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Resumen: Resumenilos nitruros y carburos de metales de transiciam $ido un
tema de amplio estudio en la catalisis heterogényea,que estos materiales
demuestran a menudo ventajas cataliticas en podesoidrotratamiento, como es el
caso de la hidrodesulfuracion. Por tal razon, seetzaron catalizadores de nitruros y
carburos de titanio y se evallo el efecto de estadglos en la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno. Para ello se empleéres precursores, acetilacetonato
de titanilo, isopropoxido de titanio y una mezclaadnica de Oxido de titanio y
carbon activado. En estas sintesis se evaluaroefdéotos de temperatura, tiempo de
contacto y de exposicion, todo ello con la finadidaejorar las condiciones de
sintesis de los catalizadores. Estos fueron caizaties por técnicas como: DRX,
BET, XPS y MEB. Conociéndose mediante por DRX gufase de nitruro de titanio
pura, a partir de los diferentes precursores fuenita a 900 °C, luego de 6 horas de
tratamiento, calentando a 5 °C/min y bajo un fldgo500 mi/min de Nk Se pudo
conocer por XPS que en los nitruros hay aproximatén31% de TiN y 69 % de
TiO, a nivel superficial, con un area superficial méxide 161 rfig. Por otra parte
en la sintesis de los carburos, no se logré obtarfase TiC partiendo de los nitruros
a 900 °C. Unicamente se obtuvo a partir de unaclmenecéanica Ti@+ carbon
activado a 1500 °C. Por ultimo, se evaluo la hidsodfuracion del tiofeno de estos
sélidos dando como resultado una actividad catatitentre 0,211x10y 1,54x10°
molTh/h*nr?,



AGRADECIMIENTOS...

A Dios Jesus de Nazaret. Gracias por darme, fadale salud para salir
adelante ante las dificultades y obstaculos qumeeresentaron durante toda mi
vida, y por darme la oportunidad de conocer persoafiosas durante esta etapa de

mi vida.

Al Dr. Joaquin Brito, maravilloso profesional ydttGracias por todo su
apoyo tanto académico como personal, y por daaropdrtunidad de trabajar en el
laboratorio de fisicoquimica de superficie en did\ compartir este trabajo de

investigacion.

A la excelente Ing. Yraida Diaz que no solo medwisu apoyo, orientacion,
ayuda técnica, si no que también fue mi amiga deraalo el transcurso de la tesis.

Gracias por tenerme mucha paciencia y compartelertes y maravillosos

A MSc Mary Labady, por su orientacion académicagyapprofesional y
asistencia técnica al momento de realizar los sinalie BET, pero sobre todo por
compartir pequefios pero valiosos momentos agrala@lda salita de reunion del
café.

Al Sr. Alberto Albornoz, por su ayuda y orientacién los analisis de XPS,
muchas gracias por ayudarme cuando mas lo necaesitdbSr. Carlos, por su

asistencia técnica y haberme ayudado con los agledtde DRX.



A mis companferos de laboratorio, David Aguero, @raWefer, Raquel del
Toro, Jonathan Portman, Esneyder Puello, mi agtae@eai Andreina Herrera, mi
querida amiga Malka Mora, y finalmente lliana Heméz por ser mi compafiera,
apoyo, mi consejera y sobre todo mi especial anégacias de verdad a todas estas
personas que de alguna manera pusieron un granoeda para llevar adelante mi
tesis.

A las Ing. Quimicos Alida Chirino y Julia Guerrar@sistirme y apoyarme en
todo momento y compartir conmigo muchos momentpsaales.

A Trino Romero. Gracias por su colaboracion y pagigg y por compartir sus
conocimientos y experiencias conmigo.

A mis amigos y comparieros de la escuela de Indgan@rimica de la UCV,
gue durante toda la carrera comparti con ellos yayuelaron a enriquecer no solo
mis conocimientos si no también personalmente, NBwgaran, Carmarie Linares,

Carina de Sousa, Aura Portman, Eyra Rodriguez gnfecRomero Garcia.

Al Profesor Humberto Kum, excelente profesionalmigp, por ayudarme

cuando era estudiante de cinética y cuando estdesiempre le agradeceré todo sus

A mi novio Gerardo Villamizarri pg), por apoyarme y aconsejarme en mis

buenos y malos momentos vividos durante mi tesigrgnte mi vida.

A mis padres, Mirian y Nelsomimi y gordy}¥, por educarme, darme apoyo,
paciencia, carifio, consejos, valor para seguiraatel ustedes me llevaron de la
mano para lograr esta meta profesional y formamoneo ser humano. Gracias por el

esfuerzo, sacrificio y dedicacion que tuvieron.



indice

INDICE GENERAL

CONTENIDO PAG.
LISTA DE TABLAS vii
LISTA DE FIGURAS vii
INTRODUCCION 1
CAPITULO | 2
1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 2
1.2 OBJETIVOS 3
1.2.1 OBJETIVO GENERAL 3
1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS 3
CAPITULO Il: MARCO TEORICO 4
2.1. ANTECEDENTES 4
MARCO TEORICO 8
2.2 GENERALIDADES DE CATALISIS 8
2.2.1 Factores Quimicos 8
2.2.2 Factores Fisicos 9

2.3 CARBON ACTIVADO 9



indice

INDICE GENERAL (CONT)
CONTENIDO
2.4 NITRUROS Y CARBUROS DE LOS METALES DE TRANSICND
2.4.1 Nitruros
2.4.2 Carburos
2.4.3 Técnicas de preparacion de nitruros y carlsuro
2.5 TITANIO Y SUS COMPUESTOS
2.5.1 Oxido de Titanio
2.5.2 Acetilacetonato de Titanio
2.6 HIDROTRATAMIENTO

2.7 PROCESO DE HIDRODESULFURACION (HDS)

2.8 TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

2.8.1 Difraccion de Rayos X (DRX)
2.8.2 Medicion del Area Superficial (BET)

2.8.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

PAG.

11

11

14

16

17

17

18

19

20

21

21
22

23

2.8.4 Espectroscopia de Infrarrojo con TransformaeaFourier (IR-FT) 23

2.8.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos XS{XP

2.8.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

CAPITULO lll : METODOLOGIA

24

25

26



indice

INDICE GENERAL (CONT)

CONTENIDO PAG.
3.1- PREPARACION DE CATALIZADORES 26
3.1.1 Precursores 26
3.1.2 Obtencion de Nitruros de Titanio 26
3.1.3 Obtencioén de los Carburos de Titanio 28
3.2- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 28
3.3- EVALUACION CATALITICA 29
3.3.1 Pretratamiento con G/l 29
3.3.2 Reaccion y analisis de HDS del Tiofeno 30
CAPITULO IV: DISCUSION DE RESULTADOS 31
4.1- CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS 31
4.1.1. Formacion de Nitruros de Titanio 31

4.1.1. Nitruros de Titanio como promotores parddanacion de TiC 48

4.2- ACTIVIDAD CATALITICA 58
4.2.1. Precursores 58
4.2.2. Nitruros de titanio 58
4.2.3. Carburo de titanio 65

CAPITULO V: CONCLUSIONES 66



indice

INDICE GENERAL (CONT)

CONTENIDO PAG.
CAPITULO VI: RECOMENDACIONES 67
CAPITULO VII: REFERENCIAS 72

APENDICES iError! Marcador no definido.

Vi



indice

Tabla 1.
Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.
Tabla 5.

Tabla 6.
Tabla 7.
Tabla 8.
Tabla 9.
Tabla 10

Figura 1:
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.

LISTA DE TABLAS

Popiedades Fisicas y Quimicas del TiN

Propiedades Fisicas y Quimicas del TiC

Diferentes categorias de reacciones detfgamiento

Areas Superficiales de los nitruros siraeios con acetilacetonato

Areas Superficiales de los TiN sintetizad@artir de
la mezcla de TOCA

Areas Superficiales de los TiN sintetizaldajo flujo de M

Areas superficiales de la carburaciorTiela diferentes condiciones
Velocidades iniciales para HDS

Velocidades iniciales para HDS

. Velocidades iniciales para HDS

LISTA DE FIGURAS

Grupos Funcionales del Carbén Activado.

Compuestos binarios de Nitrégeno gueosicién en el sistema periddico.

Estructura del TiN (Fcc).

Carburos y su posicidn en el SistemaBien.
Estructura del TiC.

Estructura de: (a) Rutilo. (b) Anatasa.
Estructura del acetilacetonato de titanio
Mecanismos para la HidrodesulfuraciénTdgieno.
Difraccion de rayos X producida por ustat.

Figura 10. Espectroscopia fotoelectronica de rayOsPS).

Figura 11. Esquema del equipo nitracién de solidos

Figura 12. Sistema de reaccién de HDS y andlisimatografico

Figura 13. Espectro de acetilacetonato de titanilo

PAG.

13
15
20
34

41
45
49
59
62
64

10

13
15
16
18
19
21
22
25
27
29
32

Vil

12



indice

LISTA DE FIGURAS (CONT)

PAG
Figura 14. Andlisis termogravimétrico del acetitacato de titanilo 32
Figura 15. Difractogramas del Acetilacetonato tantio 33
Figura 16. Difractograma de Nitruros de titanidfargntes flujos con
acetilacetonato de titanilo 34
Figura 17. Espectros de XPS para el nitruro deititéliN-6) 35
Figura 18. Microscopia Electronica de Barrido pdi&l-6) 36
Figura 19. Comparacion del difractograma entredaaia mecanica
de TiO2 + Carbon activado con el isopropdxido tnio. 36
Figura 20. Comparacién de nitruros de titanio
con diferentes precursores 37
Figura 21. Espectros de XPS para el nitruro deititéliN-11) 38
Figura 22. Espectro de 6xido de titanio 39
Figura 23. Difractogramas de los precursor,TiO 39
Figura 24. Difratogramas de TiN con la mezcla
mecénica de TiO2 + CA. 40
Figura 25. Espectros de XPS para el nitruro deititéTiN-2) 42
Figura 26. Espectros de XPS para el nitruro deititéTiN-4) 42
Figura 27. Microscopia Electronica de Barrido gdifl-2) 43
Figura 28. Microscopia Electronica de Barrido gdibl-4) 43
Figura 29. Sintesis de nitruros de titanio. 44
Figura 30. Espectros de XPS para el nitruro deititéliN-12) 45
Figura 31. Espectros de XPS para el nitruro deititéliN-13) 46
Figura 32. Espectros de XPS para el nitruro deititéliN-14) 46
Figura 33. Difratogramas de TiN con Ei® CA. 47
Figura 34. Carburacién del TiN a diferentes coiodies 48
Figura 35. Espectros de XPS para el nitruro deititéliC-3) 49
Figura 36. Espectros de XPS para el nitruro deititéliC-4) 50
Figura 37. Microscopia Electronica de Barrido pdi&-3) 51
Figura 38. Microscopia Electronica de Barrido pdi&-4) 51
Figura 39. Difractograma de la sintesis de carlertitanio. 52

viii



indice

LISTA DE FIGURAS (CONT)

Figura 40. Sintesis de carburo de titanio

Figura 41. Sintesis de TiC.

Figura 42. Espectros de XPS para el nitruro deittéliC-12)

Figura 43. Difractograma de la carburacion direletda mezcla mecanica
Figura 44. Carboreduccién a temperatura progrardada mezcla
mecanica TiG+CA.

Figura 45. Espectros de XPS para el nitruro deittéliC-10)

Figura 46. Sintesis de TiC a partir de la carbdradel TiQ

Figura 47. Reaccion de HDS para TiO

Figura 48. Reaccion de HDS para los nitruros ottena partir de Tig>CA
Figura 49. Reaccion de HDS para los nitruros obtena partir

de acetilacetonato de titanilo

Figura.50 Reaccion de HDS para el nitruro obtenido

a partir de la mezcla con isopropoxido de titaiid¢11)

Figura 51. Reaccion de HDS para los soélidos cadmsra partir de (TiN-4)

Figura 52. Comparacién del efecto de la propord®&il2 en la mezcla carburante

sobre la velocidad inicial para los sélidos (TiTiC-2,TiC-4)

Figura 53. Reaccion de HDS para el sélido TiC-®uwados a partir de (TiN-4)

Figura 54. Reaccion de HDS de (TiC-7 y TiC-8)
Figura 55. Reaccion de HDS de (TiC-10)

PAG

53
54
54
55

56
56
57
59
59

60

61
61

63
63

64

65



Introduccion

INTRODUCCION

Entre los factores mas importantes que han ocaidaacontaminacion del aire esta
incluida la combustion de fracciones de petrdlem @ uso como combustibles:
Diesel y gasolina en vehiculos automotores, o fiehoil para la generacion de
energia. Estando el empleo de combustibles enwebientre los que méas dafios han
provocado al ambiente, como consecuencia del oteciparque de vehiculos

particularmente en los paises industrializados.

Para ayudar a solucionar esta problematica, actuiése emplean en la refinacion
los procesos de Hidrotratamiento, siendo uno de reds importantes la
Hidrodesulfuraciéon (HDS), a la que se le ha prestacyor atencion debido a las
restricciones medio ambientales, con el objeto ohénmzar 6 eliminar las emisiones

de compuestos sulfurados a la atmésfera.

Uno de los aspectos mas importantes del procesbidtedesulfuracion es el
catalizador, debido que de él depende la eficiedeita reaccion, es por ello que la
seleccion del catalizador es de suma importancigugaéste debe ser muy efectivo
para la eliminacion del azufre. Por esta razondelen realizar estudios en la
busqueda de la sintesis de nuevos solidos quenpeasmayor actividad catalitica y
por ende mejores rendimientos en el proceso de HB®pitiendo la obtencion de

combustibles mas limpios y de mayor calidad.

En este trabajo se propone la sintesis y caraatédn de catalizadores de Nitruros y
Carburos de Titanio para su evaluacion en la agttvicatalitica de HDS usando el
Tiofeno, como molécula modelo, y empleando paraasacterizacion fisicoquimica
las técnicas de Difraccion de rayos X (DRX), Esmpmtopia Infrarroja con
transformada de Fourier (IR-FT), Microscopia Elécita de Barrido (MEB), Area
Superficial (BET) y espectroscopia FotoelectromieaRayos X (XPS).



Introduccion

Para una mejor comprension de este trabajo espkrigdado, se encuentra dividido
en cuatro capitulos: en el primero se localizdatteamiento del problema junto con
los objetivos delineados para aportar una posiblac®n; el segundo capitulo
contiene los antecedentes y el marco tedrico ngoegara dar a conocer la
naturaleza del problema planteado; la metodologialica en el tercer capitulo,
donde se describira el procedimiento a implemepaaa cumplir con los objetivos
propuestos, y en el cuarto capitulo quedan enmascad referencias bibliograficas

empleadas en desarrollo de este trabajo.



