno soportados en
alimina por el método de descomposicion térmica de precursores metal-orgénico.
Adicionalmente se evaluara el efecto de modificar el soporte con algun aditivo, en
este caso fldor, que mejore las propiedades activas del catalizador. Posteriormente se
procederd a caracterizar los mismos con diferentes técnicas analiticas, y se probara su
actividad con moléculas sulfuradas y una carga real de refineria, especificamente

gasoleo de vacio, para tener un resultado mas preciso sobre su desempefio.
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CAPITULO I. FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El petroleo al ser la energia que mueve al mundo, se consume a un ritmo sostenido
con expectativas de aumento por la mayor demanda de paises emergentes. Aun no se
visualiza un sustituto que desplace completamente su uso en el corto y mediano
plazo, sin embargo cada vez es mayor la preocupacién por la contaminacion generada

por la quema de combustibles fdsiles.

El petréleo es una mezcla compleja de origen natural de hidrocarburos, donde
predomina el carbono e hidrégeno. Sin embargo estan presentes otros elementos en
menor proporcion, como el azufre, nitrégeno, oxigeno, y algunos metales como
niquel y vanadio, que forman estructuras complejas con los hidrocarburos. Como
combustible solamente interesa el carbono e hidrogeno, por lo que el resto de
elementos presentes se consideran contaminantes. Cuando el crudo es procesado en la
refineria para la obtencion de la gama de combustibles empleados en la actualidad,
los contaminantes se transfieren hacia ellos. A medida que el combustible es mas
pesado mayor cantidad de contaminantes presenta (en moléculas que son mas
complejas de desulfurar), es decir, la nafta que es un corte liviano, tiene un menor
contenido de azufre que el kerosene, y el kerosene menor cantidad que el diesel. Para
Venezuela esto es de gran importancia, porque cuenta con grandes reservas de
petréleo pesado y extrapesado, que generan una mayor cantidad de cortes pesados
como el gaséleo de vacio, que posteriormente es procesado para obtener productos

mas livianos de mayor valor (Gary, 2001).

Los procesos cataliticos tienen una gran importancia en la industria de la refinacion
del petrdleo, al estar orientados a maximizar la produccion de combustibles de mayor
demanda y la obtencién de materia prima para la industria petroquimica. De todos
estos procesos el hidrotratamiento es uno de los que mas sobresale por varios
factores, entre ellos el volumen de procesamiento que tiene, su importancia en el

aspecto ambiental y su rapido crecimiento en los ultimos afios en la industria.
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Mediante los procesos de hidrotratamiento es posible eliminar los compuestos
contaminantes como el azufre y el nitrégeno de los cortes de destilado. La motivacion
para lograr mejores especificaciones en los combustibles, viene por la creciente
presion gubernamental para reducir la contaminacion ambiental; entes reguladores y
asociaciones ambientalistas indican que es la Unica estrategia de control de
contaminacion que genera una reduccion de las emisiones de forma sustancial,

rentable y rapida (Gary, 2001).

En un nimero importante de paises se estima que el contenido maximo de azufre en
gasolinas no supere 15 ppm para 2014, y posteriormente alcanzara valores cercanos a
cero, segun lo reporta el programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(UNEP, 2013). En el caso de Venezuela el contenido méximo de azufre en gasolinas
es 1500 ppm y para diesel 2000 ppm segun la UNEP. Sin embargo Petréleos de
Venezuela en el marco del Plan Siembra Petrolera, estima reducir a 400 ppm el
contenido de azufre para gasolinas en el mercado interno. Estados Unidos anunci6 a
través de su agencia de proteccion ambiental que para el primero de enero de 2017 las
gasolinas deberan contener un maximo de 10 ppm de azufre (Publicacion EPA,
2013).

Las nuevas especificaciones requeridas para la gama de combustibles y productos
derivados del petroleo son muy dificiles de alcanzar con los procesos industriales
actuales, a pesar de los avances obtenidos en las modificaciones de los catalizadores
convencionales, es por ello que es necesario construir nuevas plantas de tratamiento,
sin embargo esto tiene un costo millonario para la industria y requiere un tiempo para
su disefio, construccion y arranque. El desarrollo de una nueva generacion de
catalizadores capaces de lograr las nuevas especificaciones exigidas es la alternativa
mas viable técnica y econdmicamente. Venezuela al tener grandes reservas de crudo
pesado y extrapesado con alto contenido de azufre y nitrégeno, se ve obligada a
desarrollar nuevas lineas de accion para adecuar su circuito refinador, y asi poder
cumplir con los estdndares mundiales y garantizar la exportacion de combustibles a

todos sus clientes.
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1.2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

En funcion de los aspectos mencionados anteriormente, se plantean los siguientes

objetivos a cubrir en el presente trabajo de investigacion.

1.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar sélidos intersticiales de vanadio-molibdeno soportados en

alimina por el método de descomposicién térmica de precursores metal-organico.

1.2.2 Objetivos especificos

1.- Sintetizar y caracterizar precursores de vanadio y molibdeno soportados en -
Al,04, y y-Al, 05 modificada con fluor empleando la hexametilentetramina (HMTA)

como agente acomplejante.

2.- Sintetizar y caracterizar catalizadores de vanadio y molibdeno utilizando el
método de descomposicion térmica de precursores empleando como gases de

reaccion, H,, N, y gas licuado de petréleo (GLP).

3.- Evaluar el efecto de emplear fluoruro de sodio para modificar la alimina y

comparar con la alimina sin modificar.

4.- Comparar la actividad de los catalizadores sintetizados con uno comercial, en

reacciones de HDS de tiofeno y de un gasoleo de vacio (VGO).
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CAPITULO II. MARCO TEORICO

2.1  Petroleo e industria petrolera nacional

El petréleo es una mezcla compleja de distintos tipos de hidrocarburos, compuesta
mayoritariamente por carbono e hidrégeno, con una cierta cantidad de heterodtomos
como azufre, nitrégeno y oxigeno, y compuestos organometalicos de niquel y
vanadio. Es la materia prima de la industria de la refinacion, tiene caracteristicas
fisicas y quimicas que varian significativamente de un yacimiento a otro, y como
clasificacion bésica se consideran a los crudos como ligeros, medios, pesados y
extrapesados. Los crudos ligeros tienen un mayor valor en el mercado frente a los
mas pesados, debido a la menor complejidad en su refinacién y a un menor contenido
de heterodtomos contaminantes a la atmdsfera. En la Tabla N°1 se observan algunas

caracteristicas de crudos referenciales.

Venezuela tiene grandes reservas de crudo pesado, sin embargo también cuenta con
grandes reservas de crudo extrapesado y pesado ubicado en la Faja Petrolifera del
Orinoco (FPO), que abarca una extension de 55.314 kmz2, con reservas probadas de
296.500 millones de barriles hasta diciembre de 2010 (PDVSA, 2013). Estos crudos
tienen una mayor dificultad para su procesamiento, en parte por la gran cantidad de
compuestos diferentes al carbono e hidrogeno que deben ser retirados para cumplir
con las regulaciones ambientales. Un ejemplo es el gasoleo de vacio (VGO por sus
siglas en inglés) que es una mezcla de gasoleo ligero y pesado proveniente de la torre
de vacio, cuyo rendimiento en crudos pesados es mayor. Al ser una carga pesada

posee componentes contaminantes mas complejos que son mas dificiles de remover.

Tabla N° 1. Propiedades de crudos de referencia (Gary, 2001; Huc, 2011)

FPO Boscéan Zuata Maya |Arabia Lig.
Densidad, °API 8,5 10,2 14,8 22,0 33,0
Azufre, % peso 3,5-4,0 5,2 2,8 3,2 19
Nitrégeno, % peso >0,4 0,6 0,5 0,3 0,1
Ni+V, ppm >500 1400 360 320 22
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2.2 Generalidades sobre el hidrotratamiento

El hidrotratamiento es una variedad de procesos cataliticos que se emplean para
remover compuestos indeseables en las fracciones del petréleo. Es una de las
operaciones mas importantes llevadas a cabo en la refinacion del petrdleo. La carga a
procesar se pone en contacto con hidrogeno a temperaturas elevadas y a presiones
moderadas (Jones, 2006). Las aplicaciones mas importantes del hidrotratamiento en

la refineria son las siguientes:

e Remover azufre, nitrogeno y metales de las corrientes de naftas que alimentan las
unidades de reformado para evitar el envenenamiento de los catalizadores.

e Remover azufre y saturar olefinas y aromaticos presentes en los cortes de
kerosene y diesel para mejorar sus propiedades combustibles y de
almacenamiento.

e Mejorar la calidad de lubricantes y resinas, como la viscosidad, el color y
estabilidad en el almacenamiento.

e Reducir la cantidad de azufre en las cargas de proceso de craqueo catalitico
fluidizado (FCC), como el VGO, donde se favorece el rompimiento de sus
estructuras moleculares para producir mas combustibles ligeros. Reduciendo
cantidad de azufre, se aumenta la eficiencia del proceso y disminuye el consumo
de catalizador (Jones, 2006).

El hidrotratamiento engloba procesos de hidrogenacion de hidrocarburos (HYD) y
procesos de remocién de elementos, como hidrodesulfuracion (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO), e hidrodesmetalizacion
(HDM), que eliminan azufre, nitrégeno, oxigeno y metales respectivamente. El
hidrotratamiento es aplicado a productos terminados para mejorar sus caracteristicas,
como el contenido de azufre, indice de cetano, punto de humo y contenido de
aromaticos y olefinas. También es aplicado en el acondicionamiento de cargas
intermedias de procesos en refineria, debido a que heteroatomos como S, N, O y

metales envenenan a los catalizadores de procesos como reformado catalitico,
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isomerizacion y craqueo catalitico fluidizado (Jones, 2006). En la Figura N°1 se
observa la disposicion de las unidades de hidrotratamiento dentro del esquema

simplificado de produccion en una refineria.

~— } Fuel Qil
=7}~ | bajoen azufre
- -
- 2 Destilados
. Craqueo
4 catalitico
. I Hidrocraqueo
Gas .
- } b%- -
= DAD 7 Fuel Dil_;
o G—\ o ~ | Desasfaltado
Crudo - - — Asfalto
i - L -
7 @ ["Residuo s
e A = T L - g
ks of de vacio 1 Destilados
Residuo atm. =7+ | Coquificador
. Coque
Destilacion Destilacion o
Atmosférica al Vacio

Ez Hidroprocesamiento

Figura N° 1. Esquema simplificado del proceso de refinacién (Marafi, 2010)

Una de las principales caracteristicas del hidrotratamiento es su flexibilidad para
procesar una amplia gama de corrientes de refinacion, desde fracciones livianas como
naftas hasta corrientes pesadas como gasoleo de vacio (Figura N°1). En una refineria
no existe una sola unidad de hidrotratamiento, existen varias plantas distribuidas a lo
largo de ella que operan con distintas cargas. En la Tabla N°2 se enumeran las
principales corrientes de refineria que son sometidas a hidrotratamiento, donde es
posible observar que a medida que la fraccion a tratar es mas pesada las condiciones
de proceso son mas severas a consecuencia de la presencia de moléculas mas
complejas que requieren mayor temperatura, presiéon de hidrogeno y mayor tiempo de

reaccion para lograr la eliminacion de heteroatomos.
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Tabla N° 2. Condiciones de hidrotratamiento segun la alimentacion (Marafi, 2010)

Carga de Temperatura | Presion de H, | Vel. Espacial | Consumo de H,
alimentacion (°C) (atm) (h™) (Nm®/m3)
Nafta 320 10-20 3-8 2-10
Queroseno 330 20-30 2-5 5-15
Gasoleo atmos. 340 25-40 1,5-4,0 20-40
VGO 360 50-90 1-2 50-80
Residuo atmds. 370-410 80-130 0,2-0,5 100-175
Residuo de vacio 400-440 100-150 0,2-0,5 150-300
Hidrocraqueode | 584 49 90-140 1-2 150-300
gasoleos

Las corrientes de productos de refinacion, como naftas, queroseno, diesel, gaséleos
livianos y pesados, tienen una cantidad importante de compuestos organicos
sulfurados, tales como mercaptanos, tioles, benzotiofenos, dibenzotiofenos, entre
otros, que varias en su reactividad a las reacciones de HDS y en su proporcion en las
distintas corrientes de petroleo. Los crudos livianos pueden contener cantidades
relativamente pequefias de azufre como 0,1 %, sin embargo los pesados y
extrapesados pueden llegan a contener mas del 5% en peso de azufre. Por otro lado el
contenido de nitrogeno es significativamente menor al del azufre (Tabla N° 1), y se
encuentra en corrientes mas pesadas respecto al azufre, principalmente constituidos

por pirroles, piridina, quinolina, entre otros (Jones, 2006).

El proceso de HDN es méas exigente que el de HDS debido a la complejidad
molecular de los compuestos que contienen nitrogeno, lo que hace mas dificil su
remocion. A diferencia del proceso de HDS donde generalmente se retira el azufre en
una primera etapa y posteriormente se satura la molécula con hidrégeno, en HDN el
camino de reaccion procede primero a saturar las moléculas y luego a eliminar el
nitrégeno, requiriendo presiones y temperaturas mas altas (Jones, 2006). En el
proceso de HDS el azufre es eliminado en forma de sulfuro de hidrégeno, en HDN el
nitrogeno es removido en forma de amoniaco, y en HDO el oxigeno es eliminado en

forma de agua.
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Figura N° 2. Mecanismo de reaccion de HDS de tiofeno sobre catalizadores de NiMo
(Topsoe, 1996)

En la Figura N° 2 se observa el mecanismo para HDS de tiofeno, por los dos caminos
comunes de reaccion: la desulfuracion directa, donde como primer paso se tiene la
eliminacién del atomo de azufre; mientras que la segunda via, se hidrogenan las
insaturaciones de la molécula, previa a la eliminacion del azufre. Independientemente
del camino de reaccion, para ambos casos se obtienen como producto, butenos, los

cuales podran seguir hidrogenandose para dar lugar al butano (Topsoe, 1996).

En la Tabla N°3 se muestran compuestos sulfurados que se encuentran en mayor

proporcion en la mayoria de los crudo.

Tabla N° 3. Compuestos sulfurados mas relevantes en el crudo (Jones, 2006)

Mercaptanos, sulfuros y disulfuros ;’iofenos
R-SH  RI-S-R2 R1-S-S-R2 LS j
Benzotiofenos Dibenzotiofenos
R R

CS‘
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2.3  Generalidades sobre la catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea implica la utilizacion de un catalizador en una fase distinta a
la de reactivos y productos de reaccion, generalmente estos ultimos en fase fluida y el
catalizador en fase sélida. En la actualidad se prefiere usar catalizadores solidos
porgue rednen ciertas ventajas practicas y economicas en la industria, al ser mas facil
la separacion entre el catalizador y los productos de reaccion y al eliminar los
residuos liquidos generados al emplear catalizadores homogéneos. Ademas ciertos
catalizadores son muy valiosos y es necesario reutilizarlos para lograr la rentabilidad

del proceso (Fogler, 2001).

Los catalizadores presentan ciertas propiedades de gran importancia, que deben ser
estudiadas para lograr un buen desempefio y optimizacion en su uso, sin embargo
existen tres propiedades bésicas: actividad catalitica, selectividad y estabilidad, que
son fundamentales en todo buen catalizador (Carballo, 2002). Es deseable que un
catalizador ofrezca una alta velocidad de reaccidn, que oriente la actividad hacia las
reacciones de interés, minimizando las indeseables, y que tenga el mayor tiempo de

vida posible manteniendo niveles de actividad adecuados.

Es requisito indispensable que al menos uno de los reactantes interaccione con la
superficie del catalizador y se fije en ella (adsorcion), es por ello que resulta
fundamental para un catalizador sélido disponer de una extensa superficie para que
puede ocurrir la adsorcion. Tipicamente, un catalizador sélido esta constituido por un
componente o fase activa, el soporte y un promotor o promotores. EI componente
activo es responsable de llevar a cabo la aceleracion de la reaccion principal. Son
muchas las sustancias que se emplean como componentes activos, entre ellos metales
de transicion, Oxidos de metales de transicion, sulfuros de metales de transicion,

solidos acidos, polimeros funcionalizados, entre otros (Izquierdo, 2004).

El soporte es una sustancia generalmente inerte que es empleado para estabilizar los

componentes cataliticos presentes y para aumentar el area especifica, garantizando

11
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una mejor distribucion de los sitios activos donde se realiza la reaccion. (Carballo,
2002). En ocasiones se modifican los soportes al adicionar pequefias cantidades de
aditivos, por ejemplo, cuando se agrega ciertas cantidades de flior al soporte del
catalizador, en este caso alumina, se aumenta su acidez dando lugar a una mayor
dispersion de sitios activos que refuerzan en algunos casos reacciones de

hidrogenacion y sustitucion de heteroatomos.

