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temperatura programada, a partir de los precursores sintetizados previamente, los
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evaluacion catalitica arrojo altas conversiones para los solidos que contienen a los 2

soportes empleados.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Actualmente, existe una alta preocupacion por la contaminacion del ambiente,
causada en gran medida por la emision de los contaminantes SOx y NOy generados
por la combustion de los compuestos sulfurados y nitrogenados presentes en los
crudos. Esto ha estimulado nuevas restricciones medioambientales, las cuales exigen
emplear combustibles fosiles menos contaminantes lo que implica nuevos retos en los
procesos de hidrotratamiento (HDT) empleados en las refinerias de petrdleo para
retirar los contaminantes del crudo y transformarlos quimicamente. De los procesos
de HDT, la hidrodesulfuracion (HDS) es uno de los mas importantes, porque puede

remover el azufre de los compuestos del petréleo y formar hidrocarburos ligeros.

Para abordar los retos de la refineria, se han estudiados nuevos materiales que
generen sélidos con mejores propiedades cataliticas que los sélidos convencionales.
Los carburos y nitruros de metales de transicion han sido sélidos de estudio por
diversas areas de la ciencia, debido a que tienen caracteristicas metalicas como alta
dureza y resistencia mecanica, son buenos conductores de calor y electricidad, poseen
una reactividad semejante a la de los metales nobles y son resistentes al
envenenamiento. Estos materiales han mostrado ser catalizadores tan eficientes como
los convencionales, lo cual representa una nueva alternativa para eliminar los

contaminantes presentes en el petrdleo a un menor costo que los metales nobles.

En afos recientes, se han desarrollado catalizadores que incluyen carburos y
nitruros de metales de transicion, obteniéndose una alta actividad en las reacciones de
hidrodesulfuracion. Por ello, esta investigacidn se basa en la sintesis, caracterizacién
de carburos y nitruros de Nb- Mo soportados en alimina y silica y posterior

evaluacion en la reaccion hidrodesulfuracion de tiofeno.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

|.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los Gltimos afios, la industria de refinado de petrdleo se enfrenta a
importantes retos debido a la continua disminucion de la cantidad permitida de
emisiones de SOx, NOx y compuestos aromaticos procedentes de la combustion de
los combustibles. Estos gases son los principales causantes de generar lluvia &cida,
envenenar a los catalizadores empleados en los procesos de refinacién, generar olores
desagradables en los productos elaborados y dafios a la salud. Por tal motivo, las
presentes y futuras regulaciones contra las emisiones de contaminantes son cada vez

mas estrictas.

En Venezuela se ha desarrollado un gran interés en el mejoramiento de la
calidad del petroleo, debido a que se desea obtener mayor rendimiento en la
destilacién, con productos con bajos contenidos de azufre, metales, baja corrosividad
y sinterizacion. Asi mismo, se han desarrollado estandares de calidad que indican la
cantidad maxima permisible de las emisiones de gases tdxicos. Todo esto conlleva, a
nuevos desafios en materia de investigacion, con el propoésito de desarrollar nuevos
catalizadores de hidrotratamiento, con mayor capacidad de reduccion de los

contaminantes y de menor costo.

Debido a la importancia ambiental y econdémica de este tema, en afios
recientes, se han desarrollado catalizadores que incluyen la introduccion de
novedosas composiciones de carburos y nitruros de metales de transicion. Estos han
demostrado ser mas resistentes, eficientes y poseer elevadas actividades. Por tal
motivo, esta investigacién se encargara de sintetizar, caracterizar y evaluar la
actividad catalitica de catalizadores bimétalicos soportados en alimina y silica con la

introduccion de carbono y nitrogeno en metales de transicion (Nb y Mo), con la
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finalidad de obtener una actividad catalitica de los sélidos superior 0 semejante a la

de los catalizadores convencionales.

1.2.0BJETIVOS

En esta seccion se muestran los objetivos que se buscan alcanzar con este

Trabajo Especial de Grado:

Objetivo General:

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad catalitica de carburos y nitruros
de Niobio-Molibdeno soportados en alimina y silica empleados para la

hidrodesulfuracion de tiofeno.

Objetivos Especificos:

X/

% Sintetizar los complejos precursores soportados, tanto para la alimina como
para la silica a partir de una solucion de complejo amoniacal de niobio
((NH4)3[NbO(C,04)s].3H20) y heptamolibdato de amonio
((NH4)s[M070,4].4H,0) utilizando la técnica de impregnacion.

¢ Sintetizar los carburos y nitruros de niobio-molibdeno a partir de los

precursores soportados por la técnica de reaccion a temperatura programada.

% Caracterizar fisicoquimicamente los complejos precursores soportados.

¢+ Caracterizar fisicoquimicamente los carburos y nitruros.

« Evaluar la actividad catalitica de los carburos y nitruros obtenidos en la

reaccion de Hidrodesulfuracion de tiofeno.
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CAPITULO 1

MARCO TEORICO

I1.1. GENERALIDADES DE HIDROTRATAMIENTO

El petroleo crudo estd constituido por una mezcla de miles de distintas
sustancias quimicas incluyendo gases, liquidos y solidos que van desde el metano
hasta el asfalto. La mayoria de los componentes son hidrocarburos, pero
principalmente esta formado de ciertos compuestos (Austin, 1988), como se muestra

en latabla 1:

Tabla 1.- Rangos de los elementos principales que constituyen el petréleo (Kirk y Othmer, 2001)

Elemento Rango de Composicién en % p/p
Hidrégeno 11-14
Carbén 84 - 87
Azufre <0,1-8
Nitrégeno <0,1-1,8
Oxigeno <0,1-1,6

Generalmente, se requiere algun tipo de tratamiento quimico para eliminar o
alterar las impurezas de los productos derivados del petréleo de esta manera asegurar
el cumplimiento de las especificaciones adecuadas para su venta. Dentro de los
propositos que deberian lograrse al emplear el tratamiento adecuado son: mejoria del
color y olor, eliminacién de compuestos de azufre, gomas, resinas y materiales
asfalticos, mejoria de la estabilidad a la luz y al aire y mejor aceptacion de los
aditivos (Austin, 1988).

En las ultimas decadas el desarrollo de la tecnologia de la refinacion de
petréleo se ha enfocado en las reacciones de hidrotratamiento, en las cuales las
fracciones de petréleo reaccionan con hidrdégeno en presencia de un catalizador

adecuado bajo condiciones apropiadas de operacion, con el fin de lograr la
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transformacion a hidrocarburos de bajo peso molecular y mejorar la calidad de los
productos finales (Speight, 2006).

El hidrotratamiento segun Furimsky (2003), involucra fundamentalmente dos
procesos: la hidrogenacion de los compuestos olefinicos y aromaticos de las
fracciones de petrdleo destilado y la hidrogenolisis o separacion de los enlaces C-S,
C-N, C-O y C-M (M: metales) en las moléculas organicas. La hidrogendlisis rompe
los enlaces que contienen al heteroatomo y de acuerdo a esto, se clasifican en:
hidrodesulfuracién (HDS), en este subproceso se rompen los enlaces C-S y se emplea
para remover el azufre, hidrodesnitrogenacion (HDN), si hay enlaces C-N y se
emplea para suprimir atomos de nitrégeno, hidrodesoxigenacion (HDO), para el

enlace C-O, hidrodesmetalizacion (HDM), si se rompe un enlace C-M (M: Ni o V).

En general, la eliminacién de azufre es mas importante (King, 1994), ya que
los niveles de este presente en el hidrocarburo son mucho mas altos y actualmente
existen reglamentos ambientales de la Agencia de Proteccion ambiental de los
Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) que exigen una reduccion del 90% de
contenido de azufre en las gasolinas para automoviles y proximamente solo sera
permisible 30 ppm como contenido de azufre en los combustibles para los paises no

industrializados.

