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Resumen: Se realizé la sintesis de carburos y nitruros de molibdeno y niobio
soportados en Alimina, mediante el método de descomposicion térmica, para ser
probados como posibles catalizadores de hidrotratamiento en procesos de
refinacion. Ciertos precursores de molibdeno y niobio existentes, fueron sometidos
a una descomposicion térmica, utilizando como gases de sintesis 100 mL/min de
nitréogeno, hidrogeno y gas natural, y se les aplicO calentamiento con una
temperatura de 600° C, usando una rampa de 5°C/ min, dicho proceso se realizd
por un intervalo de tiempo de 2 horas. Los sélidos resultantes fueron
caracterizados mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis Quimico
Elemental (AQE), Acidez, para de esa forma conocer las caracteristicas
fisicoquimicas. Se apreci6 la formacién de fases carburadas y nitruradas muy
dispersas debido a las fuertes sefales de aliumina. Posteriormente, se llevaron a
cabo las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) de Gasdleo de Vacio (VGO) a
una presion constante de 70 atmosferas, y se obtuvo altas conversiones, mayores

gue las del catalizador de referencia Chevron Tex CoMo.
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Cada dia, se hace mas latente la proliferacion del uso de combustible y otras
sustancias muy dafiinas al ambiente. Por esta razon, en la actualidad existen
normas de proteccion al ambiente que deben ser acatadas por la industria
petrolera. Dichas normas, han obligado a buscar disminuir las emisiones de
contaminantes como: azufre, nitrdgeno, metales y compuestos aromaticos. El
método en el cual se ha venido haciendo mas hincapié se conoce como
hidrotratamiento que permite alcanzar caracteristicas especificas de un producto,
eliminando los heteroatomos presentes en el crudo tales como: azufre, nitrégeno y

metales principalmente.

Una de las principales reacciones del hidrotratamiento es la hidrodesulfuracion, la
cual ayuda a disminuir las emisiones de uno de los heteroatomos como lo es el
azufre, siendo este el causante de problemas al medio ambiente como: lluvias
acidas, cambios al clima; y dafios a la salud como: problemas cardiovasculares y

respiratorios.

Por su parte, nuestro pais Venezuela, posee la mayor reserva de hidrocarburos
pesados y extra pesados, el cual cuenta con variados contaminantes que no son
despojados totalmente en el momento de realizarse el proceso de refinacion,

significando una violacion a las normas ambientales existentes.

Los catalizadores, surgen como una respuesta viable a los desacatos
anteriormente mencionados, ya que son una mezcla de metales de transicién que
permiten acelerar el proceso de eliminacion de contaminantes presentes en el
crudo. El problema de los catalizadores que se han venido utilizando en las
refinerias es la facilidad de desactivacion, motivado al envenenamiento,
disminuyendo cada vez mas la efectividad del mismo, trayendo como
consecuencia una menor remocion de los heteroatomos presentes en el crudo,
representando a su vez un costo adicional en la regeneracion de los catalizadores.

A raiz de esto, desde un tiempo hacia acd se han estudiado y desarrollado
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catalizadores a base de carburos y nitruros de metales de transicién, por sus

propiedades fisicoquimicas que favorecen el proceso de hidrotratamiento.

Los carburos y nitruros formados por la incorporacion de carbono o nitrégeno a las
redes cristalinas de los metales de transicion para producir materiales con caracter
metalico, poseen propiedades fisicas y quimicas Unicas, tales como: alto punto de
fusion, dureza, conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion, propiedades

gue lo hacen ideales para ser utilizados en catalisis (Fruhberger et al. 1996)

Por estas razones, se quiere estudiar la reactividad en hidrodesulfuracion de VGO

en catalizadores de niobio y molibdeno soportados en alimina.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La demanda de recursos naturales, asi como de productos quimicos ha
aumentado notablemente, con el pasar de los afos, por el incremento acelerado
de la poblacion, y llevando al hombre a causar graves dafios al ambiente, entre
ellos: reduccién de la capa de ozono y lluvias acidas. Es por esto que actualmente,
debido a los dafios mencionados, existe una conciencia ambiental cada vez mas
latente por lo que se han establecido regulaciones ambientales mas rigurosas para

el control de contaminantes atmosféricos.

Siendo el petréleo la principal fuente de energia utilizada por el hombre y la
materia prima de muchos productos quimicos, tanto organicos como inorganicos,
la industria petrolera ha tenido que regirse por ciertas medidas ambientales con la
finalidad de disminuir en sus productos finales las emisiones de azufre, nitrégeno,
metales, compuestos aromaticos, entre otros; ademas, de mejorar la tecnologia
con la que se refina el petréleo. Para reducir dichas emisiones, satisfacer las
exigencias ambientales y mejorar esos productos finales se han desarrollado una
serie de procesos conocidos como hidrotratamiento, los cuales permiten la
eliminacion de heterodtomos en los distintos cortes durante la refinacion del

petroleo.

Venezuela posee las mayores reservas de hidrocarburos liquidos pesados y
extrapesados, ubicada en la Faja Petrolifera del Orinoco, por esto su importancia a
nivel mundial. Este crudo posee un alto contenido de heteroatomos, entre ellos el
azufre, un contaminante atmosférico que en la actualidad no puede ser removido
en su totalidad en el proceso de refinacion del petréleo que se utiliza en el pais,
causando un incumplimiento en las regulaciones ambientales aplicadas a los
combustibles, asi como el envenenamiento de los catalizadores utilizados en otros
procesos de la transformacién del crudo. Dada esta situacion, se tiene la

necesidad de sintetizar catalizadores eficientes, capaces de incrementar su
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actividad en la remocion de este elemento, para de esta manera obtener un
producto final de mayor calidad y con las especificaciones requeridas. Como
alternativa se presenta sintetizar catalizadores a base de nitruros y carburos de
niobio y molibdeno, los cuales han demostrado buena actividad hacia las

reacciones de hidrotratamiento, asi como resistencia al envenenamiento.

Recientemente, en Venezuela, se ha venido explotando coltan, un mineral que
contiene niobio, por ello resulta atractiva la produccion de catalizadores a base de
este metal, lo cual permitiria disminuir la dependencia que se tiene de los

catalizadores utilizados en el pais que generalmente son importados.

Por eso el interés de esta investigacion, la cual esta basada en estudiar el
comportamiento de catalizadores soportados en alimina a base de nitruros y
carburos de niobio-molibdeno, obtenidos por la descomposicion térmica de
precursores metal-organicos a diferentes relaciones masicas de estos metales en
el proceso de hidrodesulfuracion de la fraccion pesada del petréleo conocida
como gasoleo de vacio (VGO).
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CAPITULO Il
OBJETIVOS

Objetivo General.

Estudiar la reactividad en hidrodesulfuracion de VGO de catalizadores de Nb-Mo

soportados en alimina

Objetivos Especificos.
1. Sintetizar los carburos y nitruros de diferentes relaciones atdmicas, de Nb-
Mo soportados en alimina mediante los métodos de descomposicion

térmica, utilizando como gases Hz, N2 y LPG

2. Caracterizar los nitruros y carburos mediante la técnica de Difraccion de

Rayos X, Andlisis Quimico Elemental y acidez.

3. Evaluar los catalizadores en el proceso de hidrodesulfuracion de una
fraccion de VGO.
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CAPITULO 1l
MARCO REFERENCIAL

l1l.1. Petréleo crudo

El petroleo crudo es un liquido inflamable e insoluble en agua, de origen natural,
no renovable, que resulta de la degradacion de materia organica acumulada. El
crudo esta constituido por hidrocarburos liquidos, gaseosos Yy solidos,
encontrandose estos ultimos suspendidos o disueltos en los liquidos. Igualmente,
contiene pequefas cantidades de azufre, nitrégeno, oxigeno, y metales como
hierro, cobre, vanadio y niquel, asimismo se encuentran sedimentos inorganicos,
agua y sales. En la Tabla N°1 se muestra los elementos por los que esta

compuesto el crudo:

Tabla N°1. Composicion elemental del petréleo crudo (Fahim, M.A, 2010).

Elementos Composicién (Y%p/p)
Carbono 83,0-87,0
Hidrogeno 10,0-14,0
Azufre 0,05-6,0
Oxigeno 0,05-2,0
Nitrogeno 0,1-0,2
Vanadio <1200ppm
Niquel <120ppm

A pesar de las bajas concentraciones de los contaminantes, estos pueden
modificar las especificaciones de los productos finales terminados, ademas puede
causar desactivacion de los catalizadores por envenenamiento y afectar

directamente el proceso debido a los fendbmenos que conlleva la corrosion.
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Las caracteristicas fisicas del crudo varian segun la proporcion en la que se
encuentren sus componentes, siendo el crudo mas pesado de color negro y el

crudo mas ligero de color amarillo palido.

El petroleo crudo también puede clasificarse segun el porcentaje en peso de
azufre que contenga, el cual va desde menos de 0,1% a composiciones mayores a
5%, catalogandose a aquellos crudos que contienen menos de 0,5% con el
término de “dulce”, utilizandose estos con el fin de obtener un producto de mejor
calidad dado que posee menor cantidad de impurezas. Los crudos con un
porcentaje en peso de azufre mayor a 0,5% se les conoce como “agrios” y

requieren un tratamiento exhaustivo para su uso en las industrias.

La American Petroleum Institute desarrollé una escala de clasificacion del crudo
basada en la densidad de este, la cual consiste en comparar en funcion del agua
gue tan liviano o pesado es el petréleo. En la tabla N°2 se muestra la clasificacion
de los distintos crudos segun su gravedad API.

Tabla N°2. Clasificacion del crudo con respecto a los grados APl (PDVSA, 2012).

Tipo de crudo Condensado  Liviano Mediano  Pesado Extrapesado

Grados API (°API) > 43 30-42,9 23-29,9 10-22,9 <10

l1l.2. Gasodleo de vacio.

La mezcla de gasoleo liviano y pesado es lo que se conoce como Gaslleo de
Vacio (VGO), el cual se obtiene de la torre de destilacion de vacio, parte
fundamental del bloque de separacién del crudo. El VGO se utiliza como carga a
las plantas cataliticas (FCC), permitiendo romper ciertas moléculas, obteniéndose

gasolina con un alto octanaje.
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Dicha gasolina suele estar envenenada en la mayoria de los casos con nitrégeno y
azufre, los mismos necesitan ser procesador para eliminar los contaminantes,

siendo entonces necesario el hidrotratamiento.
[11.3. Hidrotratamiento (HDT).

Para evitar el envenenamiento de catalizadores con heteroatomos como: azufre,
nitrégeno y metales principalmente, y a su vez alcanzar caracteristicas especificas
de productos se utiliza el hidrotratamiento. Para llevar a cabo dicho proceso es

necesario la presencia de un catalizador.

El proceso consiste béasicamente en hacer reaccionar Hidrogeno (H2) con
hidrocarburos insaturados, para que asi se conviertan en saturados y por otra
parte reaccionar el Hidrogeno (H2) con compuestos de azufre, nitrégeno y
oxigenados convirtiéndolos en sulfuro de hidrogeno (H2S), amoniaco (NHz) y Agua
(H20).

Principalmente en el bloque de hidrotratamiento se llevan a cabo cuatro

reacciones:

v" Remocion de Azufre

v" Remocion de Nitrégeno
v' Saturacion de Olefinas
v" Remocion de Metales

Dichas reacciones son llevadas a cabo en reactores de lecho fijo, empleandose
catalizadores como: Cobalto (Co), Molibdeno(Mo), Niobio(Nb), Niquel (Ni)
soportados en oxido de aluminio (Al2Os), operando a presiones moderadamente
elevadas entre 150 y 200 atm, y temperaturas entre 350-425 °C, en una atmosfera

rica en hidrégeno ( 80 a 95% en moles) (Meyers R, 2003)
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Los catalizadores son sustancias que aceleran una reaccion determinada. Se
pueden dividir en homogéneos y en heterogéneos, en los primeros el catalizador y
el sustrato de la reaccidén estan en una misma fase, por su parte los segundos se

dan en la superficie de un catalizador sdlido.