Para procesos de hidrotratamiento el soporte por excelencia usado en la mayoria de
los catalizadores es la y — Al,04, siendo ademas el soporte mas utilizado en otras
aplicaciones, debido a sus propiedades, entre ellas se destacan su gran estabilidad
térmica hasta 900 °C, adecuado comportamiento mecanico y area especifica alta (250
m2/g). En la Figura N°3 se presenta el grafico de fases transitorias de la alimina,
donde se observa que la fase gamma usada en catélisis mantiene su estabilidad hasta

900°C aproximadamente.

0 250 500 750 1000 1250
| | | | | |
f = pequeiias i .
i!{%t:s}:ta particulas_| % s R
no poroso

Catalizader y Soporte
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poroso 100-400 m%/g rombico

-AlL,O
Soporte “ ol
Bayerita 7 =Al, 04 a-Al,0,4
Al(OH )+ 34 monoclinico
pequeiias
particulas
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Diaspora a=-Al,0,
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no porese 3.5 m2/g
I I I I I I
0 250 500 750 1000 1250

Temperatura °C

Figura N° 3. Fases transitorias de la alimina (Marafi, 2010)
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2.4 Catalizadores de hidrotratamiento

Los actuales catalizadores de hidrotratamiento son materiales de alta area especifica,
que tienen un componente activo y promotores dispersos de manera uniforme sobre
un soporte, que generalmente es gamma alimina (y — Al,03). Estos catalizadores
comerciales estan compuestos por molibdeno o tungsteno, y como promotores

contienen Co o Ni.

El catalizador de CoMo fue desarrollado principalmente para HDS, sin embargo
también es activo para hidrodesnitrogenacion, hidrodesmetalizacién o hidrocraqueo,
es el sélido con mayor rendimiento en desulfuracion a presiones de operacion bajas,
con un consumo de hidrégeno menor para una separacion de azufre dada respecto a
otros catalizadores (Jones, 2006). A diferencia el catalizador de NiMo se emplea
cuando se requiere reforzar la funcion desnitrogenadora, incrementadose su uso
actualmente debido a la obligacion de reducir la cantidad de nitrogeno presente en
combustibles. Mas recientemente se ha empleado el catalizador de NiW, desarrollado
para mejorar el rendimiento de los dos anteriores; si bien presenta una actividad
superior, se requiere altas presiones de hidrégeno, debido que a las presiones estandar

de operacion su actividad no supera a la de los otros dos catalizadores (Jones, 2006).

La desactivacion de estos catalizadores mencionados anteriormente ocurre de manera
répida si son sometidos a cargas de fracciones de crudo pesado, ya que se requieren
condiciones mas severas para lograr la remocion de heterodtomos deseada, estos se
optimizaron para procesos de HDS de fracciones ligeras y medias de crudo (Jones,
2006), por eso dificilmente se pueden lograr con ellos las nuevas especificaciones
exigidas, por lo que se hace necesario el desarrollo de una nueva generacion de
catalizadores que proporcionen mayor actividad en hidrotratamiento, sobre todo para
HDS y HDN, que sean mas duraderos al tener una mayor resistencia al
envenenamiento y que mantengan en un nivel bajo los costos de fabricacion para que

sea rentable su uso.

13



CAPITULO Il: MARCO TEORICO

2.5  Carburosy nitruros de metales de transicion

Los carburos y nitruros de metales de transicion son materiales que han sido
utilizados en un rango muy amplio de aplicaciones, porque tienen propiedades fisicas
y quimicas unicas que los hacen atractivos para ciertos usos donde se requiere
condiciones extremas de presion y temperatura (Oyama, 1996). Estos compuestos se
obtienen incorporando carbono o nitrogeno en la estructura cristalina de los metales
de transicién, dando como resultado propiedades refractarias, propiedades eléctricas y
magnéticas, asi como alto punto de fusion, resistencia a la corrosion, dureza y
conductividad térmica, que son propiedades deseables para un catalizador
(Fruhberger, 1996).

Los carburos y nitruros de metales de transicion suelen adoptar estructuras cristalinas
simples, como cubico centrado en las caras (fcc), cabico centrado en el cuerpo (bcc) o
estructura hexagonal simple (hcp) (Campbell, 2008). Segun la regla de Hagg la
estructura adoptada por los compuestos depende de la relacion r = ry /1y, donde ry y
7y son los radios atomicos del no-metal y del metal respectivamente, si esta relacion
es menor a 0,59 adoptan estructuras simples, como ocurre con los metales de
transicion de los grupos 5 y 6 de la tabla periddica especificamente el vanadio vy el
molibdeno (Sabin, 1997). En la Figura N°4 se observan las estructuras cristalinas

simples mas comunes.

Plane (0001)

Plane {110)

Plane (111)

-
Body centered cubic Hexagonal close-packed

(@ VC, VN (b) p-Mo,C (c) y-Mo,N

Face centered cubic

Figura N° 4. Estructuras cristalinas de carburos y nitruros. (a) bcc, (b) hep, (c) fcc.
(Campbell, 2008)
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Los carburos y nitruros de metales de transicién han sido estudiados y probados en
los Gltimos afios en multiples aplicaciones tecnoldgicas debido a las propiedades
antes mencionadas que los hacen materiales con grandes potenciales. Destaca su uso
en la catélisis, en reacciones de isomerizacion de alcanos, hidrogenacion de etileno,
metanacion de CO, sintesis de amoniaco, y de manera particular en reacciones de
hidrotratamiento HYD, HDS y HDN, demostrando tener buena actividad catalitica,
selectividad, alta area especifica, estabilidad y resistencia al envenenamiento por
azufre incluso superiores a los catalizadores empleados en la actualidad en la
industria petrolera (Kirk-Othmer, 1992).

El comportamiento catalitico de estos materiales proviene de su estructura electronica
que permite a los &tomos de carbono y nitrégeno ocupar posiciones vacias dentro de
la estructura cristalina de los metales de transicién, también conocidos como espacios

intersticiales (Oyama, 1996).

2.6 Sintesis de carburosy nitruros de metales de transicion

Estos compuestos pueden ser preparados calentando el metal (con un tamafio de
particula pequefio de modo que esté finamente dividido) con carbén o con una
corriente de amoniaco, fuente de carbono y nitrégeno respectivamente, a
temperaturas por el orden de 2200 °C para carburos y de 1100-1200 °C para nitruros.
También existen otros métodos tradicionales de obtencién de carburos como la
reaccion del 6xido metélico con carbon a altas temperaturas, reaccion del metal
caliente con hidrocarburos gaseosos, reaccion de acetileno con metales
electropositivos o0 mediante la deposicion de vapor de mezclas de haluros metalicos
con un hidrocarburo, y para obtener nitruros, reaccion de cloruros u oxicloruros
metalicos con amoniaco, nitruracién con hidruros metalicos o nitruracion del éxido

metéalico con nitrégeno o amoniaco (Pierson, 1996).

Para sintetizar carburos y nitruros para aplicaciones cataliticas es necesario emplear
un método de preparacion que garantice la obtencion de sélidos de alta area

especifica. El uso de carburos y nitruros como catalizadores estuvo limitado por los
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métodos de preparacidon que no proporcionaban areas especificas altas (Toth, 1971).
Los métodos de sintesis ya mencionados estdn orientados para aplicaciones
metalrgicas donde el area especifica del material no es una caracteristica de
importancia. Sin embargo se han investigado métodos que han permitido controlar las
propiedades de los sélidos, dando como resultado mejores propiedades cataliticas y
area especifica considerable, que operan en condiciones menos severas que las

requeridas por los métodos convencionales.

Volpe y Boudart (1985) desarrollaron el método de reaccion a temperatura
programada (RTP), que consiste en el tratamiento de un compuesto precursor con un
gas reactivo mientras se aumenta de manera uniforme la temperatura. Generalmente
se emplea una mezcla de CH,/H, como fuente de carbono para obtener carburos y
NH; como fuente de nitrégeno para obtener nitruros, mientras que el precursor esta
usualmente en polvo formando un lecho fijo dentro de un reactor. El uso de este
método permite un optimo balance entre la sintesis y la tasa de sinterizacion lo que da

lugar a productos de alta area superficial especifica (Oyama, 1996).

A partir de la obtencion de los primeros materiales solidos de alta area especifica
basados en carburos y nitruros por el método RTP, el estudio de carburos y nitruros
de metales de transicion han tenido un constante interés como catalizadores. Es por
ello que se han desarrollado otros métodos de sintesis como el método de
descomposicidn térmica (Afanasiev, 2002), reaccion de metéatesis (O’Loughlin y col.
2001), deposicion quimica de vapor (Nagai, 2007), sintesis autopropagante a alta
temperatura (O’Loughlin y col. 2001), pirdlisis de compuestos organicos (Lianwu y
Enxi, 2007), reduccion de tetracloruro de vanadio (VCIl,) con NaNH, (Chen y col.
2004), entre otros que han sido empleados para producir carburos y nitruros de

metales de transicion.

Entre esos métodos destaca la descomposicion térmica de complejos precursores, el

cual es preparado mezclando una solucién del compuesto metalico con una solucion
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de un agente acomplejante en cuya estructura molecular se encuentran presente

atomos de N y/o C.

La hexametilentetramina (CH,)sN4 (HMTA) también conocido como hexamina es un
compuesto heterociclico con nitrégeno como elemento puente entre los anillos que
configuran la silla (Figura N°5) que suele formar complejos sencillos con metales de
transicién que permite una adecuada preparacion de carburos y nitruros por
descomposicién térmica, al ser también fuente de nitrégeno y carbono. Se encuentra
como polvo blanco cristalino, muy soluble en agua y en solventes polares como
metanol o etanol. Se carboniza a partir de los 280 °C y sublima calentando a presion

atmosférica produciéndose una descomposicion del mismo (Kirk-Othmer, 1992).

Industrialmente la HMTA es empleada para el curado de resinas fenodlicas, como
agente endurecedor e insolubilizante de proteinas, en la produccion del explosivo
ciclonita y en medicina como antiséptico urinario (Kirk-Othmer, 1992). La
hexametilentetramina es preparada a partir de formaldehido y amoniaco segln la

siguiente reaccion:

6CH,0 + 4NH; < (CH,)¢N, + 6H,0

En 2002 Afanasiev comenzé a utilizar el método de descomposicion térmica de
complejos metal-organico utilizando HMTA para la sintesis de Mo;N.
Posteriormente también se empled para la obtencion de carburos y nitruros
bimetalicos usando las mismas condiciones de sintesis de los s6lidos monometélicos.
Cabe destacar que los trabajos realizados empleando descomposicion térmica no solo
han estado limitados al uso de HMTA como agente acomplejante, fuente de carbono
y nitrégeno. En 2009 Zhao y col. sintetizaron carburos de vanadio por

descomposicidon térmica de una mezcla de vanadato de amonio, glucosa y urea.
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7

Figura N° 5. Estructura molecular de la hexametilentetramina (Kirk-Othmer, 1992)

2.7  Técnicas de caracterizacion de catalizadores heterogéneos

Con el objeto de conocer la estructura de los catalizadores sintetizados asi como
informacion acerca de las especies quimicas que los componen, es necesario realizar

un conjunto de técnicas que son descritas a continuacion.

Anaélisis termogravimétrico (ATG): es una técnica de analisis térmico en la que se

mide la pérdida o ganancia de masa en una muestra en funcion de la temperatura.
Existen tres tipos de analisis termogravimétrico, el isotérmico donde se mantiene la
temperatura constante y se registran los cambios de masa en la muestra, el cuasi
isotérmico donde se eleva la temperatura mientras la masa se mantiene constante y se
estabiliza a partir del momento en el cual se registra una cambio en la masa, y por
ultimo el andlisis termogravimétrico dinamico en el cual se eleva la temperatura de
manera lineal con una rampa de calentamiento en una atmodsfera controlada,
generalmente con un gas inerte como nitrdgeno mientras se van registrando los
cambios en la masa de la muestra (Sierra, 2010). Entre las aplicaciones mas
importantes de este método destaca el estudio de la estabilidad térmica y composicion
del material, asi como la medida de las variaciones de masa que experimenta la

muestra cuando ocurre un proceso de descomposicién o sublimacién, entre otras.

Difraccién de rayos X (DRX): es una técnica de gran importancia empleada para

medir e identificar la presencia de estructuras cristalinas especificas o planos
cristalinos dentro de un catalizador de alta complejidad. Es posible identificar
compuestos en muestras desconocidas utilizando tablas patrones que sirven de

referencia. De este método de caracterizacion se obtienen principalmente tres tipos de
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informacion, que son: las posiciones angulares de las lineas de difraccion, sus
intensidades, y su forma. La técnica de difraccion de polvo consiste en hacer pasar un
haz monocromatico de rayos X de una sola frecuencia sobre la muestra pulverizada
dispersa en un soporte, este haz incide en varias direcciones sobre la superficie y por
difraccion se genera un patron de reflexiones que pueden interpretarse aplicando la
Ley de Bragg, cuya ecuacion:

(1 =2d send|

permite relacionar la longitud de onda empleada (1), la distancia entre los planos de
la red cristalina (d) y el angulo (6) entre los rayos incidentes y los planos de
dispersion (Atkins, 2006). En la Figura N°6 se muestra un esquema simplificado del

funcionamiento del método.

2 Muestra
=
(5]
=
‘E —
E
‘ l Haz Haz
S— incidente difractado
Angulo
—@ Y
Haz de rayos Detector
X incidente /_'_‘
O X Yo
y Rayos difractados Pla nc_:s
atomicos

Muestra

Figura N° 6. Esquema de la técnica de difraccion de polvo (Atkins, 2006)

Area especifica: es una técnica de caracterizacion que permite determinar el area

superficial especifica total que presenta el sélido. Consiste en hacer mediciones
sucesivas de la cantidad de gas adsorbido en los poros de la muestra hasta lograr su
saturacion, para luego construir las isotermas de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Se
emplea un gas no polar, generalmente nitrégeno o un gas noble, y las isotermas de
adsorcion resultantes dependeran del tipo de superficie y de la porosidad (Carballo,
2002).
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La medicion del area especifica es de gran interés en la catalisis porque permite
conocer el area disponible en la superficie de un catalizador, parametro inversamente
proporcional a la cristalinidad de un sélido, es decir, cuanto mas amorfo sea un solido

este tendra mayor area especifica.

Analisis quimico elemental (AQE): es una técnica instrumental que busca determinar

por andlisis el contenido de carbono, hidrdgeno, nitrégeno y azufre presentes en un
amplio rango de muestras de naturaleza orgéanica e inorgénica, tanto sélidas como
liquidas. Es una técnica destructiva, porque se somete a la muestra a una oxidacion
térmica a alta temperatura para conseguir la conversion total en CO,, H,O y N, que
son los indicadores de carbono, hidrogeno y nitrégeno respectivamente. Estos
productos gaseosos son separados en una columna cromatografica donde es posible
su cuantificacion. Esta técnica analitica es complementaria de otras de analisis
estructural para determinar la formula molecular del compuesto y evaluar la pureza
de la muestra (Carballo, 2002).

Microscopia electronica de barrido (MEB): es una técnica que permite obtener

imagenes de gran resolucion de una serie de materiales. Este anélisis es util en la
caracterizacion catalitica porque permite evaluar las propiedades morfoldgicas de los
catalizadores. Consiste en utilizar un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar la imagen, explorando asi la superficie punto por punto (Carballo, 2002).
Generalmente estos microscopios vienen equipados con un microanalizador quimico
por EDX, técnica analitica para el anélisis elemental o caracterizacion quimica de

una muestra.

Plasma de acoplamiento inductivo (ICP): es una técnica donde se introduce de forma

continua una muestra liquida y un sistema de nebulizacion para forma un aerosol que
es transportado por argon al quemador de plasma, acoplado inductivamente por radio
frecuencia. En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas, los analitos son

atomizados e ionizados generandose los espectros de emisién atomicos de lineas
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caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccion y el detector

sensible a la luz se encarga de medir las intensidades de las lineas (Skoog, 2001).

2.8 Antecedentes

Previamente se han realizado una gran cantidad de investigaciones orientadas a
mejorar los catalizadores de hidrotratamiento, con el fin de lograr mayores
rendimientos en la remocién de heterodtomos mediantes reacciones HDS y HDN
principalmente. La atencion se ha centrado en los Gltimos afios en la obtencion de
carburos y nitruros de metales de transicién. A continuacidén se mencionan varios de

estos trabajos.

Benitez, A. (1992) sintetiz6 catalizadores de NiW por impregnacion, soportados en
alimina modificada con fltor. Se evaluo su efecto en reacciones de HDS de tiofeno y
HDN de piridina, dando como resultado un aumento de la actividad catalitica de
ambas reacciones para contenidos de fltor superiores al 1%. Para distintos contenido
de fluor (0-2,5% en peso) aumentd la acidez superficial de la alimina, que modifica
la dispersion de los sitios activos. La caracterizacion de los catalizadores se realizo
principalmente por DRX, &rea especifica, espectroscopia de reflectancia difusa y
medidas de acidez.