Capitulo I: Objetivos

CAPITULO |

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los ultimos afos, se ha incrementado el consilenos derivados del petrdleo a
nivel mundial debido a la versatilidad de usos ést®s presentan. Actualmente, las
reservas de crudos livianos en Venezuela han disdurrapidamente, por lo que ha
surgido la necesidad de extraer crudos pesadogapesados, los cuales tienen como
caracteristicas fundamentales poseer una alta sWilsmb y gran cantidad de
impurezas, tales como compuestos sulfurados, eitedps y organometalicos,
trayendo como consecuencia un proceso de refinacas complejo.
Adicionalmente, estos crudos son responsablesigimar contaminacién ambiental
y problemas operacionales en los procesos de lastina petrolera, siendo los
heterodtomos de azufre y nitrdgeno un tipo de iegaurdificil de remover. Estos
heteroatomos no solo afectan los procesos de @amemedia en donde se forman
mezclas de sulfuros de hidrogeno y 6xidos de azjfespueden dar lugar a corrosion
en las lineas y/o unidades del proceso, sino qubiéa causan la desactivacion de
los catalizadores en los procesos ulteriores deaadn y en los convertidores
cataliticos automotrices.

Para realizar la remocion de estos contaminantesersplea el proceso de
Hidrotratamiento, el cual involucra una serie decotones quimicas clasificadas de
acuerdo al heterodtomo a retirar (S, N, O 0 metakestre otros). La
hidrodesulfuracion permite la obtencion de fracemme hidrocarburos con bajos
niveles de azufre, tratando el petrdleo con hidiéga elevadas presiones y
temperaturas en presencia de un catalizador. Daddog catalizadores de sulfuros
de Molibdeno y Cobalto o Niquel, soportados en alnmo poseeran la suficiente
actividad, para la obtencién de los niveles de mémode azufre exigidos por las
futuras regulaciones ambientales en los grandesuoaddores de combustibles
fosiles, se propone en este Trabajo Especial delodGum estudio destinado a
sintetizar, caracterizar y evaluar catalizadorevedosos para el proceso de

hidrodesulfuracién.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar carburos y nitruros a partir de precigsode Titanio para la
hidrodesulfuracion del Tiofeno.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar nitruros de titanio a partir de éxide titanio y acetilacetonato de
titanilo.

* Sintetizar carburos de titanio a partir de lagurbs de titanio.

* Sintetizar carburos de titanio a partir de Oxio titanio mediante Carbo-

reduccién bajo atmdosfera inerte.

* Caracterizar los carburos y nitruros de titanibtemidos mediante las
técnicas de Difraccion de rayos X (DRX), Espectopsz Infrarroja con
transformada de Fourier (IR-FT), Microscopia Elk&cita de Barrido (MEB)
y Area Superficial (BET) y Espectroscopia Fotoel@mica de Rayos X
(XPS).

* Evaluar la actividad catalitica de los nitruros carburos de titanio

sintetizados en la hidrodesulfuraciéon de tiofeno.
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CAPITULOII

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. ANTECEDENTES

White y Johston, estudiaron la reactividad de mezclas de oxidotdriti TiO, (fases
rutilo y anatasa) y de carbdn, para la formaciomidke a partir de la reduccion del
TiO, con carbdn bajo atmésfera de nitrégeno a 115@€§tacandose la influencia de
las propiedades fisicas y quimicas del ;TyOdel carbon en la reaccion. El estudio
muestra un comportamiento similar para las fasataaa y rutilo, con reactividades
adversas que obedecen a la presencia de impuneza&silgren la superficie del TiO
Adicionalmente, se evidencia: (a) los carbonesworcontenido de ceniza mas alto
parecen ser mas reactivos, (b) la reactividad i@} ¥ de los carbones se incrementa
generalmente con el aumento del area superfigglrslo medido en métodos de la
penetracion del gas (adsorcién de Nitrogeno BE& ynipregnacion del gas Blaine)

[1].

Cheng y Lin, realizaron estudios sobre la Carboreduccion ycidradel oxido de
titanio por Difraccion de Rayos X y Cromatografeaghses. Los resultados indicaron
gue la fase anatasa y rutilo fueron transformacddssade que reaccionaran para
producir el nitruro de titanio (TiN). Los productesélidos de la reaccién son TiN y
TiC. La fraccion de TiN en el producto sélido pusge aumentada incrementando la
temperatura de la reaccién o disminuyendo el cteigncial molar de C/Ti@ Los
productos del gas de la reaccion son CO y traz&3QelLa concentracion del GO
en el gas puede ser disminuida aumentando el tigpeaccion o la temperatura de
la reaccion [2].

Swift y Koc, estudio la formacion del carburo de titanio somtwtan carbon

empleando como precursores oxido de titanio ffi@nto mezclado con negro de
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humo como recubierto con una capa de carbono Bhrggieno (GHe) fue la fuente
de carbdén para el precursor recubierto y negro wteohpara el mezclado. Este
estudio hace uso de la Calorimetria de Barrido rBifeial (DSC), Analisis
Termogravimétrico (TGA), Difracciéon de rayos-X (DIRX Microscopia Electrénica
de Barrido y de Transmisién (MEB y MET). Las cundesDSC demostraron que la
muestra recubierta presenta temperaturas mas logiasla mezclada cuando
reaccionan. La pérdida de peso determinada por B&@ atmdosfera de Ar permitio
estimar la energia de activacion de formacion déldn 731.6 + 24.2 kJ/mol. Los
andlisis de DRX, apoyan la hipotesis que la sisit@siTiC procede por formacion de

fases con estados de oxidacion bajos del tit&jio [

Welham y Williams, estudiaron el mecanismo de carboreduccion de laniba
(FeTiO;) mecanicamente activada, por una combinacion de técnicas
termoanaliticas estaticas y dinamicas junto cddifiaccion de Rayos X. La reaccion
de reduccion de hierro elemental fue rapida, segot una reduccion lenta de rutilo,
formando el T4Os. El hierro fue incorporado en el TOyn.1 SOlamente para los 6xidos
con n> 3. La formacion de TiC fue evidenciada aperaturas de 1100 °C, pero la
velocidad de la reaccion fue extremadamente leatadd a una limitacion de la
difusion en el estado-soélido. El aumento de la &mapira produjo un incremento de
la conversion de Ti@a TiC, hasta que éste ultimo fue el Unico prodeotafirmado.

El efecto del hierro en las fases posteriores iadaceduccion de JOs [4].

Diaz y colaboradoressintetizaron polvos micrométricos de TiC por caeoiorccion

en atmésfera de Argon a 1500 °C, partiendo de m&zadecanicas de TiGcon

grafito y carbon activado. Los catalizadores olaesifueron caracterizados por las
técnicas de DRX, MEB, XPS y area superficial BEBuavez fueron evaluados en la
reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno a uemperatura de 300 °C.
Demostrandose que el catalizador preparado cordrcaabtivado presenta mejores
propiedades cataliticas que con el grafito, el atgeerficial fue incrementandose en



Capitulo II: Marco Teorico

un factor de tres (3), obteniendo fases mas puramg alta actividad en la
hidrodesulfuracion del tiofeno [5].

Xin y Yu-Jun, presentaron la sintesis directa en una reaccidundsolo paso en
autoclave por 8 h, obteniendo nanocristales deuoasbde titanio a 500 °C con
polvos de TiC) y CaG como material de partida. Los solidos fueron darazados

por Difraccion de Rayos X, demostradndose que la ts TiC era cubica con una
constante de red a= 4.314 A. Mediante Microscopéxtnica de Transmision

(MET) se observaron cristales poliédricos de tanetfice 30-60 nm. [6]

Lirong y Reddy (2005), presentaron un analisis termodindmico para predesi

condiciones de la sintesis de polvos de TiC meeliahproceso térmico de plasma,
partiendo de titanio y exceso de gas metano. Lasllteglos experimentales
demostraron que los solidos de TiC pueden ser ologrpor este método con un

tamafio promedio de TiC menor que 100 nm [7].

Aghababazadeh y colaboradores (2007)realizaron estudios sobre la sintesis de
polvos de nitruros de titanio haciendo reaccionadade titanio con gas amoniaco.
El material de partida fue 6xido de titanio en farde rutilo y anatasa, diferenciados
por el tamafio de particula y area superficial.afldfio del cristal de los polvos de
nitruros de titanio sintetizado a 1000 °C, resgkd de 40 nm para la muestra de
anatasa. El area superficial y tamafio de partjgaria la muestra del rutilo fue de 19
m?/g, 70 nm y 31 g, 39 nm para la muestra de la anatasa, respeiva. La
muestra rutilo mostré una tendencia de aumentoueérsa superficial durante la
conversion del nitruro, mientras que la muestra atedtasa siguid una tendencia
contraria. El polvo de TiN sintetizado a partir ldeanatasa tenia el area superficial
mas alta y tamafio de particula mas pequefio debldoeacogencia adecuada del

precursor inicial [8].
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Young y colaboradores,nvestigaron la formacion de las particulas de warb de
titanio (TiC) mediante la reduccion carbotérmicadd&lo de titanio (TiQ). Para ello
se hizo reaccionar en un horno a 1500 °C por 45bajim atmosfera de Argon. Los
polvos fueron caracterizados usando la difracc@mayos-X (DRX) y microscopia
electrénica de barrido (MEB). Las particulas paneénte reducidas de Ti@staban
aglomeradas en la etapa inicial de la reducciohtgneafio de este conglomerado se
extendié de 500 a 1000 nm. Después de la reacoidpleta entre el titanio como
producto de la reduccién y el carbono, los conglashes grandes se separaron,
obteniéndose particulas homogéneas de TiC de §9]nm
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MARCO TEORICO

2.2 GENERALIDADES DE CATALISIS

La catalisis se refiere generalmente a procesasicps en los que las velocidades de
las reacciones quimicas estan sujetas a la inflmede sustancias llamadas
catalizadores que pueden acelerar 0 retardar kxiéeasin alterar los productos

finales. De esta manera el catalizador no camlsa osobnsume en el proceso [10].

Los catalizadores sélidos, de composicion altamertenpleja, generalmente
consisten de tres componentes elementales: Fas@, gostomotor y soporte. El
primero es el responsable de realizar la activadddlitica, es decir, de la conversion
de los reactantes. El segundo es agente que cussdagregado en pequefas
cantidades, da lugar a efectos deseables en actj\selectividad y/o estabilidad. El
tercero debe presentar una alta area superfici@ paa mejor distribucion del
componente activo [11]. De acuerdo a la composis@®clasifican los catalizadores
enno soportadogjue son sustancias puras, y $oportadosson aquellos sélidos de
alta area especifica superficial, con la cual $eén una mejor dispersion de la fase

activa.

Los requerimientos que debe tener un compuest giiuar como soporte es: ser
guimicamente estable bajo las condiciones de usmer una alta area superficial.
Existen diferentes tipos de soportes, siendo laiald@l uno de los mas utilizados, sin
embargo, también se emplea la silica y carbonativPara la seleccion del soporte,

se deben considerar los siguientes aspectos:

2.2.1 Factores Quimicoda posible actividad catalitica del soporte, rateion del
soporte con la parte activa del catalizador, res@é al envejecimiento, interaccion
del soporte con los productos, forma de deposifardase activa sobre el soporte,

estabilidad bajo las condiciones de operaciéneesitos.
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2.2.2 Factores FisicosArea superficial deseada, conductividad térmieajstencia

mecénica y forma final.

2.3 CARBON ACTIVADO

Los carbones porosos son preparados para que eximbalto grado de porosidad y
una alta superficie interna, en el rango de los 8@0D00 r/g. Estas caracteristicas
son las que proporcionan propiedades adsorbertsscarbones, que justifican que
estos sean ampliamente utilizados en diversasaafites tanto en fase gas como en

fase liquida.

Su estructura esta constituida por un conjuntaulee de capas de carbono, los
espacios entre las cuales constituyen la porosilath ordenacion al azar de las
capas y el entrecruzamiento entre ellas impidere@idenamiento de la estructura
para dar grafito, aun cuando se someta a tratamig&nimico hasta 3000°C. Es,
precisamente, esta caracteristica del carbon dotida que mas contribuye a su
propiedad mas importante, la estructura porosanata@ltamente desarrollada v,

al mismo tiempo, accesible para los procesos dereids.

La superficie especifica y las dimensiones de twegpdependen del precursor y de
las condiciones de los procesos de carbonizacaiyacion utilizados. Los tamafios
de los poros van desde los microporos (2 nm), noeesp(de 2 a 5 nm) hasta
macroporos (> 50 nm). La mayor parte de la adsortigne lugar en los primeros
gue son los responsables de mas del 90% deuterfieie especifica, los

mesoporos y los macroporos son extraordinariamengertantes, porque son los que
facilitan el acceso de las especies que seavadsorber al interior de la particula.
Sin embargo, las propiedades adsorbentes, no stio definidas por su estructura
porosa, sino también por su naturaleza quimica,oclm® &tomos de carbono con
valencia insaturada, y ademas grupos funcionalescipalmente oxigeno y

nitrdgeno, y componentes inorganicos. Estos grufpogionales hacen que la
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superficie del carbdn sea quimicamente reactivagamente para moléculas de
cierto caracter polar. El carbon activado puedecsaesiderado en principio como

hidrofobo por su poca afinidad por el agua, lo gsienuy importante en aplicaciones
como la adsorcion de gases en presencia dedad, o de especies en disolucion
acuosa; la presencia de grupos funcionales enplerfizie del carbén activado hace

gue este pueda interaccionar con el agua, rdxieque la superficie sea mas
hidrdfila.

La oxidacién de un carbdén, que es inherentia fabricacion del carbon activado,
trae como resultado la formacion de grupos de kildrocarbonilo, carboxilo, entre

otros (figura 1), que le proporciona un caractdotnico, es decir que este puede
tener un caracter acido o béasico. Ademas de in#uirla adsorcion de muchas
moléculas, los grupos superficiales de oxigenofritryen a la reactividad de los
carbones activados hacia ciertos disolventes ecaapmines como la recuperacion de

disolventes [12].

Entre las aplicaciones del carbon activado se niel@erecuperacion de disolventes,
control de las emisiones de vapores de gasolinairatode gases industriales,
separacion de gases, eliminacién de olores en adgmas de aguas residuales,

soporte de catalizadores, entre otras.