11.2. HIDRODESULFURACION

La hidrodesulfuracion es una de las aplicaciones mas empleada del proceso de
hidrotratamiento conocido hasta el presente para suprimir el azufre contenido en el
petréleo (Speight, 2006). El proceso catalitico involucra el tratamiento con hidrogeno
para convertir los diferentes compuestos de azufre presentes en el crudo a sulfuro de

hidrogeno, tal como se muestra en el siguiente esquema de reaccion (King, 1994):

Compuesto Compuesto

catalizador
+H,

organico —==——| organico |+H,S

de azufre hidrogenado
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Los compuestos azufrados se encuentra presente en el petroleo crudo en forma
de sulfuros de hidrogeno, mercaptanos, benzotiofenos, sulfuros ciclicos, etc., tal

como se muestran en la figura 1:

RSH, Tioles
RSR’, sulfuros -
RSSR’ Disulfuros
Tiofeno
L9 b_ L b
Benziotiofeno Dibenziotiofeno

Figura 1.- Tipos de compuestos sulfurados presentes en el petréleo (King, 1994)

La destreza para eliminar el azufre a partir de un flujo de petréleo depende en
gran medida de la estructura de los compuestos de azufre a ser tratados. En general,
los compuestos aciclicos de azufre tales como los tioles y los disulfuros son
altamente reactivos y pueden ser eliminados bajo condiciones muy leves de
operacion. En cambio, los compuestos en los que el &tomo de azufre se incorpora en
una estructura de anillo aromético (como tiofeno) son mucho menos reactivos y esta
disminuye a medida que la estructura del anillo se vuelve cada vez mas condensada
(un anillo, dos anillos, tres anillos, etc.), estos son mas dificiles de desulfurar y
requieren severas condiciones de operacion. Es por ello que la hidrodesulfuracion de
los tiofenos ha sido de mayor importancia hasta el presente, para la quimica
inorgénica y organometalica (Mochida y Choi, 2004).

Existen principalmente dos razones esenciales para aplicar la

hidrodesulfuracion a las fracciones de petréleo:

1. Laemision de productos de azufre por medio de la combustion de la gasolina
contribuye a la contaminacion del aire, la cual trae efectos adversos sobre la

salud publica y el bienestar social.
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2. Los compuestos de azufre reducen la eficacia de los convertidores cataliticos
(King, 1994).

Entre todas las moléculas utilizadas para estudiar la actividad de un
catalizador en HDS a escala de laboratorio, el tiofeno es una de las moléculas mas
simple y por ende, uno de los compuestos mas utilizados para modelar las moléculas

de azufre contenidas en el petréleo crudo.

Se han propuesto dos tipos de mecanismos para la HDS de tiofeno (King,
1994). Uno de ellos involucra como paso inicial (ver figura 2), la hidrogenacién
parcial del tiofeno con el propdsito de obtener un tiofeno activo listo para atacar por
un lado al metal hidruro M-H (paso a). Generar un intermediario de tiofeno (paso b),
ocasionado por la protonacion de un grupo éacido -SH lo cual conduce a obtener el
2,3-dihidrotiofeno (2,3-DHT). Seguidamente en el paso c el 2,3-DHT se isomeriza a
2,5-DHT. Luego se elimina el butadieno dejando un sulfuro en la superficie del metal
(paso d) para luego ser removido como H,S después de reaccionar con el H, (paso e).

butadiena

Figura 2.- Mecanismo propuesto para HDS de tiofeno via hidrogenacion (King, 1994)

El segundo mecanismo propuesto para HDS de tiofeno, se puede observar en
la figura 3. Este mecanismo implica la ruptura del enlace carbono azufre (C-S) o lo
que es lo mismo, la eliminacién de azufre del anillo de tiofeno antes de la

transferencia de hidrégeno. Este mecanismo empieza con la adsorcion de tiofeno en
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un sitio metélico, originando un enlace entre el metal y el azufre (paso a). El siguiente
paso se basa en la isomerizacion de la molécula, producto del anillo abierto (paso b).
Seguidamente se rompe uno de los enlaces C-S para formar el complejo
metalciclopentadieno (paso c¢). Luego al metalciclopentadieno se adicionan dos
atomos de hidrogeno producto del enlace metal carbono (M-C) formado de la
hidrogenacion. Posteriormente se elimina el azufre con H,S y H, (paso e),

formandose el 1,3-butadieno en el paso (f).

S|;r (@) ZQ (b) X’q (©
\| LY M—m M=——M

M-M

H;
‘i (d)
i) H H -HsS H
M—M + RE— N e A 1 H
M M (e)+H; M_——=M

Figura 3.- Mecanismo propuesto para HDS de tiofeno via ruptura del enlace C - S (King, 1994)

Todos los pasos que se llevan a cabo en ambos mecanismos propuestos de
HDS, se producen en la superficie de catalizadores metélicos. De ambos mecanismos
el mas adecuado, es el que implica la hidrogenacion parcial de tiofeno.

11.3. CATALIZADORES
Cualquier sustancia puede alterar quimicamente el mecanismo de una
reaccion, pero si permanece inalterado, no se consume durante el proceso y acelera o
retrasa la velocidad con la que una transformacién quimica se va a llevar a cabo,
recibe el nombre de catalizador. La accion acelerante de un catalizador se llama
catalisis y la accion retardante de un catalizador negativo se llama catalisis negativa
(Shriver, 2004).
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11.3.1. LOS CATALIZADORES SE PUEDEN CLASIFICAR EN:

*  Catalizadores Homogéneos: Son aquellos en que los catalizadores y las
sustancias que intervienen en la reaccion se encuentran en la misma fase, por lo
general ocurre en disoluciones.

*  Catalizadores Heterogeneos: Son aquellos catalizadores que se
encuentran en una fase diferente a las especies reaccionantes, por lo general el
catalizador se encuentra en fase solida y los reactivos en fase liquida o gas (Rios y
Blasquez, 2003).

Estos a su vez se clasifican en catalizadores masicos y soportados:

a. Los catalizadores masicos: Son aquellos que se componen solo de una
fase activa la cual se convierte como una nueva fase sélida.

b. Los catalizadores soportados: Son aquellos que constan de una fase
activa dispersa en un soporte previamente preparado. En este tipo de catalizadores la
reaccion catalitica se lleva a cabo en la superficie interna, es decir, en los poros del

catalizador (Campanati, Fornasari, y Vaccari, 2003).

*  Catalizadores Enzimaticos: Son aquellos en donde las enzimas
(moléculas de proteinas) actian como catalizadores en las reacciones bioquimicas y

bioldgicas (Izquierdo, 2004).

11.3.2. CATALIZADORES HETEROGENEOS

Actualmente, los catalizadores heterogéneos juegan un papel muy importante
en la lucha contra la contaminacion del aire producida principalmente por los gases
emitidos de los automaviles (Shirver, 2004). Ademas hoy en dia, un 90 % de los
productos quimicos sintéticos primordiales se producen directa o indirectamente por
catalisis heterogénea (Izquierdo, 2004). También son muy atractivos porque trabajan
en condiciones muy diversas y no necesitan etapas adicionales para ser separados de
los productos (Shirver, 2004). Es por ello que este trabajo se enfoca principalmente

en el estudio de los catalizadores sélidos. Para ello es fundamental estudiar, investigar
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y entender su estructura, composicion y propiedades cataliticas, las cuales serén

especificadas a continuacion:

11.3.2.1. ESTRUCTURA DE LOS CATALIZADORES SOLIDOS:

En la elaboracién de los catalizadores es un paso clave la forma y el tamafio
de las particulas sélidas, ya que se debe promover la actividad catalitica, fortalecer o
hacer muy resistente a la particula ante la abrasion y el aplastamiento, minimizar las
caidas de presion, reducir los costos de fabricacion y hacer que el catalizador se
distribuya de manera uniforme durante su uso. La mayoria de estos objetivos, tanto de
seleccion de la forma y tamafio, dependen principalmente del tipo de reactor a ser
empleado en el proceso catalitico (Campanati et. al, 2003).