Yu, C y col. (1994) estudiaron las propiedades -cataliticas, estructurales y
superficiales de oxinitruros bimetélicos V-Mo para hidrodesnitrogenacion, haciendo
uso del método de Reaccién a Temperatura Programada, ya que este método ha sido
estudiado desde 1980 y se ha demostrado que haciendo uso del mismo se obtienen
carburos y nitruros de alta area especifica. Para la sintesis se utilizdé una corriente de
gas amoniaco, empleando una tasa de calentamiento de 5K/min hasta alcanzar la
temperatura T¢=1037K, finalizada la reaccion la muestra fue pasivada con una mezcla
de 0,5% O,- 99.5% He. Los oxinitruros obtenidos por este método (V.o M0;.¢ Oy
N ,4) demostraron tener mayor actividad hacia la hidrodesnitrogenacién de quinolina
y mayor rea especifica (74m?/gr) que los nitruros convencionales (VN, Mo,N).
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Ramanathan, S. y Oyama, T. (1995) sintetizaron una serie de catalizadores de
hidrotratamiento basados en carburos y nitruros de metales de transicion, molibdeno,
tungsteno, vanadio, niobio y titanio por el método de reaccion a temperatura
programada. Como fuente de carbono se us6 una corriente de 20% CH,/H,, y como
fuente de nitrogeno NHs al 100%. Para la caracterizacion de los catalizadores se
empled el método de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS) y determinacion de area especifica por el método BET. Para la prueba
de actividad catalitica fue empleada una mezcla de moléculas modelo compuesta por
benzotiofeno (azufre), quinolina (nitrégeno), benzofurano (oxigeno) y tetralina
(aromético). Los resultados reportaron una buena actividad para HDN de quinolina
con el siguiente orden de actividad de metales: grupo 6 > grupo 5 > grupo 4.
Adicionalmente el Mo,C mostré una mayor actividad para HDN comparado con el

catalizador comercial de Ni-Mo/Al,Os;.

Saijkowski y Oyama (1996) compararon el catalizador Mo,C/Al,O3 con los
sulfuros comerciales MoS,/Al,O3 y NiMoS/Al,0; para la HDN de gasolina y
observaron mayor actividad en el carburo de molibdeno, en todos los casos las
actividades fueron comparadas en base a los sitios activos (nimeros de atomos de
Mo superficiales), los resultados pueden ser atribuidos a la gran cantidad de Mo,C

sobre la superficie.

Preiss y col. (1999) prepararon tartrato de vanadio y cromo a partir de soluciones
acuosas y los utilizaron como precursores para reacciones carbotérmicas sin y con
nitruracion simultanea. Como primer paso ocurre la pirolisis a 600°C del compuesto
con la formacion de wuna mezcla de carbon y oxidos amorfos tipo M,03, una
subsiguiente reduccion carbotérmica bajo atmosfera de Ar de la mezcla a
temperaturas entre 800-1000°C produce la fase VgC7, mientras que la misma reaccion

bajo un flujo de N, produce una solucion solida de V(C, N, O).

Afanasiev, P. (2002) utiliz6 el método de descomposicion térmica para sintetizar

nitruros de molibdeno a partir de la descomposicion de un precursor. Este se obtuvo
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con una mezcla de sal de molibdeno y el HMTA cumpliendo la funcion de agente
acomplejante. La descomposicion térmica se realizé a una temperatura entre 550 °C y
800 °C en un reactor de cuarzo, acoplado a un sistema de flujo de gases,
especificamente argén. También fue utilizado este método para obtener carburos y
nitruros bimetalicos de metales de transicion. La investigacion dio como resultado
una morfologia laminar dispersa del nitruro de molibdeno con un area especifica alta
(70-150 m2/g). Se observo que el Mo,C cristalino se obtiene a una temperatura de
650°C donde el area especifica fue alrededor de 139 m2/g, sin embargo esta decrece

hasta 71 m#/g a una temperatura de 800°C.

Chouzier, S. y col (2006) sintetizaron carburos y nitruros binarios de metales de
transicién, empleando el método de descomposicion térmica del precursor, formado
por una mezcla de sal de molibdeno y sal de cobalto, con hexametilentetramina
(HMTA). Para obtener los carburos y nitruro, emplearon una corriente de gases a una
temperatura entre 823 y 1123 K, que proporcionaron carbono y nitrégeno. Durante la
descomposicién, el HMTA actlo a la vez como agente reductor y como una fuente de
carbono y nitrégeno. Posterior a la reaccion, el catalizador fue pasivado por un
espacio de 2 horas con una corriente de nitrogeno saturada de agua, con el objeto de
evitar la oxidacion completa del catalizador. Este estudio demostré que la
composicion del precursor y las condiciones de descomposicion (caracteristicas del
gas empleado), son los parametros clave para influir en la naturaleza de las fases
obtenidas. El area especifica obtenida empleando esta técnica estaba en un rango
entre 90-110 m2/g.

Wang, H-M vy col (2007) prepararon fases p-Mo,C/Al,O3 y y-Mo,N/Al,O3 por el
método de descomposicion térmica de alimina impregnada con soluciones acuosas
de heptamolibdato de amonio y hexametilentetramina, las actividades en HDS de
dibenzotiofeno resultaron ser mayores que los respectivos sélidos sintetizados por
RTP.
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Lumbreras J. y col. (2008) estudiaron la influencia del flujo de gas carburizante.
Para ello, prepararon dos carburos de vanadio con diferentes flujos de gas (CH4/H,) a
660 mL/min y 8 mL/min, ambos se calentaron hasta 900°C a una velocidad de
1°C/min y un nitruro de vanadio con un flujo de 660 mL/min a una velocidad lineal
de 1°C/min desde temperatura ambiente hasta 530°C. Los resultados de DRX
determinaron que a bajos flujos de gas, muestra una mezcla de fases V,03 y VC
probablemente por el bajo contenido de H,, por lo cual no se logra el desplazamiento
completo del oxigeno en la V,0s impidiendo la carburizacion completa del vanadio.
Todos los sélidos resultaron activos en la hidrodesulfuracion de tiofeno, sin embargo
el nitruro se desactivd méas rapidamente, mientras en la hidrodesulfuracion de un
gasoleo pesado de vacio, la fase pura del carburo de vanadio fue mas activa que la
fase del nitruro de vanadio. La densidad API del gaséleo después de reaccion se
incremento indicando la modificacion de las moléculas que componen el gaséleo,
haciendo mas ligero el combustible como consecuencia de la ruptura de enlaces C-S 'y
C-N que llevan a moléculas de menor peso molecular, esta ruptura debe ser
promovida por la acidez del catalizador. Las propiedades &cidas de los carburos son
fuertemente dependientes de las condiciones de sintesis; un flujo alto de la mezcla
carburante lleva a la obtencion de un carburo con mayor area especifica y sitios

acidos débiles.
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CAPITULO IIl. MARCO METODOLOGICO

Para cumplimiento de los objetivos planteados anteriormente, fue necesario realizar

un conjunto de procedimientos cuya metodologia se explica en detalle a continuacion.

3.1  Preparacion del soporte

Trituracién y tamizado de la alumina: se emplearon pellets de y-Al,O3 de 1/8” de la

casa Rhone Poulenc con volumen total de poro 1,14 cc/g, densidad de empaque 0,395
kg/L y area especifica de 255 m2/g. Para lograr un tamafio de particula adecuado fue
necesario triturar los pellets que posteriormente se tamizaron hasta obtener particulas

de 150 micras.

Modificacion del soporte: con el objeto de modificar el soporte, se incorporo flior en

una primera etapa antes de calcinar la alimina. El soporte fue preparado a partir de
una disolucion de fluoruro de sodio (NaF, Riedel-de Haen 99.9%), con una
concentracion determinada que permitié tener una cantidad de fldor igual al 2% de la
masa del soporte a preparar. Posteriormente se agrego la alimina, dejando la mezcla
en agitacion durante 18 horas a una temperatura entre 50 y 60 °C. Transcurrido ese
lapso de tiempo se filtro el s6lido y se dejé secar en una estufa durante 6 horas a 80
°C.

Calcinacién del soporte: luego de modificar la alimina con fllor, se procedi6 a

calcinarla a una temperatura de 500 °C por 8 horas aproximadamente. De la misma
manera se calcind la alimina sin modificar. El objetivo de la calcinacion es eliminar
la humedad y las impurezas organicas presentes en la alimina. Como se puede
apreciar en la Figura N°3 a esa temperatura de calcinacién se garantiza que la fase

cristalina sea y-Al,Os.
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3.2 Sintesis de los s6lidos precursores

Los precursores fueron preparados empleando la técnica de impregnacion sucesiva,
para ello se prepard una solucion que contenia una cantidad de metavanadato de
amonio (NH,VO3, Analar 99,0%) para garantizar un 12% en masa de vanadio en el
precursor. De igual manera se procedio a preparar una solucién de heptamolibdato de
amonio ((NH4)¢Mo0,0,4.4H,0, Analar 99,0%) para obtener 12% en masa de
molibdeno en el precursor. También se preparé una solucién de HMTA (CgH12N,,
Loba Chemie 99,5%) con una relacion metal/hexametilentetramina de 1:10 molar
respecto a los metales. Para realizar la impregnacion de los metales sobre la
superficie del soporte, se afiadio la solucion de HMTA y la de metavanadato de
amonio para impregnar la alimina sin modificar, con agitacion a una temperatura
entre 50 y 60 °C hasta evaporar la mayor parte del agua. Posteriormente se afiadio la
solucion de molibdeno manteniendo la agitacion y la temperatura hasta nuevamente
evaporar la mayor parte del agua (Figura N°7). Al finalizar la impregnacion se
procedié a secar el sélido en la estufa a una temperatura de 80 °C. EI mismo
procedimiento fue utilizado para impregnar la alimina modificada. En la Tabla N°4

se muestran las caracteristicas de ambos precursores caracterizados.

Tabla N° 4. Caracteristicas de precursores sintetizados

Vanadio Molibdeno HMTA
St NI % pl/p % plp (relacién molar)
v-Al,O5 P-VMo/A 12 12 1:10 (VMo/HMTA)
1-Al20s P-VMo/F 12 12 1:10 (VMo/HMTA)
fluorada
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Figura N° 7. Precursor obtenido por impregnacién sucesiva

3.3  Caracterizacion de los solidos precursores

Para conocer las caracteristicas de los precursores, como la composicién del material,
la estabilidad térmica y comprobar la existencia de especies quimicas presentes, se
realizaron tres técnicas de caracterizacion que son explicadas en detalle a

continuacion.

Difraccidn de rayos X: esta técnica fue aplicada a los dos precursores sintetizados, asi

como a sus respectivos soportes (y-Al,Oz y y-Al,O3; modificada con fltor). El equipo
empleado fue el X-Ray Diffractometer, Modelo D5005, Marca SIEMENS, con
radiacion de cobre (CuKa) perteneciente al Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas (IVIC). Para el estudio de estas cuatro muestras se empled el método de
polvo con un rango de barrido entre 5-90° de 26. En la Figura N° 8 se observa una

foto referencial del equipo empleado.
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Figura N° 8. SIEMENS X-Ray Diffractometer D5005

Andlisis termogravimétrico: con esta técnica fue posible evaluar la estabilidad

térmica y composicion del precursor P-VMo/A. El equipo empleado fue un DUPONT
951 Thermogravimetric Analyzer, que se encuentra ubicado en el Centro de Quimica
del IVIC, con rango de temperatura entre 25 y 1000 °C. Para la realizacion de esta
técnica se emplearon 400 mg de muestra, en una atmaésfera de H,-N, bajo un flujo de
100 mL/min, con rango de temperatura entre 25 y 900 °C. En la Figura N°9 se

presenta el equipo Thermogravimetric Analyzer.

Figura N° 9. Equipo de analisis termogravimeétrico DUPONT 951
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Anélisis elemental: se llevé a cabo en un analizador elemental Marca FISONS
CARLO ERBA EA-1108 CHN-S-0 (Figura N° 10) ubicado en el Centro de Quimica

del IVIC. Esta técnica fue aplicada para ambos precursores con el fin de obtener su

composicion quimica elemental (N, C, H y S). El equipo dispone de un detector de
conductividad térmica encargado de medir el paso de los gases de combustion (CO,,
H,O y N,) por la columna cromatografia luego de someter la muestra a una

oxidacion térmica total a una temperatura entre 1600 y 1800 °C.

Figura N° 10. Analizador elemental FISONS CARLO ERBA EA-1108 CHN-S-0

Plasma de acoplamiento inductivo (ICP): con esta técnica fue posible determinar los

porcentajes de los elementos metalicos en los precursores. El equipo empleado fue un
Espectrofotometro de Emision Atdmica de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-
OES), marca PERKIN ELMER, Modelo Optima 3000, de configuracion radial.
Cuenta con antorcha de cuarzo desmontable empleando argon de alta pureza, inyector
de alimina de 1,5 mm de didmetro, nebulizador concéntrico (Tipo Meinhard), camara
de spray tipo Scott y bomba peristaltica. Las longitudes de onda utilizadas para cada
elemento fueron V: 292,402 nm; Mo: 202,301 nm.
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3.4

Sintesis de los carburos y nitruros

Para obtener los carburos y nitruros de vanadio-molibdeno por descomposicién
térmica, se empled hidrégeno (H,, OXICAR 99,99%), nitrdgeno (N, OXICAR
99,99%) vy gas licuado de petroleo (GLP, PDVSA GAS). El procedimiento consistio

en colocar cierta cantidad del precursor obtenido previamente dentro de un reactor de

cuarzo. Posteriormente el reactor se introdujo en un horno de alta temperatura
THERMOLYNE TUBE FURNACE F21135, donde se conectd a un sistema de flujo

de gases, por el cual circuld el respectivo gas de la experiencia a realizar a un flujo de

100 mL/min (Figura N°11). En total se sintetizaron seis sélidos cuyas condiciones de

sintesis se detallan en la Tabla N°5
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Figura N° 11. Diagrama de flujo del sistema de sintesis

Tabla N° 5. Condiciones de reaccion para la sintesis de carburos y nitruros

- .. . |Flujo de gas| Temperatura | Tiempo
Precursor Sélido Gas de sintesis (mL/min) (°C) ()
VMo/F-N N, 100 600 1
AlUmina VMo/F-H H, 100 600

fluorada GLP/H,

VMo/F-GLPH (80% ViV Hy) 100 600 1

VMo/A-N N, 100 600 1

AlGmina VMo/A-H GLHPjH 100 600 1
_ 2

VMo/A-GLPH (80% ViV Hy) 100 600 1
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El horno empleado incluye un controlador de temperatura EUROTHERM 2116 que
permite el aumento de temperatura de manera controlada y uniforme. La rampa de
calentamiento seleccionada fue de 5°C por minuto, calentando desde temperatura
ambiente hasta alcanzar los 600 °C, condicién que se mantuvo durante 1 hora. Una
vez finalizado el tiempo de reaccion se dejo enfriar el reactor hasta temperatura
ambiente, manteniendo el flujo de gas reactivo, luego se pasivo las muestras por 45
min con una mezcla 1% O,/Ar (AGA, 99,99%) con flujo de 50 mL/min, con el
proposito de evitar que los catalizadores reaccionen con el oxigeno del ambiente
debido a que estos son piroféricos. En la Figura N°12 se observa el montaje de

reaccion.
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Figura N° 12. Montaje del sistema de sintesis de solidos cataliticos
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35 Caracterizacion de los catalizadores

Se aplicara la técnica de difraccion de rayos X y analisis quimico elemental a los
catalizadores de la misma forma a la aplicada a los precursores. No obstante, se
realizaran técnicas adicionales para evaluar las caracteristicas de los catalizadores

sintetizados. Estas técnicas se detallan a continuacion.

Medicidn de &rea especifica: para la obtencion del &rea especifica de los seis sélidos

sintetizados asi como de los dos soportes empleados (y-Al,O3 y y-Al,O; modificada
con flaor) se utilizé el equipo QUANTASORB de QUANTACHOME ubicado en el
IVIC (Figura N°13). El procedimiento consistié en colocar 100 mg de la muestra
dentro de un portamuestra de vidrio para luego dejarlas por 48 h dentro de la estufa a
una temperatura de 80 °C con el objeto de desgasificar el solido. Transcurrido ese
tiempo, se tomo uno de los portamuestra y se colocé en el puerto de desgasificacion
del QUANTASORB por 90 minutos con una manta de calentamiento con
temperatura entre 200 y 300 °C para acelerar el proceso de desgasificacion. Luego el
portamuestra fue colocado en el puerto de analisis para sumergirlo en un bafio
criogénico con nitrogeno liquido a -196°C para inducir la fisisorsion de nitrogeno al
formar una monocapa sobre la superficie de la muestra en analisis. Posteriormente se
retird el bafio criogénico y se sustituyd por agua a temperatura ambiente para inducir

la desorcidn de nitrégeno, cuya medicidn permitié el calculo del area especifica.