Carboxilico Ester
0] O  Fenol Carbonilo Pirona
4 /
¢ o0—=¢ OH o Eter o

“OH Il o Il ) R
Per(’)xido(‘)
Ciclico 0

¢

o// ~0~ X0

Carboxilico Anhidrido

Figura 1: Grupos Funcionales del Carb6n Activado [12]
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2.4 NITRUROS Y CARBUROS DE LOS METALES DE TRANSICION

Los compuestos de carburos y nitruros tienen pdagies fisicas y quimicas Unicas,
gue combinan caracteristicas de tres diversassctiesenateriales: sélidos covalentes,
cristales ionicos, y metales de transicion [13]Joglpresentan extrema dureza de
solidos covalentes, temperatura de fusion elevadasyales de estructura simple,
tipico de cristales idnicos; y tienen caracteréstielectronicas y magnéticas similares
a los metales de transicion, también exponen buenductividad eléctrica y gran

capacidad de calor que hace que sean buenos nesteefiactarios para la obtencién
de ceramicas. Otro uso que se ha ido desarrollasden la rama de la catalisis
heterogénea, ya que estos materiales demuestramwamventajas cataliticas sobre
sus metales en actividad, selectividad, y resigeat envenenamiento [12]. Para
conocer un poco mas de estos compuestos a conéinuse presentan una breve

descripcion.

2.4.1 Nitruros: de metales de transicidn son compuestos no-esteqgtrioos, en los
gue el nitrégeno atomico ocupa los intersticiodadeestructuras compactas de los
metales. Es por ello que tienen propiedades figicasimicas Unicas mencionadas

anteriormente [14].

Los nitruros de los metales electropositivos posstructuras atoémicas de nitrdgeno
discretos y pueden considerarse como iénicos, jparpo, (C&")s (N*)2, (Li*)sN¥,

etc. Presentan rapida hidrolisis a amoniaco y @kidos metalicos. Esos nitruros se
preparan por interaccion directa o por pérdida merdaco a partir de amidas por

calentamiento.

En la figura 2 se muestran los compuestos iosake nitrégeno con los elementos
del sistema periddico. Estos se pueden clasifsegun sus caracteristicas quimicas y
fisicas, en cuatro grupos de nitruros importantestalicos idnicos y covalentes, con

estructura de diamante, y gaseosos.

11
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1 2 [ 3] a[sJel 7]l s]oJwlunlue[nlulis]we]nn]s
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CoN | g | LaN | iy | TaN | Wi | ReN AwN | HgN, | TIN |Pb;N,| BiN
TasNs
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(O Nitruros metélicos i6nicos
O Nitruros metalicos covalentes ThN UN
= PaN, | U.N | NpN | PuN
Nitruros covalentes con ThyN3 UN,

estructura de diamante

O Nitruros gaseosos y voltatiles

O Nitruros metalicos

Figura 2. Compuestos binarios de Nitrégeno y de
su posicién en el sistema periodit2]

Los nitruros metalicos ionicos son aquellos commseson una predominante
vinculacion heteropolar derivados de amoniaco, s@macterizados por su
sensibilidad a la hidrolisis. A esta categoria gqegten los nitruros de los metales
alcalinos y de los de las tierras raras, asi camanetales del grupo 3, incluyendo los
lantanidos y los actinidos. Los ultimos, tales cddedl, UN, CeN, representan a los
nitruros de los metales de transicién. Los nitswle los grupos del 11 al 17, como
CwN, ZgN, y CaN, exhiben un bajo grado de polaridad [12].

Los grupos 4 y 6, poseen homogeneidad y carae#ilico, y junto a los carburos,

silicatos y boruros, se denominan refractarios slklgunos elementos de los grupos
13 y 14, como BN, 3N4 AIN, GaN y InN, son caracterizados por sus erace
covalentes, pues son quimicamente muy establespnygrados altos de dureza y
puntos de fusion, sin embargo son no conductosssmylamados nitruros covalentes
con estructura de diamante. En cuanto a los n#rdeolos elementos de los grupos
16 y 17 pueden ser gaseosos, liquidos y volatileasta solidos; algunos de estos

compuestos son explosivos, como por gNCl

12
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Tabla 1. Propiedades Fisicas y Quimicas del TiD2]

Propiedad Especificacion
Color Amarillo
Estructura FCC (tipo NaCl)
Densidad (g/cr) 5,3
Punto de Fusién (°C) 2950
Conductividad Térmica (W/m.K 0.046

El nitruro de titanio ha tenido un creciente insed® investigacion, en aplicaciones
para varios campos tecnolégicos debido a su buen®inacion de propiedades
fisicas y quimicas, como se presenta en la tabl8elpuede observar que éste
compuesto presenta una estructura cubica centraldacara, que es similar a la que

presenta el cloruro de sodio mostrado en la fiura

Entre las aplicaciones de éste compuesto estad elpagm el recubrimiento de
herramientas en forma de capa resistente, recidnioide articulos de joyeria por
presentar color similar al oro, amortiguador derargia solar, reflector de Infrarrojo
y debido a sus buenas caracteristicas fisicas, sisté@lo considerado como un
electrodo para sistemas de circuitos, sin embaogwocel TiN no es tdxico su uso

mas frecuente es como dispositivos de implantescosfL5].

Figura 3. Estructura del TiN (Fcc) [16]

13
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2.4.2 Carburos:Son compuestos binarios de carbono unidos con etesxde menor

electronegatividad excepto el hidrogeno. Aunqueagbon es un elemento inerte a
temperatura ambiente, a elevadas temperaturas farbaros con la mayor parte de
los elementos del sistema periédico, particularmeon elementos metalicos. En la

figura 3 se presentalos carburos segln su posicion en el sistema peoi¢ti].

Los carburos metalicos iénicos comprenden los grdpd de la tabla periddica, estos
presentan un caracter fuerte de sal por ser loal@semuy electropositivos y el
carbono tiene por lo tanto carga negativa. E}Bg Al,C; son considerados
derivados del anién metano*(Cy la mayoria con el anién,€ son derivados de
acetileno. En contacto con agua estos carburosetlaxido o el hidroxido del

elemento y el hidrocarburo (metano, acetileno @adeeno) correspondiente [12] .

Los carburos covalentes de los grupos 13 y 14 seafo ya que esos elementos
poseen la misma electronegatividad. Los ejemplasimportantes de este grupo son
el carburo de silicio o carborundo (SiC) con edtriecde diamante y una dureza en la
escala de Mohs de entre 9y 9,5, y el carburo de (#C). Estas sustancias suelen
ser muy duras debido a los enlaces covalentesngitionales. Se utilizan como

materiales abrasivos o como recubrimientos en piepse tienen que resistir

abrasiones mecénicas. El carburo de silicio sézaitiambién como soporte para

catalizadores debido a su alta resistencia y boenductividad térmica.

Los carburos de los grupos 4, 5 y 6 se forman cetales de transicion como el
Wolframio (WoC) o el Titanio (TiC). A menudo no tienen una estemetria

definida. Esto se debe a que el carbono ocupaipoeg libres tetraédricas en la
estructura del metal. Las sustancias formadas sactedzan por su elevada
resistencia mecanica y térmica con puntos de fugxecamente en el orden de 3000

a 4000 °C y se utilizan en la elaboracion de utiessie ceramica y de maquinaria.

14
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Figura 4. Carburos y su posicién en el Sistema Periddicd. [12

El TiC es empleado en la fabricacion de herramgedéacorte, y se pueden combinar
con otros sistemas de ceramica como el oxido daimio (Al,O3z), el nitruro de

silicio (SisNg) y el carburo de silicio (SiC) en la fabricaciéa éstructuras donde se
necesiten altas temperaturas, corrosividad o erosi@mbién puede sustituir al
carburo de tungsteno (WC), en materiales comunglsidd a que ambos poseen

propiedades parecidas. [17].

Tabla 2. Propiedades Fisicas y Quimicas del TiC. [12]

Propiedad Especificacion
Color Ligeramente grig
Estructura FCC (tipo NaCl
Densidad (g/cr) 4,93
Punto de Fusion (°C) 3160
Conductividad Térmica 0.041
(Cal/sec.-cm-°C.)
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Figura 5. Estructura del TiJ18]

El carburo de titanio muestra una estructura cubidanada en donde los atomos se
alternan entre el titanio y el carbono. Su simepigede presentar dos arreglos
perfectos, el primero de los cuales contiene 18dsode C y 14 de Ti, estos Ultimos

estan en las ocho esquinas. La segunda posibiislaglie los atomos de carbon se

sitlen en las ocho esquinas.

2.4.3 Técnicas de preparacion de nitruros y carbsiide metales de transiciohino

de los métodos empleado para la preparacion deasto carburos requiere el uso de
altas temperaturas, utilizando como material dédzatas mezclas mecanicas de los
elementos, metal y carbono o de los 6xidos me&lcoarbono, a los cuales se les
hace pasar una corriente gaseosa apropiada. Eselde los carburos se hace pasar
un flujo de CH/H, y para los nitruros el flujo es de, NH; La temperatura de
reaccion puede llegar hasta 1500°C, por tiempdsmmados de reaccion, de manera
de conseguir fases muy puras con &areas superficeige 100-200 ffy. Otro
método es el de reaccion a temperatura prograreads,cual se obtienen fases puras
en atmosferas carburantes o nitrantes, segin seamsel las cuales producen

materiales con areas superficiales en el ordensi&0-200 rfig [17].

16
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2.5 TITANIO Y SUS COMPUESTOS

El titanio es un metal blanco-plateado duro, esnehos denso de los metales de
transicion, es un metal abundante en la naturadezegnsidera que es el cuarto metal
estructural mas abundante en la superficie teergstt noveno en la gama de metales
industriales [13]. No se encuentra en estado el&xhen la naturaleza, ya que es
bastante reactivo frente a la mayoria de los agetgeoxidacion, es por ello que se
presenta en forma de éxidos, entre los que se purdacionar, la ilmenita (FeTiD

la cual es un mineral de color negro o gris querseientra en rocas metamorficas y
generalmente recubierta, por ejemplo, de arendaja,ptambién se presenta como
oxido de titanio (TiQ) [19]. El titanio posee tres estados de oxidaeibn+il y +1V,

siendo ésta ultimo el mas estable.

La combinacién de sus caracteristicas de altateesia y baja densidad lo convierte
en el metal preferido para emplearse en avionetare# y submarinos nucleares, asi
como para la tecnologia aeroespacial, donde ez clpaoportar las condiciones de
extremas de frio y calor que se dan en el espadio Entre otras aplicaciones estan
en la industria quimica por ser resistente al aatpimuchos acidos, asimismo este
metal tiene propiedades biocompatibles, porquetéfisos del organismo toleran su
presencia, y es por ello que es utilizado en lddabion de piezas dseas para protesis
0 implantes en seres humanos y animales.

2.5.1 Oxido de TitanioTambién llamado titania Ti)se presenta en la naturaleza en
tres formas: brookita, rutilo y anatasa. Estostalés son sustancias puras de titanio
pero usualmente contiene pequefias cantidades deeras como hierro, que le da
un color oscuro. La brookita es ortorrombica, m&htgque las otras dos formas son
tetragonales, como se aprecia en la figura 5. badorutilo es térmicamente mas
estable y es uno de los minerales mas importargksitdnio. Por lo general, se
produce como un elemento constitutivo de la arenplalya, en particular en la parte

oriental de Australia.

17
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(a) (b)
Figura 6. Estructura de: (a) Rutilo. (b) Anatag20].

Entre las aplicaciones de este oOxido estan ladation de dispositivos electrénicos,
condensadores de pelicula delgada, guias de optiaas) donde algunas de estas
novedosas aplicaciones se basan en la superfids propiedades cataliticas. En
cuanto a sus aplicaciones por sus propiedades cpsinsie pueden mencionar la
fabricacion de electrodos para los procesos dedietdroquimica que involucra la

conversion de luz solar en electricidad y la etdistis del agua [21].

2.5.2 Acetilacetonato de TitanicEs un quelato de titanio con acetilacetona como
agente quelante, los polvos son de color amariés yojo cuando es liquido, el cual
es inflamable. Es relativamente estable en el dguante cortos periodos de tiempo
y reacciona lentamente con ella para formar unigitado de alcoholes, 6xido de
titanio hidratado y él diéxido correspondiente. o principal es la promocién a la
adherencia, sin embargo, se utiliza con frecuepaia@ entrecruzamiento de los
sistemas acuosos, la modificacion de superficienyla catélisis, donde en esta
tltima puede actuar como catalizador en Esteditice/Transesterificacion.

18
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Figura 7. Estructura del acetilacetonato de titanio [23].

2.6 HIDROTRATAMIENTO

La demanda combustibles de alta calidad y con bajusles de azufre, esta
creciendo con el aumento de las preocupacionesaoréalas a la salud publica y para
satisfacer nuevas restricciones ambientales, esefporque el hidrotratamiento
involucra una serie de procesos que se mencionda €abla 3 y que cada uno de
ellos cumple una funcidén especifica en presencididtégeno, la hidrogenacion que
convierte los compuestos insaturados en saturaelosiidrocraqueo rompe las
moléculas organicas largas en otras mas corthgjradesnitrogenacion que remueve

el nitrégeno de una molécula organica nitrogenada.

Todos estos procesos emplean catalizadores de sdxidocobalto y molibdeno

sulfurados soportados en alimina, 6xido de niquegsteno y sulfuros de niquel, y
sulfuros de vanadio. Los sulfuros de cobalto y bu#no soportados en alimina son
los mas empleados actualmente, ya que son muytigetedaciles para regenerar y
son resistentes a los venenos. La reaccion dettathmiento se encuentra por lo
general, influida por la difusion de los poros d¢atizador. Por lo tanto, la eleccion
del catalizador es importante, en cuanto a tanfaifima y geometria del sistema de

poros.

Esto es especialmente cierto en el tratamientoadeibnes mas pesadas de crudo, en
donde las reacciones pueden ser limitados por flasidn de los reactantes y

productos dentro y fuera del sistema de poros [24].
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Tabla 3. Diferentes categorias de reacciones de Hidrotratzimi [24]
REACCIONES CARACTERISTICAS

Hidrotratamiento Esencialmente no cambia la distribucién de pesdsaulares.

Hidrogenacion

Hidrocraqueo suave | Cragueo de gaslleos pesados o residuos bajo comebc
Hidroconversion menos severas que las de hidrocragueo. Cambio raEB6r%

en la distribucién de pesos moleculares

Hidrocragueo Mas del 50 % de la carga es reduaidauedistribucion de

pesos moleculares

2.7 PROCESO DE HIDRODESULFURACION (HDS)

Es un importante proceso de la industria petrolerapleado para extraer de las
fracciones de crudo el azufre y eliminarlo comg hpara obtener combustibles méas
limpios. Existen varios mecanismos propuestos peqalicar las reacciones de
hidrodesulfuracion los cuales usa como moléculaetaodl tiofeno, benzotiofeno o
dibenzotiofeno. La reactividad en HDS depende debtafio molecular y de la
estructura que contiene azufre. Se ha encontradcelgarden de reactividad a altas

presiones, para las moléculas mencionadas antembenes el siguiente
Tiofeno > Benzotiofeno > Dibenzotiofeno

La reaccion de HDS del Tiofeno ocurre en una stipasos intermedios, siendo los
productos finales butano y sulfuro de hidrégenm &mbargo, existen diversos
criterios acerca del mecanismo de esta reaccionlaHigura 8 se presentan los
esquemas de reaccion para la hidrodesulfuraciotiadeho, en donde se propone la
hidrodesulfuracion directa y la hidrogenacion, fiangra consiste en eliminar butenos
para hidrogenar y formar por ultimo el butano, efju;mdo mecanismo implica la
formacion de tetrahidrofeno para luego hidrogengrformar el butano, mediante la

ruptura del enlace C-S, eliminando directamenszefre [24].
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Figura 8. Mecanismos para la Hidrodesulfuracién del Tiofd@d]

2.8 TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

Existen muchas técnicas de caracterizacion, agrdedas cuales se puede conocer e
identificar las caracteristicas fundamentales yedigiales de los catalizadores, con
el objetivo de explorar y aportar informacién solses usos, asi como su
comportamiento y reactividad. Algunos de los mésodoas empleados para la
caracterizacion son la Difraccién de Rayos X (DRMgdicién de Area Superficial
(BET), Espectroscopia de Infrarrojo con Transforemade Fourier (IR-FT),
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectagsia Fotoelectronica de Rayos
X (XPS) y Andlisis Termogravimétrico (TGA).