Las posibles formas de particulas de un catalizador, se muestran a

B ©

continuacion en la figura 4:

Pellet Anillo Esfera
f__ /'-/-
—
Tableta Granulo Extruido

Figura 4.- Diversas formas de particulas de catalizadores (Bond, 1987)

El interior de las particulas de un catalizador esta contenido de poros, es decir,
pequefias aberturas en el sélido que sirven para el transporte de los reactivos hasta
los centros activos de la superficie interna del catalizador. Estos poros se clasifican
segun Wijngaarden, Kronberg y Westerterp (1998) de acuerdo a su tamafio y se
dividen en tres grupos:

a. Los macroporos: Son poros de diametros > 50 nm.
b. Los mesoporos: Son poros de diametros entre 2 nm y 50 nm.

c. Los microporos: Son poros de didmetros < 2 nm.
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Posteriormente, en la tabla 2 se muestra la lista de los principales tipos de
reactores vinculados con la forma especifica del catalizador, compatible con cada uno

de ellos.

Tabla 2.- Diferentes formas de catalizadores y su conveniente uso para un tipo de reactor
(Campanati et. al, 2003)

Forma Tamanfo Tipo de Reactor
Microesferas d=20-100 um Reactor de lecho fluidizado y
Reactor con agitacion
Esferas d=1-10mm Reactor de lecho fijo y Reactor
de lecho de carga movil
Gréanulos d=1-20mm Reactor de lecho fijo
Tabletas D=1-5mm
Pellets d=3-15mm Reactor de lecho fijo
h=3-15mm
Extruidos d=1-50mm Reactor de lecho fijo
I=3-30mm

Para obtener un buen funcionamiento del catalizador, se debe seleccionar
tanto el tamafio como la forma del mismo adecuadamente, tomando en cuenta el tipo
de reactor, ya que esto depende de la hidrodindmica, transferencia de masa y calor del
proceso y a su vez se obtendria una éptima relacion econdmica (Campanati et. al,
2003).

11.3.2.2. COMPONENTES BASICOS DE UN CATALIZADOR:

Un catalizador puede usarse en estado puro, es decir, s6lo con su especie
activa o por lo general formarse de los siguientes componentes: agente activo, soporte

y promotor, los cuales se explicaran a continuacion:

* Agente activo: Es el componente catalitico encargado de acelerar la

reaccion quimica.

* Soporte: Es aquella sustancia que se emplea como base del agente activo,
con el proposito de dispersarlo y estabilizarlo. Son porosos, tienen una gran area

superficial (externa e interna) y son muy pocos activos en la reaccion.
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* Promotor: Son sustancias quimicas que se incorporan al catalizador en
pequefias cantidades con la finalidad de mejorar sus cualidades, éstos se pueden
agregar en la preparacion de los solidos o durante la reaccion (Droguett, 1983).

Ellos a su vez se clasifican en promotores fisicos y quimicos segun lzquierdo
(2004):
a. Los promotores fisicos o texturales: Se encargan de estabilizar la

estructura fisica (agente activo y soporte) del solido.
b. Los promotores quimicos: Se encargan de mejorar tanto la actividad
como la selectividad del agente activo facilitando la transferencia de electrones entre

los reactivos y el catalizador.

11.3.2.3. PRINCIPALES PROPIEDADES DE UN CATALIZADOR:

La actividad, selectividad y estabilidad son las propiedades tipicas de un
catalizador. Estos parametros permiten evaluar el rendimiento de los sélidos con la

finalidad de hacerlos atractivos industrialmente o comercialmente importantes.

La actividad catalitica es una medida de la velocidad de reaccion con la que
se transforman las especies reactivas en productos (Droguett, 1983). Este parametro
puede medirse comparando dos catalizadores similares bajo ciertas condiciones
especificas de operacion (presion y temperatura) referidas ha alguna propiedad
caracteristica del catalizador (masa, fase activa, area especifica, etc.) segin Rios y
Blasquez (2003).

En un proceso catalitico pueden producirse varias reacciones a partir de una
materia prima, ya sean simulténeas, paralelas, consecutivas o0 no deseadas y obtenerse
varios productos; pero cuando el catalizador favorece la reaccion de interés genera
una gran cantidad del producto deseado y a esta propiedad se le llama Selectividad
(Borgna, Di Cosimo y Figoli, 2001).

La estabilidad o vida 0til se observa cuando el catalizador a pesar de su uso y
el transcurso con el tiempo en una reaccion, varian muy lentamente sus propiedades

mas relevantes como la actividad y selectividad. Idealmente un catalizador es el
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mismo durante toda la reaccion pero en la practica esto no es asi (Droguett, 1983).
Algunas de las cosas que conducen a una pérdida progresiva en especial de la
actividad o selectividad segun Ertl, Knozinger y Weitkamp (1999), son las siguientes:

* El envenamiento de los catalizadores ocurre principalmente por la
adsorcion de ciertas impurezas que se encuentran en la materia prima y atacan a los

agentes activos o al soporte.

* El ensuciamiento se debe al depdsito de ciertos cristales de metal o de la
formacion de coque debido a reacciones de hidrogendlisis, polimerizacion,

transferencia de hidrdgeno, etc.

* El envejecimiento en los sélidos es causado primordialmente por altas

temperaturas del sistema originando una reduccion de los poros y del area superficial.

11.4. IMPORTANCIA DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS

Hoy en dia se utiliza una amplia variedad de catalizadores, pero entre todos,
los de mayor importancia econémica en la industria quimica son los catalizadores
heterogéneos soportados por manifestar alta actividad, selectividad, regenerabilidad,
durabilidad, ser empleados en condiciones muy diversas y por ser separados del

proceso por métodos simples.

Los soportes méas iddneos para la preparacion de catalizadores heterogéneos
son los que poseen una elevada porosidad, ya que, generan elevada area superficial y
por ende un incremento en la actividad del sélido y una buena difusion de reactivos y
productos a través de su estructura que facilite su llegada a los mismos y a su vez a

los centros activos (Wijngaarden et. al, 1998).

Muchas sustancias se utilizan como soporte, dentro de las mas usadas
comercialmente, estan: el carbdn activado, la gel de silice, 1a (y y o) alimina, la silica,
las arcillas naturales, entre otras (Droguett, 1983). La y- alumina es el material
industrialmente mas utilizado, debido a su gran area superficial, excelente estabilidad

térmica y amplias propiedades fisicas, quimicas y cataliticas (Izquierdo, 2004).
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Los catalizadores soportados tienen muchas virtudes valiosas por las que son
utilizados en la industria (Droguett, 1983), entre las cuales cabe destacar las
siguientes:

* Mejoran la estabilidad de las particulas que componen al solido evitando

la unién de los mismos por efecto de la alta temperatura.

* Evitan la acumulacion de calor, facilitando la transferencia de calor sobre

todo cuando se tiene reacciones exotérmicas (liberan calor).

* Aumentan la resistencia de los sélidos, evitando la disgregacion de las

particulas y asegurando una mayor vida atil del mismo.

11.5. SOPORTES EMPLEADOS

En esta investigacion se emplearan dos tipos de soportes, la y-alimina y la
silica, ambos materiales muy conocidos para la manufactura de catalizadores

heterogéneos. Cada uno de ellos se estudiara a continuacion:

La alimina (Al,O3) es un material muy interesante, por tener una excelente
estabilidad térmica y mecanica y por la riqueza de su quimica. Es el mas ampliamente
utilizado como soporte catalitico en la industria, se emplea en un gran numero de
procesos tecnologicos (Cejka, 2003). Este soporte se obtiene por precipitacion a
partir de la bauxita o de sales de aluminio. Por lo general, la a- Al,O3 se emplea
cuando se requieren bajas areas superficiales como en las reacciones de oxidacion
parcial, mientras que la y- Al,O3 se emplea cuando se requiere altas areas
superficiales, alta estabilidad térmica y mecéanica. Convencionalmente la y- Al,O3
tiene una alta area superficial, comprendida entre 50 y 300 m%g, los mesoporos de
alimina generalmente tienen un diametro entre 5 y 15 nm, el volumen de los poros
se encuentran alrededor de 0,6 cm®/gr. (Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003).
Segun Cejka (2003), las reacciones de hidrodesulfuracion representan una de las
aplicaciones mas importantes de la y- Al,O3 como soporte y se utiliza mucho en

reacciones que emplean altas temperaturas.
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La silica (SiO;) es uno de los soportes de mayor eleccion para los procesos
operados a bajas temperaturas (por debajo de unos 300°C). Sus propiedades, como
tamafo de poro, tamarfio de las particulas y area superficial se ajustan facilmente para
satisfacer las necesidades de una aplicacion en particular, usualmente constan con
éreas superficiales hasta los 300 m?/g, constan de particulas de alta densidad con
didmetros desde 7 nm y mas, y no contienen microporos. Este soporte se prepara por
dos diferentes métodos, se puede obtener por la técnica sol-gel de silice y por
hidrolisis (Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003).