Figura N° 13. Equipo QUANTASORB para medicion de area especifica
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Microscopia electronica de barrido: se obtuvieron micrografias de los seis

catalizadores obtenidos. En la microscopia electronica de barrido, los electrones son
utilizados principalmente para examinar la superficie de la muestra, para obtener
informacion de la morfologia de las particulas del catalizador, también suele
enfocarse en el estudio del tamafio y forma de las particulas del catalizador. El equipo
empleado (Figura N°14) fue un microscopio de barrido Jeol JSM 6390 marca Oxford
Instruments equipado con un microanalizador quimico por EDX ubicado en la

Universidad Simoén Bolivar.

Y

Figura N° 14. Microscopio de barrido Jeol JSM 6390

3.6 Actividad catalitica

Las pruebas de actividad catalitica se dividieron en dos partes, la primera de ellas
consistio en la realizacion de reacciones de HDS utilizando una molécula modelo
sulfurada, especificamente tiofeno. La segunda etapa de la evaluacion catalitica
consistié en la realizacion de reacciones de hidrotratamiento de gaséleo de vacio para

estudiar las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN).

3.6.1 Reacciones de HDS de tiofeno

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor batch modelo Parr 4843 de
volumen 100 mL (Figura N° 15) con 300 mg de catalizador en cada reaccion. Se
prepard una solucién de 50 mL de heptano (C,H;¢) con 10% de tiofeno (C4H,S) y

2% de disulfuro de carbono (CS,), que fue introducida al reactor junto al sélido.
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Las muestras fueron presulfuradas in situ durante el tiempo de calentamiento donde
se aplico una primera rampa desde 25°C hasta 200°C con 25°C/min, y una segunda
desde 200 °C hasta 350 °C con 10 °C/min. A los productos de reaccién se les
determind la cantidad de azufre y nitrogeno empleando el analizador marca
ELEMENTAR modelo TRACE SN CUBE con las siguientes caracteristicas:

e Relacion de gases Ar/O, = 80/20

e  Temperatura del tubo de combustion de S: 1150°C

e  Temperatura del tubo de combustion de N: 1150°C

e  Presion del aire: 1100-1150 mbar

e Presion de la mezcla Ar/O, : 1100-1150 mbar

e  Flujo del aire: 300-350 mL/min

e Flujo de la mezcla Ar/O,: 300/350 mL/min

e Detectores: NO y NOx Marca HORIBA modelo APNA-370.Quimiluminiscencia
(CLD). SO, Marca HORIBA modelo APSA-370. UV-Fluorescencia (UVF).

Figura N° 15. Sistema de reaccion empleado para la HDS de tiofeno
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3.6.2 Reacciones de HDS y HDS de gasoleo de vacio

El gaséleo de vacio (VGO) utilizado fue proporcionado por PDVSA-INTEVEP, y
corresponde a un crudo Merey. Para caracterizarlo se determind su viscosidad y
densidad, asi como la cantidad de azufre y nitrégeno empleando el mismo analizador

de las muestras de tiofeno.

El equipo empleado fue un reactor Parr 4848 de volumen 50 mL, como se observa en
la Figura N°16. El sistema cuenta con una entrada de gases por donde es alimentado
el hidrogeno, una salida de liquido por la cual es posible tomar las muestras en cada
intervalo de tiempo y una salida de gases que permite la despresurizacién del sistema
luego de realizada cada experiencia.

Figura N° 16. Sistema de reaccion empleado para ensayos cataliticos con VGO

El sistema de reaccion permite previo a la evaluacion de la actividad catalitica, un
pretratamiento de sulfuracion por lo que 25 mL de una mezcla de 3% de disulfuro de
carbono (CS,, Riedel-de Haen 99.9%), 10% en gaséleo de vacio (VGO) y heptano
(C,Hy6, Aldrich 99.9%), fue introducida en el reactor junto al solido, donde
posteriormente se aplic una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar 300
°C que se mantuvieron por 2 horas. Finalizado ese lapso de tiempo, se elevd la
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temperatura hasta 350 °C manteniendo la rampa de calentamiento, momento en el
cual fue presurizado el sistema con 70 atm de hidrogeno, presion utilizada para
simular las condiciones industriales de hidrotratamiento de VGO (Tabla N°2).
Durante las siguientes 2 horas fue llevada a cabo la reaccion y al finalizar ese tiempo

se tomo una muestra del contenido final en el reactor luego de enfriado el sistema.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos asi como su discusion, luego de

ejecutar el procedimiento experimental descrito en el apartado anterior.

4.1  Caracterizacion de solidos precursores

Una vez sintetizados los precursores se procedio a su caracterizacion, para ello se
empled la técnica de analisis termogravimétrico (ATG), difraccion de rayos X (DRX)
y analisis quimico elemental (AQE).

4.1.1 Analisis termogravimétrico (ATG)

Como se explico anteriormente, con esta técnica es posible evaluar la estabilidad
térmica y composicion del precursor P-VMo/A (soportado en alumina sin fluoracion).
En la Figura N°17 se muestra el termograma ATG, también Ilamada curva
termogravimétrica o de descomposicion térmica del precursor P-VMo/A en atmosfera
reductora 10% H,/N..

0,02 176

\ =

E

3 0,01

3]

= 268

561 651
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 300 500 700 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura N° 17. Termogramas de descomposicion del precursor P-VMo/A

37



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La curva ATGD representa la primera derivada de la curva ATG, donde los picos
indican los puntos de maxima velocidad de pérdida de peso. La grafica ATG
proporciona informacion sobre la variacion de la masa de la muestra mientras es
sometida a un aumento gradual de temperatura. Con el andlisis diferencial es posible
evaluar la temperatura puntual donde se registra la mayor tasa de descomposicion y

asi poder identificar el compuesto que esta interviniendo en ese proceso.

El primer cambio de masa que experimenta la muestra de precursor desde el inicio de
la prueba hasta una temperatura de 300 °C ocurre por la pérdida de agua, en un
principio humedad contenida en la muestra (agua no estructural) y posteriormente por
el desprendimiento de las moléculas de agua estructural remanentes en la sal de
molibdeno. La segunda etapa de descomposicion térmica empieza en torno a 125 °C y
hasta 175 °C, donde el precursor experimenta una disminucién de masa del 10%
asociado a la pérdida del i6bn amonio en forma de amoniaco coincidiendo con lo
reportado por Afanasiev (2002). Entre 200 y 350 °C se pierden otro 10% de total de
masa inicial correspondiente a la descomposicion térmica de HMTA, con una
velocidad méaxima de descomposicion en 268 °C. Finalmente se encuentran pequefios
cambios de masa a 561 y 651 °C que puede ser atribuido a la reduccién del éxido de
molibdeno.

Una de las caracteristicas mas sobresalientes de estos resultados es que permite
conocer la temperatura Optima para llevar a cabo la sintesis de carburos y nitruros. A
600 °C esta garantizada la eliminacion de agua, la descomposicién de HMTA que es
la fuente de carbono y nitrégeno para la formacion de carburos y nitruros y la
descomposicion de las sales metalicas que son la fuente de vanadio y molibdeno.
Otro aspecto de importancia es el porcentaje final de pérdida de masa de ~ 30%,
asociado a la formacion de H,O, NH; y CO como lo reporta Afanasiev (2002)
producto de la descomposicion de agua, amonio y HMTA en exceso presente en la
muestra que garantiza una disposicion de carbono y nitrégeno lo suficientemente alta

como para dar paso a la formacion de carburos y nitruros.
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4.1.2 Analisis elemental

En la Tabla N°6 se presentan los resultados del andlisis elemental realizado a los
precursores P-VMo/A y P-VMo/F, donde se observa su contenido de carbono,
hidrdgeno, nitrégeno y fllor. Estos resultados indican un porcentaje alto de carbono y
nitrbgeno como era esperado por la presencia del agente acomplejante HTMA que es
una fuente importante de estos dos elementos para favorecer la formacion de fases

carburadas y/o nitruradas.

Tabla N° 6. Composicion elemental de los precursores P-MoV-N y P-MoV-F

Muestra % N % C % H %F
(p/p) (p/p) (p/p) (P/p)

P-VMo/A 2326 33,05 6.00 0

P-VMo/F 2658 33,04 578 0,90

La Tabla N°7 contiene los resultados del analisis cuantitativo de vanadio y molibdeno
realizada a los precursores P-MoV-N y P-MoV-F, utilizando el método de
espectroscopia de emisién atémica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).
Los porcentajes en peso de ambos metales (vanadio y molibdeno) son
aproximadamente 2% del peso total del precursor, indicando un resultado consistente
con la cantidad de metavanadato de amonio (NH,VO3) y heptamolibdato de amonio
((NH,)¢Mo,0,,4-4H,0) afadida al proceso de impregnacién sucesiva del soporte para
obtener un 12% en peso de los metales respecto a la masa de alimina (Al,O5), debido
a que durante la impregnacién se afiadido el agente acomplejante HTMA en una
relacion V:HTMA igual a 1:10 para garantizar un exceso de la fuente de carbono y
nitrégeno, que provocOd un aumento significativo en la masa total del precursor,
trayendo como consecuencia la disminucién de los porcentajes masicos relativos de
los demas compuestos presentes. También se observa que la composicion de ambos
precursores es similar en la composicion elemental de carbono, hidrégeno y
nitrégeno, asi como el porcentaje en peso de los metales puesto que la diferencia

entre ellos fue Unicamente la modificacién del soporte en uno de los casos.
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Tabla N° 7. Concentracion de metales en los precursores

0] (0)
Muestra Relacion V:Mo oY 0 WIS

(p/p) (p/p)
P-VMo/A 1:1 2,12+ 0,04 2,16 £ 0,03
P-VMo/F 1:1 2,01 +£0,03 2,29+ 0,02

Conocida la composicion elemental de los precursores P-VMo/A y P-VMol/F, asi
como los porcentajes de los elementos metélicos, es posible determinar su formula

empirica, que es mostrada en la Tabla N° 8.

Tabla N° 8. Férmula empirica de precursores P-VMo/A 'y P-VMo/A

Precursor Formula empirica
P-VMo/A (NH4)sV3M0,016[(CH2)N4]36(H20)
P-VMo/F (NH4)5V3M0,015[(CH2)N4]34(H20)

4.1.3 Difraccion de rayos X de precursores

En esta parte se detallan los resultados obtenidos de la técnica de difraccion de rayos

X, empleada para identificar las fases presentes en los soportes y precursores.

Los difractogramas obtenidos para cada muestra fueron comparados con una base de
datos de compuestos quimicos, en este caso particular la base de datos Powder
Diffraction Methods (PDF) de la Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS). Este archivo contiene patrones de difraccion de rayos X de polvos
constituidos por una sola fase, presentados en forma de tablas con informacion sobre
los espaciamientos interplanares y las correspondientes intensidades relativas, junto a
otras propiedades fisicas y cristalograficas pertinentes de cada fase. Estos datos
fueron adquiridos a través de contribuciones individuales de cientificos, laboratorios
de corporaciones, revisiones en la literatura especializada y a través de una serie de

acuerdos de colaboracion con varias organizaciones internacionales de bases de datos.
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En primer lugar en la Figura N°18 se tienen los difractogramas de los soportes
empleados, el de y-Al,O3 y el de y-Al,O; modificada con flior. Esta técnica de
difraccion de polvo como se describid en el apartado anterior, fue realizada para un
barrido de 26 entre 15 y 90°, garantizando asi el rango de dngulos donde es posible la
visualizacion de las respuestas de difraccion del haz de rayos X para las fases de
interés. El objetivo de la realizacion de esta prueba a los soportes fue la de tener un
patron de referencia para poder observar los cambios generados en los difractogramas
de los catalizadores luego de llevado a cabo la reaccion. Una de las principales
limitaciones de esta técnica al usar y-Al,O3 es que sus sefiales caracteristicas solapan
las de otros compuestos, como carburos y nitruros de los metales empleados en la

sintesis.
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Figura N° 18. Difractograma de y-Al,O3 y y-Al,O3 fluorada
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Se observa en ambas graficas sefiales caracteristicas de y-Al,O3z en angulos de 20
iguales a 37,64°, 39,52°, 45,90° y 67,09° (JCPDF-100-425). La diferencia mas
significativa entre ambos soportes son los picos presentes en la alimina modificada
en angulos de 26 iguales a 18,50° y 20,28° producto de la incorporacion de fluoruro
de sodio (NaF). No fue posible identificar los compuestos que generaron esas sefiales,
lo que puede significar la formacion de nuevas especies no reportadas anteriormente,
sin embargo se pudo descartar la presencia de NaF y la formacion de AlF; porque no
se hallo ninguna de sus sefiales caracteristicas, tal como lo reporta Benitez (1992)
para el caso de catalizadores de NiW soportados en alimina fluorada. De mismo
modo se identificaron para la alumina fluorada dos picos en 27,72° y 53,08° de menor
intensidad respecto a los anteriores, que tampoco corresponden a AlF;. Estos
difractogramas seran la base de comparacion para poder identificar los compuestos
formados en los difractogramas de los solidos cataliticos.

La Figura N°19 contiene los difractogramas de ambos precursores obtenidos. Las
sefiales caracteristicas del precursor P-VMo/F muestran la presencia del compuesto
acomplejante HMTA, con rango de 20 entre 18 y 49° con valores de (17,88°, 31,20°,
36,16°, 44,67° y 48,01°) (JCPDF-32-1708). También es posible identificar alimina
en la muestra a pesar de la baja intensidad en sus sefiales, debido a los picos de
HMTA que tienen una intensidad elevada, posiblemente por la relacién en exceso
empleada respecto a los demas compuestos en el precursor. En la figura no se observa
la presencia de metavanadato de amonio o heptamolibdato de amonio. También se
muestran las sefiales del precursor P-VMo/A donde es posible observar la similitud
entre los patrones del precursor que contiene flior, donde se detecta la presencia de
HMTA y alimina, por lo tanto no es posible identificar la presencia de flGor o de

compuestos fluorados en el precursor P-VMol/F.
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Figura N° 19. Difractograma de los precursores P-VMo/A 'y P-VMo/F

4.2 Caracterizacion de catalizadores

Una vez caracterizados los complejos precursores, se caracterizaron los catalizadores
mediante una serie de técnicas, entre ellas: analisis quimico elemental, area

especifica, difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido, cuyos
resultados se exponen a continuacion.

4.2.1 Analisis quimico elemental

Luego de caracterizados los complejos precursores, se les determin6 el contenido de
nitrégeno, carbono e hidrégeno, mediante andlisis elemental. En la Tabla N° 9 se
muestran los resultados obtenidos.
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Tabla N° 9. Composicion elemental de catalizadores

% Nitrogeno % Carbono % Hidrogeno
Muestra
(Y] (1Y) (p/p)
VMo/A-H 8,172 22,515 1,669
VMo/A-N 6,566 21,374 1,080

Uno de los aspectos mas destacables de estos resultados es el contenido de hidrogeno
en la muestra que sefiala el porcentaje de conversién que tuvo la reaccién. El
precursor sin flGor contenia un 6% de hidrogeno mientras que los solidos VMo/A-H y
VMo/A-N tienen un 1,669 % y 1,080 % respectivamente, indicando conversiones
entre 70 y 80% aproximadamente. Esta suposicion se realiza asumiendo que ese
remanente de hidrogeno pertenece al complejo de HMTA o a las sales metélicas que

no reaccionaron completamente para formar carburos y nitruros con los metales.

El catalizador VMo/A-H (sintetizado con hidrégeno) tiene un porcentaje de nitrégeno
de 8,172%, sin embargo el catalizador VMo/A-N (sintetizado con nitrégeno) solo
6,566% de nitrogeno, esto indica que el gas reactivo empleado para la sintesis no es
una fuente de nitrogeno a la temperatura de reaccion empleada para el caso del sélido
VMo/A-N tal como lo sefialaba Afanasiev (2002), quien compar6 el porcentaje de
nitruros formados para un catalizador sintetizado con flujo de nitrégeno con otro
sintetizado con flujo de gas inerte, especificamente argon, concluyendo que las

composiciones de nitrogeno entre ambos solidos no mostraban mayores diferencias.