2.8.1 Difraccion de Rayos X (DRX):Los rayos X se definen como una radiacion
electromagnética de longitud de onda corta produpa el frenado de electrones de
elevada energia o por transiciones electronicadadtrones que se encuentran en los
orbitales internos de los atomos. La difraccidnosgina cuando los rayos X que
inciden en el entorno ordenado de un cristal, gseeh consecuencia son dispersados
por interferencia tanto constructiva como destwactya que entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud quengitud de onda de la radiacion.

El haz de rayos X choca contra la superficieudecristal formando un angulo
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Figura 9. Difraccién de rayos X producida por un crista¥]

una porcion del haz es dispersada por la capaodeos de la superficie. La porcion
del haz penetra en la segunda capa de atomos ddedeyevo una fraccion es
dispersada y la que queda pasa a la tercera cépd {ido ello cumple con la ley de
Bragg que enuncia que para que tenga lugar undeir@ecia constructiva del haz

que forma un angul® con la superficie del cristal, debe seguir la igigie expresion:

nA = 2dserd Ec.1

Donde: n= indice de refraccion del medio.
A= Longitud de onda de la radiacion incidente.
d= Distancia entre los planos.

0= Angulo al cual aparece el maximo de difracciGngulo de Bragg.

Para un determinado material los valores @stan definidos por su estructura, a una
longitud de onda. del haz de rayos X incidente, emergeran radiasiaifeactados

solo a valores particulares del angéulo

2.8.2 Medicion del Area Superficial (BET)Brunauer, Emmett y Teller (BET),
propusieron una técnica de gran utilidad parabli@ncion de areas superficiales
especificas y de calores de adsorcion de lisosda teoria BET se expresa a

través de la ecuacion 2.
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1 _ 1 c-1 Ec. 2
(Po j vmC ¥ vmC %0
Vi—-1
P
Donde:
Po= Presion de saturacion de Vapor Vm= volumen de la monocapa
C= constante V= volumen del gas adsorbido

Usando el volumen de la monocapa, se puede obtdnedimero de moléculas
adsorbidas, si se conoce el area de cada moléeslgosible conocer el area
disponible para la adsorcion, lo cual se conoceocsaperficie especifica que es una

propiedad caracteristica de todo soélido, ya sedizatiores o adsorbentes.

2.8.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEBESsta técnica permite observar la
topografia y morfologia sobre la superficie de diide [14], para ello se hace incidir
un delgado haz de electrones, con energias desme aientos de eV hasta unas
decenas de keV (50 KeV), sobre una muestra proad@iaina emision en la
superficie de electrones secundarios y retrodiggess Los primeros son electrones
de baja energia (decenas de eV) que resultan e®itaon por parte de los atomos
constituyentes de la muestra (los mas cercanossaplerficie) debido a la colision
con el haz incidente y con ellos se obtiene una@&male apariencia tridimensional
de la muestra. Los segundsis embargoson electrones del haz incidente que han
colisionado con los atomos de la muestra y han s&llejados y ello revela
diferencias en la composicion quimica por diferagae contraste. La intensidad de
ambas emisiones varia en funcion del angulo quedoel haz incidente con la

superficie del material, es decir depende de lagm@dia de la muestra.

2.8.4 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformaate Fourier (IR-FT): Esta
técnica tiene una gran aplicacion en el analis@itativo y cuantitativo, siendo su
principal utilizacion la identificacion de los grogp funcionales de un compuesto, ya
gue las sustancias organicas e inorganicas, adéenabsorber luz en las regiones

visibles y ultravioleta, absorben energia en laidreginfrarroja del especto
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electromagnético. Esa radiacion permite que losyé@sode los grupos funcionales de
los compuestos vibren alrededor de los enlaceslemtea que los unen. Las
vibraciones son cuantitativas y a medida que oourl@s compuestos absorben
energia infrarroja en regiones especificas detasp El proceso de absorcion se

produce en el momento en que las frecuenciaslde &raviesan las muestras.

2.8.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X$XHMES una técnica para realizar
analisis quimico que no solo da informacion aceleda composicion atomica de la
muestra sino también sobre la estructura y el gdsdoxidacion de los compuestos
gue estan siendo examinados [17]. EI méas basicisisn&PS de una superficie
puede proporcionar informacién cualitativa y cuatitta de todos los elementos
presentes, excepto, H y He. En la figura 8 se muesia representacion del proceso
fisico implicado en ésta técnica; las energiasadepas internas K y L de un &tomo
estan representadas por las tres lineas mas Bgj&s, E; , las tres lineas superiores
representan algunos de los niveles de energiaogdeléctrones de las capas mas
externas o de valencia. Cuando un fotén de enewmiacida hv desplaza a un
electron e de un orbital K de energia,, se puede medir la energia cinética del
electrén emitido Emediante un espectrémetro de electrones. La endegienlace

del electrork, se puede calcular mediante la ecuacion [14]:

Ex=hv- B —w Ec. 3

Donde: = energia de enlace del electron en el &tomo
hv= energia de la fuente de rayos X
E= energia cinética

w= funcion trabajo del espectrometro
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Ekz hv - Eb

Eu
v

Radiacion X
hv /
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—> Energia de enlace decrecreciente —>

Figura 10. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)] [1

2.8.6 Andlisis Termogravimétrico (TGA).a técnica consiste en el registro continuo
de la masa de una muestra, colocada en una atmasfetrolada, en funcion de la
temperatura de la muestra, que se incrementa deaftineal con el tiempo. La
representacion de la masa o del porcentaje de mastncion del tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicion ¢érfid]. Las mediciones se
utilizan, principalmente, para determinar la conigiéa de materiales y predecir su
estabilidad térmica a temperaturas de hasta 10008QGécnica puede caracterizar
materiales que experimentan pérdida o gananciaste gebido a su descomposicion,

oxidacion, o deshidratacion.
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CAPITULOIII

METODOLOGIA

3.1- PREPARACION DE CATALIZADORES: NITRUROS Y CARBU ROS DE
TITANIO

3.1.1 PrecursoresSe utilizaron tres precursores para la sintesissleatalizadores,
el oxido de titanio (TiQ), isopropoxido de titanio Ti(OCH(GHb)s y acetilacetonato
de titanilo (TiO(GH-O,).. En el primer caso se mezclaron mecéanicamentgr6de
TiO, con 2,9 gr de carbon activado en relaciéon 1:3jremolino giratorio a 60 rpm
por 4 horas con esferas de tungsteno. Del seguredoigor (Ti(OCH(CH).)4) se
mezclaron 15 ml en suspension con 5 gr. de carlemado, agregandole como
solvente 50 ml de etanol, se dejo 12 horas a teaatyarambiente el sdlido y se seco
en una mufla a 325 °C por 5 horas por 4 veces. uamto al (TiO(GH7O,), se

realizaron las sintesis partiendo del precursectimente sin mezclarlo.

3.1.2 Obtencion de Nitruros de Titaniden la nitracion con Tig+ carbon activado
se emplearon dos configuraciones de sistema. rineera se colocd en un reactor
de cuarzo 1,5 gr. de la mezcla mecanica, luegtegé & un horno tubular vertical
provisto de un controlador de temperatura tipo Rifura 11), bajo un flujo de 500
ml/min de amoniaco anhidro por quince minutos sifergar, posteriormente se
calentd desde la temperatura ambiente hasta 900coiC una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, a varios tiempos fingledratamiento (2, 6 y12 horas).
Igual procedimiento se realizé para la mezcla cmpriopoxido de titanio, para un
lapso de 6 horas. Finalmente se procedio al prodespasivacion a temperatura

ambiente con un flujo de 50 ml/min por 2 horas da mezcla de Ar con 1% de.O
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En la segunda configuracion (figura 12), se intjody5 gr de la mezcla mecénica en
una caja de grafito dentro de un horno horizortiajo flujo de nitrégeno a 480
ml/min a una velocidad de calentamiento dé@&min, hasta una temperatura final
entre 900 y 1200 °C por 2 horas. El proceso dévgeén, fue llevado a cabo
dejando fluir N hasta después de 30 min de haberse enfriadarel hBdemperatura
ambiente. Por otra parte, la nitracion del acedilacato de titanilo fue llevada a cabo
de la siguiente manera: al reactor de cuarzo figada con 2 gr de acetilacetonato de
titanilo y se le pas6 por 15 min un flujo de 500/miah NH;z sin calentar,
posteriormente se incrementd la temperatura a 250a° una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, y se mantuvo por 15 migra finalmente calentar hasta
900°C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/manteniendo esta temperatura
por diferentes tiempos de tratamiento (2, 4 y 6asprUna vez culminado el
tratamiento, se dejo enfriar las muestras hasta®@0bajo el flujo de Nkl
seguidamente se inicio la etapa de pasivacion ndifujp de 50 ml/min por 2 horas

de una mezcla de Ar + 1% de.O

El esquema del equipo de nitracion es presentatiofegura 11.

Leyenda:

1- Horno con control
de temperatura
Horno Thermalyne

2- Campana @ Barnstead 2110

3- Reactor de Cuarzo

4- Bombona de NH4

Figura 11. Esquema del equipo nitracién de sdlidos
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3.1.3 Obtencion de los Carburos de TitaniBara la sintesis de estos solidos se
llevaron a cabo tres metodologias. La primera stinsen exponer 1 gr. de TiN a una
atmosfera carburante de il CH, en diferentes proporciones, esto se realizdé en un
reactor de cuarzo dentro de un horno tubular eftipasvertical (figurall), con un
flujo de 100 ml/min y una velocidad de calentanoeti¢ 5 °C/min hasta alcanzar la
temperatura final de 900 °C y calentando a estae¢estura por un lapso entre 2y 12

horas.

El segundo método empleado fue el carbotérmicocuet 1,5 gr. de la mezcla
mecénica de Ti@con carbén activado fue colocado un horno de fdnorézontal,
dentro de una caja de grafito bajo atmdsfera ingeteArgon a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, hasta alcanzar los P&@nanteniéndose por 1% h en
exposicion. En la dltima configuracion, el Ti@ezclado mecanicamente con carbon
activado fue introducido en una canoa de cuarzocgotas de magnesio en relacion
2:1 (figura 12), en el horno tubular en posiciomizental, haciéndoles pasar en dos
sintesis diferentes una con corriente de Ar y etratmodsfera de GHambos a 100

ml/min a razén de 20 °C/min por 1 hora.

3.2- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los solidos preparados mediante los procesos dmureaion y nitracion fueron
caracterizados por las técnica de difraccion deosa)X (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB), area superficial (BEJspectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS) y espectroscopia de infrarrojo tansformada de Fourier (FT-
IR). Mediante estas técnicas de analisis se detaram las fases presentes en las
muestras para asi verificar si se obtuvieron ldalizadores deseados (DRX), se
corroboré la composicion de la muestra, asi commobign se su morfologia y
porosidad (MEB).
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Se midio el area del catalizador por el método B&,Bademas se reconocieron los
grupos funcionales presentes en las muestras nied@nlR y por Ultimo s@btuvo
informacion sobre la composicién atdmica de la mmagstambién sobre la estructura
y el grado de oxidacién de los compuestos exam@apara lo cual se empleara
XPS.

3.3- EVALUACION CATALITICA

Los sdlidos sintetizados seran previamente preloataon una mezcla de €19,
para eliminar la capa pasivante y permitir la fociba de sulfuros activos antes de

realizar la reaccion in-situ de HDS del tiofeno.

3.3.1 Pretratamiento con GfH,: Se introduce una muestra de 250 mg. en un reactor
de Pyrex de lecho fijo, posteriormente se le hasaupun flujo de FHde 100 cc/min a
través de un burbujeador con disulfuro de carb@®) a 0 °C, de manera de
transportar la cantidad apropiada de, @&ra la sulfuracion de los solidos, este

tratamiento se realizé 300 °C por 2 horas.

SM Xﬁ Tala Jeee 1

400
oC

Leyenda:
1- Campana 4- Burbujeador de Tiofeno
2- Trampa de KOH 5- Burbujeador de CS,
3- Reactor de Cuarzo  6-Medidor de flujo

7- Cromatografo

Figura 12. Sistema de reaccion de HDS y andlisis cromatografic
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3.3.2 Reaccion y analisis de HDS del Tioferica reaccién de HDS del tiofeno se
realizé en condiciones in-situ luego de la sulfitlaael catalizador, introduciendo
tiofeno (GH,4S) mediante un burbujeador con un flujo dedd 100 cc/min a 400 °C.
Una vez alcanzada esta temperatura se comienzactdn los productos de reaccién
al cromatografo, el cual no esta conectado en.lipae cada inyeccion se determina

la conversion de tiofeno mediante la ecuacion 4.

% Conversion= {COC_ C

}X 100 Ec. 4

o]

Donde: Co = Concentracion inicial de tiofeno

Cf= Concentracion final de tiofeno

La conversion se determina a partir de los valoesarea bajo la curva del pico
correspondiente a tiofeno.
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1- CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

4.1.1. Formacion de Nitruros de TitanioPara obtener los nitruros de titanio se
emplearon tres precursores acetilacetonato délditésopropoxido de titanio y 6xido

de titanio mezclado mecanicamente con carbdn activa
a) Acetilacetonato de titanilo (TIO(GEOH=C(O-)CH),):

Para este precursor, se realizaron estudios detedracion con la finalidad de
conocer su comportamiento térmico y composicion migd. Mediante la
espectroscopia infrarroja con transformada de Eou(FT-IR) (figural3d) se
determiné un doblete alrededor de ~ 1576.8 y B68fi* correspondientes a los
modos vibracionaleg(C=C) yv(C=0), demostrando asi que los ligandos acac estan
enlazados directamente al titanio [25]. Otras bandesociadas al ligando
acetilacetonato-titanio son las de la regién 1206-&m*. Por Gltimo, se puede notar
una banda de grupo OH entre 3500-3200 que evideme&& el precursor se
encontraba hidratado.