Por lo general, los catalizadores empleados en hidrotratamiento se conforman por
oxidos de cobalto, 6xidos de molibdeno, 6xidos de niquel, soportados en aliumina.
Los catalizadores deben ser pretratados quimicamente para formar la fase activa,
sulfurando el catalizador antes de su uso o con la corriente de alimentaciéon

durante su utilizacion (Speight J., 2007)

Es importante sefalar que dichos catalizadores son responsables del
desenvenenamiento del crudo convencional, pero a causa de la coquificacion los
catalizadores se ven afectados, ocurriendo una desactivacion, siendo necesario en

mucho de los casos la regeneracion de los mismos.

[1l.4. Hidrodesulfuracién (HDS)

El azufre es el que forma sulfuro de hidrégeno al ponerse en contacto con los
tejidos vivos, el cual tiene una accion irritante focal. Es insoluble en agua, soluble
en sulfuro de carbono, ligeramente soluble en alcohol etilico y éter etilico. Este
elemento puede extraerse puro a partir de azufre nativo mediante simple

aplicacion de calor, igualmente, también se extrae del refinado del petréleo.

La presencia del azufre en el petroleo es responsable de dafios en los equipos
debido a la corrosion de los mismos, a su vez minimiza la actividad de los
catalizadores y causa lluvias acidas responsable de la destruccion de muchos
bosques por la combustion de los derivados usados como combustibles. Por estas
razones es necesario la eliminacién del mismo, para lograr alargar la vida util de
los equipos, evitar regeneraciones de catalizadores y ser amigables con el medio

ambiente.
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El proceso con el cual eliminamos el azufre es conocido como hidrodesulfuracion
(HDS). El objetivo de la hidrodesulfuracion es romper los enlaces carbono-azufre y
saturar las valencias libres con hidrogeno para asi convertir el azufre organico en

hidrocarburos y H2S.

En un proceso de hidrodesulfuracién, los hidrocarburos reaccionan con hidrogeno
dentro de un lecho catalitico y bajo unas condiciones moderadas de presion (entre
20 y 70 bar) y temperatura (entre 270 °C y 400 °C). Con ello, los &tomos de azufre
presentes en las moléculas de hidrocarburo se combinan con el Hz para dar lugar
a sulfuro de hidrégeno (H2S). Este gas es tratado posteriormente en procesos de

recuperacién de azufre que lo transforman en azufre elemental.

A continuacion se observa la dificultad gradual de retiro de azufre en los

compuestos sulfurados (Jones, D & Pujado, P, 2006):

[FACIL REMOCION = DIFICIL REMOCION]

[MERCAPTANOS - SULFUROS - DISULFUROS - TIOFENOS >
BENZOTIOFENOS - DIBENZOTIOFENOS]

Por otra parte para poder llevar a cabo la remocion del azufre es necesario la
presencia de un catalizador que acelere el mismo, para este caso se utilizan Co-
Mo/Al203 y Co-Nb/Al2Oz debido a sus altas selectividades, mayor vida util y

relativamente facil regeneracion

[11.5. Hidrodesnitrogenacién (HDN).

El nitrégeno es el principal constituyente de la atmésfera, pero al igual que el
azufre causa dafios en los equipos y origina una desactivacion en los

catalizadores. Para eliminar dicho compuesto y disminuir las emisiones de NOx
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gue se forman en la combustion de las fracciones de crudo es necesario realizar

un proceso conocido como Hidrodesnitrogenacion (HDN).

La hidrodesnitrogenacion consiste en hacer pasar por hidrégeno los compuestos
olefinicos, convirtiéendose asi en amoniaco (NHs3). La HDN requiere mayores
temperaturas y presiones de hidrogeno que la HDS de tiofeno. Como resultado de
esto, se produce mayor cantidad de productos hidrogenados, dado que la reaccién

se vuelve mas sensible a la presion de hidrégeno (Shih, 1977).

Bajo las condiciones de reaccion de la HDN, la saturacion de los anillos
aromaticos es mas favorecida que la del anillo contentivo del heteroatomo (N), sin
embargo el heterociclo a veces es hidrogenado mas rapidamente, debido a
efectos cinéticos (Stern, 1979).

[1l.6. Catalizadores utilizados en el Hidrotratamiento (HDT).

Los catalizadores de hidrotratamiento no son mas que una mezcla de metales de
transicion dispersa a través de la superficie de un soporte. Tienen como finalidad
la eliminacion de heteroatomos de una manera mas eficiente y con un menor

consumo de energia (Rodriguez J, 2004).

Las caracteristicas prosperas que debe tener un catalizador para un

hidrotratamiento, deben ser las siguientes:

v" Promover la hidrogenacion, la desulfuracion, la desnitrogenacion, con el fin
de reducir los heterodtomos

v' Ser resistentes a la coquificacion, y al envenenamiento en general

v' Desintegrar moléculas grandes, para formar compuestos de bajo peso

molecular

11
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Los mas usados son Niobio (Nb), Molibdeno (Mo), unido con Niquel (Ni) o Cobalto

(Co), soportados en Alimina (Al20s3).

[1l.7. Carburos y Nitruros de Metales de Transicion.

Hoy en dia, se han venido desarrollando catalizadores de carburos y nitruros de
metales de transicion dada su alta actividad catalitica con la finalidad de remplazar
los catalizadores actuales que se emplea en el tratamiento de crudos pesados, sin
que se vean afectados los equipos que se utilizan actualmente, ya que estos se
desactivan con mayor facilidad debido a la gran cantidad de contaminantes que

presenta este tipo de crudo.

Se conoce como carburos y nitruros de metales de transicién a la mezcla sélida
homogénea de carbono o nitrdgeno, con los metales de transicion (Ranhotra,
1987). Se obtienen a partir de la incorporacion de carbono y nitrégeno a la red
cristalina de los metales de los grupos IV, V y VI. Se caracterizan por poseer una
alta dureza y durabilidad, ademas, presentan propiedades electronicas Yy
magnéticas similares a las de los metales y por esto se utiliza en grandes
aplicaciones tecnoldgicas. Asimismo, se asemejan a los materiales ceramicos

dado sus altos puntos de fusion.

Estos materiales han demostrado ser cataliticamente activos para reacciones de
transferencia de hidrogeno, lo que explica su eficiencia en las reacciones de
hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion e hidrogenacién, que los catalizadores
convencionales (Oyama, 1996).

Ovama, S., (1996) sefiala que, los carburos y nitruros presentan diversas
estructuras cristalinas que dependen de dos factores; uno, el factor geométrico,
dictado por las reglas Hagg, este consiste en que la estructura formada se debe a
la relacion entre los radios de los atomos no metalicos y los metalicos, y otro, las

propiedades eléctricas, que se explican por la teoria de Engel-Brewer, en la cual la

12
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estructura cristalina depende del niumero de electrones de valencia sp por atomo.

[11.8. Técnicas de Caracterizacion.

[11.8.1. Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X se emplea para identificar las fases cristalinas que
conforman el sélido. Es un fenémeno fisico que se produce al interaccionar un haz
de rayos X, de una determinada longitud de onda, sobre una superficie solida
cristalina. Los rayos X se dispersan en varias direcciones obteniéndose un patrén
de intensidades que pueden interpretarse de acuerdo a la ubicacion de los atomos

en el cristal.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas medidas en Angstrom (10-1°m.),
los cuales son suficientemente energéticos como para penetrar en el solido.
Cuando ocurre la dispersion del haz de rayos X sobre el sélido se produce el

fendbmeno de difraccion, el cual se basa en la ley de Bragg (Ec.1).

nA = 2d sen @ (2)
Fuente: Skoog (2000).

Donde:

n: orden entero. Orden de difraccion

A: longitud de onda de los rayos X

d: distancia entre los planos de la red cristalina

6: angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Tanto la geometria de las direcciones de difraccibn como la intensidad de los
rayos difractados pueden obtenerse a través del patron de DRX. La primera esta
condicionada por el tamafio y forma de la celdilla elemental del cristal y ofrece
informacion sobre el sistema cristalino. La segunda esta intimamente relacionada

con la naturaleza de los atomos y las posiciones que ocupan en la red, tal que su

13
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medida constituye la informacién tridimensional necesaria para conocer la

estructura interna del cristal.

En la Figura 1 se describe el proceso de difraccion de rayos X para una
disposicion ordenada de &tomos, regido por la ecuacion de Bragg. En dicha Figura
se observan dos planos paralelos de atomos A - A’ y B - B’ separados por una
distancia interplanar (d), donde dos haz de rayos (1 y 2) inciden sobre ellos con un
angulo 0, los cuales se difractan sobre los atomos P y Q con una longitud de onda
A definida, y finalmente se procede a medir los angulos con los que se dispersan
los haz de rayos X por medio de la distancia interplanar, la cual se obtiene por una
comparacion directa de las tablas de patrones de referencia de sustancias puras y

con ayuda de la ecuacion (Callister, 1998).

1 e I
Haz F;
m_:-_ldvnle

Haz
*_difractado

4

Figura N° 1. Difraccién de rayos X bajo la ley de Bragg (Callister, 1998)

[11.8.2. Analisis quimico elemental.

El andlisis quimico elemental es un método instrumental que da informacion
acerca del contenido de carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y azufre (S)
encontrados en una muestra solida o liquida de naturaleza orgénica e inorganica.

Esta técnica, se basa en la combustion en ambiente de oxigeno puro de la
muestra a analizar, a una temperatura aproximada de 1000°C (Harris, 2001). Esta

combustion sirve para convertir los elementos organicos antes mencionados en

14



CAPITULO Il

gases simples (CO2, H20, N2 y SO2). Los gases producidos se presurizan para
luego ser separados en una columna cromatografica. Posteriormente, las
diferentes conductividades terminas permitira conocer la cantidad de cada uno de

los gases presentes en la muestra.

El analisis quimico elemental tiene diversos campos de aplicacion que van desde
el analisis de combustibles fésiles, hasta la industria farmacéutica y la quimica
fina, pasando por el analisis de suelos, industria alimenticia y cerdmica. Este
método es utilizado para la caracterizacion de compuestos organicos vy
organometalicos, cosméticos, drogas, productos de sintesis organica e inorganica,

productos farmacéuticos, entre otros.

111.8.3. Acidez.

La acidez superficial es una de las caracteristicas mas importantes de los
materiales solidos empleados como soporte de catalizadores heterogéneos
usados para HDT. Segun Ramirez (1993), la acidez de los soportes parece inducir
en algunos casos una mayor dispersion de las fases activas durante la etapa de

impregnacion del precursor del catalizador.

Un sitio acido puede ser del tipo de Bronsted en el cual éste dona un proton a un
hidrocarburo insaturado, o del tipo de Lewis en el cual éste actia como un aceptor
de electrones removiendo un ién hidruro de un hidrocarburo. La mayoria de los
métodos para medir la acidez no distinguen entre los dos tipos de sitios y

simplemente reportan la acidez total.

La acidez proporciona informacion que permite predecir la actividad catalitica en

procesos en fase gaseosa que involucran moléculas de reactantes pequenas.