11.6. CARBUROS Y NITRUROS DE METALES DE TRANSICION

La mezcla s6lida homogénea de uno o mas elementos de carbono, nitrogeno,
azufre y oxigeno con los metales de transicion, principalmente con los grupos 4,5y 6
de la tabla periddica, producen una clase de materiales conocidos como carburos,

nitruros, sulfuros y oxicarburos u oxinitruros.

Los carburos y nitruros de metales de transicion constituyen una clase de
materiales con muchas aplicaciones tecnoldgicas, debido a su gran resistencia,
durabilidad e interesantes propiedades o&pticas, electronicas y magnéticas. Las
propiedades fisicas y quimicas de estos materiales son alteradas significativamente
por la introduccion de carbono y nitrégeno en la red cristalina metalica. Estos
cambios modifican positivamente las propiedades de adsorcién de los metales, asi
como también aumenta su punto de fusion, dureza, conductividad eléctrica y

resistencia a la corrosion, entre otras (Ranhotra, Haddix, Bell y Reimer, 1987).

Estos materiales son buenos catalizadores en especial para reacciones de
hidrocarburos, grandes progresos se han hecho en la preparacion de los mismos por
un gran numero de métodos, obteniéndose alta area superficial. Los carburos y
nitruros son cataliticamente activos para muchas reacciones de transferencia de
hidrogeno, como: la sintesis de amoniaco, hidrogenacién de etileno, hidrogenacion de
monoxido de carbono (CO), hidrogenacion de benceno, metanacién de CO,

hidrogenolisis de etano y hidrogendlisis de neopentano. Es por ello que estos
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materiales han mostrado ser catalizadores eficientes en comparacion con los

convencionales (Ramanathan y Oyama, 1995).

11.6.1. PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS

Dentro de las caracteristicas quimicas méas relevantes de los carburos y
nitruros de metales de transicién, estan: las propiedades estructurales, electronicas y

magnéticas (Oyama, 1996).

a. Propiedades estructurales:

Los carburos y nitruros formados a partir de metales de transicion situados en
los grupos 4, 5 y 6 estan caracterizados por tener estructuras cristalinas simples. Estos
materiales suelen adoptar estructuras de cristal con los &tomos de metal dispuestos en
un conjunto cerrado cubico centrado en las caras (fcc) o en el cuerpo (bcc),
empaquetamiento hexagonal compacto (hcp) o una estructura simple hexagonal
(hex), algunas de estos empaquetamientos se muestran en la figura 8. Los elementos
no metalicos, C, N y 0, ocupan espacios intersticiales entre los atomos de metal, y por

esta razon, los materiales también se conocen como aleaciones intersticiales.

Empaquetamiento Empaquetamiento
Cubico (fcc) Hexagonal simple (hex)

Figura 5.- Estructuras comunes de carburos y nitruros de metales de transicion. Metal (esferas
grises) y no metal (esferas azules).
Fuente: http://carburosmetalicos.blogspot.com/2008/06/blog-post_30.html

b. Propiedades electrénicas

La formacion de los carburos y nitruros de metales de transicion suelen
ofrecer caracteristicas semejantes a los metales puros. Es por ello, que los carburos y

nitruros pueden ser clasificados como conductores, semiconductores o aislantes. Los
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conductores suelen tener resistencia en el rango de 102-10° pQ cm, los
semiconductores suelen estar entre los rangos 10°~10™ pQ cm vy los aislantes se

encuentran entre 10°°-10" pQ cm.

c. Propiedades magnéticas

A partir de estudios previos se ha determinado que los carburos de metales de
transicion suelen ser débilmente paramagnéticos y poseer superconductividad a altas
temperaturas y los nitruros de metales de transicion suelen ser mejores

semiconductores, sobre todo cuando estan formados como compuestos ternarios.

Como caracteristicas fisicas de los carburos y nitruros, se tienen, son
materiales muy duros y refractarios, con similares propiedades a las ceramicas y las

aleaciones. Tienen altos puntos de fusion y son muy resistentes a la corrosion.

11.7. ANTECEDENTES DE LOS CARBUROS Y NITRUROS DE METALES DE

TRANSICION

En los dltimos afios, los nitruros y carburos de metales de transicion han
recibido considerable atencién para ser utilizados como catalizadores. Estos
elementos son particularmente atractivos porque se comportan como los metales
nobles, tanto en su actividad catalitica como también, en algunos casos, por su alta
selectividad, estabilidad y resistencia al envenenamiento. Grandes progresos se han
logrado en la Ultima década en la preparacion de estos materiales, produciendo altas

areas superficiales por medio de una variedad de métodos (Toth, 1971).

Ramanathan y Oyama (1995), evaluaron la actividad catalitica de carburos y
nitruros de metales de transicion en reacciones de hidrodesulfuracién (HDS),
hidrodesoxigenacion (HDO) y en hidrodenitrogenacion (HDN), obteniéndose una alta
actividad y estabilidad en HDO y una relacion decreciente de la actividad total de los

catalizadores para HDN y HDS siguiendo el orden de los grupos de la tabla periddica,

19



MARCO TEORICO

grupo 6 > grupo 5 > grupo 4, donde indicaron que los carburos y nitruros de metales

de transicion son tolerantes al azufre.

Actualmente hay pocos trabajos sobre los efectos en la estructura superficial y
estequiométrica de los metales de transicion, pero existe gran informacion sobre los
efectos en las propiedades cataliticas mas relevantes: Actividad, Selectividad y
Estabilidad (Demmczyk, Choi y Thompson, 1994). Debido a esto, esta investigacion
se encargard de estudiar la actividad catalitica. Ya que dicha propiedad, permite

medir la velocidad de reaccion con la que se transforman los reactivos en productos.

Con ayuda de los analisis quimicos a los sélidos se le pudo determinar segun
Park y colaboradores (1997), que los catalizadores de Mo soportado poseen una alta
dispersion de azufre sobre el soporte de alimina, mientras que el nitruro de Mo no
soportado posee una estructura cristalina tipica fcc, concluyendo que la reactividad de
los solidos, dependia de las condiciones de operacion, debido a que si se
incrementaba la temperatura, la presion vy el tiempo de contacto en la reaccién ésta

aumentaba.

Ramanathan, Oyama y Yu (1998), prepararon varias combinaciones de
oxinitruros y 6xidos bimétalicos empleando como relacién masica 2 : 3 para Nb-Mo,
ya que esta proporcion genera una fase pura tanto de 6xidos como de oxinitruros
bimétalicos. De esto, se obtuvo que todos los oxinitruros sintetizados tuvieron una
estructura cristalina fcc y una alta area superficial, concluyendo que los metales de

transicién son muy buenos candidatos como catalizadores.

Sin embargo, en afios siguientes, se llevo a cabo la sintesis de Oxidos
precursores soportados de Nb y Mo con y- Al,O3 usando una relacion de Mo/Nb =
1,2; 1,6; y 2, para luego sintetizar los carburos usando el método de RTP y
seguidamente medir su actividad catalitica en reacciones de hidrodesulfuracion y de
hidrodenitrogenacion. Consiguiéndose como resultados una excelente actividad en
HDS y una elevada actividad en HDN (Schwartz y Oyama, 2000).
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Gaborit y colaboradores (2003), estudiaron varias mezclas de catalizadores
con distintas relaciones de Nb - Mo (NbxMo 3. x, 0< x < 1) preparados por
impregnaciones sucesivas con y- Al,O3, sulfurizados a temperaturas moderadas y a
bajas condiciones de presion, evaluados en las reacciones de hidrodesulfurizacion de
dibenziotiofeno e hidrogenacion de tetralina y obteniendo como resultados un
incremento de la actividad en HDY a medida que aumentaba el contenido de Nb en el
solido y una variacion en la conversion en HDS ocasionada en este caso por la

presion parcial de H,S generando hasta x = 0,4 una buena actividad.