En la figurald se muestra la curva del analisimégravimétrico (TGA) realizado
para el acetilacetonato de titanilo en atmésfedactra (10% Ly 90% N), el cual
representa la pérdida de masa en funcion del aondenta temperatura. La muestra
muestra presenta un solo cambio de peso asociada pérdida total de masa de 5
mg a 250 °C, evidenciando la descomposicion dahtig acetilacetonato para asi dar
lugar a la formacion de 6xido de titanio Bi{26]. Por otra parte, el area superficial
es 163 Mg, lo que demuestra que la pérdida del liganddilacetonato origina un

oxido de alta area superficial.
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% Transmitancia
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Figura 13. Espectro de acetilacetonato de titanilo

1 o I i | e
100 200 300 400 500 600 700 800 800

Figura 14. Andlisis termogravimétrico del acetilacetonatditimnilo
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15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 15. Difractogramas del Acetilacetonato de titanilo

En el patron de difraccion de rayos X del Acetitanato de titanilo (figuralb), se
puede observar lineas anchas debido a que esida adiorfo. Por otra parte, entre
15-20° existe una sefial caracteristica del portestraidonde se realiza este analisis,

el cual es fabricado de policarbonato.

En cuanto a la sintesis de los nitruros a partireg® precursor con amoniaco
anhidrido para un flujo y temperatura de 500 ml/miB00°C respectivamente, se

puede observar lo siguiente:
- Efecto del tiempo de exposicion:

En la figura 16 se indican los resultados de lémiigramas de la sintesis del nitruro
de titanio a partir del acetilacetonato de titamil@, 4 y 6 horas de exposicion con
amoniaco anhidro. Estos resultados muestran qupendentemente del tiempo de
exposicion se observa la formacion del TiN comodkmuestran las lineas de
difraccion 20= 43,14; 37,16; 62,56; 74,94. Para un tiempo inéelimde 4 horas de
igual manera se obtiene la fase de nitruro deititparo con ligeras trazas de 6xido,
por la cual se puede decir que la temperaturalt@#@s es la Optima en esta sintesis.
La menor calidad del difractograma a un tiempo des@é debe a la baja cantidad de

muestra empleada en esa medida en particular.
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Figura 16. Difractograma de Nitruros de titanio a diferenteg® con
acetilacetonato de titanil& Y TiN (e) TiO,

En la tabla 4 se observo que a medida que el tietapexposicion de las muestras a
la atmoésfera nitrante aumenta, el area superfiisghinuye. Esto se puede atribuir a

la formacién de cristales grandes de TiN.

Tabla 4. Areas Superficiales de los nitruros sintetizadosaxetilacetonato

Catalizador | Tiempo | Area Superficial
(h) (m*g)
TiN-3 2 102
TiN-5 4 86
TiN-6 6 51
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N1s

404 399 394 389 465 460 455 450

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 17.Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiN-6)

En la figura 17 se presentan los resultados oltenidediante la caracterizacion
superficial de los sélidos por la Espectroscopi@m@lectronica de Rayos X (XPS), en
todos los casos los espectros fueron referencadseral de Cls de 284 + 0,2 eV.
En la deconvolucion de los espectros realizad@nabzé la sefial correspondiente a
los niveles Ti2p, y Ti2pyp, y las de N1s. La presencia de la fase de TiN es
confirmada por los picos a 455.7 eV en Ej2)y 396.1 eV para la region N1s. Por
otra parte se determind comparando las intensideglesivas, las proporciones
aproximadas en que se encuentran las fases deotoguestos en la superficie,
obteniéndose 31% de TiN y 69% de Zi@I| mayor porcentaje de oxido en la
superficie se puede presumir que se debe al tratédmide la muestra bajo una
atmosfera con oxigeno, a la cual el sélido estduestp durante el proceso de
pasivado. En la figura 18 se puede observar elssséle microscopia electronica de
barrido (MEB), en donde se evidencian estructurasrtas, sobre los cuales se

encuentran particulas submicrométricas suspendatas una superficie lisa.
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Figura 18. Microscopia Electronica de Barrido para TiN-6
b) Isopropoéxido de titanio, Ti(OCH(Céb)a.

El isopropéxido de titanio mezclado con carbonvactd en suspension, precipita
como o6xido de titanio sobre carbon activado pooiiparacion de etanol, lo que se
verific6 mediante el analisis de difraccién de mayoEn la figura 19 se observa que
este por este método se puede obtener una mez€i®@ge carbdn activado, ya que
los difractogramas de la mezcla mecéanica de, FiCcarbdn activado, presentan

similares sefiales a la mezcla isopropoxido + casaofimado.

TiO2 | i
e )

Isopropoxido

A A A

5 15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 19. Comparacion del difractograma entre la mezcla meaén
de TiO2 + Carb6n activado con el isopropéxido tato.
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A,
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Figura 20. Comparacion de nitruros de titanio
con diferentes precursores X TiN

La nitracion de la mezcla obtenida con este precuse realiz6 a 900°C y a un flujo
de 500 ml/min de N obteniéndose la fase de nitruro de titanio come\sdencia
en la figura 20. De igual manera se puede obs@uwarentre 15-20° se presenta la
sefal del porta muestra de policarbonato, debildob@mja cantidad de muestra. Los
resultados demuestran que el nitruro obtenido &rpde la mezcla mecéanica con
carbén activado es mas cristalino que el sintetizadpartir de la mezcla con el
isopropoxido. En la figura 21 se presentan los @spe de XPS, que evidencian la
presencia de la fase nitrada en los nivelesski2pn la energia de enlace de 455.1
eV [27] y para N1s la sefial 397.5 eV, corroborardus los resultados por DRX. En
cuanto a las proporciones aproximadas de las fassgntes se tiene un 13% TiN y
87% de TiQ.
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Ti2p
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Figura 21. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiN-11

c) Mezcla mecéanica:

La mezcla mecanica empleada para la sintesis d®lio®s fue realizada a partir de
oxido de titanio y carbén activado, es por ello gueontinuacion se presenta un
breve estudio de caracterizacion del Zi€on la finalidad de obtener informacion

sobre este precursor.

En la figura 22 se presenta el espectro del oxelttdnio, donde se puede observar
una banda ancha en la regién entre 3500-320baue junto con el pico 3300 &ém
es atribuida a los grupos hidroxilos (OH) provetesrde aguas de hidratacion y de
los modos coordinados simétrico y asimétrico delaagolecular con el cation *fi
[26]. La banda entre 1700-1200 ¢raorresponde a las vibraciones de torsién del
agua adsorbida en la superficie del F[@7], otros picos de las bandas entre 900-500

cm?® asociados a la fase anatasa del 6xido de titanio.
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Figura 22. Espectro de 6xido de titanio

En la figura 23 se observa el difractograma detléxde titanio TiQ, en la cual se
identificé por las sefales at2= 25,686; 37,528; 38,396; 48,791; 54,775, quasa f
correspondiente es anatasa (tarjel@ #S75-1537). En cuanto al &rea superficial que
posee este precursor, es aproximadamente %6 ny es relativamente baja en

comparacion al 6xido obtenido de la descomposidelrMo(acac).

NI e

15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 23. Difractogramas de los precursor 5iO
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Dos efectos fueron estudiados en la sintesis deitlesos de titanio a partir de este

precursor:

- Efecto del tiempo de exposicion:

En la figura 24 se reportan los nitruros de titaflfioN) sintetizados a partir de la
mezcla mecénica de Ti@on carbon activado en relacion 1:3 a diferenégspos de
exposicion, manteniendo la temperatura, flujo derdacto anhidro y velocidad de
calentamiento a 900 °C, 500 ml/min y 5°C/min, reBpamente. En la figura 24 se
puede observar que para 6 horas (TiN-4) y 12 h¢ra¥-2) se obtuvo la fase
correspondiente a nitruro de titanio puro, mientpas para 2 horas (TiN-1) se obtuvo
un solido amorfo que no se pudo identificar fase de nitruro fue identificada por
las sefales a @= 42,853; 36,871,62,246; 74,582; 78,596, (taeifPS38-1420)

determinandose que el tiempo 6ptimo para llevab® dicha sintesis es de 6 horas.

12h A

6h

oh M

15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 24. Difratogramas de TiN con la mezcla
mecanica de TiO2 + CAA() TiN
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Tabla 5. Areas Superficiales de los TiN sintetizados a pédei
la mezcla de TiO2+CA.

Catalizador | Tiempo | Area Superficial
(h) (m*g)

TiN-1 2 195
TiN-2 12 96
TiN-4 6 161

En cuanto al area superficial que presentaron estlidos, en la tabla 5 se puede
observar que a medida que aumentd el tiempo danti@to disminuyd el area
superficial, esto se puede atribuir a que el memo del tiempo de tratamiento

produce la formacién de cristales mas grandesdadidios

En las figuras 25 y 26 se presentan los especto§P$ de los nitruros sintetizados
con TiGg;+ CA a 12 horas (TiN-2) y 6 horas (TiN-4), respanente. En ellos se
pueden observar varios estados de oxidacion dalditen el primero se evidencia la
presencia de 6xido de titanio atribuida &' por la energia de enlace 457.5 eV en el
espectro de TiZp, lo que se debe a que la muestra es expuesta atmdafera
oxidante al ser pasivada. Los picos a 454.9 eV ¥.74%V en la region TiZp
corresponden a T3 y se pueden atribuir a la fase nitrada del taFiN. Por otra
parte, en el nivel N1s las sefales mostradasceertran en el rango de 398-400 eV,
las cuales son sefiales tipicas atribuidas a faséssditruros [27]. Adicionalmente,
se estimo calculando la relacion de intensidades gsta caracterizacion, las
proporciones de TiQy TiN que estadn presentes en la superficies desdtidos,
obteniéndose que para ambas muestras TiN-2 y Bé&lt®ene aproximadamente 31%
de TiN y 69 % de TiQ este Ultimo resultado se presume que es altadoleddi

proceso de pasivacion a la cual esta expuestadatraudurante la sintesis.
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Ti2p
/>< N\ /\
401 396 391 386 465 460 455 450
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Figura 25. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiN-2)
Ti2p
N1s
\
405 400 395 390 470 465 460 455 450

Energia de enlace (e
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Figura 26. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiN-4)

Para observar la morfologia superficial de los dedi obtenidos, se realizd
microscopia electronica de barrido (MEB). En lggufa 27 y 28 se presenta la
micrografias de los nitruros de titanio sintetizgden ellos se evidencian particulas
disgregadas de nitruro de titanio asi como la pie@aede trazas de carbdon activado.
Estas particulas disgregadas muestran cristabimsdrfos poliédricos de tamafio

submicrométrico que son caracteristicos de estimkso
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AccY SpotMagn Det WD 1 1oum AccY SpotMagn Det WD ———— &pum
250KV 30 2000x SE 100 MMP-06 250kv 20 5000x SE 100 MMP-06

Figura 27. Microscopia Electronica de Barrido para TiN-2

«

AccV SpotMagn Det WD F————— &ym . AccV SpotMagn Det WD ———— 5ym
250kv40 5000x SE 96 40 £ %50kv30 5000x SE 96

Figura 28. Microscopia Electrénica de Barrido para TiN-4

43



Capitulo IV: Discusién de Resultados

- Efecto de la temperatura:

Un proceso térmico fue empleado para sintetizannaitde titanio, con un sistema de
horno en posicién horizontal con una caja de grafitnteniendo el catalizador, bajo
flujo de argon de 480 ml/min, a 10°C/min por 2 lsode tratamiento, variando la
temperatura. En la figura 29(a) se observa que0a°@0se obtuvo una mezcla de
oxidos de igual manera para 1100 °C figura 29(hjaRina temperatura de 1200 °C
se obtuvo la fase nitrada pero trazas de, Ti®que evidencia que para la sintesis del
nitruro de titanio el tiempo de tratamiento y tengbara son variables fundamentales.
En la nitracion del Ti@ se forman una series de compuestos intermediosaque
medida que la reaccion tiene lugar evolucionanahatiTiN. Se ha reportado que a

menor tiempo de exposicion mayor debe ser la testyery viceversa. [30]

Las areas superficiales medidas para los solidenwmlms con el horno en posicion
horizontal bajo flujo de Nson mostrados en la tabla 6. Como puede obserearse
area superficial de estos solidos aumenta a megieae incrementa la temperatura,
si se exceptiua el sdélido generado a 900 °C, posédrie esto se debe a la

reorganizacion de la fase oxidada a medida quassforma en el nitruro.

900C A

1200 °C

15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta 2-Theta

15 25 35 45 55 65 75 85

Figura 29. Sintesis de nitruros de titanio.
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Tabla 6. Areas Superficiales de los TiN sintetizados bajpfde N

Catalizador | Temperatura | Area Superficial
(°C) (m“g)
TiN-12 900 195
TiN-13 1100 96
TiN-14 1200 161

En las figuras 30, 31 y 32 se presentan los especte XPS para los solidos
realizados a partir de TyOr CA bajo flujo de N, (TiN-12, TiN-13 y TiN-14,
respectivamente). En ellos se puede observar &agias de enlace entre 529-531 eV
en el nivel Ols que puede ser atribuida a los &xiko titanio TiQ, TiO3y TizOs
cuya presencia es confirmada por el andlisis de DRXla region Ti2g, en las
figura 30 y 31 indican la presencia de Oxidos thnib en la sefial 459.1 eV [31] y
para la muestra de la figura 32 se presenta ld 4864l eV en baja proporcion, que
corresponde a la sefal de TiN en Ej2y en N1s con el pico 396,9 eV, por la cual se
puede decir que en este catalizador hay preseacid\dcon 6xidos. Por otra parte la
proporcion se acerca al 100% de oxido de titanita esuperficie de los sélidos lo que

comprueba que esta metodologia no es la mas ageopéaa la obtencidén del TiN.

Ols Ti2p

—<\

540 535 530 525 468 463 458 453

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 30. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiN-12
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N1s
Ti2p

405 400 395 390 467 462 457 452
Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

Figura 31. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiN-13

525 530 535
Energia de enlace (eV)

N1ls

401 396 391 470 460 450

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 32. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiN-14
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- Efecto del tiempo de contacto:

Una vez verificada la presencia de nitruro de ititae procedié a optimizar el flujo
de gas de amoniaco anhidro, encontrando que aingdistm de 500 ml/min a 300
ml/min se identificaban mediante DRX la presen@da$ mismos picos de nitruro de
titanio puros sin la necesidad de cambiar las atagisbles de operacion. figura 33.
Por otra parte, este sélido sintetizado a 300 ml/mresenta una area superficial
ligeramente superior a la del nitruro sintetizadgpbas mismas condiciones con un
flujo de 500 ml/min, para el primero es de 164g1y el segundo fue de 18C/m Se
concluye que un mayor flujo de gas de reacciomyeflen una ligera disminucién del
area superficial. Al comparar este estudio conealizado por Aghababazadeh y
colaboradores (2007), se puede destacar que eststigadores obtuvieron la fase
de nitruro de tanio a 1000 °C con un flujo de 500mm, mientras que este trabajo
especial de grado se sintetiz6 a 900 °C con up fiigj 300 ml/min, por la cual se
puede decir que se obtuvieron mejores condiciomesperacion en la sintesis de
nitruro de titanio, partiendo de la mezcla mecamieadxido de titanio mas carbon

activado.