Para ambos catalizadores, el contenido de carbono es elevado, esto se puede deber a
la presencia de fases carburadas que se obtienen por la reduccion del complejo metal-
organico debido a la presencia de gases con efecto reductor (H;), en el cual la
presencia del HMTA garantiza una cantidad de carbono suficiente para que se esté
formando estas fases. Este resultado coincide con el obtenido anteriormente para
catalizadores no soportados de VMo en donde se utilizé el mismo procedimiento de

sintesis (Pfaff ,C. 2013).
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Con la finalidad de determinar las concentraciones de los metales presentes en las
muestras, se empleé el método de emision atdmica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES), de manera analoga al realizado a los precursores. Con
estos resultados se pudo estimar los valores reales de las relaciones atomicas VV/Mo.
En la Tabla N°10 se presentan estos resultados.

Tabla N° 10. Concentracion de metales en los sélidos VMo/F-H y VMo/A-N

0 (0)
Muestra Relacion V:Mo A A0 L
(p/p) (p/p)
VMo/F-H 11 3,92 +0,13 5,10+ 0,73
VMo/A-N 11 4,06 + 0,06 4,65 + 0,57

La diferencia entre el porcentaje de vanadio y molibdeno puede deberse a la
formacion de un “espejo” de vanadio en la superficie del reactor de cuarzo, producto
de la sublimacién de compuestos organometalicos de vanadio, reduciendo la cantidad

del metal presente en el solido.

4.2.2 Area especifica

Los resultados de la Tabla N°11 indican valores de area especifica obtenidos por
fisisorcion de nitrégeno, siendo el sélido VMo/A-GLPH el que obtuvo el mayor
valor. El sélido VMo/A-H presentd un valor de area especifica inferior a 100 m?/g. Se
observa que el area especifica aumentd con la incorporacién de flior al soporte para
los solidos sintetizados con H, y N, no asi para el sintetizado con una mezcla de
GLP/H,. Como referencia se determind el area especifica de la alimina sin modificar,
y de la modificada con fltor. Se observa que la alimina fluorada reporté un area
especifica de 251 m2/g, valor muy cercano al reportado por el fabricante. Sin
embargo, el valor de area especifica de la alumina sin modificar fue 175 m#/g, esto
puede deberse a humedad presente en la muestra que no fue removida en el proceso

previo de desgasificacion.
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Tabla N° 11. Valores de area especifica de los catalizadores

Sélido Area especifica (m2/g)
v-Al, 03 175
v-Al,O3 fluorada 251
VMo/A-H 87
VMo/F-H 148
VMo/A-N 125
VMo/F-N 168
VMo/A-GLPH 247
VMo/F-GLPH 153

Todos los sélidos presentan un valor de area especifica menor al de la alumina,
debido a que parte del area disponible en el soporte fue ocupada por los centros
activos y otras estructuras que pudieron formarse en la superficie del sélido. Sin
embargo existe una diferencia considerable entre el sélido VMo/A-GLPH que es el
de mayor area especifica y el solido VMo/A-H que presentd el valor méas bajo, que
puede deberse a posibles aglomeraciones de estructuras cristalinas en los poros del

soporte.

Analizando el efecto de incorporar fllor al soporte en la etapa previa a la
impregnacién de las sales metalicas, destacan los resultados de los sdlidos
sintetizados en atmdsfera inerte VMo/F-N y VMo/A-N, donde el primero que
contiene fltor report6 un area especifica de 168 m2/g mientras que el segundo sin fltor
fue de 125 m?g. De mismo modo ocurrié con los sélidos sintetizados con hidrégeno
VMo/F-H y VMo/A-H con areas especificas 148 y 87 m#g respectivamente. La adicion
de fluor afectaria el area superficial especifica de los sélidos debido al posible efecto

dispersor de las fases formadas en la superficie del solido.
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4.2.3 Difraccion de rayos X de los catalizadores

En esta parte se detallan los resultados obtenidos de la técnica de difraccion de rayos
X, empleada para identificar las fases cristalinas presentes en los solidos cataliticos

sintetizados.

El método de difraccion de rayos X es una técnica de mucha utilidad para la
caracterizacion de un importante nimero de materiales. Sin embargo para
catalizadores soportados esta técnica presenta algunas limitaciones. Si al analizar un
catalizador soportado se encuentran patrones distintivos de una sustancia pura, esto es
una evidencia sélida de la presencia de este compuesto sobre el catalizador, no
obstante si ocurre lo contrario, es decir, la ausencia de patrones o lineas de difraccion
iguales a las del compuesto puro, no es una prueba concluyente de que una especie
quimica no esta presente en el catalizador, a causa de posibles solapamientos de las
sefiales del soporte que generalmente son mas fuertes que las de otros compuestos, 0
que la concentracion del compuesto quimico no sea lo suficientemente alta para ser

detectada por el equipo.

La Figura N°20 representa el difractograma de los catalizadores VMo/A-GLPH vy
VMo/F-GLPH. En ambos casos no se observa la presencia de HTMA en el sélido lo
cual indica la efectiva descomposicion del compuesto acomplejante durante la
sintesis, de igual manera tampoco hay evidencias de las sales metalicas empleadas
para la preparacion de los precursores, puesto que a la temperatura de reaccion estos
compuestos sufrieron una descomposicién térmica como fue observado en los
termogramas para el caso del amonio y el agua de hidratacion de las sales. Se observa
ademas los tres principales picos en la curva, que corresponden a las sefiales
caracteristicas de y-Al,03 segun la tarjeta PCPDF N° 100425, de manera similar a lo

ocurrido en el difractograma de los soportes.
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Figura N° 20. Difractograma de los solidos VMo/A-GLPH y VMo/F-GLPH

En el caso del s6lido VMo/A-GLPH no se observan sefiales caracteristicas de VC o
de V,C, esto puede deberse a la alta dispersion que presentan las estructuras activas
sobre la superficie del soporte, posteriormente con los resultados de microscopia
electronica de barrido se podra comprobar la presencia de carburos sobre la superficie
del sélido. Destaca de igual manera la ausencia de las sefiales vistas en el soporte
fluorado para el caso del sélido VMo/F-GLPH. Para el caso del sistema VgC, resultd
més complejo su analisis, debido a que fueron identificadas dos sefiales
caracteristicas en el sélido VMo/F-GLPH para valores de 20 igual a 37,47°, 43,27° y
75,66° correspondientes a la tarjeta PCPDF N° 730394, sin embargo las sefiales del

soporte solapan parte del rango donde se encuentran estos angulos.

En cuanto a nitruros de vanadio (VN y V;N) y nitruros de molibdeno (MoN y Mo, N)
no fue posible la identificacion de sefiales caracteristicas de difraccion de rayos X.
Esto se debe principalmente a la utilizacion del GLP como gas de sintesis, debido a

su composicion (Referencia comercial: 20% C3Hg, 80% C4Hi) se favorece la
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formacion de fases carburadas de los metales en vez de las nitruradas que se podrian
formar por el efecto del HMTA presente en el complejo. Sin embargo, esto no indica
de manera concluyente que no existan sistemas nitrurados en este solido, es posible
que las sefiales emitidas por los compuestos no sean lo suficientemente intensas para
gue se observen en los difractogramas presentados. La causa principal de la baja
intensidad de los carburos y nitruros presentes en este sélido puede deberse a la alta
dispersion de las fases sobre la superficie del soporte, que no pueden ser detectadas
por el equipo empleado. Cabe destacar que esto Ultimo es un resultado deseado,
porgue se requiere obtener una fase dispersa de sitios activos y no una aglomeracion

de sistemas de carburos y nitruros para garantizar un sélido con alta area especifica.

Luego de realizar una comparacion entre ambos solidos cabe destacar que no hay
diferencias considerables en los patrones de difraccion de cada uno de ellos. La
funcién del fldor tedricamente deberia afectar la acidez del soporte y con ello
cambios en la dispersion de los sitios activos con lo cual se modifica la actividad del
catalizador, sin influir de manera directa la sintesis de los sistemas carburados y
nitrurados, por este motivo ambos difractogramas de los sélidos sintetizados con una
mezcla de H, y GLP no presentan grandes diferencias, coincidiendo con Benitez
(1992) quien reportd la ausencia de interaccion del fltor con los metales de transicion

y una mayor dispersion metalica al emplear soportes fluorados.

El gas licuado comercial (GLP) contiene cierta cantidad de un compuesto odorante
Ilamado etil mercaptano empleado por razones de seguridad para detectar casos de
fugas. En Venezuela la concentracion de odorante en el GLP es 12 /1000 L
(PDVSA, 2013). Este aspecto es relevante porque el etil mercaptano es una fuente de
azufre para la posible formacion de sulfuros de vanadio y molibdeno durante la
reaccion de descomposicion térmica. Sin embargo no fue posible identificar algin
patron de difraccion de sulfuro de vanadio o molibdeno al realizar la comparacion de
los difractogramas con la base de datos de sefiales de difraccion de rayos X, tal como
era esperado debido a la infructuosa identificacion de carburos y nitruros a pesar de

contar con una mayor concentracion de nitrégeno y carbono respecto al azufre.
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En la Figura N°21 se muestra el difractograma de los catalizadores VMo/F-H vy
VMo/A-H sintetizados a partir de los precursores P-VMo/F y P-VMo/A
respectivamente. Se observa la similitud entre ambos solidos donde las sefiales de la
alimina de nuevo son las méas representativas, sin embargo se detectan sefales
diferentes a la del soporte al hacer un comparacion entre la Figura N°18
correspondiente a la alimina pura, que serian atribuibles a compuestos carburados y
nitrurados formados durante la sintesis. Los compuestos identificados en el
catalizador VMo/F-H son el VgC., de la misma manera que los dos sélidos anteriores,
el carburo Mo,C segun la tarjeta PCPDF N° 11-0680 con angulo de 26 igual a 39.50°
y el nitruro VN en angulos 42,21°, 61,09 y 137,75° segun la tarjeta N° 02-1064,
mientras que para el catalizador VMo/A-H fueron localizados los tres compuestos
anteriores, no obstante presentan ligeras variaciones en los angulos e intensidades. Es
importante descartar que se realiz6 el barrido de 20 hasta 150° para observar sefales
distintivas que ayudaron a la identificacion de compuestos cuya sefiales principales

estan solapadas por alimina.
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Figura N° 21. Difractograma de los s6lidos VMo/F-H y VMo/A-H
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En la Figura N°22 se muestra el difractograma del solido VMo/F-N sintetizado a
partir del precursor P-VMo/F vy el sélido VMo/A-N obtenido a partir del precursor P-
VMo/A. Se observan patrones caracteristicos del carburo el VgC, en ambos sélidos y
el carburo Mo,C en el sélido VMo/A-N. Respecto a los nitruros se hallé el VN en
ambos catalizadores sin embargo no fue posible identificar otros carburos de vanadio
0 molibdeno. Aunque este resultado es negativo tomando como objetivo la
identificacion de fases presentes en la superficie del catalizador, es una buena sefial
del alto grado de dispersion que pueden estar experimentando los sitios activos

conformados por carburos y nitruros de vanadio y molibdeno.
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Figura N° 22. Difractograma de los solidos VMo/F-N y VMo/A-N

4.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En esta seccion se presentan los resultados de Microcopia Electronica de Barrido
(MEB), técnica que fue aplicada para los seis solidos cataliticos sintetizados,

permitiendo evaluar las caracteristicas morfologicas de las fases metalicas soportadas.
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Las micrografias obtenidas cuentan con distintas magnificaciones dependiendo de la
configuracion de la superficie observada. Adicionalmente fue realizado el andlisis de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) en todas las muestras, herramienta que

permitié conocer la composicion quimica de un punto determinado en el solido.

En la Figura N° 23 se observa la imagen de MEB del catalizador VMo/A-N, donde es
posible visualizar la presencia de cristales muy dispersos sobre la superficie del
soporte. Los puntos més claros son los sitios donde se concentran los metales,
mientras que el soporte son las zonas méas oscuras. En general se observan patrones
morfoldgicos amorfos con tamafio promedio de particula entre 50 y 100 micras, que

cuentan con una buena dispersion sobre la superficie de la alimina.

30kV X500 50pm 0018 02/0CT/13

300m

Figura N° 23. Micrografias del sélido VMo/A-N

Electron Image 1

Para identificar y determinar la composicién de las especies quimicas detectadas en
las imagenes se emplearon los datos proporcionados por EDX para distintos puntos
escogidos durante el estudio. Se tomaron 15 puntos en varias zonas del sélido donde
se observo la presencia de cuatro elementos, que son, oxigeno, aluminio, vanadio y
molibdeno, donde los dos primeros provienen del soporte empleado mientras que los
metales tienen su origen en las sales empleadas para la obtencién del precursor. En la

mayoria de los puntos analizados, la relacion vanadio:molibdeno fue
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aproximadamente 2:1, sin embargo también se hallaron relaciones 1:1, 1,5:1 y puntos
donde la concentracion de vanadio era considerablemente mas alta que el resto de los
compuestos con un porcentaje atdmico de 64,87, que estarian indicando

aglomeraciones de este metal.

Cabe recordar que las composiciones obtenidas en estos puntos no reflejan
necesariamente la composicion global del s6lido, porque el analisis EDX fue aplicado
solo a una region dentro de la extensa superficie de la muestra analizada.
Adicionalmente, para este solido fue determinada por ICP (Tabla N°10) la
composicion metélica indicandonos una relacion global de 1:1, este resultado
indicaria que es posible la formacion de fases mixtas de VMo con esta relacion, sin
embargo no es posible la identificacion de estas fases por DRX debido

principalmente a una alta dispersion o el solapamiento de las sefiales por la alimina.

A continuacion en la Figura N°24 se presentan las micrografias del catalizador
VVMo/A-H. Este solido presenta morfologia no cristalina caracteristica que sumada a
la estructura de la alumina les confiere a los solidos un area especifica alta para su

efectivo aprovechamiento en catalisis

X500 50pm 0023 02/0CTM3

T00pm Electron Image 1

Figura N° 24. Micrografias del sélido VMo/A-H
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En este caso se visualizan particulas con un tamafio superior a 50 micras, consistente
con el tamafio de trituracidn de los pellets de alumina usados en la preparacion de los
precursores. Las particulas de alimina cuentan con una gran cantidad de
incrustaciones de diversos tamafos, que corresponden a las especies formadas como
carburos y nitruros de vanadio y molibdeno, no obstante la porosidad observada en
las imégenes es menor a las de otros sélidos estudiados, posiblemente debido al
taponamiento de los poros de la alimina por estas especies formadas, explicando el
resultado de érea especifica de 87 m#/g, el valor mas bajo entre los seis catalizadores
obtenidos.

Se realizaron andlisis de EDX a varios puntos a fin de verificar las composiciones de
los elementos presentes en las muestras para evaluar sus diferencias asi como
determinar la relacion atomica de metales en las estructuras formadas. Es importante
desatacar que el analisis EDX es una técnica semicuantitativa. En uno de los puntos
de analisis se detectd nitrdgeno con un porcentaje atdbmico de 14,66. Esto pudiese
indicar la presencia de fases nitruradas en el solido en una cantidad considerable,
porque al ser detectado nitrdgeno por EDX en un punto tomado arbitrariamente
implica la presencia de mas cantidad en la superficie del solido. El porcentaje
atdbmico de vanadio en varios de los puntos analizados mostraron valores altos
respecto al molibdeno, entre 5 y 10 veces la relacion entre ambos. También se
localizaron estructuras con relacion vanadio:molibdeno 2:1, sin embargo no se puede

asegurar la formacion de una fase mixta dada la alta dispersion de los metales.

Se observa en la Figura N° 25 la superficie del s6lido VMo/A-GLPH, donde no es
posible identificar una estructura definida, sino por el contrario se encuentran
particulas irregulares de distintos tamafios distribuidas de manera no uniforme. Se
observan estructuras porosas donde las zonas mas brillantes indican la presencia de

metales.
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30kV X500 50pm 0027 02/0CTM3

G

Figura N° 25. Micrografias del solido VMo/A-GLPH

Electron Image 1

Los resultados de EDX para los puntos de andlisis tomados durante el estudio de este
solido no detectaron nitrogeno, por lo que no es posible identificar la formacion de
algun nitruro de vanadio o molibdeno. No obstante se detecta oxigeno y aluminio
provenientes de la alimina, y los metales vanadio y molibdeno. La relacion atomica
entre vanadio y molibdeno en los puntos tomados es aproximadamente 2:1 mientras
que la relacion masica entre ambos metales es 1:1 coincidiendo con la relacion de
metales utilizada en la preparacion de los precursores. Durante el barrido de la
muestra fue posible apreciar la gran cantidad de zonas amorfas que predominan sobre
las cristalinas, explicando asi el area especifica obtenida para este solido que result6
la mayor respecto a los otros cinco catalizadores.