También, se sabe que los 6xidos de los grupos IV-VI de los metales de
transicion se han empleado muy frecuentemente como materiales con alto interés
catalitico y cerdmico. Por tal motivo, Afanasiev (2005), sintetiz6 una mezcla de
oxidos de Nb-Mo, preparados por reaccion en estado sélido a partir de pentoxido de
Niobio y trioxido de Molibdeno en un rango de temperaturas de 973 a 1123 K,
encontrando las condiciones dptimas para la formacion de dichos compuestos y

hallando una estructura similar al 6xido MosO;4 importante cataliticamente.

Kodama y colaboradores (2008) determinaron que la actividad catalitica se
relaciona con el grado de carburizacion, y que la deposicion de carbono se lleva a
cabo después de la carburizacion completa de un solido. Lo anterior se obtuvo del
estudio de NbC/AI,O3 y NbC/SiO, preparados a partir de &cido peroxoniobico
impregnado con alimina y silica por el método de RTP, se obtuvo igualmente, que el
carburo soportado sobre alimina mostraba una mayor actividad que el carburo
soportado sobre silica en el reaccion de hidrogenacién de etano, ocasionado por su

menor tamafo de particulas.

11.8. TECNICA DE PREPARACION DE LOS PRECURSORES

Para la obtencion de los diferentes precursores soportados se utilizara el

método de impregnacion.

El método de impregnacion consiste en poner en contacto a un soporte poroso

con una solucion generalmente acuosa, de uno o mas componentes metalicos, que
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luego bajo el efecto de capilaridad, la solucion se introduce dentro de los poros del

soporte. Esta técnica involucra generalmente las siguientes etapas sucesivas:

1. Impregnacion: Esta fase consiste en la dispersion de los metales sobre la
totalidad de la superficie del soporte, la cual se logra humedeciendo bajo estrictas
condiciones de operacion al soporte en la solucion que contiene las especies activas,

estas luego serén arrastradas al interior de los poros por adsorcion capilar.

2. Secado: Esta fase tiene como proposito evaporar el agua del catalizador

lentamente para evitar la sinterizacion del solid6 y una dispersion deficiente.

3. Calcinacion: En esta fase las especies precursoras que se han depositado

sobre el soporte se transformaran en 6xidos (fase activa).

Esta técnica es muy facil de realizar, econémica y una de las mas

ampliamente usada para obtener catalizadores soportados (Caballero, 2002).

11.9. TECNICA DE PREPARACION DE LOS CARBUROS Y NITRUROS DE METALES DE

TRANSICION

La sintesis de los carburos y nitruros de metales de transicion ha sido
ampliamente desarrollada por Boudart y colaboradores, ellos han demostrado alta
area superficial de los solidos mediante la preparacion de los mismos por temperatura
programada (Nagai, 2007). Se conocen diversas variantes de ésta técnica, sin

embargo la mas utilizada es la Reaccion a Temperatura Programada (RTP).

La RTP consiste en monitorear una reaccion quimica, entre un soélido
precursor y un determinado flujo de gas, manteniendo controlada la temperatura de
manera que aumente linealmente con el tiempo. El precursor se puede convertir en un
carburo, nitruro u otra especie, utilizando el flujo de gas correspondiente para tal fin.
Comunmente se emplean para formar carburos metano e hidrogeno y amoniaco para

obtener nitruros.
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La formacion de un carburo o nitruro a partir de un 6xido de metal por medio
de la Reaccion a Temperatura Programada, es descrita por las siguientes ecuaciones:
Sin empleo de soporte:

MO, +CH,+H, > MC
MO, +NH, — MN

Con empleo de soporte:
MO, /Al,O, +CH, +H, — MC/ALOQ,
MO, /ALLO, + NH, — MN/ALQ,

Con el uso de la Reaccion a Temperatura Programada se obtiene un equilibrio
optimo entre la sintesis y sinterizacion de un compuesto y se obtienen altas areas

superficiales en los sélidos (Ertl, Knozinger y Weitkamp, 1999).

11.10. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion de los materiales solidos emplean varios
métodos espectroscopicos, los cuales han sido utilizados desde hace tres décadas
aproximadamente, por ser considerados muy Utiles para los investigadores de
diversas areas, entre ellas catalisis, electroquimica y polimeros. Estas técnicas
suministran amplia informacion sobre la naturaleza de los sélidos, como de que esta
formado el catalizador en su interior y en su superficie y que cambios sufre
(transformaciones quimicas, intercambio de atomos entre el interior y la superficie,
sinterizacion, etc.). Con tales métodos se espera comprender mucho mas a los
catalizadores, de forma que se puedan mejorar o inclusive disefiar nuevos
catalizadores (Caballero, 2002).

Las técnicas empleadas en este trabajo se explicaran a continuacion:

ANALISIS ELEMENTAL

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de

carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre presente en una muestra de naturaleza
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orgénica e inorganica tanto sélida como liquida. Este analisis puede ser cualitativo
(determina qué elementos estan presentes), o cuantitativo (determina cuanto hay de
cada elemento en la muestra). Esta informacion es importante para determinar la

estructura de un compuesto desconocido y la pureza de un compuesto sintetizado.

La técnica se basa en la oxidacion térmica de las muestras mediante la
combustion con oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000 °C, de esto se
obtienen diferentes productos de combustion, tales como: CO,, H,O y Ny, éstos son
transportados a través de un tubo de reduccién por medio de un gas de arrastre (He),
separados en columnas especificas y luego, pasan de forma separada por un detector
de conductividad térmica, donde producen una sefial proporcional a la concentracion

del elemento presente en la muestra.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El andlisis termogravimeétrico proporciona informacién cuantitativa vy
cualitativa del cambio de masa de un material sometido a un continuo aumento lineal
de calor bajo una atmosfera controlada, desde temperatura ambiente hasta altas
temperaturas como 1200 °C.

Los cambios de peso resultan de la formacién y del rompimiento de los
enlaces fisicos y quimicos a altas temperaturas por ello esta técnica nos brinda
informacion caracteristica de un compuesto.

La representacion o porcentaje de la masa en funcion de la temperatura se
denomina termograma. Estas curvas termogravimétricas son caracteristicas de un
compuesto o material debido a la secuencia Unica de las transiciones fisicas y las
reacciones quimicas que ocurren sobre intervalos definidos de temperatura (Skoog y
West, 1980).

AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

El area superficial total de un material cristalino se obtiene midiendo la
adsorcion de un gas a bajas temperaturas (método BET). Este método fue
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desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller, el cual consiste en medir sucesivamente
volimenes de un gas no polar (nitrégeno o gases nobles) adsorbido sobre la superficie
interna porosa del solido a medida que se mide la presién de las moléculas
adsorbidas, hasta saturar la superficie y formar una capa monomolecular a una

temperatura criogénica.

La relacion entre el volumen adsorbido y la presion a temperatura constante,
se puede observar a través de gréficas de isotermas de adsorcion, las cuales existen
para cada tipo de superficie y porosidad de un solido (Caballero, 2002). Asi como

también tienden a relacionarse por medio de la siguiente ecuacion:

1 1 C-1p
“vcve/p
v.(p')—j Voo
p

Donde:

Po: presion de saturacion del gas no polar
V: volumen del gas adsorbido

Vm: volumen de la monocapa

C: constante

DIFRACCION DE RAY0S X (DRX)

La difraccion de rayos X es una de las técnicas méas universales aplicada en el
area de catalisis con mayor frecuencia y mas antigiedad. Se emplea para identificar
las fases cristalinas que conforman al sélido y de igual forma para obtener una

estimacion del tamafio de las particulas (Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003).

