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RESUMEN

La necesidad de mejorar los sistemas cataliticos para cumplir con las cada vez mas estrictas regulaciones ambientales
relacionadas con los combustibles, ha promovido la investigacion hacia el empleo de nuevas fases activas que mejoren su
desempeio. En este sentido, se han realizado diferentes estudios en los que se muestra a los carburos como catalizadores
eficientes hacia las reacciones de hidrotratamiento catalitico. En funcion de esto, se ha desarrollado una nueva ruta de
sintesis para la formacion de carburos metélicos, empleando gas licuado de petréleo como una fuente econdémica de
carbono y precursores no convencionales. Los carburos fueron obtenidos a temperaturas menores a las reportadas en la
literatura. Los analisis realizados por Difraccion de Rayos-X permitieron seguir las transformaciones de fases que tuvieron
lugar, hasta obtener los carburos de vanadio y molibdeno masicos. La morfologia de los solidos obtenidos fue observada
mediante Microscopia Electronica de Barrido.

Palabras clave: Gas licuado de petroleo, Carburo de vanadio, Carburo de molibdeno, Evolucién de fases cristalinas,
Difraccion de Rayos-X.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM, MOLYBDENUM AND
NICKEL CARBIDE USING LIQUEFIED PETROLEUM GAS AS CARBON SOURCE

ABSTRACT

Hydrotreating of distillated fractions is receiving considerable attention since the increasingly stringent environmental
regulations on the composition of transportation fuel. Therefore, the research on the development of new catalysts
generation, which must be efficient for removing heteroatoms from the hydrocarbon feeds, is growing in importance.
In the last years the transition metal carbides have been studied, showing an excellent potential for use in Hydrotreating
reactions. Thus, we developed a new synthesis route for metal carbides formation, using an economic carbon source as
Liquefied Petroleum Gas with non-conventional precursors. These carbides were formed at temperatures lower than those
reported in the literature. Studies by X-ray diffraction allowed following the phase transformations that occurred when
performing the synthesis of the different vanadium and molybdenum carbides. The morphology of the solids obtained was
characterized by Scanning Electron Microscopy.

Keywords: Liquefied petroleum gas, Vanadium carbide, Molybdenum carbide, Phase evolution, X-ray diffraction.

INTRODUCCION isomerizacion, hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion

(Da Costa et al. 2005; Hynaux et al. 2006, 2007
En la ultima década se han realizado diferentes Ardakani ef al. 2007; Wang et al. 2008), que los hacen ser
estudios empleando carburos metalicos en reacciones considerados como posibles sustitutos de los catalizadores
de hidrogenolisis, hidrogenacion, deshidrogenacion, comerciales en reacciones de hidrotratamiento catalitico
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(HDT). Esto se debe a que la combinacion de un metal
de transicion con carbon genera materiales que muestran
propiedades hidrogenantes similares a los metales nobles
(Levy et al. 1973), con una gran estabilidad, selectividad
y resistencia al envenenamiento (Lee ef al. 1987). Se tiene,
ademas, que la aplicabilidad de estos sélidos no se limita
a la catalisis, puesto que han mostrado grandes ventajas
debido a su dureza, resistencia a la corrosion, altos puntos
de fusion y refractabilidad (Oyama, 1992; Monteverdi et
al. 2002; Zhu et al. 2007), confiriéndole aplicacion en areas
como la metaltrgica y la electronica (Diaz et al. 2005).
Se han desarrollado diferentes rutas para sintetizar los
carburos metalicos (Lee ef al. 1990; Oyama, 1992; Liang
et al. 2000; Zhang & Li, 2005; Zhao et al. 2009a), entre
ellos se encuentra la reduccién a temperatura programada
de precursores oxidicos, empleando una mezcla de
hidrocarburos e hidroégeno. Sin embargo, estos estudios
se han limitado principalmente al uso de metano (Zhu et
al. 2007) y en algunos casos C2 (Xiao et al. 2001), C3
(Wang et al. 2006) y C4 (Xiao et al. 2000). EIl empleo
de estos hidrocarburos para llevar a cabo una produccion
en masa resulta poco viable debido, principalmente, a los
altos costos de produccion (Zhu ef al. 2007). En funcion de
esto, se plantea una opcion tecnoldgica en la que se utilice
gas licuado de petréleo (GLP) como fuente de carbono en
la preparacion de los carburos metalicos y precursores no
convencionales, generando una nueva ruta de sintesis para
la formacion de carburos de vanadio, molibdeno y niquel a
temperaturas mas bajas que las reportadas por los métodos
convencionales. Para seguir la evolucion de las diferentes
fases cristalinas formadas al variar la temperatura de
reaccion, se realizaron medidas por Difraccion de Rayos-X,
Microscopia Electrénica de Barrido y area especifica
empleando el método BET.