No fue posible identificar sulfuros en ninguno de los puntos analizados por EDX, esto
puede deberse a varias razones, una de ellas es la dificultad con la que se logra
detectar algunos elementos como ocurre también con carbono y nitrogeno. La
concentracion de azufre durante la sintesis de los solidos era considerablemente
inferior respecto al carbono y nitrégeno, debido a que la fuente provenia de los
mercaptanos en el GLP y no del complejo HMTA.
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En las micrografias del solido VMo/A-GLPH se observa una superficie porosa,
similar a una esponja con una gran dispersion de carburos y nitruros metalicos segun
los datos de EDX, que explica el area especifica obtenida. Por el contrario en el

solido VMo/A-H se observo una superficie mas lisa.

g _
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Figura N° 26. Micrografias del s6lido VMo/F-GLPH

Las micrografias del s6lido VMo/F-GLPH (Figura N°26) con una magnificacion de
500 muestran particulas irregulares muy distribuidas por todo el soporte, de manera
similar a lo observado en los otros solidos discutidos anteriormente. Se visualiza un
conglomerado de estructuras amorfas de diversos tamafios, con una alta proporcién
de vanadio segun el analisis de EDX. En este contexto cabe sefialar que el resultado
obtenido para unos 15 puntos tomados, en ninguno de ellos fue posible detectar
carbono o nitrégeno. Existe la posibilidad de solapamientos en las sefiales de carbono
y nitrogeno por las sefiales de los otros compuestos presentes, lo que dificulta la
identificacion de fases carburadas y nitruradas. En general en las estructuras
cristalinas formadas predomina la presencia de ambos metales, corroborando los
resultados de ICP antes descritos, sin embargo las relaciones metalicas son
heterogéneas en todas las zonas estudiadas, con relaciones vanadio/molibdeno que

van desde 1 hasta 5.
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Figura N° 27. Micrografias del sélido VMo/F-H

Las micrografias del sélido VMo/F-H de la Figura N°27 muestran particulas
hexagonales distribuidas de manera irregular por la superficie de la alimina. A pesar
de contar solo con una magnificacion de 1000 es posible detallar algunas estructuras

sueltas, bien perfiladas y lisas.

.
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Figura N° 28. Micrografias del sélido VMo/F-N
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Finalmente en la Figura N°28 se presentan las micrografias del sélido VMo/F-N
donde se observan la misma morfologia de los solidos anteriores. Se distinguen
algunos cristales con caracteristicas rugosas pero pocos de ellos bien definidos debido
a la magnificacion empleada que no permite observar en detalle las aristas de las
estructuras formadas y las aglomeraciones de zonas amorfas alrededor de ellas.

Los resultados obtenidos de microscopia electronica de barrido coinciden con lo
reportado por diversos autores como Afanasiev (2002), Chouzier (2006) y Pfaff
(2013) que también obtuvieron catalizadores con alta area especifica y alta dispersién
de estructuras carburadas y nitruradas de metales de transicion. De igual forma las
condiciones en que se llevaron a cabo las reacciones influyeron sobre la dispersién de
las fases obtenidas, siendo el HMTA el responsable principal de la alta dispersion
observada en los seis catalizadores sintetizados y caracterizados, al ser fuente de
carbono y nitrégeno que reduce la posibilidad de formacion de aglomeraciones y
limitaciones por difusion que se presentan cuando la fuente proviene Unicamente de

los gases reactivos de sintesis.

4.3 Actividad catalitica

Posterior a la caracterizacion de los seis solidos sintetizados, se procedio a la
realizacién de la evaluacion catalitica mediante reacciones de HDS de tiofeno y
gasoleo de vacio (VGO). El primer set de reacciones con tiofeno fue realizado a las
condiciones descritas en la seccion 3.6 con el propdésito de evaluar la actividad del
catalizador en reacciones de hidrodesulfuracion con una molécula que se utiliza a
escala de laboratorio. Por otra parte, las reacciones de HDS de gas6leo de vacio
permitieron una evaluacion de actividad méas detallada debido a la presencia de
compuestos sulfurados de alto peso molecular, propios de los cortes pesados de la
destilacion del crudo.
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4.3.1 Reacciones HDS de tiofeno

En la Tabla N°12 se muestran las conversiones de las reacciones de HDS para cada
solido. Como fue detallado en el procedimiento experimental, estas reacciones
tuvieron una duracion de 2 horas una vez finalizada la etapa inicial de presulfuracion,
con una presion de operacion de 9 atm de hidrogeno. Los resultados de conversion y
actividad se presentan en funcion de la concentracion de azufre eliminado al finalizar

el tiempo de reaccion.

Los resultados indican bajas conversiones en todos los solidos, solo el VMo/A-N
redujo en un 30,07% la cantidad de azufre en la muestra de reaccion. Estos resultados
pueden explicarse por las condiciones de operacion, en especial la presion de
hidrogeno que pudo afectar la actividad de los sélidos al no contar con un buen

contacto entre la fase liquida de la reaccion y el gas hidrogeno.

Tabla N° 12. Conversiones en reacciones de HDS de tiofeno

Sélido Conversion de S (%)
VMo/A-H 7,77
VMo/F-H 4,49
VMo/A-N 30,07
VMo/F-N 9,14

VMo/A-GLPH 15,56
VMo/F-GLPH 9,03

Los sélidos sintetizados con H, como gas reactivo fueron los que mostraron una
menor conversion de azufre, seguido de los solidos sintetizados con mezcla GLP/H,,
y finalmente los de nitrégeno que tuvieron la mayor conversion. Al comparar estos
resultados con la caracterizacion realizada se encuentra una concordancia en el solido
VMo/A-N, cuyas micrografias mostraron una superficie con particulas muy dispersas
que podian corresponder a carburos y nitruros de vanadio y molibdeno segin los
datos de EDX, que proporcionan una mejor distribucion de sitios activos que

incrementan la actividad. El segundo sélido que mas retiré azufre (VMo/A-GLPH)
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también mostrd uno de los mejores resultados de MEB al detectarse la formacion de

zonas porosas constituida principalmente por estructuras con carburos metalicos.

En general en catalisis se observa que a mayor area especifica mejor actividad del
catalizador, sin embargo es una regla que no se cumple de manera exacta porque el
solido de mayor conversion reportd no ser el de mayor area especifica. En relacion
con el efecto del fltor, se observa que bajo estas condiciones de reaccion ninguno de
los tres sélidos modificados superaron a sus respectivos andlogos sin modificar.

En la Figura N° 29 se presentan los resultados de actividad de los seis solidos
obtenidos para reacciones de HDS de tiofeno. La actividad estd expresada en funcion
del area especifica (Tabla N° 11) y del peso de catalizador empleado en cada
reaccién, de esta manera es posible normalizar los valores para efectuar la
comparacion entre ellos. El catalizador VMo/A-N es el que reporta una mayor
actividad para esta reaccion con tiofeno. En los resultados de DRX de este sélido se
presumio la presencia de diferentes fases (VgC7, VN y Mo,C) las cuales estarian
contribuyendo en la eliminacion del azufre en la molécula de una manera concertada,
ya que estas estarian distribuidas uniformemente por toda la superficie del soporte.
Adicionalmente se podria estar en presencia de fases bimetélica de VMo que
igualmente contribuirian a esta conversion. El aporte a la conversion global de las
fases nitruradas se observa en el hecho que las actividades obtenidas para los
catalizadores sintetizados con GLP mostraron valores mucho mas pequefios que el
reportado para el VMoN-N, en estos sélidos solo fue posible la identificacion de fases

carburadas de V y Mo.

A continuacion en la Figura N° 29 se presentan los resultados de actividad de los

solidos para reacciones de HDS de tiofeno.
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Figura N° 29. Actividad de los sélidos en reacciones de HDS de tiofeno

4.3.2 Reacciones de HDS en gasoleo de vacio (VGO)

En esta parte se muestran los resultados de las reacciones de hidrodesulfuracion de
gasoleo de vacio. Estas reacciones fueron llevadas a cabo a condiciones mas severas
de presién, especificamente a 70 atm de hidrégeno, a diferencia de las 9 atm
empleadas en HDS de tiofeno. Para poder evaluar la actividad de cada solido fue
necesario caracterizar el gasoleo de vacio de crudo Merey, en la Tabla N°13 se

reporta la densidad, viscosidad, y concentracion de azufre y nitrdgeno.

Tabla N° 13. Caracterizacion del gasoleo de vacio de crudo Merey

Densidad Viscosidad Concentracién de S | Concentracion de N
(ka/l) (cSt) (ppm) (ppm)
0,942 32,06 12340 1534

Como fue explicado anteriormente, en los cortes de crudo el heterodtomo presente en

mayor concentracion es azufre, seguido de nitrégeno con una relacion aproximada

61




CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

entre ambos de 10:1 en un nimero importante de crudos. Para este caso la relacion de
concentracion entre azufre y nitrogeno es de 8. Al ser un corte pesado el gasoleo de
vacio contiene moléculas sulfuradas de alto peso molecular, como benzotiofeno, y
dibenzotiofeno, que tienen una velocidad de reaccién mas baja que otras moléculas
sulfuradas més livianas como es el caso del tiofeno. Otro de los inconvenientes de las
reacciones de HDS para moléculas sulfuradas complejas, es el impedimento estérico

que surge en los sitios activos de los catalizadores.

En la Tabla N°14 se muestran las conversiones de las reacciones de HDS para cada
solido. EIl so6lido VMo/A-H y el VMo/A-GLPH tuvieron conversiones menores al
catalizador de referencia (CoMo, CHEVRON TEXACO), sin embargo los demas
tuvieron conversiones elevadas, destacando el VMo/F-H con 89,65%. Como era
esperado al aumentar la presién de hidrogeno se obtuvieron conversiones mas
elevadas en todos los solidos respecto al HDS de tiofeno, debido a que las altas
presiones favorecen la difusion de hidrégeno a través de la pelicula de liquido a la
superficie con el catalizador, garantizando una concentracion de hidrégeno suficiente
para dar paso a la reaccion. Adicionalmente, en el VGO se encuentra una mayor
diversidad de moléculas sulfuradas (mercaptanos, tiofenos, benzotiofenos y
dibenzotiofenos) algunas de ellas de més facil remocion de azufre, esto pudiera estar

incrementando la cantidad de este elemento que se estaria eliminado.

Tabla N° 14. Conversiones de reacciones de HDS de VGO

Sélido Conversioén de S (%)
VMo/A-H 31,23
VMo/F-H 89,65
VMo/A-N 74,82
VMo/F-N 61,39

VMo/A-GLPH 31,03
VMo/F-GLPH 48,22
CoMo 33,80
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En relacion con el efecto de afadir flior al soporte se observa una diferencia
importante entre los s6lidos modificados y los no modificados, donde el s6lido con
fldor sintetizado con hidrégeno (VMo/F-H) casi triplica al que no contiene flGor
(VMo/A-H) esto puede ser debido al aumento en la dispersion de las fases activas en
el soporte modificado con fluor. De igual manera el solido modificado y sintetizado
con GLP reporta mayor conversion, solo el sélido VMo/A-N obtuvo una conversion
mayor que su analogo modificado. Estos resultados difieren de lo observado en HDS

de tiofeno donde el fldor no favorecid la conversion de ningun sélido.

En la Figura N°30 se observa el grafico de actividad de HDS de VGO para cada
solido, asi como del catalizador industrial de CoMo utilizado como referencia. De
manera contraria a lo ocurrido con la reaccion de HDS de tiofeno donde el sélido
VMo/F-H report6 la menor actividad, mientras el s6lido VMo/A-N mantuvo una alta
actividad consistente con lo ocurrido con tiofeno. Para este analisis no fue posible la
normalizacion por el &rea especifica, por lo que no se realiz6 un analisis del efecto de
los sitios activos independiente de este factor. Sin embargo es posible indicar que la
actividad esta relacionada con las diferentes fases carburadas y nitruradas que
pudieran estar presentes en los sélidos, debido a la baja actividad que presentaron los
solidos sintetizados con GLP en donde se presume, predominan las fases carburadas
tipo VgCy, las cuales presentarian menor capacidad deshidrogenante que la fase

presente en el catalizador de CoMo.

Con la finalidad de evaluar la actividad de los sélidos sintetizados en otras reacciones
de hidrotratamiento distintas a HDS se determind la conversion para HDN,
presentada en la Tabla N°15. Estos valores de conversion fueron calculados mediante
la diferencia entre la cantidad de nitrégeno presente en la muestra inicial de reaccion
y el residuo final. De la misma manera que en HDS el sélido VMo/F-H report6 una
conversion alta, sin embargo el s6lido VMo/A-GLPH que obtuvo el peor rendimiento

en HDS de VGO fue el que presentd mayor conversion en HDN (89,04%).
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Figura N° 30. Actividad de los sélidos en reacciones de HDS de gaséleo de vacio

En las secciones anteriores se pudo constatar el alto grado de dispersion de los
carburos formados en la superficie de la alimina del s6lido VMo/A-GLPH que
proporciond el mayor valor de area especifica de los sélidos obtenidos, propiedades

que pueden estar relacionadas con el resultado de HDN.

Tabla N° 15. Conversiones de reacciones de HDN de VGO

Soélido Conversién de N (%)
VMo/A-H 42,27
VMo/F-H 87,74
VMo/A-N 74,23
VMo/F-N 56,10

VMo/A-GLPH 89,04
VMo/F-GLPH 71,62
CoMo 58,06
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En general todos los sélidos presentaron conversiones medias y altas, solo los sélidos
VMo/A-H y VMo/F-N obtuvieron conversiones inferiores al catalizador de CoMo.
Cabe destacar que este catalizador industrial como ya fue detallado en la revision
bibliografica es més activo para HDS que para reacciones de HDN, sin embargo su
comparacion con los solidos sintetizados permite tener una referencia de la actividad
que tienen los carburos y nitruros. En relacion con la adicion de flGor al soporte se
obtienen resultados mixtos, en primer lugar el s6lido VMo/F-H duplicé al VMo/A-H,
no obstante para las otras dos parejas de solidos resultaron mas activos los que no

tenian fluor.

En la Figura N° 31 se observa el grafico de actividad de HDN de VGO de los sélidos
y del catalizador de referencia. Este caso la actividad fue expresada en funcion del
peso de catalizador empleado en las reacciones. Los sélidos de mayor actividad en
HDN coinciden con los que reportaron mayor conversion, debido a que los de mayor
area especifica fueron los que convirtieron méas nitrogeno, contrario a lo sucedio en
HDS.

Es bien conocido que para las reacciones de HDN es necesario que ocurra una
hidrogencion de las insaturaciones del anillo que contiene el N, antes que ocurra la
hidrogendlisis, por lo que se hace necesario sitios altamente hidrogenantes para que el
catalizador posea una buena actividad hacia esta reaccion, los resultados obtenidos
indican en los catalizadores sintetizados con GLP predominan los sitios con mayor
funcion hidrogenante y que al ser los de menor actividad hacia HDS estarian
permitiendo la hidrogenacién de los compuestos que contienen azufre pero sin la

posterior eliminacion de este heteroatomo.

Es importante destacar que el sélido con mayor actividad hacia HDS en VGO
presenta buena actividad hacia la reaccion de HDN, esto nos permite corroborar la
influencia que tiene las diferentes fases formadas en el sélido ya sea porque se
encuentran en proporciones que permiten ambas reacciones 0 porque existen sitios

con ambas funciones.
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Figura N° 31. Actividad de los sélidos en reacciones de HDN de gaséleo de vacio
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede llegar a las
siguientes conclusiones:

Se obtuvieron los precursores metal-organico de vanadio-molibdeno a partir de
las sales de los compuestos (heptamolibdato de amonio y metavanadato de
amonio) y la hexametilentetramina como agente acomplejante. Las técnicas de
caracterizacion realizadas permitieron corroborar la presencia de HMTA en el
solido y relacion metélica entre vanadio y molibdeno igual a 1, asi como obtener

las temperaturas de descomposicion de las especies del precursor.

El método de descomposicion térmica de precursores metal-organico, utilizando
como gases de reaccion H, y N, favorece la obtencion de sélidos de alta area
especifica con la formacion de una mezcla de fases carburadas (VgC, y Mo,C)

y fases nitruradas (VVN) dispersas por toda la superficie del soporte.

La adicion de fluor al soporte no afecta la formacion de las fases obtenidas a
partir de la descomposicion térmica del complejo metal-organico, siendo el grado

de dispersion de estas el factor que estaria siendo modificado.

Los sélidos con mezclas de fases carburadas y nitruradas favorece la reaccién de
HDS de tiofeno principalmente, via hidrogendlisis del enlace C-S, mientras que
los catalizadores obtenidos por carburizacion con GLP procederia via

hidrogenacion seguida de la eliminacion del S.