Existen diversas técnicas analiticas que se emplean para determinar este
parametro en materiales soélidos. La acidez total asi como la distribucion de los

sitios acidos superficiales en catalizadores heterogéneos se puede determinar por
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varias técnicas analiticas, entre las mas empleadas se tiene la termodesorcion
programada de amoniaco. Otra técnica ampliamente usada para estudiar la acidez
de un material es la descomposicion de alcohol [Lin y Ko, 2000]. La distribucién de
productos obtenida en la reaccién permite discernir si un sélido posee sitios acidos
0 sitios basicos; por ejemplo, la deshidratacion del etanol puede conducir a la
obtencion de etileno y éter dietitico los cuales son producto de sitios acidos en una
reaccion de deshidratacién. Conocida la acidez total y la fuerza de los sitios
acidos, resulta fundamental conocer la naturaleza de los sitios acidos, esto es,
conocer si el catalizador posee sitios acidos tipo Bronsted o tipo Lewis, esto es
posible mediante la termodesorcion de piridina analizando el tipo de enlace que se
establece entre la piridina y la superficie del solido, lo cual se analiza por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. Estas técnicas requieren el
uso de equipamiento sofisticado para determinar la acidez y la naturaleza de los

sitios acidos, aunque esto hace a estas técnicas costosas

Entre las técnicas para determinar acidez en materiales sélidos en fase liquida se
cuenta con técnicas de titulacion convencionales, como la titulacion
potenciométrica con n-butilamina (n-bta). Esta técnica permite conocer de una
forma rapida y con bajo costo, la méxima fuerza acida de los sitios superficiales
presentes en un catalizador asi como la concentracion total de sitios acidos [Cid y
Pecchi 1985]; la técnica tiene sus desventajas, entre ellas que la prueba se lleva a
cabo en un medio distinto al medio de reaccién en la cual se aplicara finalmente el
catalizador; sin embargo, es una guia importante para comparar como afectan los

tratamientos térmicos o quimicos a los que serd sometido un catalizador
[11.9. Antecedentes.
A lo largo de los afios se han realizado estudios referentes al andlisis y a la

caracterizacion de tanto carburos como nitruros, y su utilizacion en procesos de

hidrotratamiento. A continuacion se muestran dichos estudios:
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Ramanathan y Oyama(1995-1996), realizaron Hidrodesulfuracion (HDS),
Hidrodesnitrogenacion(HDN) e Hidrodesoxigenacion (HDO), estudiando su
actividad en catalizadores en base a nitruros y carburos de metales de transicion:
molibdeno, tungsteno, vanadio, niobio y titanio. Como resultado obtuvieron: Alta
estabilidad en Hidrodesoxigenacion (HDO), y una relacién decreciente de la
actividad total de los catalizadores para Hidrodesulfuracion (HDS) e
Hidrodesnitrogenacion (HDN), acotando que los metales de transicion soportan al

azufre.

Ramanathan, Oyama y Yu (1998), combinaron oxinitruros y 6xidos bimetalicos a
partir de una relacion masica Nb- Mo 2:3. Como resultado obtuvieron que los
metales de transicion son eficientes como catalizadores, ya que los oxinitruros

evaluados tuvieron una estructura cristalina fcc y un area superficial grande.

Schwartz y Oyama (2000), realizaron la reaccion de los éxidos de niobio (Nb) y
molibdeno (Mo) soportados en alumina, con diversas relaciones Mo/Nb: 1,2; 1,6;
2. Al sintetizar los carburos se obtuvo como resultado una alta actividad en

Hidrodesulfuracién (HDS) y en Hidrodesnitrogenacion (HDN).

Chadwick y colaboradores (2003), observaron coémo se comportaba el niobio
(Nb) en catalizadores de cerio (Ce) para convertir metano. Al estudiar los sélidos
en el proceso de oxidacion de metano, obtuvieron como resultado que era mas
eficiente trabajar a 700 °C para 5% Nb y a 500 °C para 1,4% Nb.

Gaborit y colaboradores (2003), realizaron varias mezclas de catalizadores con
varias relaciones niobio (Nb) / molibdeno (Mo) soportadas en alimina, sulfuradas
a temperaturas moderadas y a baja presion. Se obtuvieron como resultado:
Relacion directamente proporcional de la actividad de hidrogenacion con respecto
al contenido de niobio (Nb) en el sdlido, y variacién de la conversion de HDS por

accion de la presion parcial del acido sulfhidrico (H2S).
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Schmal y colaboradores (2003), Impregnaron de soluciones acuosas entre 5-
30% masico de niobio (Nb), partiendo del complejo amoniacal de niobio oxalato,
permitiendo asi la sintesis de pentéxido de niobio (Nb20s) soportada en alumina
(Al203). Se obtuvo como resultado una relacion inversamente proporcional del

contenido de niobio (Nb) respecto a los sitios acidos en el sélido.

Afanasiev (2005), prepar6 partiendo de pentéxido de niobio (Nb20s) y trioxido de
molibdeno (MoQOs), una mezcla de O6xidos de niobio(Nb) y molibdeno (Mo),
operando a un rango de temperatura de 973 a 1123 K. Se obtuvo como resultado:
las condiciones Optimas para la formacion de los compuestos, y se encontré una

estructura importante cataliticamente, muy parecida al 6xido M0osO1a.

Armenise (2006), sintetizd nitruros y sulfuros de niobio (Nb) soportados en
alimina y en niobia, impregnando y coprecipitando. Se obtuvo como resultado

areas mas grandes los nitruros soportados en alimina y los sulfuros en niobia,

Pfaff (2006), trabaj6é con nitruros y carburos de niobio (Nb), soportados en alumina
y en silice. Los sélidos fueron evaluados en la hidrodesulfuracién de Tiofeno.
Como resultado se obtuvo baja actividad en el proceso, ya que eran soélidos muy

cristalinos y se tenian bajas areas de contacto.

Kodamay colaboradores (2008), estudiaron NbC/Al20z y NbC/SiO2 impregnados
con alumina y silice por el método de Reaccion a Temperatura Programa (RTP),
preparados a partir de acido peroxoniobico. Como resultado se obtuvieron: El
carburo soportado sobre Alimina es mejor que soportado sobre Silice, ya que
presentaba una mayor actividad; y la actividad catalitica se relaciona entonces con

el grado de carburizacion.

Analuisa (2009), prepar6 muestras de carburos y nitruros de Nb/Mo con
relaciones masicas 1/3, 2/3 soportadas sobre alimina y silice, usando el método

Reaccion a Temperatura Programa (RTP). Se evaluaron en la reaccion de
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Hidrodesulfuracién (HDS), y como resultado se obtuvo: Alta conversion para los

sélidos con ambos soportes empleados.

Garcia y Colaboradores (2009), estudiaron carburos y nitruros de niobio (Nb) y
molibdeno (Mo) a presién atmosférica. Evaluados en la Hidrodesulfuracion (HDS)
de tiofeno. A una temperatura de 350°C y la presion antes mencionada, como
resultado se obtuvieron: A mayor area superficial mayor actividad del catalizador,
esto debido a la influencia del carbdn activado en las areas superficiales de los
sélidos obtenidos por carboreduccién de las mezclas mecéanicas; En la reaccion de
Hidrodesulfuracion (HDS), tanto los nitruros como los carburos de molibdeno (Mo)

resultaron ser los mas activos.

Gonzélez (2009), sintetiz6 carburos de niobio (Nb), usando un complejo y nitruros;
y nitruros de niobio (Nb), usando un complejo y amoniaco, ambos con distintas
relaciones masicas y usando el método de Reaccion a Temperaturas
Programadas (RTP). Los carburos se evaluaron en la reaccion de
Hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno y se obtuvo como resultado: Mayores

conversiones para los nitruros que para los carburos, y baja actividad catalitica.

Monedero y Pérez (2013), estudiaron catalizadores soportados a base de
carburos y nitruros de niobio (Nb) y molibdeno (Mo), en los procesos de
hidrotratamiento. Se obtuvo como resultado: Una mayor conversién hacia la
reaccion de Hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno, en comparacién con las
reacciones de Hidrogenacion (HYD) de tolueno y la Hidrodesnitrogenacion (HDN)
de piridina, presentando una mayor selectividad hacia la ruta de la hidrogendlisis

del enlace C-S.

Chique y Ledn (2013), estudiaron la reactividad en el hidrotratamiento de Gasoéleo
de vacio de carburos y nitruros de niobio (Nb) y molibdeno (Mo), soportados en
alimina. Se obtuvo como resultado: Altas conversiones para las reacciones de

Hidrodesulfuracién (HDS), Hidrodesnitrogenacion (HDN), y de Hidrogenacion

19



CAPITULO Il

(HYD) de gasdéleo de vacio, indicando entonces que se estarian formando

diferentes  sitios activos tipo  hidrogenantes y/o  hidrogenolizantes.
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CAPITULO IV
METODOLOGIA

En la siguiente seccion se explicara el procedimiento que se llevd a cabo con el fin
de alcanzar los objetivos planteados en esta investigacion. Primeramente se
explicara el procedimiento para sintetizar los carburos y nitruros, adicionalmente,
se describiran las técnicas empleadas para la caracterizacion de los catalizadores
y finalmente, se explicara la metodologia utilizada para medir la actividad catalitica

de los so6lidos en la reaccion de Hidrodesulfuracién de una fraccion de VGO.

IV.1. Sintesis de los carburos y nitruros.

La técnica empleada para la sintesis de los carburos y nitruros de Nb-Mo
soportados en alumina fue la descomposicion térmica. El procedimiento se llevo a

cabo de la siguiente manera:

a) Se pesaron 2 g del precursor a sintetizar, el cual, posteriormente fue
tamizado permitiendo asi que las particulas tuviesen una mayor area de
contacto.

b) A continuacién, se colocé la muestra en un reactor de cuarzo, el cual
contenia en su extremo inferior un sellado con lana de cuarzo.

c) Seguidamente, el reactor fue introducido en un horno tubular vertical,
modelo THERMOLYNE TUBE FURNANCE F21135, el cual permite que
la temperatura de este pueda ser controlada. Al mismo tiempo se
realizaron las conexiones de las tuberias al sistema que permitieron la
entrada de los diferentes gases que se utilizan para la sintesis. En la
Tabla N°3 se pueden observar las caracteristicas de los gases

empleados.
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Tabla N° 3. Caracteristicas del gas empleado para la sintesis de los carburos

Compuesto Formula Empresa Composicién
Gas licuado de Petréleo GLP PDVSA GAS 99,99%
Hidrégeno H2 OXICOR 99,99%
Nitrégeno N2 OXICOR 99,99%

d) Posteriormente, se hizo circular a través del reactor un flujo de
100mL/min del respectivo gas de la experiencia a realizar variando la
velocidad de calentamiento del horno tubular a razon de 5°C/min, desde
la temperatura ambiente hasta la temperatura final de reaccion, siendo
esta de 600°C, alcanzada esta temperatura se mantuvo por un espacio
de 60 minutos para garantizar la reaccion de sintesis.

e) Culminado el tiempo de reaccion, se dejo enfriar el reactor hasta

temperatura ambiente, manteniendo el flujo de gas reactivo.

Esta metodologia se aplicé en cada uno de los catalizadores y para cada uno de

los gases gue reaccionan.

Figura N° 2. Horno tubular modelo THERMOLYNE TUBE FURNANCE F21135
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Figura N° 3. Diagrama de flujo del sistema de sintesis.

IV.2. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.

Para conocer la composicion y estructura de los soélidos sintetizados y poder
comprobar su comportamiento catalitico se emplearon diferentes técnicas de

caracterizacion, siendo estas:
IV.2.1. Difraccién de rayos X (DRX).

A través de esta técnica de caracterizacion se pudo identificar las fases cristalinas
gue conforman el sélido, por medio de las sefales caracteristicas de cada
compuesto, asi como el tamafio de las particulas (Chorkendorff y
Niemantsverdriet, 2003). Las fases cristalograficas fueron determinadas por un
difractometro marca Siemens D-5005 operado a 40kV y 30mA, con una fuente de
radiacion Cu-Ka, en un rango de barrido de 20-90° y una velocidad de barrido de

20=0.154°/seq.
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Figura N°4. Difractometro de Rayos X- marca Siemens D-5005

IV.2.2. Andlisis quimico elemental.