TECNICAS EXPERIMENTALES

Se sintetizaron sélidos de vanadio, niquel y molibdeno a
partir del aducto cloruro de vanadio (III) tetrahidrofurano,
(VCL,.3THF, Strem Chemicals), acetilacetonato de niquel
(IT) (Ni(acac),, Aldrich 95%) y cloruro de molibdeno (V),
(MoCl,, Aldrich 99,9%), respectivamente. Los precursores
fueron utilizados sin purificacion previa. Se tomaron dos
gramos de cada una de las sales metdlicas, se colocaron
en un mortero y se agregaron unas gotas de acido acético
(CH,COOH) hasta formar una mezcla solida para cada
precursor. Posteriormente, se rellenaron cilindros ceramicos
de 5,0 cm x 0,3mm (DI) y se colocaron en un reactor tubular
de Mullite (Porcelainite), que fue cargado adicionalmente
con perlas cerdmicas. Se emple6 una mezcla de hidrogeno
y gas licuado de petréleo (GLP), en una relacion de 9:1, con
un flujo de 60 mL/min, como fuente reductora y carburante,

la cual se mantuvo durante la fase de calentamiento. La
velocidad de calentamiento fue de 5 °C/min. Al alcanzar la
temperatura deseada se dejo por 2 h, para luego comenzar
a disminuir la temperatura hasta alcanzar la temperatura
ambiente, pero so6lo con la circulacion de hidrogeno en el
sistema de reaccion. Finalmente, se pasivo la muestra con
una corriente de nitrogeno (>99% pureza, flujo 60 mL/min)
por 30 minutos. En la Figura 1 se muestra el diagrama del
equipo de sintesis.
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Figura 1. Diagrama del equipo de sintesis

Se realiz6 un barrido de temperaturas con el fin de evaluar
la evolucién de las fases cristalinas durante el proceso de
sintesis. Para los compuestos de niquel, se estudiaran los
sistemas generados a 250 °C, 400 °C, 600 °C y 800 °C.
Tanto los sélidos de vanadio como los de molibdeno se
sintetizaron a 400 °C, 600 °C y 800 °C.

La identificacion de fases de los sistemas cristalinos fue
realizada en un difractometro Siemen 5005 (Cu-Koa, A=
1,5418 A). Las fases cristalinas fueron identificadas por
comparacion, respecto a los obtenidos para compuestos
estandar (JCPDF). El analisis del tamafio de cristal se
realiz6 a partir de la ecuacion de Scherrer:

_ kA
D= (Bcosh) 1)

donde: D se refiere al tamaio del cristal, A es la longitud
de la radiacién empleada, 0 es el angulo de difraccion, k&
es la constante de Scherrer que toma un valor medio de
0,9 y B es el ancho del pico a la altura media expresada en
radianes. El area especifica se determind por adsorcion de
nitrégeno a 77 K utilizando el método BET, y fue llevado a
cabo en un equipo Micromeritics ASAP 2010 Instruments.
Las muestras fueron colocadas en vacio y calentadas a 150
°C para remover la humedad que pudiera estar presente
en la superficie. Se empled un equipo Philips XL30 con
detectores de electrones secundarios y retrodispersados
acoplados, para realizar analisis por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objeto de determinar la composicion de las fases y la
estructura cristalina de los so6lidos sintetizados, se llevaron
a cabo estudios por difraccion de Rayos-X. Los patrones
obtenidos por DRX de los sélidos sintetizados entre 250-
600 °C, empleando Ni(acac), como precursor, s muestra
en la Figura 2.
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Figura 2. Patrones de difraccion en la carburizacion de

Ni(acac), a diferentes temperaturas. A Carbon grafitico
® Niquel metdlico

En todos los sistemas, puede observarse que el precursor
ha reaccionado completamente. A 250 °C no se aprecia
la formaciéon de carbon grafitico y se muestra un ligero
corrimiento amayores valores de 26 de las sefiales obtenidas,
al compararlo con los difractogramas generados a mayores
temperaturas. Lo que sugiere la formacion del carburo del
niquel NiC (JCPDS 140020) a bajas temperaturas pero de
niquel metalico (JCPDS 040850) a partir, por lo menos, de
500 °C. Ciertas investigaciones han demostrado (Galwey,
1962), que al reducir niquel metalico entre 170 y 250 °C,
en presencia de especies carbonadas, como el mondxido de
carbono o metano, los atomos de carbono difunden en el
interior de la red cristalina del metal y se genera el carburo,
Ni,C.