La formacion de una mezcla de fases en los sélidos favorece la reaccion de HDS
de VGO en comparacion con el catalizador comercial esto debido a la presencia
de diferentes tipos de sitios activos con diferentes funciones del tipo

hidrogenante y/o hidrogenolizante.
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CAPITULO VI. RECOMENDACIONES

Con la finalidad de mejorar el presente trabajo especial de grado, se plantean las
siguientes recomendaciones para optimizar ciertas etapas de la investigacion, como la

metodologia de sintesis y caracterizacion de los solidos obtenidos.

o Realizar técnicas de caracterizacion complementarias después de la evaluacion

catalitica, para observar los cambios en las propiedades de los solidos.

o Preparar complejos precursores metal-organico con otras fuentes de carbono y

nitrégeno distintas al HMTA, como urea.

o Realizar un estudio cinético de los productos de reaccion para poder identificar
las moléculas sulfuradas y nitrogenadas que se convierten con mayor y menor

facilidad, asi como evaluar el mecanismo de reaccion que siguen.

o Emplear un reactor de cuarzo de mayor diametro y tamafio, con el fin de
mejorar la difusidn de los gases reactivos en el sistema al evitar taponamientos
del sistema de flujo y obtener méas cantidad de s6lido para realizar una mejor

caracterizacion de los mismos.
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ANEXOS

Fichas de los patrones de difraccién

A continuacion se presentan las fichas de los patrones de difraccién empleados para
la identificacion de sefiales caracteristicas de las muestras estudiadas. La base de
datos corresponde a la del Centro Internacional de Datos de Difraccion (The
International Centre for Diffraction Data) Powder Diffraction Files.

e Tarjeta de y-Al,O3 (JCPDF 10-0425)

£4 PDF # 100425, Wavelength = 1.5418  (A)

100425 Duality: y&Z203 -
CAS Mumber.  1344-28-1 Alurninum Oride o —
Molecular wWeight 107,96 Ref: Fooksby, #-Aay |dentification and Crystal Stuctures of Clay, 264 [1951) -
Yolurme[CD]  493.04
Dx 3674 D g
Sys: Cubic % =
Lattice: Face-centered @ b=
5.G.: Fd3m [227] TE r:
Cell Pararneters: == -
a 790 b c = | ‘ | |
& B ¥ T T T T T .
SS/FOM: F12=4{0.093, 30] o 25 50 75 100 125 24
1/ cor
Fad Cuka ] It hk 1| @ et hk 1| 2 Intf b koI
Lambda: 1.5418 19465 40 11 1 [45901 100 4 0 0 97280 10 7 31
Fier: i 3192 20 220|608 3 511 |10242 10 800
dsp: 76/ 80 31 1 |67082 100 4 4 0 [121.39 10 840
39,524 50 2 2 2 |85.0M 20 444 |14505 2N 844
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e Tarjeta de carburo de vanadio (JCPDF 74-1220)

E4 PDF # 741220, Wavelength = 1.54060 (A)

741220

Quality: C

CaS Mumber:

Molecular Weight:

Wolume[CD]:

£2.95
78.51

Y

Wanadium Carbide

Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-124+, [1957)
Ref: Becker, K. Ebert F. 2 Phys., 31, 268 [1925)

D 5.253

o

Syz Cubic

Lattice: Face-centered

5.G. F23[198)
Cell Parameters:
a 4.300 b
3 f

-=

IAlcor: 3.98
Riad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

ICSD #: 026353

=
"z
o 5 -
o E -
z 2
1 1 1 1 1 L
0 15 20 45 &0 ho2e”
A Intkf - h k|| & It hk || 2 It h ko1
36152 97 1 1 1 | 7ET14 nr 222
41.989 999 200
E0.886 483 2210
72302 m 311

e Tarjeta de carburo de vanadio (JCPDF 02-1063)

£2 PDF # 021063, Wavelength = 1.541  {A)
02-1063 [Deleted] = =
CAS Murnber: \-"an.adium Carbide e =1
Molecular Weight G255 Rief: Becker, K., Ebert, F.. 2 Phys., 31, 269 [1325) o —
Yolume[CDL 7351 -
D 5259 Dm:_5.400 g
Sy Cubic Sz
Lattice: Face-centered ‘a
5.G.. Fm3m [225) TE
Cell Parameters: A=
a 4.30 b c w
-2 B ¥ T T T T T .
S5/FOM: F 6=7(0103, 8] ] 25 50 75 100 125 Zh
I/lcor:
P Cuka ® bt hk I|® It hk 1|3  Intf hk I
Lambda: 1.541 /201100 111 |[FEEIZ 70 22 2 |12222 100
Fier: 42001 100 2 0 0 |9.029 50 13634 100
dsp: BOSIE 100 2 2 0 10220 70
72EIF 70 311 |106FE 100 4 2 0
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e Tarjeta de carburo de vanadio (JCPDF 73-1230)

£4 PDF # 731320, Wavelength = 1.54060 (A)

731320 Gulity: © W2l
CAS Number: “amadium Carbide

T Ref. Calculated from ICSD using POMWD-12++, (1997)
g P Ref. Bowman, AL, \Wallace. T.C., Yamel, J.L. Wenzel, R.G.. Stoms, E.K.. Acta Crystallog., 19, 6 (1985)
D B.ES4 Diri:
Sys Hexagonal

=

Lattice: Priritive ZE
S.G.: PE3/mme [194] ‘8
Cell Parameters: b % .
2294 b ¢ 4579 25 @
o
Z p ¥ | | L 1 1
| 1 | 1 1 .
\Alcor 5.99 ] 15 30 45 =11 R 28
Fad: Cukal
Lambda: 1.54060 ] Intf h ko ] Intf ko ko1 ] Intf h k|
Filter: 35668 166 1 0 0 | 78869 7| 201
d-sp: calculated 39319 208 00 2 84576 15 004
ICSD #: 023797 40903 999 1 0 1 |BREGE 23202
54123 163 1 0 2
64072 140 11 0
72357 108 10 3
75.543 1 200
77.827 9 112

e Tarjeta de carburo de vanadio (JCPDF 71-1272)

£ PDF # 711272, Wavelength = 1.54060 (A)

711272 Qualy: C v2C R

a5 Mumber Wanadium Carbide
L Ref; Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997) —

R Ref: Khasnks, B.V., Dapov. &kad. Nauk Ukr. RSR, Ser. & Fiz-Mat. Tekh. Nauki, 1979, 387 (1979

Dw 5738 Dron:

Syz Orthorhombic

=

Lattice: Primitive =
5.G. Pben [B0) g
Cell Parameters: = % -
a 4567 b 5744 c 5.026 :_f = ;
o
& : 1 i [ S
T T T T T .
\Mlcor 4.03 1] 15 a0 45 60 bl 28
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 X Ittt h k|| 2 Intf h k|| & Intf hoko
Filter: 24888 17 1.1 0 |[440 E 1 1 2 [B5082 31 31
drspe calculated 0EEE 23 11 1 [48412 1T 211 |56734 1212
ICSD # : 009332 3116 5 0 20 |480A 1 022 (61032 1113
35700 105 0 0 2 |51.087 3 220 (63130 1 310
35.987 143 0 21 |51.729 1 1 3 0 [B3856 2 222
39.429 306 2 00 |6B236 301 2 2 (64322 135 0 2 3
40.958 485 1 0 2 | 54233 98 2 0 2 |B4439 21 32
41214 993 1 2 1 |54440 161 2 2 1 |B4.83 E5 040
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e Tarjeta de carburo de vanadio (JCPDF 73-0394)

E2 PDF # 730394, Wavelength = 1.54060 (A)

730394 Guality: © WaCy
A5 Number: ‘Yanadium Carbide
— Ref: Calculated from ICSD using POMWD-12++, [1997)
e 5 Ref: Henfrey. AW, Fender, B.EF. Aota Crpstallor.. Sec. B, 26, 1882 (1970]
D BE48 Cm: 5570 N
Sy Cubic !
Lattice: Primitive sz
5.G. P4332 (212) i
Cell Parameters: o
28330 b c RE B
5 B ¥ w | | 2
T T T T 1
\Acor 4.09 0 15 an 45 &0 75 28°
Fad: Cukal
Lambda: 1.54060 ] Intf hk || 2 Intf hk || A Intf h k|
Fiter. 15.028 8 110 |5972 1 520
drsp: calculated 18432 3 111 |B085 1 521
ICSD #: 022177 23.865 8 21 0 [B3.078 410 4 40
26131 3 211 [E5253 1 630
0322 1 220 |6R37 1T 531
4.002 1 31 0 |68.450 1T 6110
B8 1 31 1 | 69500 1 532
7362 993 2 2 2 |7iE3R2 1T 5 41
32945 2 320 |75664 215 B 2 2
40,482 1 321 |7RE72 1 542
43414 904 4 0 0 |F7ETR 1 B 31
46195 1 411 |79E76 106 4 4 4
47538 1 3 31 |81.662 1T 710
50140 1 4 271 |82E51 1 56581
51.405 1 3 3 2 | 84622 1 B 41
53.871 1 4 2 2 | 85606 1 721
56261 1 51 0 |89529 1 730
57.432 1 511

e Tarjeta de nitruro de vanadio (JCPDF 78-1315)

£ PDF # 781315, Wavelength - 1.54060 (A)

781315 Guality: C YN -

&5 Number: Yanadium Mitride
P Ref: Calculated from ICSD using POWD 1244+, [1997) o

{‘,";'L‘frﬁg}gg}; sight. 438 Rek Kubel, F._ Flack, H.D., Yvon, K. Phys. Fev. B: Condsns. Matter, 36, 1415 [1987]

Dw E.092 D

Sye Cubic

Lattice: Face-centared
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Cell Parameters:
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] £ ¥ |

T T T T
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e Tarjeta de nitruro de vanadio (JCPDF 74-1216)

YN

£4 PDF # 741216, Wavelength = 1.54060 (A)
741216 Quality: ©
CaS Number:

Molecular Weight:  E4.95
Wolume[CD]  78.40
D 5.502 Diri:

Wanadium Mitride
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1957)
Ref Becker, K. Ebert. F.. 2. Phys.. 31, 268 [1925)

Sys Cubic

Lattice: Face-centered
S.G. F23[198)

Cell Parameaters:
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t B ¥

Iflcor 4.23
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Filter:
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ICSD #: 026343
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e Tarjeta de nitruro de vanadio (JCPDF 73-2038)

&4 PDF # 732038, Wavelength = 1.54060 (A)

73-2038 Quality: C

CAS Mumber:

Molecular wWeight:  B4.95
Wolume[CDT 7044
Dx 6124 Diri:

WM
Yanadium Mitride
Ref: Calculated from ICSD uging POWD-12++, [19597)

Ref: Hozoya, 5.. vamagishi, T., Tokonari, M., J. Phys. Soc. Jpr., 24, 363 [1968)

Sys Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fm3m [225)

Cell Parameters:
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o f ¥

1Alcor 4.46
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

ICSD #: 024572

=

e
= O T
B= 2
- | |
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= It bk 1| f hok || 2 I hok o
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e Tarjeta de nitruro de vanadio (JCPDF 73-0528)

[ 5]

73-0528 Quality: C

PDF # 730528, Wavelength = 1.54060 (A)

CAS Mumber:

Molecular \Weight:  64.95
“olume[CDY 7044
Dx: 6124 Din:

WM

Y anadium Mitride

Fef: Calculated from IC50 using POWD-12++, [1937)

Bef: Hosopa, 5. Yamagishi, T., Tokonarni, M., J. Phys Soc. Jpn., 24, 363 [1965)

Sys Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fm3m [225)

Cell Parameters:

a 4130 b =
[ B ¥

Iflcor 4,48
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

ICSD #: 022321

-=

=
7

[ =
EE 2
[T

| 1
1 ] 1 ] 1
1] 15 30 45 511 i) 2a°

.| Intf h k| x Intf h k|| &8 Intf h k|
3FES5 FEF 1 1 1 |B3E7 482 2 2 0 | 80496 132 2 2 2
43.805 993 2 0 0 | 7E427 200 311

e Tarjeta de nitruro de vanadio (JCPDF 35-0768)

£ PDF # 350768, Wavelength = 1.540598 (A)

350768 Quality: *

CAS Mumber:  24646-85-3

Molzcular Weight:  B4.95
Volume[CDL  70.91
D E.083 Diri:

YN
Yanadium Mitride
Fef: Matl Bur. Stand. [U.5.] Manogr. 25, 21,130 [1984)

Sys Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fm3m [225)

Cell Parameters:

a 4134 b =
o B ¥

SS5/FOM: F9=454[.0022, 9)
1/lzor:

Rad: Cukal

Lambda; 1.5405381

Filter: Graph

d-zp: diffractometer

=

E 5
ng
=
52 2
i i
L | ]
T T T T
i] 25 50 78 100 125  28°
] Inti hk || 2 Intf  hk || & Intf h k|
3761 BE 1 1 1 |76.225 17 31 1 10842 20331
43637 100 2 0 0 |80283 1 222 11266 8 420
£3.523 40 2 2 0 (3217 3 400 (13148 7 422
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e Tarjeta de nitruro de vanadio (JCPDF 02-1064)

[ =]

PDF # 021064, Wavelength = 1.541

02-1064 [Deleted) W
CAS Mumber: Y anadium Mitride

(A)

Malecular Weight. 64,95 Ref: Becker, K., Ebert, F.. 2 Phys., 31, 269 (1525
.95

Wolume[CD ]

Dw 5464 Cm: 5.630
Sy Cubic

Lattice: Face-centered

5.G.: Fm3m [225)

Cell Parameters:

a 429 b =3

u

¥ T
55/FOM: F 9=14(0.074. 9] 0 S 50 75 100 125 287
1/lcor:
I = Ikt | = Iritf

Rad: Cuka i Int-f k
Lambda: 1.541 I/ 100 73.088 5000311 106492 100
77052 B0 2 2 2 |12318 100

31

Fiter: 42206 100
d-sp: £1.094 70 103.07 70 13775 100

13F .75

=

Fixed 3Slit
Intensity

M= T
=T
[=F=T

e Tarjeta de nitruro de vanadio (JCPDF 71-0618)

&4 PDF # 710618, Wavelength = 1.54060 (A)

[ [ SN S

e

—“ro

71-0618 Quality: C W2 N
a5 Mumber: Y anadium Nitride
P Fief. Calculated from ICSD uzing POWD-12++, (1957)
Wil IR Rief. Chistensen, &N Lebech, B.. Acta Crystallogr. Sec. B. 35, 2677 [(1379)
D 6036 Cron:

=

Syz Hexagonal

Lattice: Primitive % =

S.G:PIm1EZ) ‘8

Cell Pararneters: L -

24917 b c 4568 x= o

R S T RN IR

T T T T T

\Alcar 319 1] 15 30 45 &0 b 287

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 ] Itk k1| & It h k|| & Int-f

Filter: 19416 79 001 |B4818 207 77 2 |7ao:: 115

d-sp: caloulated 20844 8 100 |57.189 1210 |76917 1

ICSD #: 008236 28.636 34 1 01 |59.288 2 20 2 |77E0G 1
36519 144 1 1 0 |BOFA 8 00 3 |73427 92
39.420 193 0 0 2 | 603957 13 2 1 1 |80923 84
41.687 993 1 1 1 |E45994 2 10 3 (84834 15
42421 Y 200 [B5733 150 3 0 0 | 88280 2
45.003 2 10 2 |B3262 6 301 |83530 1
47.051 7 201 |71E7T 1212
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e Tarjeta de metavanadato de amonio (JCPDF 77-0123)

%] PDF # 770123, Wavelength = 1.54060 (A)

T3 Guality: © NH4W 03
45 Number: Armrmoniurn Y anadiurm O xide

S Fef. Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)
Molecular weight: 116.98 :
b S.fnii[%'m; o Ref: Synecek, V.. Hanic, ., Czech. J. Phys.. 4. 120 [1954)
Dw 2284 Diri:
Syz Orthorhambic

-=

Lattice: Primitive =

5.G.: Pbem (57) g

Cell Parameters: TE -

a 4.920 b 11.82 c 5850 :__‘ = g

o
& B ! | |..I| Wbloao )y
T T T T Y

\lcar 1.73 1] 15 a0 45 E0 75 287

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54080 ] Intf h k || & Intf h k || Intf h k|

Filter. 14978 582 0 2 0 [35682 50 1 0 2 [46.035 20 06O

drsp: calculsted 18016 863 1 0 0 |364% 25 2 0 0 46180 23 2 31

ICSD #: 0381241 19528 24 11 0 | 3649 287 1 1 2 |[47.440 m 1 42
21.354 933 0 2 1 [37.307 E 21 0 [48.088 5 240
23509 261 1 2 0 (38703 24 1 41 [48.303 o202
24796 2 1 1 1 | 39652 322 20 |487% N 0E
28.076 821 1 2 1 |40.4A1 33 2 1 1 |4859%1 24 212
23.01 8 1 30 |42386 54 1 5 0 |49761 E3 023
30220 10 0 4 0 |42E672 113 1 3 2 45820 27160
30538 425 0 0 2 [42E672 113 2 21 |50.705 a2 41
32876 172 1 31 (43327 8 2 3 0 |50860 a7 2 2 2
33961 34 0 471 (43453 B4 0 4 2 [B2374 21 1 861
35.408 24 1 4 0 |45255 5 161 [Bavra 89 1 2 3

e Tarjeta de metavanadato de amonio (JCPDF 70-0678)

-4 PDF # T00678, Wavelengt 54060 (A)
70-0678 Quality: © NH4Y 03

LAs Number. B ey wsing POWD-12 [1397) [
z . (= Alculatea from uzing L+, —

ﬁ;{fﬂfg'ﬁgf ceft 115 Ficf: Hawsthome, F.C., Calva, C...J. Solid State Chem.. 22, 157 [1577]

D 2303 Corn; "

Syz Orthorhombic !