Por medio del analisis quimico elemental se determiné la composicion porcentual
de nitrégeno, carbono e hidrogeno presentes en los sélidos sintetizados, con el
proposito de conocer la formula empirica del mismo. El equipo utilizado para este
analisis fue un analizador elemental CNHS-O marca Carlo Erba EA-1108 ubicado

en el Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

Figura N° 5. Analizador elemental CNHS-O modelo EA-1108- marca Carlo Erba.
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IV.2.3. Acidez. Potencial Eléctrico.

La técnica utilizada para determinar acidez en materiales sélidos en fase liquida
fue la titulacion potenciométrica con n-butilamina (n-bta). Se midié la variacion del
potencial eléctrico durante la neutralizacion de los sitios acidos presentes en el
sélido, con el fin de conocer la maxima fuerza acida de los sitios superficiales
presentes en el catalizador. Para este analisis se utiliz6 un pH-metro Series
Bench-Top modelo pH 300. Este se encuentra ubicado en el Laboratorio de
Investigacion del Departamento de Quimica del Ciclo Basico de la Facultad de

Ingenieria de la UCV.
u

I

l

Figura N°6. pH 300 Series Bench-Top

IV.3. Medicién de la actividad catalitica.

IV.3.1. Medida de la actividad catalitica en HDS de una fraccién de VGO.

a) En un reactor Parr 4848 de volumen 50 mL, el cual cuenta con una
entrada de gases por donde se alimenta el hidrogeno, una salida de
liquido por donde fue posible tomar muestras continuas y una salida de
gases que permite la despresurizacion del sistema. Luego de realizada

cada experiencia, se procediéo a llevar a cabo un pretratamiento de
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sulfuracién que consistié en agregar 25 mL de una mezcla 3% disulfuro
de carbono (CSz>).

b) El procesos de presulfuracion implicé llevar el proceso desde una
temperatura ambiente hasta 300°C, manteniendo esta ultima por un
lapso de 120 minutos a una rampa de calentamiento de 5°C/min, con la
finalidad de lograr la reaccion entre el disulfuro de carbono con el
catalizador. Finalizado este tiempo se incrementd la temperatura hasta
350 °C, manteniendo la rampa de calentamiento.

c) Alcanzados los 350°C, fue presurizado el sistema con 70 atm de
hidrogeno, ya que esta presion simulaba las condiciones industriales de
hidrotratamiento de VGO, manteniendo estas por 120 minutos, para
garantizar que se llevara a cabo la reaccion. Completado este tiempo se
dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y finalmente se tomd una
muestra de productos liquidos que fueron llevados a un cromatégrafo de

gases para determinar la composicion final de estos.

Figura N° 7. Montaje del sistema de reaccion de VGO para solidos catalitico
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CAPITULO V
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante la ejecucion del
procedimiento experimental, asi como también se explican estos. Para simplificar
nuestro analisis fue necesario nombrar las muestras estudiadas de acuerdo a su

porcentaje en peso de Nb y Mo, en la siguiente tabla se aprecian la nomenclatura
usada.

Tabla N° 4. Simbologia para identificar los solidos

Nombre Porcentaje de Metales
Nb4Mo/Al203 3% Nb, 12% Mo
Nb3Mo/Al203 4% Nb, 12% Mo

6Nb/Al203 6% Nb
Nb2Mo/Al203 6% Nb, 12% Mo
12Mo/Al203 12% Mo

V.1. Caracteristicas fisicoquimicas de los Precursores

Tabla N° 5. Analisis Quimico Elemental de los Precursores

Precursor Nitrégeno (%) Carbono (%)
Nb4Mo/Al203 23,28 28,99
Nb3Mo/Al203 22,48 28,28

6Nb/Al203 21,50 27,44
Nb2Mo/Al203 15,91 20,50

12Mo/Al203 23,05 28,07
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En la Tabla N°5 se observan los valores de carbono y nitrégeno contenidos en
cada uno de los precursores., El valor mas elevado lo representa la muestra
Nb4Mo/Al203 ya que contiene 23,28% de nitrogeno y 28,99% de carbono, por su
parte el mas bajo lo representa la muestra Nb2Mo/Al2O3, con un contenido de
15,91% de nitrégeno y 20,50% de carbono. Mientras mas altos sean estos valores
favorecen a la formacion de nitruros y carburos, Incluso en condiciones de

descomposicion térmica del precursor.

V.2. Sintesis de Carburos y Nitruros

Para poder diferenciar los catalizadores segun la corriente que le fue aplicada
(hidrégeno, nitrégeno y Gas Natural), a continuacién se muestra la nomenclatura

usada.

Tabla N° 6. Simbologia para identificar los catalizadores

Catalizador Gas Catalizador Gas Catalizador Gas
Nb4Mo(N)/Al,03 Nb4Mo(H)/Al,03 Nb4Mo(GLP)/Al,O3
Nb3Mo(N)/Al,O3 Nb3Mo(H)/Al,O3 Nb3Mo(GLP)/Al,O3

6Nb(N)/AlO3 N2 6Nb(H)/AlOs H: 6Nb(GLP)/Al,O3 GLP
Nb2Mo(N)/Al,O3 Nb2Mo(H)/Al,03 Nb2Mo(GLP)/Al,03

12Mo(N)/Al,O3 12Mo(H)/Al,O3 12Mo(GLP)/Al,03

V.3. Caracteristicas Fisicoquimicas

Una vez observado el analisis quimico elemental de los precursores se aplicaron
una serie de técnicas para conocer las caracteristicas de los catalizadores
sintetizados. Dichas técnicas fueron las siguientes: Difraccion de Rayos X (DRX),
Acidez.
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V.3.1. Difraccion de Rayos X de los precursores y catalizadores

Los resultados obtenidos mediante la utilizacién de la técnica de difraccion de
Rayos X, se determinaron las diferentes fases presentes en los precursores y

catalizadores.

La base de datos Powder Diffraction Methods, mejor conocida como PDF posee
una especie de patrones de difraccién de rayos X de solidos constituidos por una
fase, que permiti6 comparar las muestras tratadas, dando una idea de a qué
corresponden los espaciamientos interplanares y las intensidades relativas, y de

ciertas propiedades de las mismas.

En la Figura N°8 se observa el difractograma del precursor 12Mo/Al203, mientras
gue en la Figura N°9 se reporta el sélido 12Mo(H)/Al203, luego del tratamiento de
descomposicion en presencia de Hz. El precursor tenia como caracteristica
principal la alta presencia de Heptamolibdato de Amonio (HTMA), como se
observa para valores 206 entre 15-20°. En el caso del solido no se nota la
presencia de Heptamolibdato de Amonio (HTMA), quiere decir que la sintesis fue
efectiva y se descompuso durante la misma el compuesto acomplejante y a su vez
tampoco se observa la presencia de sales metalicas que representaban parte
fundamental de los precursores, todo esto se debid a la descomposicion térmica
gue se produjo, desapareciendo entonces durante la reaccién. En la Figura N° 8
se detallan sefales caracteristicas de Alumina (y- Al203) correspondientes a la
tarjeta PCPDF N° 490134 para valores 20 entre 40 - 50° y entre 60 - 70°.
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Figura N° 8. Difractograma del precursor 12Mo/Al203
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Figura N° 9. Difractograma del catalizador 12Mo(H)/Al2O3

Por su parte en la Figura N°10 se aprecia el difractograma del sdlido
Nb4Mo(H)/Al203 con el tratamiento de hidrogenacion. Para valores de 26 entre 30
y 45°, y entre 60 y 70°C fueron observadas dos sefiales caracteristicas de Alimina
(y- (Al203)) correspondientes a la tarjeta PCPDF N° 490134. A su vez se identifico
la presencia de Oxido de Molibdeno en un barrido de 26 entre 30 y 45° segun la
ficha PCPDF #86-0135, esto puede deberse a que por la gran cantidad de
Molibdeno (Mo) presente en el precursor y condiciones de trabajo insuficientes

como temperatura, gran parte se quedd en éxido y no pasé a carburo.
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Figura N° 10. Difractograma del solido Nb4Mo(H)/Al203
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A su vez, en la Figura N°11, se observan los difractogramas para los sélidos
Nb4Mo(N)/Al203, 6Nb(N)/Al203, Nb2Mo(N)/Al203, 12Mo(N)/Al.O3, con el proceso
de nitruracion. Fue posible soélo identificar Alamina(y- Al203), que en los cuatro

casos se encuentran para los mismos valores 20 ubicados entre 40 y 50° y entre
60 y 70°, para los sélidos Nb4Mo(N)/Al203 y 6Nb(N)/Al203 con mayor intensidad,;

los picos bien definidos significan mayor grado de cristalinidad y alto tamafio de

particulas.
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Figura N°11. Difractogramas de los solidos sometidos a descomposicion con No.

En la Figura N°12 se observa los difractogramas del solido Nb4Mo/Al203, con los 3

tratamientos: adicién de Hz, Adicion de N2 y adicion de GLP. Se vuelve a apreciar

para valores 20 igual a sefiales de alumina. Al presentar Gas Licuado de Petréleo
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(GLP) como gas de sintesis se favorece la formacion de fases carburadas de los
metales en vez de las nitruradas que podrian originarse por el efecto de HTMA
presente en el complejo. Sin embargo no se aprecia ni fases carburadas ni fases
nitruradas, esto no quiere decir que no existan, simplemente puede deberse al
solapamientos de sefiales del soporte que en algunos casos son mas duras que

las de dichos compuestos, 0 que su concentracidbn no sea lo necesariamente
elevada para que el equipo la aprecie.
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Figura N°12. Difractograma del sélido Nb4Mo/Al.O3 con Hidrégeno, Nitrégeno y
GLP

Es importante sefialar que en todos los casos estudiados existen limitaciones en la
técnica al usar soportes de alimina, ya que sus sefiales son fuertes y abundantes
y causan un solapamiento de otros compuestos como: NbMoN, NbMoN1x, MozN,

Mo2C, NbO2, MoOz2, Nb2C, entre otros, lo cual indica alta dispersién de particulas,
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baja cristalinidad y bajo tamafio de particulas. Al estudiar los soélidos la presencia
de cierto patron referente a un compuesto significa claramente que dicha
sustancia existe. Sin embargo, la ausencia del patron no necesariamente significa
gue no existe el compuesto sino que la concentracion del compuesto quimico no
es elevada y que las sefiales son muy bajas con respecto a otros y el equipo no

las detecta con claridad.

V.3.2. Andlisis Quimico Elemental de catalizadores

Seguidamente se conocid el contenido cuantitativo de Nitrdgeno y Carbono, por
medio del analisis quimico elemental de cada uno de los sélidos. A continuacion

se muestran dichos resultados.

Tabla N° 7. Composicion Quimica de los catalizadores

Catalizador % Nitrogeno (p/p) % Carbono (p/p)
Nb4Mo(H)/Al203 5,76 6,15
Nb4Mo(N)/Al203 6,73 1,86

Nb4Mo(GLP)/Al203 2,05 11,05
Nb3Mo(H)/Al203 4,23 8,75
Nb3Mo(N)/Al03 7,12 6,73

Nb3Mo(GLP)/Al203 1,75 12,44

6Nb(H)/Al203 6,23 6,55

6Nb(N)/Al203 8,50 3,40
6Nb(GLP)/AI203 1,08 13,23

12Mo(H)/Al203 6,49 5,92
12Mo(N)/Al203 9,75 2,12
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En la Tabla N° 7 se aprecia cantidades de carbono y nitrdgeno lo suficientemente
alta que podria indicar la formacion de tanto fases carburadas como fases
nitruradas, tal como se predecia en los precursores. Se observan bajos
porcentajes de nitrégeno cuando se llevé a cabo la sintesis de los precursores con
alimentacion de Gas Licuado de Petréleo esto puede deberse a que el Gas
Licuado de Petroleo presenta muy pequefias cantidades de nitrdgeno, que no es
representativo y por ende no aumenta las fases carburadas, y por el contrario los
valores mas elevados de carbono debido a una fuente adicional de este elemento
como lo es la mezcla de gases. Por su parte para la sintesis con alimentaciéon de
nitrogeno  se tienen altos valores de nitrégeno y bajos de carbono, esto
analogamente al caso anterior, al tener una fuente adicional de nitrogeno favorece

a la formacion de fases nitruradas y no de fases carburadas.