300 ml/min

500 mi/min

§ L.

T T 1 1 1 1 T T

15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 33. Difratogramas de TiN con TiOr CA. (A)TIN

a7



Capitulo IV: Discusién de Resultados

4.1.1. Nitruros de Titanio como promotores paraftamacion de TiC:

a) A partir de Nitruro de Titanio (TiN) como precursor

La sintesis de los carburos de titanio se llevake@on los distintos nitruros que se

obtuvieron en diferentes condiciones y a partitodediversos precursores.
- solido: TiN-4

Este nitruro de titanio, que fue obtenido a pdatimezcla mecénica de Ti#&CA ( 6

h, 500 ml/min de NKly 5 °C/min), se emple6 como precursor para sasetiarburo
de titanio. En la figura 34(a) se presenta la aadian a 900 °C durante 6 horas bajo
flujo de 100 ml/min de una mezcla de gases con €6y 80% H a 5 °C/min en la
cual no se observaron cambios en la fase nitraoksteformente se redujo con,H
durante 12 horas y de igual manera la fase nitredpresenté cambios. Un tercer
intento de sintesis de carburo (TiC-3) a 100 ml/coin una mezcla de gases con 20%
CH; y 80% a 6 horas y 1,5 °C/min, no presentd daliguanera que los casos
anteriores cambio en la fase de TiN, esto se pobslervar en el difractograma de la
figura 34(b), y una ultima carburacion (TiC-4) dense varid la composicion de la
mezcla de gases a 50% £¥#50% H a 6 horas y no se identificaron cambios o

presencia de carburos en estos catalizadores f3gbg.

o — TN
20% CHy (a) (b) —Tic3
80% H TiC-4

2h H

TN J
T T T T T T T T
B ‘ ‘ : — A 15 25 35 45 55 65 75 85
15 25 35 45 55 65 75 85
2- Theta 2-Theta

Figura 34.Carburacién del TiN a diferentes condiciones
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Tabla 7. Areas superficiales de los productos de la cadidmadel TiN
a diferentes condiciones

Catalizador | Area Superficial
(m*/g)
TiC-1 162
TiC-2 95
TiC-3 206
TiC-4 98

En la tabla 7 se presentan las areas superficratgtidas para estos sélidos. Se
observa que el sélido TiC-3 posee mayor valor da gue el resto de los soélidos. La
velocidad de calentamiento para este sélido fuk5I€C/min, la menor, mientras que
por ejemplo la muestra TiC-2 se sintetizé a 5 °8/rbajo las mismas condiciones de
temperatura, flujo y composicién de gases, sugioemna relacion inversa del area
con la velocidad de calentamiento. Por otra pasgeevidencia un efecto de la
proporcion de blen la mezcla carburante, ya que al disminuir etléoH decrece el

area superficial.

N1s Ti2p

405 400 395 390 465 460 455 450

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 35. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiC-3)
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Ti2p
N1s
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Figura 36. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (TiC-4)

Los espectros de las figuras 35 y 36 son los s®l&lotetizados TiC-3 y TiC-4
respectivamente. En la primera figura 35 se puédergar que para el nivel N1s la
sefial 396.6 eV representa la fase de nitruro deidital igual para la region TiZp
455.73 eV, indicando esto que en las carburacideel®s nitruros no se obtuvo la
fase deseada ya que no habia presencia de ladds&ra a nivel superficial, por
consiguiente en los analisis de DRX arrojan losmos resultados. En la figura 36
de igual manera que la anterior, la fase carbunadse obtuvo ya que el nitruro de
titanio esta presente tanto a nivel superficiaéaeinando por XPS como por DRX.
Adicionalmente se pudo conocer que las proporciapesximadas en la superficies
de estos solidos es para ambos de 70 % ViG0 % TiN, siendo esta la misma

proporcion obtenida para el precursor de partidha A
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AccV SpotMagn  Det WD ————1 5ym AccV SpotMagn Det WD F——— 10um
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{

Figura 37. Microscopia Electronica de Barrido para TiC-3

s . " . y 1
AccV  Spot Magn  Det WD 1 20 um AccV SpotMagn Det WD F————— 50um
250KV 3.0 1500x SE 9.9 ‘ 25.0kV 3.0 500x SE 99

-

A,

Figura 38. Microscopia Electronica de Barrido para TiC-4
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4 6h
20% CH4
N 80% H2
A
° “ A,
TiN
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15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 39. Difractograma de la sintesis de carburo de titg#9.TiN; (®) TiO,

En las figuras 37 y 38 se observan las micrografeasos carburos sintetizados a
partir de TiN-4, sin embargo se demuestra queda fétrada no presenté cambios, y
no hubo formacion de carburo al comparar con lagagrafias de los nitruros de
titanio ya que presentan la misma microestructura €on presencia de trazas de

carbon activado.

- Solido: TiN-6

Este nitruro fue sintetizado con el acetilacetonaté horas y se emple6 como
precursor en la sintesis del TiC-8, encontrandosk éigura 39 que las reflexiones
presentadas estan solo relacionadas con las seaf@léss nitruros de titanio de
acuerdo con la tarjeta JCPS 38-1420, por otra jpastpicos de oxido de titanio son
identificados por la tarjeta JCPS 84-1284, porversh evidencia que estas

condiciones de sintesis no son favorables paretiziat el carburo de titanio

52



Capitulo IV: Discusién de Resultados

6h
20% CH4
80%H2

TiN
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15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 40. Sintesis de carburo de titanio
- Sélido: TiN-11

En la figura 40 se presenta el difragtograma dadastra obtenida de la sintesis del
carburo de titanio a partir del nitruro sintetizagm el isopropoxido de titanio bajo
las mismas condiciones de la sintesis mencionadaekcacetilacetonato. De igual
manera, bajo estas condiciones, el nitruro no ptesevidencias de cambio en su
fase, su area superficial es de 87gnsiendo casi igual a su precursor TiN-11 que es
de 86 m/g.

b) Mezcla mecénica TigCA:

La mezcla mecénica empleada para esta sintedia @ltenida a partir de TEPCA,
para ello se emple6 de un horno en posicion haw@tolonde la muestra fue colocada
en una canoa de cuarzo en el centro del reactouras cintas de magnesio metalico
en relacion 2:1. En la figura 41 se observa uneegad de picos con 0xidos de titanio
y magnesio, que demuestran que el magnesio narsevie completamente con el
lavado post-sintesis realizado con HCI, sino quesrssuentra parcialmente como
MgO y ademés formando un complejo con el titanibtige Mg,TiO4, siendo esto

ultimo comprobado por los picos de la tarjeta JZ8-9830.
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Figura 41. Sintesis de TiC.9) TiOy; (¥) MgO; (+) Ti3Os; (V) M@TiO4

Ti2p

538 533 528 523 468 463 458 453
Energia de enlace (eV)
Energia de enlace (eV)

Figura 42. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (Ti¢-12

El area superficial de este sélido es de 88yny en cuanto al anélisis de XPS en la
figura 42 se puede observar que no se obtuvosk ¢arburo, sino una series de
oxidos de titanio como el TEjue se encuentra representado por el pico 464éheV
el nivel Ti2p,, de igual manera se pudo determinar que en larfitipede este
soélido hay unicamente éxido de titanio.
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*

T T T T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

Figura 43. Difractograma de la carburacién directa de la neergtcanica
(®) TIO,; (*) TIiC

Otra sintesis consté en carburar directamente lmenecanica a 900 °C durante 6
horas, bajo flujo de 100 ml/min de una mezcla degacon 20% CHy 80% H a 5

°C/min. Como se puede observar en la figura 42@® lobtener carburo de titanio,
en baja proporcion, comprobado mediante la tag€S 74-1219, acompafiado por
picos de O6xido de titanio identificados por la etaj JCPS 76-1938. El area

superficial que presenta este sélido es de 8§.m

Una ultima sintesis de carburo de titanio fue red con la mezcla mecéanica de
TiO, + CA en un horno horizontal dentro de una cajarddéitg mediante el método
de carboreduccion a temperatura programada bamdai480 ml/min de Ar a razén
de 5 °C/min hasta alcanzar los 1500 °C. En la digi4r se muestran las reflexiones
del carburo de titanio obtenido en su fase purge{gaJCPS 73-0472) con lo cual se
comprueba que bajo un flujo de Ar a altas tempeaiates posible conseguir la fase

carburada pura del titanio a partir de la mezclaamiea TiQ + carbdn activado.
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Figura 44. Carboreduccion a temperatura programada de la eezcl

mecéanica TiQ+CA. (+) TiC

Cls

Ti2p
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Energia de enlace (eV)

272 470

465 460 455 450
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Figura 45. Espectros de XPS para el nitruro de titanio (Ti¢-10

En la figura 45 se observan los espectro de XP8alea confirma que para el nivel
C1ls las energias de enlace 281.3 eV y 283.3 eVry P22 el pico 455.5 eV
corresponden a la fase de carburo de titanio, aditnente se calculé que en la

superficie hay aproximadamente 16 % de TiC y 84i@6.T
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c) Oxido de titanio Ti@

Para realizar esta sintesis se utilizé el hornpaaicion horizontal donde la muestra
fue colocada en una canoa de cuarzo en el centrogedetor con unas cintas
magnesio metélico en relacion 2:1, bajo flujo de,(Eh la figura 46 se verifica la
presencia de un sélido amorfo ya que los picospdéién de difraccibn no se
encuentran bien definidos por lo que no se puede& den certeza cual compuesto

esta presente. En cuanto al area superficial pras@por este sélido fue de 98/m

850C

45 min
20T/min

100 mi/min CH4

15 25 35 45 55 65 75 85

2-Theta

Figura 46. Sintesis de TiC a partir de la carburacion del,TiO
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4.2- ACTIVIDAD CATALITICA

En esta parte se reporta la actividad cataliticala$e precursores y solidos
sintetizados.

4.2.1. Precursores:

En la figura 47 se presenta la actividad para etla»de titanio sometido a
sulfuracion. Se observa que la actividad dismirauygedida que transcurre el tiempo.
En cuanto al precursor acetilacetonato de titamto,se pudo medir su actividad
catalitica, ya que durante la presulfuracion con l&Salida del reactor se tapono con
un solido amarillo, presumiblemente azufre elenmemtgidiendo el flujo del gas de

reaccion

4.2.2. Nitruros de titanio:

La medida de la actividad catalitica para los nisusintetizados con la mezcla de
TiO, + CA se puede observar en la figura 48, en la elunitruro sintetizado a 12 h
(TiN-2) presenta un comportamiento estable simalasintetizado por 6 h (TiN-4),
pero con una actividad ligeramente mayor. Una sg#gunedida de actividad se
realizé para el TiN-4 pero en este caso disminuyaeridiujo de H a 60 ml/min, con

esto se mejoro un poco la actividad, pero condigésminucion de la estabilidad.

1,00E-05 -

Actividad (molTh/h*nf)

0,00E+00 ‘ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de reaccion (min)
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Figura 47.Reaccion de HDS para T;O
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£
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E
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S
2
& 1,0E-06
0,0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \

Tiempo de reaccion (min)

Figura 48. Reaccién de HDS para los nitruros obtenidos arpaetiTiQ+CA

En la tabla 8 se puede observar las diferentesidaldes iniciales de los nitruros
sintetizados con la mezcla de Ti® CA, conociéndose que el disminuir el flujo de
gas de Hde 100 ml/min a 60 ml/min para un mismo catalizatlowelocidad inicial

aumenta al doble, esto se debe a que el tiempesidencia es mas alto y en
consecuencia el tiempo de contacto se incremehta @mreactivo y la fase activa del

catalizador.

Tabla 8. Velocidades iniciales para HDS

. Velocidad inicial
Catalizador (molTh/h*m Ax10°
TiN-2 0,553
TiN-4 0,211
TiN-4 (60ml/min) 0,487
TiN-5 0,860
TiN-6 1,54
TiN-11 0,519
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Figura 49. Reaccion de HDS para los nitruros obtenidaertrp
de acetilacetonato de titanilo

La figura 49 muestra la actividad de los nitrurostesizados a partir de
acetilacetonato de titanilo, en la cual se evidencie para el sélido obtenido para 6 h
(TIN-6) presenta una actividad mayor que el de Edto también se puede observar
en la tabla 4 donde se aprecia que la velocidathlrdel TiN-6 es mayor que la del
TiN-5. En cuanto al nitruro sintetizado con isogmwipo de titanio (TiN-11) en la
figura 50 se puede observar que la actividad nestgble y tiende a fluctuar y
aumentar a medida que transcurre el tiempo, sinaeyobcabe destacar que este
nitruro presenta una actividad catalitica y veladidnicial mayor que el TiN-4 a
igualdad de condiciones. Esto puede ser conse@ueéecgue el primero posee un
area superficial ligeramente mayor, de 18%gmmientras que el area del TiN-4 es de
161 nf/g.
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Actividad (molTh/h*nt)

7,0E-06 -

6,0E-06 - o o  —
5,0E-06 - . + e

4,0E-06 -
3,0E-06 +
2,0E-06 +
1,0E-06 ~

L 4

0,0E+00 T T T T T T

Actividad (molTh/h*nf)

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de reaccién (min)

Figura.50 Reaccién de HDS para el nitruro obtenido
a partir de la mezcla con isopropoxido de titaflit-11)

2,5E-05 - ¢ TIC-2
m TiC-1
2,0E-05 - TiC-4
1,5E-05 -

1,0E-05

5,0E-06 -

0,0E+00 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo de reaccion (min)

Figura 51. Reaccion de HDS para los sélidos carburadosta gdarTiN-4
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En la figura 51 se presenta la reaccion de hididfigacion de los sélidos obtenidos
al someter a TiN-4 bajo una atmosfera carburantdiferentes condiciones de
operacion, en ella se observa que la actividaddéiea disminuir a medida que
transcurre el tiempo de tratamiento para las maesirC-2 y TiC-4, mientras que
para TiC-1 es mayor la estabilidad. En la table $$sede observar que la velocidad
inicial para TiC-4 es mayor que el resto de logdsél lo que se puede atribuir a que
esta muestra fue sintetizada con la menor relagiohh, es decir 50% KHy 50%
CH,. Esto evidencia que la proporcion dgéth la mezcla carburante tiene influencia
sobre las propiedades cataliticas ya que a mediela@ incrementa la relacion de H

disminuye la velocidad inicial, como se observdadiigura 52.