Lattice: Primitive =

5.G. Phom [57) @

Cell Parameters: T % -

a 4309 b1178 ¢ 5830 = | &

s L ! | | || I| Wb | N Y =

1 1 | ] 1 4

\/lcar 2.49 i) 158 30 4R =11 il ZH

Flad: Cuk.al

Lambda: 1.54080 X Intf h k|| X Intf h k || & Intf h k|

Filter: 15022 475 0 20 (43843 26 0 4 2 |BEGIE 29 0 4 3

d-sp: caleulated 18056 837 1 00 |45391 § 151 |566% 23 310

ICSD #: 001487 19574 32 11 0 46176 27 0 6 0 |57.850 4 170
1422 933 0 2 1 46374 23 2 31 |58.13 B 242
23569 119 1 2 0 47592 13 1 4 2 |584® 7 320
24,365 5 111 |48443 38 20 2 [59114 1311
28186 334 1 21 [48888 18 0 G 1 |B9TES 41 1 6 2
0645 195 00 2 (49094 13 2 1 2 |e0.01 2001 4 3
32970 13 1 31 (49338 64 02 3 |E0184 10 1 7 1
4066 144 0 41 (49969 11 1 G0 (6030 12 260
35.505 8 140 |50845 37 241|600 26 321
/797 80 102 |80 23022 2 |El2m 1213
35561 130 2 00 |52E3 0 19 1 6 1 |62 1330
3561 130 11 2 |52362 41 1 2 3 |62577 8 261
37.394 § 210 |53308 7152|6290 2 223
3887 6 141|638z 10 250|357 30 3 3 1
9780 25 2 20 [B4093 14 2 3 2 |63809 A 00 4
40,575 7 211|590 14 1 3 3 |B4990 2 153
42509 32 1 5 0 [86166 19 3 0 0 65271 19 081
42783 107 1 3 2 (86322 14 251 |BEME 20 302
42783 107 2 2 1 |BR4H 59 0 6 2 |E5E76 E 233 =
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e Tarjeta de hexametilentetramina (JCPDF 32-1708)

£ PDF # 321708, Wavelength - 1.540598 (A)

3241708 [Deleted) CEH1Z N4

CAS Mumber:  100-97-0 Hexamethylenetetramine
Molecular Weight: 140,19 Ref Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 17, 37 [1380)

Volume[CD]: 34724

D 1.341 D N

Syz Cubiz =

Lattice: Body-centerad g

5.G.: [43m (217) nE o

Cell Parameters: i o

27028 b c 3 | =

] B ¥ T — T T T .

55 /FOM: F22=73(.0104, 29) 0 a0 40 &0 &0 100 24

I/lcor: 3.84

Rad: Cuk.al x Intf h k|| & Intf h k || & It h k|

Lambda: 1.5405981 17640 00 1 1 0 [58711 <1 4 20 [84380 <1 B 11

Fiter: Graph 25,303 4 200 |68 1332|9055 < 541

dsp: 3138 14 211 |B64882 <1 4 2 2 |93278 0 B 22
3116 2 720 |grem 1 510 |%M2 < B 31
40529 <1 310 |73782 o« 521|107z o F 21
44,621 6 222 |766M 1 440 |11928 < BE&1
48,420 4 321 |7@M7 < 530
55.441 <1 330 (8224 < E00D

e Tarjeta de heptamolibdato de amonio (JCPDF 27-1013)

©3 PDF # 271013, Wavelength = 2.28962 (A)

2713 Quality: | [NH4EMo7 024 4H20 =

CAS Mumber Ammaoniumn Malybdenum Oxide Hydrate b

Molecular Weight: 1235, 85 Fef: Evans, H.. Private Communication, [1975]

“Wolume[CD]:  2858.32 2

Dx: 2872 Dirii: L

Sys: Monoclinic =

Lattice: Primitive ‘g

5.6 P21/c(14) o T i

Cell Pararneters: = E s

B3 b WIT 1047 = Ly o bt gl i A B

o § 115.95 y II IL Ll I.II 1 I|| llll.. Ll

55/FOM: F30=37(.0125, 65) u 15 0 45 &0 28’

L=

Fad: Cik.al el Intf hk || 2 Intf h k || 28 Intf h k|

Lambda: 2.28962 57386 4 3791|4658 13 T 7 3 [56080 111 2

F'lte'.' o 37.648 3190 (46990 9 012 1 |61.153 13 3 3 4

d-sp: Guiier 38378 25 2 40 |47820 3/ 2 6 3 |61.30 9 2111
33.054 3025 2 |48329 3 232 |62108 4 344
39.450 18 1 8 2 |48602 2 30 2 |62809 3311
39.928 13 1 3 3 | 45490 E 26 1 |B3249 3 36 4
40.027 | 25 0 |43820 4 3 27 |B4342 4 2121
41.026 E 26 2 |50580 3 3371 | 64927 3 390
41,144 E 1 3 2 |51.000 3 3 4 2 |BB297 3 374
41,993 2 260 |51.429 25 2 71 |EEFOO 3422
42,424 18 15 2 [52410 18 1 0 4 [E7.389 3 3100
43.300 3011 1 |52508 13 211 1 | 68397 3125
43.462 50 0 2 3 | 53608 3 012 2 |63.320 3 443
44 646 13 2 4 3 |53909 3 36 2 |70.049 3 014 3
45539 2 110 2 | 54339 31 2 3 |70.87 3 381
46.058 3 25 3 |54E98 31 4 4 (7074 4 2141
46.219 3 110 1 | 56558 9 25 4 |71.769 E 46 3 :‘
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e Tarjeta de fluoruro de sodio (JCPDF 75-0448)

£2 PDF # 750448, Wavelength = 1.54060 (A)

75-0448 Quality: C MaF
LAS Number. gD?iug |F|u|mid§|f ICSD using POWD-1 24+, (1397
H 5 (= alculated from using ST+ +,
S Ref: Bragg, w/ L., Nature Londor), 105, 646 (1320)
Dy 2554 Cirn: N
Sys Cubic d
Lattice: Face-centered % =
5.5, Fmdm (225) s
Cell Parameters: z % 2
a 4.780 b C u>__< = g
o B ¥ | Il
1 1 | 1 1 : -
Ioor 3.3 o 15 0 45 K0 75 28
Fiad: Cukal
Lambda: 1.54060 | It hk || 2 ntf hk || 2@ It h koI
Fiter. P46 23 0111|4617 14 311 |99.246 4 331
drsp: calculated WEN4 933 2 00 |GTSES 123 2 2 2
ICSD #: 029128 54733 43 2z 2 0 |80272 44 4 0O

e Tarjeta de carburo de molibdeno (JCPDF 79-0744)

E2 PDF # 790744, Wavelength = 1.54060 (A)

790744 Quality: C MaZ C
A5 Number: Molybdenum Carbide
P Ref: Calculated from ICSD using POWD -12++, (1957)

e Ref Epicier, T et ol Acta Metal, 36,1303 [1383]

Dw 9112 Do

Sz Ortharhombic "

Lattice: Primitive e

5.G.: Pben [60) s

Cell Parameters: T E -

a 473 b B025 ¢ 5.210 X = P

5 B ¥ = | | 2

T T T | |I l !i

\Aleor 882 a 15 an 45 E0 75 28"

Rad: Cukal

Lambda: 1.54060 A Ikt hk || 2 Intf h k || 8 Intf h k|

Filter: 23.883 1 11 0 (54500 1 21 2 [72513 9 004

drspe caloulated 29 465 7111 |58807 1113 |74891 114 2 2 3

ICSD # : DEE7O1 34,389 196 0 2 1 |E0E93 1 31 0 (74967 B0 1 3 3

Nanmbient Temperature 439 19 00 2 |6183 134 0 2 3 75574 84 1 4 2
37975 284 2 00 |B3235 1 2 31 |79667 56 104
39413 999 1 2 1 |E3438 1 311 |76738 1 330
39413 999 1 0 2 | 64987 1 1 2 3 |77.592 1 11 4
42.3M 2 11 2 |B39BE5 146 3 2 1 |7V9.300 1 331
44513 1 211 |B3668 146 3 0 2 (51193 2 400
49.244 1 130 |7.387 1 23 2 |82543 1 150
52136 160 2 2 1 |71575 1 31 2 |84407 1 3 143
52136 160 2 0 2 | 72419 14 0 4 2 | 84817 23 242
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e Tarjeta de carburo de molibdeno (JCPDF 11-0680)

&4 PDF # 110680, Wavelength = 1.5405 (A)
11-0680 [Deleted)

Moz C
CAS Number 12069895 Malybdenum Carbide =
Molecular wieight: 203,89 Ref: LaPlaca. 5., Polytechnic [nstitube of Brooklyn, Brooklyn, Mew York, USA, ICDD Grant-in-&id, [1353) —

“olume[CDY  37.04
Dx: 9141 Do

-=

Sys: Hewagonal % =

Lattice: Primitive E

5.G.: PE3/mmc [194) = % o

Cell Parameters: H= =

a 3006 b ¢ 4733 = |‘ TR =,

) B ¥ T T T — .

S5/FOM: F22=18(0.055, 22) 0 23 a0 73 100 123 28

Hleor e B o hk 1|3 Imd hk 1|3 It hok |

Lambda: 1.5405 MAES 20 100 (74742 16 11 2 |10807 4211

Filter: Ni 37.971 W o002 |mE 8 201 |111.82 4114

d-sp: 29480 100 1 0 1 |91.249 2 00 4 |11605 20212
52226 16 10 2 |85011 2 202|198 21068
B1.658 12 11 0 |91.318 2104|1233 2 204
BI6F 18 1 0 3 |10034 2 203 |12509 2300
72.475 2 200 [103.03 2 210 |13457 4 213

e Tarjeta de carburo de molibdeno (JCPDF 06-0546)

4 PDF # 060546, Wavelength = 1.541  (A)

0E-0546 GQuality: | Mo C a
CAS Mumber 120711-97-1 Malybdenum Carbide ) ) ) o I
Molecular Weight: 107.95 Ref: Kuo, Hagg, Inst. of Chemizgtry, Univ. of Uppsala, Sweden, Private Communication et
Wolume[CD]  81.67
Dw B.779 D A 3
Sys: Hexagonal % = 3
Lattice: Prirnitive K
5.G. PE3/mme [194)] = %
Cell Parameters: HI=
a292 b c 10,97 - ‘ ‘
] f ¥ T T T T 1 %
SS/FOM: F16=14(0.048, 24) 0 15 30 45 60 75 24
I/lcor:
Pt Bk s B hk 1B I hk [ 3 I hk I
tarnbidar 1541 32652 70 00 4 |EB33 40 O 0 B (83955 B0 2 04
Filker: Ni 35361 60 100 (70623 50 10 7 (830239 B0 206§
drap /292 100 1 01 |F328E 0 90 11 4
43.33 80 103 |74702 30 204
48833 80 10 4 |FR39F7 50 2 01
55.311 B0 105 (79333 30 108
E3.415 B0 110 |B021E 50 20 3
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e Tarjeta de nitruro de molibdeno (JCPDF 77-1999)

£ PDF # 771999, Wavelength = 1.54060 (A}

77-1999 Quality: C Mo M A

CAS Mumber: Malpbdenum Mitride i—
i Ref. Calculated from ICSD wsing POWD-12++, (1997) -

o 35 Ref. Troitskaya, N, Pinsker, 2.6 Kritallografis B, 43 (1961]

D 9.205 Cron:

=

Sy Hewagonal

Lattice: Primitive s
5.G.: Pam] [164] i
Cell Parameters: T % i
25720 b ¢ 5.500 E= 2
& : ¥ g b bil a®
T T T T T
\lcar 7.94 1] 15 30 45 &0 78 28°
Rad: Cuk.al
Larbda 1.54080 ] It hk || 2 Intf h k || 28 Intf h k|
Filter. 15813 12 001 |39762 8 0 21 |55615 1 300
d-sp: caleulated 17.892 1 100 |45288 1 112(58203 19 031
ICSD #: 0E0168 23965 33 01 1 |49066 923 0 2 2 |B9.329 1122
3937 429 00 2 |B1.418 26 1 21 |B2226 1 203
36239 993 2 0 0 |B2334 3 10 3 |EB18E 185 2 20

e Tarjeta de nitruro de molibdeno (JCPDF 75-1150)

&4 PDF # 751150, Wavelength = 1.54060 (A)
751150 Qualiy: © a2 M a

C45 Number: M olybdenum Mitride
P Fef. Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) -

Molecular Weight: 20583 :

Yolume[CD] 14112 Ref: Ettmayer, P.. Monatsh. Chem., 101, 127 [1370)

D= 9631 D

Syz Tetragonal

Lattice: Body-centered

5.6 4q/amd (141)

Cell Parameters:

a 4.200 b c 8.000

= £ 4 | || | 1
T T T T T -
lcor; 11.55 i 15 30 45 B0 i) 28

Fad: Cukal
Lambda: 1.54050 e Int-f

Filter: 23910 2
d-sp: calculated 7 695 999
ICSD #: 030893

=

Fixed Slit
Irtensity

g5.62

| & Intf hk || 28 Intf h k|
1 |4008 23 1 0 2 | 45306 171 00 4
2 | 43038 423 2 0 0 (49828 1T 211
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e Tarjeta de sulfuro de vanadio (JCPDF 76-0121)

£4 PDF # 760121, Wavelength = 1.54060 (A)
76-0121 Qualty: C Ve

CAS Mumber: YYanadium Sulfide
P Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1357)
ﬁ;{fgg}g@f e'ggg 8983'00 Rief: Biltz, /., Koecher, &, Z. Anorg, Alla. Chem, 241, 324 [1339)

D 4532 Dim: 4.280
Syz Hewagonal

=

Lattice: Prmitive e
5.G.; PE3/mmc [194) g 2
Cell Parameters: T e ]
a 3.340 b c 5.785 i 2
o B ¥ - ‘ |
T |
T T T T T
lcar 4.45 a 15 30 45 El 75 28"
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 X It h k|| 2 Ikt hk || 2 Intf ko ko
Filter: 30.889 439 1 0 0 |&7383 B3 1 0 3 |73094 17 1.0 4
d-sp: caleulated 30889 433 00 2 64365 104 11 2 (83483 17 2 0 3
ICSD #: 033613 34.E44 438 1 0 1 |B4.365 104 00 4 | 89892 134 11 4
44248 993 1 0 2 |BER93 3\ 201 |89892 13 210
54.937 30 1 1 0 | 73094 1m 202

e Tarjeta de sulfuro de molibdeno (JCPDF 77-1716)

&4 PDF # 771716, Wavelength = 1.54060 (A)
771716 Quality: C Ma 52

CA5 Mumber: Molybdenurn Sulfide
— Ref: Caleulated from IC5D using POWD-12++, [1957)
ﬂ;{fnﬁzl[%’a’r L Ref. Bronsema, K.D., De Boer. L., Jelingk, F., Z Anorg, Allg. Chem., 540, 15 [1986)

Dx 4939 Cron:
Syz: Hewagonal

=

Lattice: Primitive sz

%.G.c PEa/mme [194) i

Cell Pararmeters: TE o

a 3180 b c 1229 :_f = %

& : . 5 S ST N

T T T T T

\/lcar: 7.92 1] 15 a0 45 1] -] 287

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54080 X Intf hk || & Intf h k 1| 2 Intf h k|

Filter: 14,398 933 0 0 2 [56020 32 1 06 | 70437 21 202

d-ap: calculated 29029 13 00 4 (58353 125 110 |72807 €6 2 0 3

ICSD # : 043801 32,695 281 1 0 0 |EBOEBE 3| 008 |75994 40 11 6
33518 123 1 0 1 |60.444 P11 2 | ¥Rh94 4 0 010
36.889 16 1 0 2 |B28I7F 1 1 07 | 78137 0 1 08
39.565 E27 1 0 3 |EBE431 11 4 (80,214 41 2065
44165 51 0 0 B |E85R15 17 2 0 0 |85208 7 20686
44280 3 1 0 4 |68993 11 201 |86767 4 1 010
49.814 21 1 065 (70081 3 108 |88730 5 118
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