Tabla N° 8. Moles de los catalizadores

Catalizador n N (mol) n C (mol) n Nb(mol) n Mo(mol)
Nb4Mo(H)/Al203 0,41 0,51
Nb4Mo(N)/Al203 0,48 1,86 0,032
Nb4Mo(GLP)/ALOs 0,14 0,92 0125
Nb3Mo(H)/Al203 0,30 0,72
Nb3Mo(N)/Al203 0,50 0,56 0,043
Nb3Mo(GLP)/AlOs 0,12 1,03
6Nb(H)/Al203 0,44 0,54
6Nb(N)/Al203 0,60 0,28 0,064
6Nb(GLP)/Al203 0,07 1,10
12Mo(H)/AlOs 0,46 0,49 0,125

12Mo(N)/Al203 0,69 0,17
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Figura N°13. Difractograma del sélido Nb3Mo(H)/Al203

En la Tabla N° 8, se muestran los valores de nimeros de moles de cada elemento
presente en los catalizadores, con estos valores podriamos inferir las posibles
fases carburadas y/o nitruradas de niobio y molibdeno que se muestran sefialadas
en la Figura N°13, sobre el difractograma del solido Nb3Mo(H)/Al20s3. Es
importante destacar que no se aprecian las sefiales caracteristicas de estas fases,
principalmente por la presencia de las sefales de la alimina, lo que puede
deberse entre otras cosas a que las sefales en el DRX son muy pobres, que las
fases estdn muy dispersas y/o las sefiales de alimina son muy fuertes. Es
importante sefialar que en estudios realizados anteriormente, (Monedero y Pérez
2013) utilizando silica como soporte si se muestra la presencia de fases nitruradas

y carburadas, ya que la silica no enmascara como lo hace lo alimina.
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V.3.3. Acidez

La acidez superficial de los catalizadores juega un papel importante en el
mejoramiento de los procesos cataliticos. La concentracion total de los sitios
acidos y la estimacién de sus fuerzas relativas, se determind mediante la técnica
de titulacion potenciométrica como fue descrita por Cid and Piecchi (1985) y el
cual consiste en caracterizar y cuantificar los sitios acidos que posee un solido, a
partir del estudio de los cambios ocurridos en el potencial eléctrico o en el pH de
una solucién que contiene un solvente no prético y la muestra que se desea
estudiar. En el método se titulan tanto los sitios acidos tipo Brgnsted, como los

sitios acidos tipo Lewis.

En la Figura 14 se muestra la curva de titulacion para la alimina utilizada, en esta
se puede observar un aumento no uniforme del pH con la adicién de volumen de
titulante (n-butilamina), estos ligeros cambios han sido asignados a la diferencia
de la fuerza relativa de los sitios, siendo los que se determinan a pH<5,0 sitios de
acidez fuerte, un pH entre 5 y 7 los sitios de acidez moderada y aquellos con pH>7
los de acidez débiles. Las curvas de titulacion de cada uno de los sdlidos

sintetizados se presentan en el anexo A.

De manera de mostrar la variacion de la relacion porcentual y fuerza relativa de
los sitios acidos obtenidos en cada uno de los solidos, en la Tabla N° 9. Para
todos los solidos, se observa la disminucion de la fuerza acida del catalizador con
respecto a la alimina, esto puede deberse principalmente a la modificacion de la
estructura superficial de la alimina por el tratamiento térmico que se realiza para
la sintesis de los catalizadores pero no lo suficiente para modificar la estructura

cristalina de la alimina (T>1000°C),

37



CAPITULO V

Tabla N° 9. Porcentaje sitios acidos.

Catalizador Sitios Acidos Sitios Acidos Sitios Acidos
Fuertes (%) Moderados (%) Débiles (%)

Aliumina 9,0 32,10 58,7
12Mo(GLP)/AL,03 0 100

12Mo(N)/Al203 42,10 57,89
6Nb(GLP)/ALO3 0 100
6Nb(N)/Al203 0 100
6Nb(H)/AL.03 0 100

Nb2Mo(GLP)/Al20s 35,29 64,70
Nb2Mo(N)/Al203 0 100
Nb2Mo(H)/Al203 0 100

Adicionalmente se puede atribuir el cambo de la acidez a la modificacion de las
especies superficiales, debido a una variacién en la composicion superficial
(Jehng y Wachs, 1990). Esto se puede explicar debido a que los grupos hidroxilos
enlazados a especies metalicas superficiales incrementan la electronegatividad del
metal, resultando enlaces M-O fuertes, O-H débiles e incrementando la acidez de
Bronsted la cual es la que ha sido previamente asignado con caracter débil,
mientras que la fuerza moderada o fuerte a la acidez tipo Lewis, sin embargo esto
solo podria ser corroborado a través de un estudio de acidez superficial que

permita diferenciar los diferentes tipos de sitios acidos presentes.

La presencia de acidez moderada en el catalizador 12Mo(N)/Al203 puede ser
explicada por lo reportado por Romero A.R. y col, estos autores sefialan que el
catalizador de Mo/Al203 Unicamente se presenta acidez de Lewis, mientras que el
aumento en el porcentaje de sitios débiles se deberia a un aumento en la acidez

de Bronsted existente en el catalizador Mo-Nb/Al2O3 es atribuida a la presencia de
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CAPITULO V

Nb, como lo reportado por Weissman (1996) quien reportd que la adicién de niobia
a la alumina promueve un incremento en la acidez superficial, lo cual es deseable

en HDT para remover impurezas de Sy N.

Alumina

12

10

8

5 6
4

2

0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Volumen

Figura N°14. Volumen de Titulante de Alumina

V.4. Caracterizacion del VGO

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso que permite reducir los contenidos de
azufre y nitrégeno, principalmente, presentes en los distintos cortes obtenidos
durante la refinacion del crudo, asi como también se hidrogenan moléculas

aromaticas y olefinas.

En la Tabla N°10 se presentan el contenido de azufre, al igual que la densidad y
viscosidad de la carga de VGO utilizada en la fase experimental, la cual fue
proporcionada por el Instituto de Tecnologia Venezolano para el Petroleo
(INTEVEP)
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CAPITULO V

Tabla N° 10. Caracteristicas de la carga de VGO
Carga Contenido de azufre (ppm) Densidad (Kg/L) Viscosidad (cSt)
25°C 20°C

VGO 12340
0,942 32,06

V.4.1 Actividad catalitica de los sélidos con respecto a la reaccion de HDS

Para conocer el comportamiento catalitico de los soélidos, se llevaron a cabo las
reacciones de HDT en VGO, a una temperatura de 350°C y una presion de 70
atm. Transcurridos los 120 min de reaccion se tomd una muestra de la solucién
contenida en el reactor y se le realizé un analisis para determinar el contenido de
azufre presente (Tabla N°11), para de esta manera compararlas con los valores

obtenidos en la caracterizacion del VGO, presentados en la Tabla N° 10.

Tabla N° 11. Contenido de azufre presente en cada muestra.

Muestra Contenido de azufre (ppm)
Nb4Mo(N)/Al203 1294
Nb3Mo(N)/Al,O3 1704

6Nb(N)/Al2O3 10982
Nb2Mo(N)/Al;03 2233
Nb3Mo(GLP)/Al,O3 1825
CoMo 8170

En la Figura N° 15 se muestra la conversién global de los compuestos sulfurados
del VGO por HDS, para los solidos Nb4Mo(N)/Al20O3, Nb3Mo(N)/Al2Os3,
6Nb(N)/Al203, Nb2Mo(N)/Al203, la cual permite comparar el comportamiento de
cada catalizador usando un mismo gas de sintesis, en este caso el gas

seleccionado fue nitrégeno (N2).
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CAPITULO V
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Figura N° 15. Conversion global de los solidos Nb4Mo(N)/Al203, Nb3Mo(N)/Alz0s3,
6Nb(N)/Al203, Nb2Mo(N)/Al203 en la reaccion de HDS.

En la Figura N° 15 se puede observar para los catalizadores bimetalicos que al
aumentar el porcentaje en peso de Nb en el catalizador permanece constante la
conversion global de azufre en la reaccion de HDS mientras para el solido
monometalico de Niobio 6Nb(N)/Al2O3, el cual contiene 6% del metal, presenta una
conversion global igual al 11%, esto se puede atribuir a que existe una gran
cantidad de compuestos sulfurados hidrogenados y que el catalizador no cuenta
con suficientes sitios activos que permitan el subsiguiente rompimiento del enlace
C-S; muy por el contrario para los catalizadores con Molibdeno, ya que la posible
ruta de reaccion seria la que involucra el rompimiento del enlace C-S como primer
paso, tal como ha sido reportado por Ramirez (1993) y un posible cambio en la
dspersién del Mo presente debido a la presencia del Nb, favoreciendo la
formacion de polimolibdatos y de especies activas mas reducibles y sulfurables.
Adicionalmente para los sélidos bimetalicos la mayor conversion podria deberse a
gue la presion de hidrogeno fue 70 atm y las presiones altas favorecen la difusion
de hidrogeno a través de la pelicula de liquido a la superficie para dar paso a la
reaccion.
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CAPITULO V

El VGO esta compuesto por una serie de moléculas sulfuradas, entre ellas,
tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y mercaptanos, que pueden estar
incrementando la cantidad de azufre en la solucién, evitando que el catalizador

pueda remover una mayor cantidad de este elemento.

En la Figura N° 16 se muestra la conversion global de los compuestos sulfurados
del VGO por HDS para los sélidos Nb3Mo(N)/Al203, Nb3Mo(GLP)/Al20s, asi como
también para el catalizador comercial CoMo, la cual permite comparar el efecto
gue tiene los gas de sintesis: Nitrogeno y Gas Licuado de Petrdleo, sobre un

mismo catalizador.

100
9 - 86,2 85,2
80 -
70 +
60 -
50 +
40 - 33,8
30 +
20 +
10 -
0 -

Conversion de S (%)

Figura N° 16. Conversion global de los solidos CoMo, Nb3Mo(N)/Al20s3,
Nb3Mo(GLP)/Al203 en la reaccion de HDS.

Con base a los resultados obtenidos, se logra apreciar que para los catalizadores
Nb3Mo(N)/Al203, Nb3Mo(GLP)/Al203, se estan formando los mismos sitios activos,
independientemente del gas de sintesis utilizado (Nitrogeno y Gas Natural), lo que
se evidencia con la similitud en los patrones de estos sélidos en la difraccion de
rayos X (DRX) (Ver Figura N°11). A su vez se observa que dichos catalizadores
presentan una mayor conversion global que el catalizador comercial (CoMo,
CHEVRON TEXACO), que en este caso es de 33,8%, por lo que se puede inferir
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CAPITULO V

gue este tipo de sdlido generalmente se utilizan con la finalidad de hidrotratar
cargas de crudo convencionales, por lo que al estar en contacto con fracciones
mas pesadas de este, en este caso VGO, se puede estar produciendo una
desactivacion del catalizador como consecuencia del envenenamiento por el alto

contenido de impurezas.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacion se pudieron obtener las

siguientes conclusiones.

Por medio de la realizacion de técnicas de caracterizacion como:
Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis Quimico Elemenal (AQE) y
acidez de los sdlidos cataliticos obtenidos por el método de
descomposicion térmica, utilizando como gases de sintesis: Nitrdgeno
(N2), Hidrogeno(Hz), y Gas Natural (CH4) se observa que las sefales
caracteristicas de carburos monometalicos y bimetéalicos se encuentran
solapadas por alimina indicando entonces altas dispersiones en las

particulas, o por ende baja cristalinidad, o bajo tamafio de particulas.