Tabla 9. Velocidades iniciales para HDS

lizad Velocidad inicial
Catalizador | o1 Th/h*m 2)x10°
TiC-1 0,619
TiC-2 1,48
TiC-3 0,481
TiC-4 2,28
2,5E-05 -
<
2,0E-05 -
£ 1505
3
E  10E05
o
>
5,0E-06 -
0,0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Relacion (Ho/Hy+CHy)

Figura 52. Comparacion del efecto de la proporcién de H2aanézcla carburante
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sobre la velocidad inicial para los sélidos TiCiCR,TiC-4

6,00E-06 -
5,00E-06 +

4,00E-06 -

3,00E-06 +

2,00E-06 +

Actividad (molTh/h*nf)

1,00E-06 -

0,00E+00 \ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de reaccion (min)

Figura 53. Reaccién de HDS para el sélido TiC-3 carburadoarargle TiN-4

En cuanto al solido TiC-3 la reaccion de hidrodesation es mostrada en la figura
53, en la cual se evidencia la inestabilidad dehmmrtamiento catalitico y una
velocidad inicial menor en comparacion a los sd@idgeencionados anteriormente.
Esto se puede atribuir a que esta muestra fuenidhtea una velocidad de
calentamiento de 1,5 °C/min, mientras que las odmgealizaron a 5 °C/min,
trayendo como consecuencia que la fase del precdesgartida que era TiN se
organizaran para dar un producto mas cristalin@sionando asi una menor actividad

en la reaccion de hidrodesulfuracion.
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1,6E-05 -
1,4E-05 ~
1,2E-05 ~
1,0E-05 ~
8,0E-06 -
6,0E-06 -
4,0E-06 -
2,0E-06 -
0,0E+00 ‘ ‘

Actividad (molTh/h*n?f)

0 10 20

Tiempo de reaccion (min)

Figura 54. Reaccion de HDS de TiC-7 y TiC-8

En la figura 54 se presenta la actividad catalipaea los solidos TiC-7 y TiC-8, el

primero fue sintetizado a partir del nitruro TiN-{don isopropoxido) y el segundo

con el TiN-6 (acac). Para ambos catalizadores tiaidad disminuye a medida que

transcurre la reaccion de hidrodesulfuracion, sibago para la muestra TiC-7 el

catalizador se desactiva mas rapidamente en loepms 20 minutos, mientras que el

TiC-8 evidencia una mayor estabilidad. De iguahera se puede observar que la

velocidad inicial del TiC-8 es mayor que la del FACEn este caso parece haber una

relacion inversa entre el area superficial y laow#ielad inicial, ya que para el TiC-7
el area es de 126°g y para TiC-8 es de 90%q.

Tabla 10.Velocidades iniciales para HDS

Catalizador

Velocidad inicial
(molTh/h*m %)x10°

TiC-7

0,775

TiC-8

1,09

TiC-10

0,701
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4.2.3. Carburo de titanio:

Para la muestra de carburo de titanio obtenidaeponétodo de carboreducciéon a
temperatura programada, en la figura 55 se presdatareaccion de

hidrodesulfuracion, donde se puede observar gaetleidad catalitica disminuye a
medida que se incrementa el tiempo de reacciormiasno se evidencia que en los
primeros minutos de reaccion hay una desactivatiarsca del catalizador y

aproximadamente a partir de los 50 minutos ésktese mas estable.

1,4E-05 -
1,2E-05 - R
1,0E-05 -
8,0E-06 -
6,0E-06 -
4,0E-06 - >

Actividad (molTh/h*n?)

-06 - .
2,0E-06 3 r -

0, OE+00 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

¢

<

Tiempo de reaccion (min)

Figura 55. Reaccién de HDS de TiC-10
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CAPITULOV

CONCLUSIONES

Para obtener nitruro de titanio a 900 °C a pddiprecursores diferentes, con

gas amoniaco anhidro el tiempo de tratamiento @ptira de 6 horas.

La fase de nitruro de titanio no depende del fldp gas de amoniaco
anhidrido, para 6 horas de tratamiento a 900 °@jepdo de la mezcla

mecanica de 6xido de titanio mas carb6n activado.

En la sintesis de nitruro de titanio bajo flujo rdrdgeno, la temperatura es
una variable que tiene influencia sobre la formacidel nitruro,
evidencidndose que a medida que aumentoé la terapeeise logré obtener el

TiN aunque no con 100% de pureza.

Para sintetizar carburo de titanio no es factilalgipdel nitruro de titanio a
900 °C, ya que no se logro su obtencion a pesagatiear cambios en algunas

variables de operacion como velocidad de calentamigrelacion de gases.

En la metodologia para obtener el carburo de Giampleando el horno en
forma horizontal, no se debe usar magnesio comotageductor ya que se

forma un 6xido mixto estable dag,TiO,.

El método de carboreduccion a temperatura prograniael exitoso en la
sintesis de carburo de titanio a 1500 °C a paeitadmezcla mecénica de

oxido de titanio mas carbdn activado.

Los nitruros de titanio son menos activos catalitiente para la reaccién de
hidrodesulfuracion de tiofeno que los corresponéercarburos y que el

6xido de titanio sulfurado.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

Sintetizar el nitruro de titanio a partir de la mlezmecanica de Oxido de
titanio mas carbén activado a mayor tiempo de iéadg. €j., 4 horas) a fin

de ver si se obtiene la fase pura de nitruro daitt

Variar el flujo de gas de amoniaco anhidro (pusar flujos menores que 300

ml/min) en la sintesis de nitruro de titanio cos diiferentes precursores.
En la obtencion del carburo de titanio partiendaidieiro de titanio, emplear
una temperatura mayor de 900 °C, por ejemplo a 96084 fin de verificar si

se puede sintetizar el carburo de titanio por est®do.

Promover los nitruros de titanio como elementosa paejorar su actividad

por posibles efectos sinérgicos.

Sintetizar titania mesoporosa, a fin de determisarpresenta mayor

reactividad que la empleada para la mezcla mecéoitaarbon activado.

Probar los nitruros de titanio en fotocatalisis, @ el oxido de titanio

dopado con nitrégeno presenta buena actividadterips de reaccion.

67



Capitulo VIII: Apéndices

CAPITULO VII

REFERENCIAS

. WHITE, G. & JOHSTON, J. (1992) Carbothermal synihesf titanium
nitride. Journal of Materials Scienc@7, 4287-4293.

. CHENG, K. & LIN, C. (1998). Carbothermal reducti@md nitridation of
titanium dioxide intermediates and productdournal of Chemical
Engineering of Japar81 (5), 804-807.

. SWIFT, G.A & KOC, R. (1999). Formation studies ofCTfrom carbon
coated TiQ®. Journal ofMaterials Science34, 3083-3093.

. WELHAM N, WILLIAMS J.S (1999). Carbothermic reducti of limenite
(FeTiOs) and Rutile (TiQ). Metallurgical and Materials Transaction.BB0B,
1075-1081.

. DIAZ, Y., CABEZAS, M., ARENAS, F., ALBORNOZ, A., BRO, J.L.
(2004). Sintesis y caracterizacion de TiC y suarséiDS. Articulo publicado

en las actas del XIX Simposio Iberoamericano dél3&, Yucatan, México

. XIN, F. & YU-JUN, B. (2004). Easy synthesis of TiC nanocrystallite.
Journal of Crystal Growth264, 316-319

. LIRONG, T. & REDDY, R.G. (2005). Synthesis of titam carbide nano-
powders by thermal plasm@&cripta Materialig 52, 1253-1258.

72



Capitulo VIII: Apéndices

8. AGHABABAZADEH, MIRHABIBI, RAND, BANIJAMALI, POURASAD,
GHAHARI. (2007). Synthesis and characterizatiomafocrystalline titanium
nitride powder from rutile and anatasa as precgrsfurface Scien¢e601,
2881-2885.

9. YOUNG, KANG, KIM, (2007). Formation of TiC particleduring
carbothermal reduction of TiQJournal of the European Ceramic Socjey,
719-722.

10.PERRY, R. & GREEN, D. (2001Manual del ingeniero quimicq.72 ed.)
(Vol 1) Espafia: McGraw Hill.

11.JAMES, T (1992).Principles of catalyst developmenhew York and
London: Plenum Press.

12.OTHMER, K. (1966) Encyclopedia of Chemical Techonolo{®da ed.) (Vol.
13y 29, pp 416-417, 814-824) New YoWiley.

13.RAYNER, G. (2000)Quimica Inorganicg2da ed). Espafi&rentice Hall.

14.SKOOG, HOLLER, NIEMAM. (1994).Analisis Instrumental.(4ta ed.).
México: Mc Graw Hill.

15.KASKEL, S. & SHLICHTE, K. (2004). Catalytic propés of high surface
area titatium nitride materialdournal of molecular catalysis A. Chemical
208, 291-298.

73



Capitulo VIII: Apéndices

16. http://www.rsc.org/ejga/JM/2003/b209685d-ga.giRevisado ultima vez en
Septiembre 2008.

17.KOC, R. (1998). Kinetics and phase evolution dummagbothermal synthesis
of titanium carbide from ultrafine titania/carbonximre. Journal Materials
Science33, 1049-1055.

18. http://www.access,ncsa,oiuc,ediRevisado Ultima vez en Septiembre 2008.

19.CHEN, J. (1996). Carbide and nitride overlayerseamly transition metal
surface preparation, characterization and reaies/iChemical Review96,
1477.

20. http://www.research.ibm.com/journal/rd/433/campp8.j]- Revisado Ultima

vez en Septiembre 2008.

21.CHRISTEN, H. (1977).Fundamentos de la Quimica InorganicBspafa:

Reverte.

22.JOSHI, K. (2007). Electronic structure and momentensity distribution of
titanium dioxide Journal of Alloys and Compound#10, 51-56.

23. http://www.chemblink.com/products/3087-37-4.htiRevisado Ultima vez en
Octubre 2008.

74



Capitulo VIII: Apéndices

24.CLAUSEN, B; TOPSOE, H. y MASSOTH, F.E. (1996) “Hwgtheating
Catalysis”, en “Catalysis Science and Technolodybl 11). Editores J.
Anderson y M. Boudart. New York: Springer-Verlag.

25.WANG, SALMONES, NAVA, CASTILLO, MORAN-PINEDA, ROJAS
(2004). Studies of sol-gel Ti@&nd PU/TiQ catalysts for NO reduction by CO
in an oxygen-rich conditiampplied Surface Scienc230, 94-105.

26.WOO LEE & SUNG LEE. (2006). Formation of TiGHollow Nanopatrticles
via Gas Phase Synthesis using Titanium Oxide Aaegfbnate as a

PrecursorJournal of Ceramic Society of Japdr,4, 923-928.

27.DRYGA, CZOSNEK, PAINE, JANIK. (2006). Two-Stage Amol Synthesis
of Titanium Nitride TiN and Titanium Oxynitride Ti®, Nanopowders of
Spherical Particle MorphologZhemistry of Materialsl8, 3122-3129.

28.YAN, XUEFENG, FUMIN, SIYANG, JUN, YINONG, QUIE. (@05).
Synthesis of Ti-containing MCM41 using Ti(SO4)2 EsMaterials Letters,
59, 3099 - 3101

29.DVORANOVA, BREZOVA, MILAN, MOUNIR. (2002) Investigations
of metal-doped titanium dioxide photocatalystapplied Catalysis B:
Environmental 37, 91-105.

75



Capitulo VIII: Apéndices

30.YU, C.K. & LIN, C.1.(1998). Carbothermal Reducticend Nitridation of
Titanium Dioxide —Intermediates and Productdournal of Chemical
Engineering of Japard1, 5, 804-807.

31.RAIC, M & EPURESCU G. (2007). Preparation and characterizabip
titanium oxy-nitride thin FilmsApplied Surface Science53, 8210-8214.

76



Capitulo VIII: Apéndices

APENDICES.



Capitulo VIII: Apéndices

APENDICE N°1

Céalculos para realizar la mezcla mecénica con FHOCA

TiO, +3C + %Nz ~ TiN+2CO+C

» Sisequiere 5grdeTiN

Moles de TiN= 5gr de TiN x Lmol
6188gr

= 0,0808moles

1ImolTiO, « 7988grTiO,

Masa de TiG= 0,0808molesTiN x - -
1molTiN 1molTiO,

= 645gr

Masa de Carbon activado8,0808molTiN x 3molC X 12grC _ 290gr

1molTiN 1molC
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APENDICE N° 2

Actividad de los catalizadores en la Hidrodesulfeiran de Tiofeno
1. De la ecuacion de gas ideal se despeja la coacént:
P(atm)

) R[atm*l'jT (k)

K* mol

donde: C= concentracion de Tiofeno
R= constante de gas universal
T= temperatura del Tiofeno (0°C)

P= presion de vapor del Tiofeno @ 0°C

2. Para encontrar la presion de vapor del Tiofer@@ se emplea la siguiente

grafica:
1°C -40.7 -10.9 125 30.5 64.7 84.4
[PmmHg |1 10 40 100 400 760

* fuente: Hanbook of chemistry and physics 61% Ed. (1980-1981)., Weast, R.

e Al graficar presién de vapor de tiofeno vs. temperatura se obtiene:

20

P(mm Hg)
]

PY =14,201mmHg = 0,0187atm
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Una vez encontrada Id Bel Tiofeno se determina la concentracion:

Cc= 0;; rln?ftm = 835x10* ™2 = 835x10"” m—?'
0,08 * 27K m
K* mol
3. Célculo del flujo de Tiofeno
o b ()
Donde: Fi= flujo de tiofeno
fr= flujo total (100 ml/min)
C= concentracion de Tiofeno
F =835x07 M 100 Mg MN__5 319,906 MO!
mi min  60seg seg

4. Actividad catalitica.

La actividad para la reaccion de hidrodesulfuradi@ Tiofeno se expresa de la

siguiente manera:

%conversion F

V=
masaat(g)* areaespecific% m%j

Para el catalizador TiN-6 por ejemplo, alcanzo uecenversion del 6%

aproximadamente, por lo que se tiene una actiui@ad

6* 2,319x10°8 Mol
Aegz 6,471x10° molTh

0,250g* 86m% m’*g

V=
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APENDICE N°3
Tarjetas de los patrones de difraccion
Las tarjetas de los patrones de difraccion, qupresentan a continuacion son las
publicados en la base de datos de la Powder Difradeile of the Internacional
Center for Difraccion Data.