Al calentar el carburo de niquel por encima de los 300°C,
ocurriria la descomposicion de acuerdo a la reaccion (Hofer
et al. 1950):

Ni,C—— 3Ni+C @)

Segun los autores, esto sucede por la generaciéon de una
reaccion autocatalitica, después de un periodo de induccion
durante el cual se generan los centros de reaccion. Nagakura
(Nagakura, 1957) ha confirmado que la descomposicion se
lleva a cabo a altas temperaturas y también ha mostrado que
la reaccion de hidrogenacion: Ni,C + 2H, — 3Ni + CH , es

lenta comparada con la reaccion de deposicion de carbon,
por encima de los 400 °C. Lo que sugiere la formacion
del carburo del niquel NiC (JCPDS 140020) a bajas
temperaturas pero de niquel metalico (JCPDS 040850) a
partir, por lo menos, de 500 °C.

Por otro lado, al ser calentado el pentacloruro de molibdeno
en la corriente carburante a 400 °C, se promueve la
formacion del 6xido de molibdeno (IV), MoO, (JCPDS
050452), pero cuando se calienta por encima de 600 °C, se
obtiene la fase hexagonal empacada de f-Mo,C (Figura 3).

\ ' n A s

S
SN
}.

N

'y
k . k % a . aoc
A A A A
" A Al s T

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2Theta
Figura 3. Patrones de difraccion en la carburizacion de

MoCl5 a diferentes temperaturas
A MoO, e p-Mo,C

Es importante mencionar que el precursor es muy sensible
a la humedad y forma una soluciéon coloreada al ser
expuesto al aire y a la presencia de compuestos oxigenados
(Technical Information Bulletin, 2010). Al tener pequeiias
cantidades de oxigeno se promueve la formacion de los oxi-
e hidroxi-cloruros penta- y hexavalentes, sin embargo estas
especies son tan reactivas como el precursor halogenado.
La formacién de las fases metalicas obtenidas concuerda
con lo reportado por Miyao y colaboradores (Miyao et
al. 1997), pero al emplear el cloruro como precursor, se
obtuvo una disminucion de unos 100 °C en la obtencion
de la fase carburada de molibdeno. En los difractogramas
correspondientes a las fases carburadas, no se muestra la
formacion de carbon grafitico al incrementar la temperatura
de sintesis. Es importante resaltar el hecho de que aunque
las sintesis se llevaron a cabo utilizando gas licuado de
petroleo, el cual se encuentra constituido principalmente por
butano y propano, los resultados obtenidos coinciden con
los esperados al utilizar metano como fuente de carbono.

Ahora bien, al observar los difractogramas obtenidos para
los compuestos de vanadio (Figura 4), se encuentra que
a menores temperaturas, se genera la especie oxidada de
vanadio (III) V,0, (JCPDS 761043).
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Figura 4. Patrones de dlff’accwn en la carburizacion de
VCI,.3THF a diferentes temperaturas A V,0, e V.C,

Al aumentar la temperatura a 600 °C, se obtiene una serie
de picos correspondientes tanto a las fases oxidadas como
carburadas, indicando que algunos 4tomos de carbono
comienzan a reemplazar a los dtomos de oxigenoenel V,0..
La transformacion completa a la fase carburada V,C, se
genera al alcanzar los 800 °C, mostrando una disminucion
en la temperatura de formacion del carburo de unos 300 °C
en comparacion con lo reportado en la bibliografia (Zhao
et al. 2007, 2008, 2009a). Se ha propuesto que la reaccion
de oxidacion-reduccion entre el V,0, y el carbon se genera
formando los intermediarios VC, 'y CO, los cudles no se
observan en el difractograma mostrado en la Figura 4 (Zhao
et al. 2008, 2009b). Proponen, ademas, que al aumentar la
temperatura se obtiene un ordenamiento de los atomos de
carbono generando la fase de V,C,, como lo muestra la

87
ecuacion 3:

8V01—X+(8X_1)C*’ VSC7+SCO (3)

Una vez analizados los resultados obtenidos al realizar el
barrido de temperaturas de los diferentes precursores, pudo
observarse como el carburo de vanadio es el que se obtiene
a una mayor temperatura, 800 °C. Este resultado concuerda
con lo reportado por Furimsky (Furimsky, 2003), donde
se indica que el calor de formacion de los carburos de los
metales de transicion, disminuye al avanzar del grupo 4 al
grupo 8 en la tabla periddica.