Los sdlidos tratados resultaron con altas conversiones para la reaccion
de hidrodesulfuracion (HDS) de Gasodleo de Vacio (VGO); comparada
con el catalizador comercial CoMo CHEVRON TEXACO, gracias a las

fases activas hidrogenolizantes e hidrogenantes.
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RECOMENDACIONES

RECOMENDACIONES

A continuacion se daran una serie de recomendacion para optimizar los resultados
obtenidos en futuras investigaciones que se lleven a cabo sobre el andlisis de

catalizadores de Nb-Mo soportados en alumina.

Se recomienda que al momento de sintetizar los precursores se pruebe con una
mayor proporcion de molibdeno, ya que al aumentar esta se notd una mayor

conversion global de azufre en la reaccion de HDS.

A la hora de sintetizar los catalizadores, se recomienda que se haga en un reactor
de mayor diametro, para de esa manera poder sintetizar mayor cantidad del sélido
y asi poder realizar mas pruebas de caracterizacion necesarias para tener mejores
resultados, ademas permite una mejor difusion de los gases reactivos en el

sistema, evitando taponamientos en este.

También es recomendable hacer un estudio a diferentes temperaturas en la
reaccion de hidrodesulfuracion en VGO con el fin de hacer un estudio catalitico
mas exhaustivo y de esta manera determinar el efecto que tiene esta variable en

el proceso.

Se sugiere realizar un estudio cinético de los productos de reaccién para poder
evaluar el mecanismo de reaccidon que siguen, asi como identificar las moléculas

sulfuradas que se convierten con mayor 'y menor facilidad.
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ANEXOS A. Acidez.

Tabla N° 12. Acidez. Alimina

Volumen [mL]
0
0,1
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
1,8
2
2,2
2,5
2,8
3,1
3,5

pH
5,44
1,27
8
8,65
8,88
9,05
9,12
9,26
9,35
9,51
9,51
9,63
9,65
9,7
9,79
9,81
9,92

ANEXOS

Primera Derivada

19,74178
11,9954
6,810472
1,607199
0,251183
0,385775
0,761453
0,878762
0,691214
0,368146
0,117526
0,068711
0,215169
0,473037
0,198237
-0,49897
3,036293

51

Segunda Derivada

-92,817
-63,4436
-41,3523
-13,8708
-1,60941
1,960075

1,4306
-0,24026
-1,43055
1,960075
-0,76118

0,3622

1,0931
0,347844

-2,0502
-1,09978
27,21826



Tabla N° 13. Acidez. 12Mo(GLP)/Al203

Volumen [mL]
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

1
1,1
1,2
1,3
14
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9

2
2,1
2,2
2,3
2,4
2,5
2,6
2,7
2,8
2,9

3

pH
6,46
6,64
6,8
7,01
7,19
7,32
7,42
7,45
7,55
7,57
7,61
7,63
7,68
7,69
7,7
7,72
7,75
7,79
7,8
7,82
7,86
7,88
7,92
7,93
7,96
7,97
7,99
8,01
8,03
8,04

Primera Derivada
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1,8
1,6
2,1
1,8
1,3
1
0,3
1
0,2
0,4
0,2
0,5
0,1
0,1
0,2
0,3
0,4
0,1
0,2
0,4
0,2
0,4
0,1
0,3
0,1
0,2
0,2
0,2
0,1

Segunda Derivada

-8,88178E-14

-8,88178E-14
0
-1



3,1
3,2
3,3
3,4
3,5
3,6
3,7
3,8
3,9

4,1

pH [adim]
O P N W b U1 O N 00 O

8,06
8,07
8,08
8,1
8,12
8,14
8,14
8,15
8,16
8,16
8,17

0,5 1

0,2
0,1
0,1
0,2
0,2
0,2
0
0,1
0,1
0
0,1

1,992682927

1,5 2

Volumen de Titulante [mL]

2,5

1,77636E-13
-2

0

-1

1
-0,461629982

3

3,5

Figura N° 17. Acidez. 12Mo(GLP)/Al203
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Tabla N° 14. Acidez. 12Mo(N)/Al203

Volumen [mL]
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

1
1,1
1,2
1,3
14
15
1,6
1,7
1,8
1,9

2
2,1

pH
6,1
6,13
6,17
6,22
6,28
6,35
6,65
6,77
7,16
7,38
7,48
7,53
7,61
7,64
7,78
7,9
7,99
8,16
8,16
8,16
8,16

Primera Derivada
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7

3
1,2
3,9
2,2

1
0,5
0,8
0,3
1,4
1,2
0,9
1,7

0

0

0

3,885714286
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Segunda Derivada

1

1

1

1

23

-18

27

-17
-12

-1,850340136
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Figura N° 18. Acidez. 12Mo(N)/Al203

Tabla N° 15. Acidez. 6Nb(GLP)/Al203

Volumen [mL] pH
0,1 7,46 Primera Derivada
0,2 7,8 3,4 Segunda Derivada
0,3 8,04 2,4 -10
0,4 8,14 1 -14
0,5 8,15 0,1 -9
0,6 8,22 0,7 6
0,7 8,23 0,1 -6
0,8 8,25 0,2 1
0,9 8,33 0,8 6
1 8,35 0,2 -6
11 8,37 0,2 0
1,2 8,39 0,2 1,75415E-13
1,3 8,39 0 -2
14 8,39 0 0
15 8,39 0 0
1,6 8,39 0 0

5,24375 -3,27734375
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pH [adim]
O P N W & U1 OO N 0O O

o

0,5

1 1,5

Volumen de Titulante [mL]

2

3 3,5

Figura N° 19. Acidez. 6Nb(GLP)/Al203

Tabla N° 16. Acidez. 6Nb(N)/Al203

Volumen [mL] pH
0,1 6,02
0,2 6,38
0,3 6,71
0,4 7,01
0,5 7,18
0,6 7,73
0,7 7,79
0,8 7,88
0,9 7,92

1 8,02
11 8,13
1,2 8,36
1,3 8,43
1,4 8,49
1,5 8,56
1,6 8,65
1,7 8,69
1,8 8,72

Primera Derivada
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3,6
3,3
3
1,7
5,5
0,6
0,9
0,4
1
11
2,3
0,7
0,6
0,7
0,9
0,4
0,3

Segunda Derivada
-3
-3
-13
38



pH [adim]

10

19

2,1
2,2
2,3
2,4
2,5

0,5

8,74
8,8
8,84
8,87
8,9
8,92
8,92

0,2
0,6
0,4
0,3
0,3
0,2

3,568

Figura N° 20. Acidez 6Nb(N)/Al203

1

1,5

2

Volumen de Titulante [mL]
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Tabla N° 17. Acidez. 6Nb(H)/Al20z3

Volumen [mL]
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

1
1,1
1,2
1,3
14
15
1,6
1,7
1,8
1,9

2
2,1
2,2
2,3
2,4
2,5
2,6
2,7
2,8
2,9

3

pH
6,81
7
7,13
7,19
7,27
7,39
7,49
7,55
7,6
7,65
7,71
7,75
7,82
7,85
7,88
7,92
7,98
8,01
8,03
8,06
8,1
8,13
8,15
8,17
8,19
8,21
8,23
8,25
8,27
8,28

Primera Derivada
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19
13
0,6
0,8
1,2
1
0,6
0,5
0,5
0,6
0,4
0,7
0,3
0,3
0,4
0,6
0,3
0,2
0,3
0,4
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1

Segunda Derivada

1,77636E-13
-1,77636E-13
0
0
-1



pH [adim]
o [ N w D (6, o)) ~N (o] ((e)

o

3,1 8,28
3,2 8,32
3,3 8,33
3.4 8,33
3,5 8,38
3,6 8,38
3,7 8,38
3,8 8,42
3,9 8,42

4 8,42
4,1 8,42
4,2 8,42
oooo“"..

°
0,5

2,004761905

1 15 2 2,5

Figura N° 21. Acidez. 6Nb(H)/Al203

Volumen de Titulante [mL]
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3

-0,477324263

3,5 4

4,5



Volumen [mL]

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
11
1,2
13
1,4
15
1,6
1,7
1,8
19
2
2,1

pH
6,21
6,33
6,34
6,39
6,61
6,67
6,76
6,86
7
7,18
7,22
7,4
7,58
7,78
7,83
7,92
7,99
8,02
8,02
8,02
8,02

Tabla N° 18. Acidez. Nb2Mo(GLP)/Al203

Primera Derivada

3,819047619

60

1,2
0,1
0,5
2,2
0,6
0,9
1
14
1.8
0,4
1,8
1,8
2
0,5
0,9
0,7
0,3
0
0
0

Segunda Derivada
-11
4
17
-16
3
1
4
4
-14
14
-8,88178E-14
2
-15

-1,818594104



pH [adim]
N w H (6] o)) ~ (o] Vo]

[REN

o
o

Tabla N° 19. Acidez. Nb2Mo(N)/Al203
Volumen [mL]

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
11
1,2
1,3
14
15
1,6
1,7

0,5

Volumen de Titulante [mL]

Figura N° 22. Acidez. Nb2Mo(GLP)/Al203

pH
6,39
6,45
6,55
6,6
6,64
6,67
6,69
6,76
6,84
6,86
6,96
7,09
7,16
7,22
7,36
7,39
7,62

Primera Derivada

61

0,6
1
0,5
0,4
0,3
0,2
0,7
0,8
0,2
1
13
0,7
0,6
1,4
0,3
2,3

Segunda Derivada



1,8
19

2,1
2,2
2,3
2,4

7,65
7,75
7,79
7,85
7,94
8,01
8,05

1

3,354166667

Volumen de Titulante [mL]

1,5

0,3
1
0,4
0,6
0,9
0,7
0,4

2

-1,230902778

Figura N° 23. Acidez. Nb2Mo(N)/Al203
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Tabla N° 20. Acidez. Nb2Mo(H)/Al.03

Volumen [mL] pH
0,1 5,26 Primera Derivada
0,2 54 1,4 Segunda Derivada
0,3 5,75 35 21
0,4 6,02 2,7 -8
0,5 6,09 0,7 -20
0,6 6,25 1,6 9
0,7 6,46 2,1 5
0,8 6,63 1,7 -4
0,9 6,7 0,7 -10
1 6,83 1,3 6
11 7,01 1,8 5
1,2 7,08 0,7 -11
1,3 7,18 1 3
14 7,22 0,4 -6
1,5 7,36 14 10
1,6 7,43 0,7 -7
1,7 7,43 0 -7
1,8 7,47 0,4 4
19 7,58 11 7
2 7,63 0,5 -6
2,1 7,63 0 -5
2,2 7,69 0,6 6
2,3 7,7 0,1 -5
2,4 7,7 0 -1
2,5 7,7 0 0

3,08 -1,232
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wv

pH [adim]
B

0,5 1 1,5 2
Volumen de Titulante [mL]

Figura N° 24. Acidez. Nb2Mo(H)/Al203
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ANEXOS B. TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS X
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Figura N° 25. Difractograma de los sélidos (a) Nb4Mo(GLP)/Al203; (b)
Nb3Mo(GLP)/AI203; (c) 6Nb(GLP)/AI20s3; (d) 12Mo(GLP)/Al203
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ANEXOS C. PATRONES DE DRX

C.1. PDF# 49-0134. y- Al2O3

T4 PDF # 490134, Wavelength = 1.5418 (A)
490134 GQuality: O vAIR203
CAS Mumber Abrminum Oxide
ﬁnlachWeight: 1019 Ref: Zakharchenya, R.. Vasilevskaya, T., Russ. J. Appl Chem, [Ehg%transl |. 65, 2249
Volume(CO] Sl -
D Dirn R
Sy _ '
5.6, wg
Cell Parameters: T %
a b C x=
A S | | |
SSAFOM:F = [ . ) T T T T
ot 0 15 30 45 60 28
Rad Cuk
L:mhda. f-_um . Intf h k 1| i bk 1| 2 4k k|
Fier. 14545 17 37407 50 #2247 T
d-sp: diffiactometer k1) A 38972 43 B0.863 18
36479 40 39.815 a5 B7.312 100