Los rayos X son ondulaciones electromagnéticas con longitudes de onda en el
rango Angstrom (10™° m.). Estos rayos son suficientemente energéticos para penetrar
en el solido y son muy atractivos porque se puede aplicar in situ. Un haz de rayos X
se produce por un bombardeo con electrones de alta energia. Cuando un haz de rayos
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X inciden sobre un sélido en estado cristalino, parte de estos se dispersaran en todas
direcciones y, en consecuencia, ocurre el fenémeno de difraccion. Se emplea la ley de
Bragg para explicar este fendmeno, ya que describe especificamente al proceso

(Niemantsverdriet, 1993). Dicha ley emplea la siguiente ecuacion:

nx*A=2%*d=*Send

Donde:

n: orden de reflexion

A: longitud de onda de los rayos X

d: distancia entre los planos reticulares

. angulo

Con la figura 9 se podréa describir el proceso de difraccion de rayos X para una
disposicion ordenada de atomos, regido por la ecuacién de Bragg. De dicha figura se
observan dos planos paralelos de &omos A - A’ y B - B’ separados por una distancia
interplanar (d), donde dos haz de rayos (1 y 2) inciden sobre ellos con un angulo 6,
los cuales se difractan sobre los &tomos P y Q con una longitud de onda A definida, y
finalmente se procede a medir los angulos con los que se dispersan los haz de rayos X
por medio de la distancia interplanar, la cual se obtiene por una comparacién directa
de las tablas de patrones de referencia de sustancias puras y con ayuda de la ecuacion
(Callister, 1998).

1 A I
Haz
m_:’_ldl’!‘l e

Haz
* _difractado

5

Figura 6.- Difraccion de rayos X bajo la ley de Bragg (Callister, 1998)
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Con los patrones de difraccion se pueden identificar compuestos en una
muestra desconocida, diferenciar las fases cristalinas presentes en la misma y el
tamanfo de las particulas. Cada compuesto posee su propia serie de angulos, lo cual

permite la identificacion de la sustancia en estudio.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

La espectroscopia infrarroja se emplea principalmente para compuestos
organicos y se usa fundamentalmente para identificar y determinar estructuras
presentes en un material. Esta técnica se observa através de espectros que son el
resultado de la interaccion entre radiacion electromagnética de la longitud de onda

adecuada con las vibraciones de los &tomos de una molécula (Skoog y West, 1980).

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que se emplea para la
obtencion de la morfologia de la muestra, dando una idea aproximada del tamafio y
homogeneidad de las particulas que la componen. Se focaliza sobre la superficie de la
muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de

lineas paralelas.

En el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con una capa
de metal delgado, y es barrida con electrones enviados desde un cafion. Un detector
mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra, siendo capaz de mostrar imagenes en tres dimensiones, proyectadas en la
computadora. Produce iméagenes de alta resolucién en una escala de mandmetros
(nm) o micrometros (um), que significa que las muestras pueden ser examinadas a
una alta magnificacion. Se emplea en compuestos de petroleo, materiales metalicos y

organicos.
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CAPITULO 11l

METODOLOGIA

En esta seccidn se explicara el procedimiento seguido para la elaboracion de
esta investigacion. En primer lugar se describird la preparacion de los precursores,
luego la sintetizacion de los carburos y nitruros, adicionalmente se describiran las
técnicas a emplear para la caracterizacion de los catalizadores y por Gltimo se
explicard la metodologia para medir la actividad catalitica de los solidos en la

reaccion de Hidrodesulfuracion de Tiofeno.

I11.1. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS PRECURSORES SOPORTADOS

Previamente a la sintesis de los precursores soportados, se le realizara un

pretratamiento a los soportes. EI procedimiento a seguir se explica a continuacion.

1. Preparacion de los soportes empleados

Los soportes empleados para la realizacion de este estudio fueron la y-alimina
(y-Al,03) y la silica (SiOy), los cuales fueron sometidos a un tratamiento de
calcinacion con el objetivo de eliminar ciertas impurezas presentes en los mismos y
de esta forma garantizar la obtencidn de un solido con caracteristicas dptimas. Dicho
tratamiento se realizdé en una estufa, variando la temperatura desde temperatura
ambiente hasta llegar a 500 °C, manteniendo esta Ultima temperatura durante 6 horas,

con el proposito de garantizar dicho tratamiento.

La y-aldmina se obtuvo de la casa ALDRICH vy la Silica, Goma Sil, de
RODASIL VENEZUELA

2. Preparacion de los 6xidos precursores soportados

Luego del pretratamiento a los soportes, se procedio a la preparacion de los

oxidos precursores bimétalicos soportados empleando el siguiente procedimiento.

29



METODOLOGIA

La sintesis de dichos precursores se realizd mediante impregnaciones
sucesivas con cada una de las soluciones metalicas propuestas para tal fin sobre los
soportes y-Al,03 y SiO,, manteniendo controlada la temperatura y la concentracion de
las soluciones acuosas utilizadas, con la finalidad de dispersar todos los metales con
la mayor extension posible sobre la superficie del soporte. Se realizaron dos distintas
relaciones atomica de Nb : Mo para cada uno de los soportes, empleando 1:3 y 2:3
respectivamente, variando la concentracion de las soluciones empleadas y

manteniendo fijas la masa de soporte (4g) y molibdeno (0,489) para todos los sélidos.

Las impregnaciones de las sales se llevaron a cabo colocando primero la sal
de niobio junto con el soporte en una plancha de calentamiento a 90 rpm y 75°C con
agitacion continua hasta evaporarse la solucién, seguidamente los sélidos fueron
secados en una estufa a 155 °C por 2 horas y posteriormente se agregd la sal de

molibdeno y se realiz6 el mimo procedimiento anterior.

La sales metéalicas empleadas para tal fin fueron: el complejo amoniacal de
niobio ((NH4)3[NbO(C,0,)s].7H.0) y heptamolibdato de amonio
((NH4)6[M070,4].4H,0), ambas obtenidas de ANALAR, al 99,5%.

111.2. SINTESIS DE LOS CARBUROS Y NITRUROS

Para la formacion de los carburos y nitruros de niobio-molibdeno soportados,
se empled la técnica de reaccion a temperatura programada; el cual fue llevado a cabo
en el Laboratorio de Fisicoquimica de Superficies del Instituto Venezolano de
Investigaciones Cientificas (IVIC), donde se utiliz6 el siguiente procedimiento de

sintesis.

1. Procedimiento de Carburacién

La carburizacion se llevd a cabo en un reactor de cuarzo, el cual estuvo
ubicado en un horno tubular vertical dotado de un controlador de temperatura, al cual
se le colocaba 2 gramos del precursor sintetizado previamente. Seguidamente, se

pasaba un flujo de 100mL/min de CH4/ H, con 20 % de CHj,, variando la temperatura
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a razén de 3°C/min, desde temperatura ambiente hasta 800 °C, manteniendo esta
ultima por 3h. Una vez alcanzado dicho tiempo se dejaba enfriar y se cerraba el
suministro de gases cuando llegaba aproximadamente a los 700 °C para evitar
deposicion de carbon en los sélidos. Finalmente cuando la temperatura en el horno
estaba cercana aproximadamente a los 30°C se pasaba un flujo de 50mL/min. de O,
al 1% en Ar por 30min., con la finalidad de pasivar el catalizador.

2. Procedimiento de Nitruracién

La nitruracion se llevo a cabo en un reactor de cuarzo, el cual estuvo ubicado
en un horno tubular vertical dotado de un controlador de temperatura; a dicho reactor
se le colocaba 2 gramos del precursor, se le suministraba un flujo de 100mL/min de
NHjs, variando la temperatura a razon de 3°C/min., desde temperatura ambiente hasta
700 °C, manteniendo esta Ultima por 3h, alcanzado dicho tiempo se dejaba enfriar y
se cerraba el suministro de gases cuando llegaba aproximadamente a los 600 °C para
evitar deposicion de carbon en los catalizadores. Finalmente cuando el horno
reportaba una temperatura aproximada a los 30 °C se hacia pasar un flujo de
50mL/min. de O al 1% en Ar a la muestra por 30min, con el propésito de pasivar el

catalizador.

El sistema de reaccion empleado para la obtencién de los carburos y nitruros

de niobio-molibdeno soportados, se muestra en la figura 7.