En la Tabla 1 se presentan los valores obtenidos por
la ecuacion de Scherrer al determinar el tamafo de las
fases cristalinas sintetizadas. Tanto las especies de niquel
como las de molibdeno, presentaron un tamafio similar,
independientemente de la fase formada y de la temperatura
a la cual se llevd a cabo la reaccion, encontrandose este
valor alrededor de los 13 nm.

Tabla 1. Tamafios de las fases cristalinas obtenidas por
la ecuacion de Scherrer al aumentar la temperatura de

sintesis

Temperatura Ni  MoO, Mo,C V.0, V.,
O (nm) (mm) (nm) (nm) (nm)
250 13,40 -- -- - -
400 -- 12,73 -- 11,22 --
500 13,39 -- -- - -
600 13,40 -- 13,17 13,91 21,29
800 12,82 -- 13,17 - 27,09

Monteverdi y colaboradores (Monteverdi et al. 2002)
realizaron también la sintesis del B-Mo,C a partir del
pentacloruro de molibdeno, obteniendo tamafios de
particula ligeramente menores (8 nm). En cambio las
especies de vanadio mostraron un aumento en el tamafio del
cristal al generarse el cambio de fase, siendo €l V,C, casi el
doble del tamaiio que el 6xido formado a baja temperatura
(Figura 5).
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Figura 5. Tamario cristalino de las especies de vanadio
obtenidas a diferentes temperaturas

Esto concuerda con un estudio realizado por Zhao y
colaboradores (Zhao et al. 2008), en el que reportan que
el tamafio de las fases cristalinas al pasar del V,0, al V,.C,
aumenta con la temperatura de reaccion, siendo el tamafio
de los cristales sintetizados a 1100 °C de 32,6 nm. Los
valores obtenidos al determinar el area especifica por el
método BET, el volumen y el tamafo de poro (método
BJH), asi como las fases cristalinas obtenidas, se presentan
en la Tabla 2.

Tabla 2. Cambios en las propiedades estructurales y
texturales al aumentar la temperatura de sintesis

Fases Area Volumen de  Tamafio de
Sistema
cristalinas  (m¥g) poro (cm’/g)  poro (A)
Ni (250°C) Ni 4 0,016 40
Ni (500°C) Ni+C 54 0,170 87
Ni (600°C) Ni+C 10 0,048 85
Ni (800°C) Ni+C 12 0,069 115
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Sistema Fases Area Volumen de  Tamaiio de
cristalinas (m?g)  poro (cm*/g) poro (A)

Mo (400°C) MoO, 6 0,029 38
Mo (600°C) Mo,C 7 0,045 86
Mo (800°C) Mo,C 5 0,012 71

V (400°C) V.0, 22 0,030 46
V(600°C)  V,0,+V.,C, 7 0,070 192
V (800°C) V.C, 8 0,070 182

El aumento significativo en el volumen y tamafio de poro
de las especies de niquel al llevar a cabo la reaccion a 500
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°C, pudo deberse a la formacion de carbon grafitico en
el sistema, debido a que es ésta la temperatura a la cual
comienza a observarse en los patrones de difraccion.
Adicionalmente, puede apreciarse un elevado valor en
el volumen de poro en funciéon del volumen y del area
especifica, esto podria deberse a que no son estrictamente
los poros del material lo que se estaria apreciando sino el
espacio interparticular entre los sistemas cristalinos. En la
Figura 6 puede observarse la distribucion de tamafio de poro
mostrada por los sistemas a las diferentes temperaturas,
corroborando lo anteriormente expuesto.
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Figura 6. Distribucion de tamario de poro para las especies de niquel sintetizadas a: (a) 250°C, (b) 500°C, (c) 600°C y
(d) 800°C

En la Figura 6-a se muestra una mayor distribucién de
poros por debajo de los 20 A, mientras que en el resto
de los sistemas la distribuciéon se encuentra centrada
entre los (100-150) A, pasando de un sistema de micro a
mesoporosidad. Una tendencia semejante se muestra en

==Ni{250°C)

las isotermas de adsorcion generadas por la adsorcion-
desorcion de N, (Figura 7-a), donde se pasa de una
isoterma tipo II, caracteristica de materiales no porosos de
alta energia de adsorcion, a una tipo IV, representativa de
adsorbentes mesoporosos (Condon, 2006).