C.2. PDF # 77-1999. MoN

14 PDF # 771999, Wavelength = 1.54060 (A)

77199 Gualty: ©

CAS Mumber:

Molecular Weight: 109,95
Wolume[CD} 15868
Dx: 9.205 D

Mo W
Molvodenum Mitride

Ref: Calcusted from ICSD wsing POMWD-12++, [1357)

Rief: Troitzkaya, M.V, Pinsker, £ G, Knstallografiya, B, 43 [1961]

Sys Hexagonal

Lattice: Primitree

5 G P3m1 [164)

Cell Parameters:

a B7H b & SE00

t f ¥

IAcon 7,94
Rad: Cukal
Lambda: 1.54080
Fiker:

d-zp: calculated

ICSD % 0e0ES

-=

Gz
-
gE il
i o

| | Y I P

1 L 1 ) 1

0 15 a0 45 =] Fi] 28"

| Intf bk 1| 2 Wt hk 1| & Irt-F
15813 112 001 | 55615 1 300 |7A.283 8
17.892 1 1 00 |58203 19 0 31 | 74437 120
23965 23 0711 | 53329 1T 1 2 2 | 76925 B3
31.937 429 0 0 2 |B2226 1 20 3 |78.399 123
36239 P99 2 0 0 |E5186 165 2 2 0 | 79142 1
39762 8 0 21 |686763 5 0 0D 4 |85707 108
45.288 1 11 2 |E7553 i 2 21 |8ea07 1
49,086 928 0 2 2 |EBR2D4 1 310 |87518 14
51.418 2L 1 21 |69.747 1 01 4 |8823% 1
52334 3103|7051 2 311 |89E79 1
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C.3 PDF# 33-098. NbMoN

L4 PDF # 330928, Wavelength = 1.54188 (A)

330928 Quality: C Mo Mb N e _

C&S Mumber Molybdenum Niobium Nitride _ o

Molecudar Weight 20285 [ﬁlgaliahmrt, L., Hational Aesearch Council of Canada, Ottawa, Canada, ICDD Grantin-8ad,

YVolume]CDT 7471

Dx 9.018 [Cin; .

Sys: Tetragonal '

Lattice: Primdive =z

S.G. P4/Srmm [129) a

Cell Parameters: = § o

a5 309 b e 799 uE_ = g’

& '|3 ! | | |I |]|. |||| g il [T .‘._

SS5/FOM: F30=105(.0065, 44] T T T T T )

[Acor 9.72 0 25 a0 Fict 100 125 28

Rad: Cuk.a

Lambda: 1.54188 g Intf bk || 28 Intf  h k|| 28 Intf  h k|

Fiker: 11.345 8 0071|7087 2203|1077 3 224

d-sp; calculated 22820 1 00 2 |72467 21 21 2 (1089 1 216
.87 1 101|747 6 115 (11464 i 313
3451 & 00 3 |78.261 B 21 3 [11699 1 207
Ir.0Ea 1m0 1 0 2 | 73002 B 20 4 (11877 3 225
41.2%2 5% 1 1 0 |80.078 1 106 |12361 B 31 4
42925 1 111 |89135 4 205 [1253H 9 217
45 587 19 1 0 3 |89579 5 2 20 (125867 2 009
45,576 9 00 4 |94B685 E 107 [127.255 1 305
54.829 5 11 3 |92 2 2165|1330 g8 322
56,732 1 1 0 4 |99715 1 2 2 3 13502 1 109
59,233 4 005 [101.23 5 30 2 [13k82 5 3165
53,756 16 2 0 0 [101.87 1 11 7 (14210 3 323
53.952 12 1 1 4 |103594 7 310 (1468 4 1119
67,201 3 1065 (10702 1 303

C.4. PDF# 43-0885. NbMoN1-x

1 PDF # 430885, Wavelength = 1.54178 (A)

230885 [lusabby Mo HbM1=x

A5 Mumbes: Maolybderum Niobsurn Nitnde

Molecus weght 20285 |Ael VendL & Monaish Chem 110, 103 (1975]

Voume[COL  74.71

Dx 9018 Dm 4

Sy Tatragonal E = o

Lattice: Prmitive " =

5.G. Pdnmen [123) Bl =

Cell Fatameters X =

a 309 b c77m | = L.l |1 |

“ B ¥ I i ey gn gl ol 1l 1

SE/FOM: F20=11{0.059, 47) 0 0 60 @0 120 150 2e*

1A

Rad Cufa | 4 hk 1| 2 mdf hk 1|2 Intf h k|

Lambda 1.54178 11.298 E 001 | 74780 9 1165|1147 3 3113

Fiker: Nns 2 101 |78200 3 21 3 |17.06 2 207

d-spr difractometer 34 499 7 003 |73020 g 204|188 § 2265
Fna 100 1 0 2 |80100 1 108 12379 12 31 4
41260 B0 1 1 0 89190 § 205 |[12570 20 217
42979 1 11 1 | 89500 7220128 20 0049
45EO0 25 1 0 3 34829 3 107 |127.30 2 205
4B 640 12 00 4 |96339 4 21 5 1133490 20 322
54.879 7011 3 |93780 2 223 |17 2 104
59,300 4 005|129 8 302 |13v02 4 3165
R9.820 20 200|107 2 11 F 14218 B 321
B4O0D 16 1 1 4 | 10400 12 31 0 14529 1 308
B7.260 B 1065 (10715 330 3 146N 12 114
70921 4 20 3|10788 5 224 |161.94 7 227
72480 B 21 2 |106894 1 21 6 1700 an 400
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C.5. PDF# 75-1150. Moz2N

T2 PDF # 751150, Wavelength = 1.54060 (A)

751150 Qually. C bo2 W

LAS Humber, Rt Coladotod fran ICSD using POWD-12 (1997)

Moalecular Weight 20589 &l aLLaled from usng Lt

Volume[CD] 14112 Ref: Ettmayer, P., Monatsh. Chem., 101, 127 [1970)

[ 9691 Dimc N

Sys Tetragonal '

Lattice: Body-centered E

S.G. 147 famd (141) |

Cell Parameters E ~

a 4200 b c 8000 | X% g

& b < I r ; | || |

lcor 1155 0 15 0 45 B0 75 28"

Fad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 | Intf bk || 23 Intf -k k| 28 Int-f kR

Fiter 23910 2 101 |60215 9 21 3 |7684 2 303

d-sp: calculated 7R 933 1 1 2 | 62020 E 1065 |72585 87 116

ICSD # - 030593 4008 23 10 3 |62497 107 2 2 0 |804% 79 22 4
4303% 429 2 00 |64264 184 2 0 4 |B3865 1 321
45306 171 0 0 4 |E7.915 1 301 |82617 4 107
49,828 1 211 |7340 170 31 2

PDF# 79-0744. Mo2C

14 PDF # 790744, Wavelength = 1.54060 (A)

79-0744 Quality: C MoZ C
Molybdenurn Carbide

mlﬁcfjﬁﬂﬁght_ Som5 | Aef Calculated from ICSD using POWD-12++. (1997)

Volume[CD] 14863 Ref: Epicier. T et al., Acta Metall., 36, 1303 [1388]

L 9712 D "

Syz: Orthorhombic :

Lattice: Primitive E =

5.G.: Pben [B0) :

Cell FParameters: z .E’ -

5 4735 b BOZ5 c 5210 | =5 e

A T o, B

T ) T T "
|/lcar BEZ u} 15 a0 45 [=1] Fi=] 28"
: 1

Rad Cukel oo » I bk || 2 md hk 1| 2 It Rk

Filter: 23883 1 1 1 0 |58.607 1 11 3 |74967 B0 1 3 3

d-sp: caleulsted 29,465 7 11 1 |60.598 1 31 0 |75574 B4 1 4 2

ICS5D #: OES7N 34.359 196 0O 2 1 B1.591 134 O 2 3 | 75667 56 1 0O 4

Mor-tmbient Temperatune 34359 19 0 0 2 |63.235 1 231|770 1330
375975 254 2 0 0O |63435 1 311 |77592 111 4
39413 993 1 2 1 B4.987 1 1 2 3 | 73300 1 3 31
39413 993 1 0 2 |G9565 146 3 2 1 |@1.193 22 400
42 311 2 11 2 B9, BES 146 3 0 2 | 82543 1 1 5 0
44.613 121 1 | 7387 1 2 3 2 |84407 131 3
49,244 11 30 |71.575 1 31 2 |B4d17 23 2 4 2
52136 160 2 2 1 72418 14 0 4 2 |BS5063 12 1 5 1
5213 160 2 0 2 | 72513 9 00 4 |856M 1041 1
54,500 1021 2 | 7469 114 2 2 3 |86785 1021 4
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C.6. PDF# 85-0379. NbO2

i< PDF # 850379, Wavelength = 1.54060 ([A)

850279 Quality: C :jpcgz .

CAS Myl it Dide

Moleculer weight 12431 | Al Calculated from ICSD using POWD-12++, [1957)

alume[CO J 113178 Fel. Sakata, K, Acta Ciyslallog, Sec. B, 35 2836 (1979)

Diw: 5917 Cirmc "

Sys Tetragonal b

Lattice: Body-centered = >

5.G.: 1444 (B8] “ g

Cell Parameters: EE -

21363 b c 5o | 25 | L 2

e E ¥ I 1 I L. L

\icor. 783 0 15 e 45 & 75 Za*

[ 8

L:m.ja; 1 GA0ED ;8 T A S T - bt kol 1| 2 T I I

Filtes: 12918 1 200 (41113 48 3 3 2 [55.268 i 820

d-2p caleulstad 16,158 2 1 01 |41677 E B 2 0 |56262 12 01 8 1

ICSD 4 : 005244 18,308 1 2 2 0 |42204 2 2 4 2 |SE5E3 1@ 712
210,741 1 2 1 |4z2886 16 1 6 1 |57.095 3 4 3 3
24.511 4 30 1 |445976 8 4 5 1 |S57433 1 6 4 2
26004 993 4 0 0O (453439 180 5 1 2 |S588085 7 265 3
27.8M 8 2 3 1 |46993 7 B 31 |S9674 7 o8 31
9138 1 2 4 0 |47949 % 21 3 |549979 By 3 7 2
30,766 5 4 1 1 | 48945 5 701 |&040d iEm & 4 0
3.275 393 1 1 2 |49.294 M 5 3 2 |62017 3 00 4
32649 2 20 2 |49873 1 3 0 3 |62140 X 61 3
36,087 12 4 3 1 50,244 1 B O 2 | 62835 1 1T 1 4
36.484 ANs 1 3 2 |508M 2 ¥ 21 B2 3980 2 3 01
37 10E 155 4 4 0O |5]1.744 30 3 2 3 |63T7EE 1 4 5 3
38.433 29 5 21 53.484 143 B8 0 0O |&4.085 2 28 2
39.447 1 B O O |54.430 13 5 & 1 54 595 11 8 21

C.7. PDF# 86-0135. MoO2

=2

L4 PDF # B60135, Wavelength = 1.54060
86-0135 Quality: C Mo 02
. b cilpbrderirn Ox=ide

ﬁiigﬂiﬂei 75795 | Fef Calculated from ICSD using POWD-12++, [1937)

Volume[CD | 5!'31_51 ’ Fel Bolzan, A8, Kennedy, B Howard, C.J.. Aust. J. Chem,. 48, 1473 [1935]

Dx G4EZ D .