L

Figura 7.- Sistema de reaccion empleado para la nitracién y carburacion. A: Campana, B:
Reactor de cuarzo, C: Horno con control de temperaturas, D: Bomba de (CH4, H2 0 NH3).
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111.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICAMENTE DE LOS SOLIDOS

La caracterizacion tanto de los precursores como de los sélidos, ayud6 a
obtener mayor informacién sobre la composicion masica y superficial, estructura,
homogeneidad y area superficial, de manera de tener argumentos para justificar el
comportamiento catalitico de dichos solidos. Las técnicas empleadas para la

caracterizacion de los solidos fueron:
a. Analisis Elemental

Este analisis permitié determinar la composicion porcentual de Nitrégeno,
Carbono e Hidrdgeno presente en los sélidos y en los precursores. Esta técnica se
obtuvo mediante absorcién atdmica y se llevo a cabo en analizador marca FISONS
modelo EA1108 CHNS-O.

Peso promedio de la muestra: entre 0,02 y 0,04 g

Ubicacion: Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC)
b. Area Superficial Especifica

El anélisis de area superficial de los sélidos se efectué por medio de la
adsorcion de N, sobre el sélido y fue calculado usando el método de BET. Para ello,
se empled un analizador de éarea superficial marca QUANTASORB modelo
QUANTACHROME, en el cual se pudo medir y obtener el resultado in situ de un
sélido arrogando el valor en m%g. Este equipo estd ubicado en el Laboratorio de
Fisicoquimica de Superficies del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas

(IVIC). Se utilizé bajo las siguientes condiciones de operacion:

Peso promedio de la muestra: 0,05 g

Tiempo desgasificacion: 1,5 h

Temperatura: 80 °C

Cantidad de dosis de gas promedio: 88 cm3/g STP

32



METODOLOGIA

c. Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica permitio medir las variaciones de masa en un compuesto en
funcion de la temperatura. El analisis termogravimétrico se realiz6 en un
termogravimetrico marca DUPONT modelo 951, donde se llevaron a cabo bajo

atmosfera reductora: H, — N, y empleando las siguientes condiciones de analisis:

Peso promedio de la muestra: 0,04 g
Flujo de la atmosfera: 100 mL/min
Rango de temperatura: 25 — 900 °C
Velocidad de calentamiento: 10 °C/min

Ubicacion: Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC)
d. Difraccion de Rayos X (DRX)

Por medio de esta técnica se pudo determinar las fases cristalinas que
conforman tanto al sélido como a los precursores.
Los anélisis de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en 2 equipos cuyas

propiedades se presentan a continuacion:

Tabla 3.- Propiedades de los analizadores de DRX.

1 2
Modelo Siemens D-5005 | Phillips 3011/20

Rango de barrido (°) 20-90 20-90
Voltaje (Kv) 40 40
Amperaje (mA) 30 20

Radiacién CuK CoK

Velocidad de barrido (2/seq) 0.154 0.02

Ubicacién IVIC INGEOMIN

e. Espectroscopia Infrarrojo (IR)

La espectroscopia infrarroja se emple6 primordialmente para la identificacion
y determinacién de estructuras organicas presentes en los distintos compuestos. Los

analisis de IR se efectuaron en un espectrémetro marca NICOLET, modelo MAGNA
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560 en un rango de barrido de 400 a 4000 cm™, ubicado en el Instituto VVenezolano de
Investigaciones Cientificas (IVIC). Las muestras solidas se prepararon en pastillas
con 95 % de KBr.

f. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido MEB se empled para observar y
analizar la composicion superficial y homogeneidad de los sélidos con la finalidad de

asociar dichas caracteristicas con la actividad en la reaccion catalitica.

Las muestras fueron recubiertas con plata, para ver la morfologia y porosidad
de las mismas. El equipo empleado para este andlisis fue un HITACHI modelo S-
2400, con un THERMO ELECTRON CORPORATION el cual arroja los electrones y
un SPUTTER-E102 el cual representa el metalizador o ionizador Este analisis se
llevo a cabo en la Escuela de Metalurgia de la Facultad de Ingenieria UCV.

111.4. MEDICION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica de los solidos sintetizados, se llevd a cabo en la Escuela
de Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV. Este analisis, se determind por

medio de dos etapas:

1. Pretratamiento con CS,/H,

Este pretratamiento se llevé a cabo en un reactor de flujo continuo, en el cual
se hizo pasar una corriente de 60 ml/min. de hidrégeno y 0,04 ml/min. de disulfuro de
carbono manteniendo ese flujo a través del catalizador a 250 °C y presion atmosférica
por dos (2) horas. Una vez finalizado dicho tratamiento se procedié a medir la

actividad de los sélidos.

2. Medida de la actividad en HDS de Tiofeno

Luego de finalizado el pretratamiento con CS,/H,, se llevé a cabo la reaccion
de HDS in situ; para ello, se suministré Tiofeno (C4H,4S) al reactor y se transporto por
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arrastre con ayuda de una corriente de 60 ml/min. de H, y 0,04 ml/min. de CS; a una
temperatura de 350 °C y 33atm de presion. Una vez alcanzada dichas condiciones, se
empez06 a inyectar los productos de la reaccion en un cromatdgrafo de gases. Para
calcular la conversion de tiofeno, se tomd el producto de la reaccion cada 20 minutos
durante 3 horas. La conversion de Tiofeno alcanzada se calculé mediante la siguiente

ecuacion:

Co -Cf

%Conversién :{ c
0

}xlOO

Donde:
Co: Concentracion inicial de Tiofeno

Cf: Concentracion final de Tiofeno

El diagrama del equipo que se empleara para medir la actividad catalitica de

los solidos en HDS de tiofeno, se observa en la figura 8.

300mg dela
A muestra
/L\ F -____: ;___:
40
:____i f"':— 7 L c E G0 mlfmin.
B @ 0 O
O O G

Figura 8.- Equipo empleado para la HDS de tiofeno. A: Campana, B: Trampa de KOH,
C: Reactor de flujo continuo, D: Horno de control de temperaturas, E: Burbujeador de CS,,
F: Burbujeador de tiofeno, G: Bombona de hidrogeno y H: Cromatdgrafo de gases.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentara y explicard los resultados obtenidos en este

proyecto, tanto para los precursores como para los sélidos elaborados, se contempla:

1. Resumen de la nomenclatura usada para la identificacion de los sélidos

elaborados.
2. Resumen de las condiciones de sintesis de los nitruros y carburos sintetizados.
3. Caracterizacion fisicoquimicamente de los sélidos.

4. Evaluacién de la actividad catalitica de los carburos y nitruros obtenidos en la

reaccion de Hidrodesulfuracion de Tiofeno.
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IV.1. Nomenclatura usada para la identificacion de todos los solidos elaborados

La simbologia usada para la identificacion de los so6lidos consta de un codigo

de dos letras y un digito, donde la primera se refiere al tipo de fase activa soportada

P(precursor), N(nitruro) 6 C(carburo), la segunda al soporte empleado, A(alimina) o

S(silica) y el digito indica la proporcion presente de niobio con respecto al

molibdeno. Tal como se muestra en la tabla 4:

Tabla 4.- Simbologia usada para identificar los sélidos.

Simbologia Metales Proporcién Soporte
empleaga presentes en peso de empﬁeado
M-My, M : My
P1/A, N1U/A, CL/A Nb-Mo 1:3 Al,O3
P2/A, N2/A, C2/A Nb-Mo 2:3 AlyO3
P1/S, N1/S, C1/S Nb-Mo 1:3 SiO,
P2/,S N2/S, C2/S Nb-Mo 2:3 SiO;

IV.2. Resumen de las condiciones de sintesis de los nitruros y carburos elaborados

Tabla 5.- Condiciones de Sintesis de los sélidos sintetizados.

Condiciones de Sintesis Pasivacion
Codigo | Temperatura Velocidad de Gas de | Caudal |Tiempo| Caudal |Tiempo
(°C) calentamiento | i ocis | (mimin.) | (min.) | (ml/min.)| (min.)
(°C/min.)
C.A 800 10 CH4-H, 100 60 50 60
N4./A 700 3 NH; 100 180 50 60
N1./A 800 3 NH; 100 60 50 60
ColA 800 10 CH4-H, 100 60 50 120
CoulA 800 1&8’::;: ggfggoﬁ:g)y CHaH, | 100 60 50 60
NL/A 700 3 NH; 100 180 50 120
C./S 800 10 CH4-H; 100 60 50 60
N./S 700 3 NH; 100 60 50 60
C,/IS 800 10 CH4-H; 100 60 50 60
N,/S 700 3 NH; 100 60 50 60
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IV.3. Caracterizacion fisicoquimica de los solidos

Luego de la obtencion de los sdlidos precursores y posterior sintesis de los
mismos a carburos y nitruros soportados, se procedié a la caracterizacion de todos

los solidos mediante las siguientes técnicas:

I. Analisis Elemental

Con esta técnica se pudo determinar el porcentaje de carbono, hidrégeno y
nitrégeno presente antes y después de cada tratamiento, es decir, a todas las muestras

preparadas. Los resultados obtenidos de esta evaluacion son reportados en la Tabla 6.