Ficha JCPS 75-1537

TiO5 en la fase Rutilo

Tigz

Titaniurm Oxide

Ref: Calculated fram ICSD uzing POWD-12++, [1997]

Ref Parker, B.L., <. Krigtallogr., Krigtallgeom., Krigtallphes., Enstallchem., 53, 1 [1924]

N
E .
E
o &
i 3
[T —
i | 1l T N
T T T T T
54 30 20 1.5 1.3 d A
d[a] mt-f ko k| diA) Int-f ko] did) Intf - h ko
3.4655 993 1 0 1 |1.6422 132 2 1 1 |1.2489 B2 215
2.3946 42 1 0 3 [1.4714 17 2 1 3 [1.2325 17 3 01
23425 132 0 0 4 [1.4530 FB 2 0 4 1172 2 0oag
2.2983 301 1 2 [1.3437 21 11 B [1.1881 3 303
1.8650 214 2 00 [1.3187 0220 (1147 2224
1.6745 122 1 0 5 |1.28599 5 1 07 |1.1438 12 31 2
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Ficha JCPS 38-1420

TiM
Titanium Mitride
Ref: Wong-Ma, W, Mckurdie, H.. Paretzkin, B.. Hubbard, C., Dragoo, & . MBS, Gaithersburg, MD, USA, ICDD Grant-in-id, [1387)

-F

fit
7%
o)
BE :
i o
0z o 3
1 1 1 1 1
3B 1.8 1.3 1.0 03 .j[,r'f-.,]
dia) Ink-f bk 1| difs) Intf kb k1| diA) Intf h k|
2449 20111 | 1.2294 12 2 2 2 |.86R77 e dEE
21207 100 2 0 0 |1.0604 5 4 0 0 |.B1636 ¥R 11
1.4936 45 2 2 0 |.97304 B 3 31
1.2789 k5 G phk ot | 34343 14 4 210
Ficha JCPS 84-1284
Ti0z

Titaniurm O Ride
Fef: Calculated from IC50 uzing POMWD -1 24+, [1357]
Ref: Burdett, J.K. et al., J. Am, Chem. Soc., 109, 3639 [1387]

L
=
w5
o D o
RE i
= =
|| ] | Ll |I P
1 1 1 1 1
BAa a0 20 15 13 d &)
di)] Int-f ko k| dlA] Int-f ko k| diA) Int-f kb ko
32432 933 1 1 0 [1.4770 BF 00 2 [1.2117 19 202
24835 443 1 01 |1.4504 131 0 |1.1986 9 212
22933 B 2 0.0 [1.4215 B2 21 [1.1683 k321
21839 163 1 1 1 |1.3578 163 3 0 1 |1.146B 23 400
20512 B9 2 1 0 |1.2442 g2 11 2 [1.1124 g 410
1.6842 433 2 1 1 [(1.3M49 9 31 1 [1.0919 Ry 2 2 2
1.6216 146 2 2 0 [1.2721 2 320
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Ficha JCPS 74-1219

TiC
Titanium Carbide
Ref: Calculated from IC50 wuzing POWD-12++, [1957]
Ref: Becker, K., Ebert, F.. 2. Phyg, 31, 268 [1925]
]
S
ag
o m =
LE 7
- =
[ | |
T T T T T
a3 a0 20 ] 1.3 d (&)
dd] Intf ko k|| did) Int-f ko k|| dif) Int-f h k|
26558 00 11 1 |1.6263 491 220 |1.3273 1260 2 2-2
2.3000 933 2 0 0 |1.3869 114 31 1 |1.1500 439 4 00
Ficha JCPS 76-1938
TiO; en la fase Rutilo
Tioz
Titanium Oxide
Ref: Calculated from IC5D uzing POWD-12++, [1337]
Ref: Meagher, E.P., Lager, G.A., Can. Mineral, 17, 77 [1979]
L
=
w g
.- .
LE P
I| 1 | Ll || L
T T T T T
59 a0 20 15 1.3 d (&)
dfids] Int-f - h k1| diA) Intf h k1| dia) Int-f h k|
32477 933 1 1 0 |1.4796 B3 00 2 |1.2437 17 202
24874 437 1 01 |1.4524 BE 3 1 0 |1.2005 a 212
22965 BF 2 0 0 |1.423 2 2 1 [1.1700 a3 o321
21873 165 1 1 1 |1.3897 183 3 01 |1.1482 20 400
2.0540 B8 21 0 |1.3463 o101 2 111138 T 410
1.6873 472 21 1 |1.3038 g 31 1 |1.0936 7 2 2 2
1.6238 138 2 2 0 |1.2738 2 320
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Ficha JCPS 73-0472

TiC

Titanium Carbide

Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12+4+, [1937]
Ref: Metcalfe, &.E., . Inst. Met., 73, 531 [1947]

&
i
g
o T 2
3 :
o L
L5
T T T T 1
59 3.0 20 15 1.3 d &)
dlé) Imtf Bk diA) Imtf B k] di) Intf h ok I
24986 926 1 1 1 [1.53M 4600 2 2 0 [1.2493 118 22 2
21639 933 2 0 0 [1.3045 26 311
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Ficha JCPS 79-0830

Mgz TiO4

b agnesiunm T itanium Ozide

Ref: Calculated from IS0 uzing POWD-12++, [1397)

Ref: Wechsler, B.A. von Dreele, B.B.. Acta Crystallogr., Sec. B: Stuctural Science, 45, 542 [198¢

#

= 5 [

[T} [in]

£ 3

I [ I b s vy
1 1 1 1 1
5.3 a0 20 15 1.3 d [A]

dl] [T SR R O s Imtf bk || did) Intf h k|
5.97448 109 1 0 0 |1.6528 E 2 1 4 |1.2853 50 3 05
48715 i3 1 01 | 1.6258 e 321 | 1.2733 2042 2
4.2248 2 110 |18197 221 1 0 5 |1.2694 18 206
37750 135 1 1 1 | 1.5670 3 0371 3 |1.2568 g 31456
34398 84 1 0 2 [1.5633 1 11 858 [1.2417 1 2168
2498110 B9 20 0 |1.5418 21032 2 1124178 g2 4 0 4
29810 2689 1 1 2 |1.4937 05 4 0 0 |1.2081 4 4 2 3
28152 g 2 01 14905 BEY 2 2 4 |1.1949 2 500
26720 18 2 1 0 [1.4707 3 4 01 111533 1 414
25466 993 2 1 1 | 1.46R1 2 2 0 5 11830 14 501
25384 974 1 0 3 |1.4491 2 4 1 0 |1.1807 2H 325
24357 21 2.0 2 [1.4462 3 30 4 111783 12 1. 07
23366 g 1 1 3 [1.4280 29 411 11177 1T 510
2.2555 o201 2 114266 N3 2 3 (1702 1 3 3 4
21124 Fag 2 2.0 114239 3F/ 21 5 11683 1 226
21035 325 0 0 4 |1.4082 1 3 3 0 |1.1605 & e e |
20447 3020 3 [1.4082 1 4 0 2 [1.1494 5 &5 0 2
1.9916 2 3 0.0 |1.4088 1 21 4 |1.1466 3 30686
1.9841 4 1 0 4 |1.3889 E 3 3 1 |1.1287 14 51 2
1.9345 15 21 3 |11.37M R 41 2 |1.12F7 14 4 2 4
1.8894 1 31 0 ]1.3652 4 1 0 6 |1.1260 19 316
1.88594 1 2 2 2 [1.3360 16 4 2 0 11.11A 1 406
1.8830 1 11 4 |1.3360 16 3 3 2 [1.1181 T 2505
1.8434 20 31 1 11.3309 11 1 1 6 |1.1094 2 5210
1.8000 1 30 2 |1.3194 3 04 2 1 |1.0893 Bf 5 0 3
1.7235 B0 31 2 |1.3194 3 4 0 3 |1.0930 EF 41 5
1.7199 Y 2 0 4 [1.3162 2 225 |11.09%1 BE 20 R
1.6873 1 2 2 3 |1.307 2 324
1.6571 3 3 2.0 [1.2874 a1 41 3
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APENDICE N°4

1. Difractograma del nitruro sintetizado a partir derezcla TiG+CA, con 500
ml/min de NH, 900°C a 5°C/min. Este nitruro TiN-8 evidencia la

reproducibilidad del TiN-4 obtenido a las mismasdioiones.

5 15 25 35 45 55 65 75 85
2-Theta

2. Difractograma (TiC-5) de la carburacion del TiN-8nc100ml/min de 20%
CH,y 80 %H, 6 horas, 900 °C y 5 °C/min.

L :J‘JL
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APENDICE N°5

Tablas de datos de Figuras presentadas en el trabaj

Tabla 1. Porcentajes de conversion y actividad del;TiO

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?)x10°

8 3,03 2,81
16 1,75 1,62
24 1,70 1,57
32 1,93 1,78
40 1,89 1,75
48 1,61 1,49
56 1,54 1,43
64 1,23 1,14
72 0,62 0,57
80 0,48 0,44

Tabla 2. Porcentajes de conversion y actividad del nitsinbetizado a partir
de la mezcla de Ti®@CA a 2 horas, 500 ml/min de NFD0O °C y 5 °C/min (TiN-2)

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°
8 0,71 0,24
16 0,69 0,23
24 0,47 0,16
32 0,45 0,15
40 0,40 0,13
48 0,42 0,14
56 0,32 0,11
64 0,39 0,13
72 0,38 0,13
80 0,04 0,02
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Tabla 3. Porcentajes de conversion y actividad del nitsinbetizado a partir
de la mezcla de Ti@CA a 6 horas, 500 ml/min de NFD0O °C y 5 °C/min (TiN-4)

-Reaccion de HDS a 100 ml/min de H

Tiempo Conversion | Actividad
(min) % (molTh/h*m 2) x10°

8 0,71 0,14
16 0,69 0,14
24 0,47 0,07
32 0,45 0,09
40 0,40 0,08
48 0,42 0,08
56 0,32 0,06
64 0,39 0,08
72 0,38 0,07
80 0,04 0,01

-Reaccion de HDS a 60 ml/min de H

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°

8 2,06 0,42
16 1,82 0,47
24 2,06 0,42
32 1,82 0,37
40 1,72 0,35
48 1,19 0,24
56 1,02 0,21
64 1,16 0,24
72 1,16 0,23
80 1,00 0,20
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Tabla 4. Porcentajes de conversion y actividad del nitsinbetizado a partir
de del acetilacetonato de titanilo a 4 horas, 50thim de NH;, 900 °C y 5 °C/min
(TiN-6)

Tiempo | Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m 2) x10°

8 1,85 0,71
16 1,75 0,67
24 1,21 0,46
32 1,10 0,42
40 1,00 0,38
48 0,71 0,27
56 0,70 0,27
64 0,61 0,23
72 0,53 0,20
80 0,37 0,14

Tabla 5. Porcentajes de conversion y actividad del nitsinbetizado a partir
de del acetilacetonato de titanilo a 6 horas, 50thim de NH;, 900 °C y 5 °C/min
(TiIN-6)

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°

8 3,71 1,44
16 3,64 1,41
24 3,69 1,43
32 3,68 1,43
40 4,00 1,55
48 3,96 1,54
56 3,45 1,34
64 3,21 1,24
72 3,15 1,22
80 3,11 1,21

Tabla 6. Porcentajes de conversion y actividad del nitginbetizado a partir
de de isopropoéxido de titanio a 6 horas, 500 mi/d&MNH;, 900 °C y 5 °C/min (TiN-
11)
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Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°

8 2,76 0,50
16 3,21 0,58
24 3,23 0,58
32 3,04 0,55
40 2,78 0,50
48 2,76 0,50
56 3,10 0,56
64 3,63 0,61
72 3,51 0,44
80 3,22 0,88

Tabla 7. Porcentajes de conversion y actividad del soliltetizado a partir
del TiN-4, bajo flujo de K 6 horas, 900 °C y 5° C/min. (TiC-1)

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m 2) x10°

8 1,95 0,40
16 2,55 0,53
24 3,04 0,63
32 2,66 0,54
40 2,53 0,52
48 2,36 0,49
56 2,61 0,54
64 2,04 0,42
72 2,03 0,42
80 1,11 0,23
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Tabla 8. Porcentajes de conversion y actividad del soliltetizado a partir
del TiN-4, con 100 ml/min de 80%;ty 20 % CH, 6 horas, 900 °C y 5° C/min.(TiC-
2)

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°
8 7,36 1,34
16 7,35 1,34
24 6,06 1,10
32 5,24 0,95
40 4,59 0,83
48 4,71 0,85
56 3,61 0,65
64 3,85 0,70
72 3,53 0,64
80 3,11 0,56

Tabla 9. Porcentajes de conversion y actividad del solsiltetizado a partir
del TiN-4, con 100 ml/min de 80%,Hy 20 % CH, 6 horas, 900 °C y 1,5°
C/min.(TiC-3)

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m 2 x10°)

8 1,95 0,33
16 2,55 0,41
24 3,04 0,49
32 2,66 0,43
40 2,53 0,40
48 2,36 0,38
56 2,61 0,42
64 2,04 0,33
72 2,03 0,32
80 1,11 0,18

Tabla 10. Porcentajes de conversion y actividad del séBddetizado a partir
del TiN-4, con 100 ml/min de 50%H 50 % CH, 6 horas, 900 °C y 5° C/min.(TiC-
4)
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Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°
8 5,43 1,85
16 5,39 1,83
24 5,24 1,78
32 5,03 1,71
40 4,03 1,37
48 3,18 1,08
56 2,80 0,095
64 2,83 0,096
72 2,67 0,090
80 2,27 0,077

Tabla 11 Porcentajes de conversion y actividad del soBddetizado a partir
del TiN-11, con 100 ml/min de 20%,Hy 80 % CH, 6 horas, 900 °C y 5°
C/min.(TiC-7)

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°

8 3,15 0,83
16 2,09 0,55
24 1,99 0,52
32 1,89 0,50
40 1,79 0,47
48 1,53 0,40
56 1,46 0,38
64 1,34 0,35
72 1,04 0,27
80 1,11 0,29
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Tabla 12 Porcentajes de conversion y actividad del soBddetizado a partir
del TiN-6, con 100 ml/min de 20%Hl 80 % CH, 6 horas, 900 °C y 5° C/min.(TiC-
8)

Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m 2) x10°

8 2,71 1,00
16 2,84 1,05
24 2,57 0,95
32 2,11 0,78
40 1,65 0,60
48 1,22 0,45
56 1,16 0,42
64 1,01 0,37
72 0,87 0,32
80 0,43 0,16

Tabla 13 Porcentajes de conversion y actividad del soBddetizado a partir

de la mezcla mecanica de T#ILA, con 480 ml/min de Ar, 5°C/min y 2 horas de

exposicion.
Tiempo Conversion Actividad
(min) % (molTh/h*m ?) x10°
8 6,52 1,17
16 2,12 0,38
24 1,23 0,22
32 1,06 0,18
40 0,73 0,13
48 0,60 0,10
56 0,55 0,097
64 0,39 0,099
72 0,40 0,071
80 0,39 0,070