Syz: Monochnic h

Lattice: Primitive E =

S.G. P2 /ci14) fal

Cell Paiarneter s TE .

a 5609 b 4857 c 5625 | X E =

t p 12091 ¥ = j i o

- " F I L
L L 1 L L

1Aeor 863 0 15 a0 a5 51] 75 2a*

Fad: Cukal

Lambds 1.54080 28 Intf ko ko 28 Intf b k| 2 It h k|

Fiter: 18.420 15 1 0 0 [41.861 22 21 0 |59832 22 31 3

d-sp; calculated 26.005 9%3 0 1 1 [49.453 20 3 0 2 |G60.244 E1 0O 2 1

ICSD % 080830 26,005 933 1 1 0 |49.551 2% 1 2 2 |60.244 E1 1 320
31.789 1 1 0 2 |49.55 ¥ 2 21 |e0577 55 01 3
36,749 120 2 0 2 | 49900 3 1 21 |60.752 29 310
36,900 BS 1 1 2 |50.205 1 1 0 2 |63.330 12 3 2 2
36,985 27 21 1 |53041 95 2 1 3 |63.476 71 2 3
36,385 2?7 0 2 0 [s53127 M4 2 2 2 |62.97 1 12 2
37226 102 0 0 2 (53127 M4 3 1 2 |63.971 1 221
37.339 177 2 0 0 [53.310 71 11 3 |66.424 21 204
37,339 177 1 1 1 |53.485 167 % 1 1 |G66.649 g3 4 0 2
41,326 25 21 2 |53.485 187 0 2 2 |66.G43 B3 2z 31
47.488 15 1 2 1 |53570 18 2 2 0 |66.884 41 1 31
41 596 1M 021 |53924 M7 1 1 2 |67.581 20 202
41,598 1M 1 20 |53.924 M7 2 1 1 |B9.283 7 304
41,753 g 01 2 |57.3% 4 3 00 |59534 4 32 3
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C.8. PDF3 77-0988. Nb2C

13 PDF # 770988, Wavelength = 1.54060 (A)

77.0928 Qusality: C HbZC

CAS Numbes: Hiabium Carbide

Molecular weight 13782 | Fief Cakeudated fiom ICSD using POWD-1 2++. [1957)

Voume[CD] 168,88 Fief: Khaenko, B, Gritetskii. 0.4 Kristallograhes, 38 55 (1993)

D 7780 D'm: .

Sys Monochnic !

Laitice: Prirmgtve =

S.G.: Pm5] il

Cell Paramaters: T -

21033 b 3098 c 4581 | =5 £

- B 90000y N || | L4 =

Wear 362 0 15 20 45 &0 75 28"

kLI e = It hok || @ i hk 1] ® It hok o

Filtes: 8,076 29 1003046 14 111 |45230 3 501

dip cakuisted 16,192 1200 (38027 W 002 |45230 30501

ICSD # - 033755 17.789 1 001 |38 13 1 0 2 |46.751 101 2

MorAmbiert Tempesature | 19.564 20 101 |3;a 12 1 0 2 |47527 2112
19,564 20 7 01 [37485 598 4 0 1 |475% 3112
24145 2 201 | 37485 598 4 0 7 | 474938 1 411
24.145 2 201 |3F;z o999 F 101|479 1 411
24,391 1 300 |37H: 999 2 1 1 |49.453 B4 40 2
28,786 1 010 |33723 2 20 2 |49453 B4 &0 2
29945 1 110 |3@7ysE 2 20 2 49797 1|3 21 2
30,353 2 3o (41230 1 500 43797 183 21 2
30,353 2 0301 [423M 1 211 (43386 100 6 O O
32720 73 400 42324 i 31 1 |51.061 1 510
3azm 243 21 0 | 43988 2 30 2 |53422 2 311 2
34.044 2 011 43982 2 30 2 |53422 2 312
35,04 14 1 11 [44137 1 4 1 0 |54501 1 511

C.9. PDF# 70-1707. (NH4)6(M07024)(H20)4

L5 PDF # 701707, Wavelength = 1.54060 (A)

01707 Qusslity: C [HH4JE [Mar 024 | [H20 &

CA5 Mumber Ammonium Molpbderum Osxade Hpdrate

o — SpEa 3 Fef Evanz, Joat al J. Cham Soc., Dakon Trane., 1975, 605 [1575)

D 2872 Do .

Spe: Monoclinic !

Lattce: Frimithee =

S.6.: P2 (14) ‘"E

Cell Parametbess: B4 -

a2 B3935 b /AT 4T | 25 =

0 p 11595y = ‘ -

1 L [THE TP | | .l 1 .
INeor 342 0 10 2 0 40 20°
1

iy W ® i hk 1|3 I hk 1|2 W bk

Files Z2516 10 052|084 12 190 |WIB B/ P72

d-zp: cakeulated 273 7 181 |25560 55 2 40 |28735 I 0111

ICS0 & - 004153 278 7 1 6 2 |25550 55 0 7 2 (26850 B8 023
2974 N 130 |/aE § 2 61 |28850 89 2 33
22974 M 212|595 14 1 2 3 (29284 12 270
232 82 161 |25%s 14 2 5 2 |29457 1M 1111
e vy @2 241Xk 49 7 B 2 | 29467 11 221
23589 12 2 0 0 |26269 49 10 2 |29813 24 012 0
23638 7 210|266 42 1 3 3 |29813 M 243
24.067 33 091 | 26623 42 2 650 |30214 10 110 2
24,057 1! 220|373 13 2 B 2 |30214 10 1 & 2
24433 g 172|223 20001 3 2 (30547 m 253
24518 7 251 |73 2 7 71 | 30633 16 110 1
247003 13 230 |278n2 B 26 0 |3084 2 291
2496 19 1 31 [2819 57 1 4 2 |3084 2 2E0
24916 19 171 12819 57 1 9 2 | 30897 2 773
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ANExos IS

C.10. PDF# 83-1993. NH4(NbO(C204)2.2H20)3H20

" PDF # 831993, Wavelength = 1.54184 (A)

B3-1993 Quaslity: © HH4A[NbBOD[C204 2 (H2O0 2 )(H2D )3

CAS Mumber: Ammonium Miobasm Osxade Oxalate Hydrate

Molecular Weight: 393,06 ng MHTSD '-'*"9"':""""'3;3*;5*1 “2?;]19??]

Volume[CD] 132379 = = .. Less-Common =

Dw: 1.972 Drn:_1.890

Sys Monoclinic 1

Lattice: Prirmitive E =

5.G.; P21/m(14) g

Cell Farameters: TE =

a 12.20 b 1626 c B.E7E = B E

2 B 92630 L5

chdmi: 1—;9-? o 10 20 30 40 50 26"

ad: Lurk.a

Lambda: 1.540E0 2 Intf  h k 1| 28 Intf h k 1| 28 Intf b ko

Filter: B8.936 13 1 1 0 |24288 456 3 2 0 | 30751 M 212

d-zp: caloulated 10.810 1 020|250 18 3 0 1 |30938 M8 3 3 1

ICSD # : 2000439 12.995 933 1 2 0 |53 3 2 31 |30938 118 2 5 0
14.526 1778 0 1 1 | 25668 32 0 41 |3.236 1m T 81
14933 3% 1 0 1 | 25668 32 311 |31.457 30 20 2
15.397 24 21 0 |26 32 301 [3N533 19 1 5 1
15573 185 1 01 26161 32 2 4 0 |31.733 168 0O 3 2
16.500 72 111 |26495 7® 7 41 | 32045 9 411
17.307 597 0 21 |72 B 311 (32N M 222
17.765 € 1 2 0 |25840 82 1 4 1 |32380 13 1 3 2
18.047 n o220 |1271a0 00 00 2 |32830 58 0 6 0
18.520 24 1 21 |27376 /B I 21 (32924 43 1 3 2
19,001 1% 1 21 27693 184 0 1 2 | 331593 12 4 1 1
20,0658 17 2 1 1 |28.210 8 1 5 0 |33408 52 3 41
20.952 30 211 |2905 11 4 0 0 |33.4028 52 4 32 0
21.165 46 0 3 1 |29292 109 0 2 2 |33652 9 1 60
21.18 121 0 4 0 | 29570 105 4 1 0 34167 o 2 51
21.78 121 2 32 0 |2987 5 2 4 1 34.242 12 2 4 1
22184 48 7 31 2987 53 7 2 2 | 34562 E 232

C.12. PDF # 741222 NbC

741222 Quality. C NbC
‘CAS Number Niobium Carbide
Molecular Weight 104 92 Ref: Calculated from ICSD using POWD-12+4, (1897)
Dx_8.181 Dm N
Sys: Cubic ¢
Lattice: Face-centered ‘% >
S.G.:F23(1%) ’g
Cell Parameters: BE 2
a 4400 b c -
aQ B b = L i B
leor. 987 0o 15 B & & 75 26°
Rad CuKal
Lambda: 1,54060 2 Inf hk || 2 Inf h k || 28 Intf h k |
Fier: %303 99 111
dsp: colovlsted 40931 722 200
|ICSD #: 026955 59362 373 220
70991 138 31 1
74667 m 222
88.898 42 400
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C.12. PDF # 722390 NbeCs

72:2330 Quaiity: C Nb6 C5
CAS Number. Niobium Carbide
‘Molecular Wegh 61749 Ref: Cakculated fiom ICSD using POWD-12++, (1997)
Volume[CD] 265,88 Ref: Rempel, A4 et al. Dokl Akad. Nauk S55R. 275, 883 (1584)
Dx 7.713 Dm:
Sys- Monoclrc ki
Latlice End-centered =
5.G.:C2/m(12) i
Cell Parameters. 3L
25460 b 9457 c 5460 == 8
a 8 10947 - w |I 5
eor: 5.24 0 1'5 5 éJ 28"
Rad: Cukal
Lambds 154060 % Intf hk || 2 Intf h k || 2 Int-f h k
Fiker: 17.210 1 001 |54284 1 312|799 1 32
dspcacdsted =00 145749 1 020 |56.708 1 151 (81319 1 08
ICSD # - 020655 19617 2 110 |56708 1 242 |81807 1 14
22023 1 3711|5707 1 02 3 (824N 1 24
25557 1021 |52087 1 22 3 |824n 1 44
29843 1 11158507 351 3 31 83141 1 268
33.298 1 13058507 35 7133|8314 ¥ 33
33.298 1 201 |61.489 1 330 (83906 111
34825 999 2 0 0 [61.469 1 332 (83906 1 08
34825 999 1 3 1 (62008 1 222 (86134 1 42
38.026 1 040 (63292 1 311 (85194 117
38.486 1 221 |83292 1 31387432 39 26
40430 676 1 31 [67372 1 0438742 ¥ 10
40430 €76 2 0 2 |67.372 1 243|898 T 33
42016 1 04169321 267 3 3 1 |89.998 120
44.240 1 201 (69821 267 333
44240 1 132|719, 1 351
44.917 1 222 (|ney 1153
45319 1112|7222 1170
48,443 1221|7222 1 321
51.058 1 1713|7355 9% 400
51.058 1311|7355 9% 262
51.424 1 150 (76183 1134
51.424 1 241 |76183 1 403
52509 1 042|780 1024
52,509 1 1751 (76N 11721
53,342 1 132|7%%3 1 312
53342 1 20 3|7693 1 314
54.284 1 31079293 1 22223
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C.13. PDF #710162 NbN

710162 Qualty C Nb N
CAS Number Niobeum Nirnde
Moloculor Weight 106.91 Ref: Calculsted from ICSD using POWD-12++. (1997)
Vokme(tD] 484 Ref. Chiistensen, A N., Acta Chem Scand., Ser. &, 31, 77 (1977)
Dx 8.371 Dmc
Sys: Cubsc g
Lattice: Face-centered 5z
S.G.: Fm3m [225)
Cel Parameters: 3 g
8 4394 b c - 8
£ = - - | ;
IAcor 310 0 15 30 60 75 20°
Rad: CuKal
Lambda: 1 54060 % It hk 1|2  td hk 1|2  Ind
Fiter: %353 99 111
depcaledated 141050 238 200
[ICSD # : 000982 59.451 40 2 20
71.102 283 311
74,768 122 222
29.051 51 400
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