#-Ni(500°C) ~+-Ni(600°C) --Ni(£00°C) ~=Mo(300°C) -#-Mo[600°C) =i=Mo(800°C) ~+-V(400°C) -4-V(600°C) -4-V(800°C)
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Figura 7. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los sistemas sintetizados al incrementar la temperatura de las

especies metdlicas: (a) Niguel,

(b) Molibdeno y (c) Vanadio
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Ahora bien, las fases de molibdeno sintetizadas muestran
valores de area especifica que son similares entre ellas,
aunque se tiene un incremento importante en el tamafio de
poro al obtener la fase carburada (Tabla 3). Al representar
el volumen con respecto al tamafio de poro se generan
las graficas mostradas en la Figura 8, en la que puede
observarse una amplia disminucion en la distribucion del
tamafio de poro, al acercarse a los 100 A, excepto para
el sistema sintetizado a 600 °C, donde se concentra una
cantidad importante de poros alrededor de este valor.
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Figura 8. Distribucion de tamario de poro para las
especies de molibdeno sintetizadas a:

(a) 400 °C, (b) 600 °C'y (c) 800°C
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Delamisma forma, lasisotermas que se muestran en la Figura
7-b se corresponden con una de tipo 11, independientemente
de la fase cristalina que se encuentre presente, las cuales son
indicativas, como se menciond anteriormente, de sistemas
no porosos con altas energias de adsorcion. Lo que revela
que aunque se generd un cambio de fase desde el cloruro,
pasando por el 6xido hasta obtener el carburo al aumentar
la temperatura, no se produjo cambios significativos en el
tamafio ni la estructura de los cristales sintetizados.

Por otro lado, aunque el area especifica de las fases de
vanadio sintetizadas disminuy6 por debajo de la mitad al
generar el carburo, se tiene que tanto el volumen como el
tamafio de poro aumentaron significativamente (Tabla 2).
Las diferentes distribuciones del tamafio de poro presentadas
en la Figura 9 indican también un cambio importante, con
una mayor cantidad de particulas dispuestas por debajo
de los 20 A al obtener la fase oxidica, pero aumentando
alrededor de los 150 A al generarse el carburo.
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Las curvas de adsorcion-desorcion de N, (Figura 7-c),
corroboran la observacion anterior, progresando el sistema
de una isoterma tipo II a una tipo IV, caracteristica de
sistemas mesoporosos. Ademas muestra un lazo de
histéresis de tipo H, segun la clasificacion IUPAC, la cual
es caracteristica de poros con estrechas y anchas secciones
con posibilidad de tener canales de interconexion (Condon,
2006).
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En la Figura 10, se presentan las imagenes obtenidas por
Microscopia Electronica de Barrido de las fases generadas
a 800 °C. Segun la norma ISO 3252, que hace una
clasificacion de las particulas segin su forma (Amigo &
Romero, 2002), se tiene que los polvos de niquel exhiben
una forma de agregados esponjosos, lo cual se observa
con mas claridad al realizar un acercamiento de la imagen
(Figura 10-a). Los carburos de molibdeno muestran la
forma tipica obtenida para este tipo de compuesto (Wang
et al. 2006, Yang et al. 2007), mostrando la presencia
de pequefias particulas irregulares aisladas (< 1 um) y
agregados de particulas (Figura 10-b). Ahora bien, llama
la atencion la morfologia del carburo de vanadio, el cual se
presenta formando laminas curvadas y poligonos (Figuras
10 -c y —d).

AccV SpotMagn Det WD —————————] 10um
250KV 2.0 3000x BSE 10.1 Ni

a8 I
lAccV  Spot Magn Det WD ————— 50m
250KV 3.0 500x _ BSE 10.1

i o i '

CONCLUSIONES

Empleando gas licuado de petréleo, se logré desarrollar una
nueva ruta para generar carburos metalicos. Los cambios en
las diferentes fases cristalinas de las especies de vanadio,
niquel y molibdeno se realizaron a partir de estudios de
difraccion de rayos-X, encontrandose la formacion de las
fases puras del B-Mo,C y V,C, a temperaturas menores
que las reportadas en la literatura. Los cambios texturales
mostrados en los andlisis de area especifica para los
sistemas sintetizados a partir del Ni(acac),, se relacionaron
con la formacion de carbon grafitico durante la reaccion,
incrementando la porosidad del sistema. En cambio, para
el vanadio se propuso que estas variaciones se deben a las
transformaciones de fases en la que se obtiene un aumento
significativo en el tamafio de los cristales al sintetizar la
fase carburada.

AccV SpotMagn Det WD —— 2m
25.0kV 3.0 _10000x BSE 10.0

L |
Det WD ———— 20um

AccV  Spot Magn
250kv 20 1000x BSE 10.0 VC

Figura 10. Imdgenes por Microscopia Electrénica de Barrido de las fases: (a) Ni (Micromarca: 10um), (b) Mo,C
(Micromarca: 2um), (c) V,C, (Micromarca: 50um) y (d) V,C, (Micromarca: 20um)
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