Tabla 6.- Porcentaje experimental de todos los solidos.

Catalizador Porcentaje Experimental [%]
Carbono Nitrégeno |Hidrégeno
P1/A 3,84 1,85 2,09
P2/A 4,37 1,89 2,24
Precursores
P1/S 3,90 1,67 2,41
P2/S 4,63 2,74 1,42
Cl/A 0,90 0,53 0,45
C2/A 0,54 0,63 0,98
Carburos C2a/A 0,89 2,05 0,85
Cl/s 0,36 0,56 0,25
C2/S 0,73 0,41 0,42
N1/A 0,05 3,39 1,01
Nla/A 0,08 1,36 0,74
Nitruros N2/A 0,06 1,63 0,86
N1/S 0,09 3,15 0,88
N2/S 0,04 3,65 0,80

Los porcentajes tedricos de carbono y nitrégeno esperado para las relaciones
masicas 1:3 son 2,02 y 2,35 respectivamente y para la relaciones en peso 2:3 se
espera 2,53 y 2,95 correspondientemente, estos valores son calculados bajo la
suposicion, que se obtendra un complejo con una proporcion atébmica de molibdeno y
de niobio igual a uno (1). De la tabla 6, se puede apreciar que los nitruros elaborados
tuvieron un alto contenido de nitrégeno comparado con el tedrico, lo cual es algo
esperado y favorable ya que se puede confirmar la obtencién de ellos y confirmar los

demas analisis; en el caso de los carburos también se puede afirmar lo mismo a pesar
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de que su contenido experimental comparado con el teérico para ambas proporciones
es un poco baja pero esto quiere decir que en esos casos la relacion atomica de los

metales no es 1:1 y por ende no se descarta la obtencion de los mismos.

Il. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para conocer la temperatura de descomposicion de los sélidos precursores y
conocer los grupos funcionales que se pierden térmicamente en la muestra se realizo
el analisis termogravimétrico; con el cual se pudo garantizar un rango de temperatura
adecuado para la obtencion del area superficial de los sélidos, ya que sin previo
andlisis no se podia obtener dicho valor y a su vez corroborar con IR los grupos
funcionales no presentes. Los termogramas de cada precursor se muestran y explican

a continuacion:

En la figura 9, se muestra el termograma que se obtuvo al aumentar la
temperatura del precursor P;/A a 10 °C/min. de la cual se observa que el complejo
sufre tres descomposiciones térmicas en las cuales hay cambios de peso, la primera
entre 40 y 100 °C, la cual sufre una pérdida de masa de 0,06 mg (masa inicial 0,4 mg)
debido a la desorcidn de agua en la estructura; la segunda se presenta entre 100 y 240
°C con una reduccién de masa de 0,09 mg ocasionada por la descomposicién de los
grupos aminos Y la tercera ocurre entre 240 y 400 °C con el mayor cambio de masa
de 0,18 mg causado por la descomposicion de los grupos hidroxilos y de los oxalatos.

Para temperaturas mayores a 400 °C se observa la estabilizacion de la especie.

i T L : i B i iR
100 200 300 400 500 600 700 800
TEMPERATURE, °C (CHROMEL/ALUMEL)

Figura 9.- Termograma del precursor P,/A.
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El termograma mostrado en la figura 10, refleja el comportamiento y los
cambios de peso que sufre el precursor P,/A en una atmosfera reductora de
hidrogeno-nitrégeno en la cual se observa cambios muy parecidos a la figura anterior
por ser los mismos componentes pero distintas proporciones en peso, lo cual genera
una curva termogravimétrica caracteristica de este material debido a las secuencias
Unicas de las transiciones fisicas que ocurren en un barrido determinado de

temperatura.

El termograma para el precursor P,/A permite observar que el complejo sufre
tres descomposiciones térmicas en las cuales hay pérdida de masa, la primera entre 40
y 100 °C, con un maximo en 80 °C con un cambio de peso de 0,125 mg (masa inicial
0,4 mg) ocasionado por la evaporacion del agua de la muestra proveniente de la sal de
partida y por la exposicion de la muestra al aire; la segunda se presenta entre 100 y
200 °C con un cambio de masa de 0,05 mg causado por la desorcién de los grupos
aminos; y la tercera ocurre entre 220 y 380 °C con una pérdida de masa de 0,175 mg
representando el mayor cambio debido a la descomposicion de los grupos oxalatos y
el agua estructural. Para temperaturas mayores a 400 °C se observa la estabilizacion

del complejo.

B :__- ik

A‘A‘ ».: | it i fii :‘._..j: 1,,:; i i i e =
100 2 300 400 e 600 700 800 |

0
TEMPERATURE, °C (CHROMEL ZALUMEL)

Figura 10.- Termograma del precursor P,/A.

En la figura 11, se muestra el termograma del precursor P1/S donde se aprecia
una pérdida de peso entre 20 y 100 °C en la cual se tuvo una disminucion de 0,09 mg;

entre 200 y 280 °C se presento un cambio de masa de 0,2 mg y entre 520 y 580 °C se
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tuvo un cambio de masa de 0,03 mg, lo cual representan un 80% de la masa total;
teniendo como masa inicial 0,4 mg ocasionado todo por el agua no estructural
contenido en la muestra, seguido de los grupos aminos y del agua estructural y de

una pequefa cristalizacion del complejo soportado.

106 260 ‘ 300 400 500 600 700 800
TEMPERATURE, °C (CHROMEL/ALUMEL)
Figura 11.-Termograma del precursor P,/S.

i

La curva termogravimétrica del precursor P,/S (figura 12) muestra una curva
parecida a la anterior, ya que este material estd compuesto de los mismos metales y
soporte que en la figura anterior pero con distintas relaciones masicas entre los
metales. El termograma, presenta cuatro (4) cambios de peso, las cuales son: entre 20
y 100 °C con una pérdida de masa de 0,15 mg (masa inicial 0,4 mg) producido por el
agua no estructural proveniente de la muestra; entre 100 y 200 °C donde se pierde
0,03 mg producto de la desorcion de los grupos aminos; entre 200 y 320 °C en la cual
se disminuye 0,18 mg de la masa total debido a el agua estructural y los grupos
oxalatos y entre 520 y 580 °C donde hubo una reduccion de peso de 0,01 mg
producto de una pequefia cristalizacion del sélido.
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100 200 300 400 500 600 700 800
TEMPERATURE, °C (CHROMEL/ALUMEL)

Figura 12.- Termograma del precursor P,/S.

I1l. Espectroscopia Infrarrojo (IR)

Se realizaron los IR a cada uno de los sélidos precursores utilizados, con el
objetivo de conocer los grupos existentes en cada una de las especies. Todos los IR se

explican a continuacion:

En la figura 13, se muestra el espectro para el precursor con una relacion
molar Nb:Mo de 1:3 soportado sobre Al,O3, En el mismo se pueden observar fuertes
bandas de absorcién cercanas a unos 3580 cm™, producto del estiramiento de grupos
O-H de moléculas de agua de hidratacion (Brnicevic y Djordjevic. 1976).
Adicionalmente, se observa una banda a 1701 cm™ propia de la presencia de oxalatos
coordinados (Galesic y col, 1977). También se encuentran presentes otras bandas de
interés, como la sefial ubicada a 1403 cm™ particular del ién amonio, a causa de las
vibraciones de flexion de grupos N-H (Pereira, 2001). La sefial observada en 1300
cm™ asi como la regién comprendida por debajo de 1000 cm™ han sido asignadas a la
alimina. Estos resultados nos indica la presencia de los grupos existentes como el
heptamolibdato de amonio y el complejo amoniacal de niobio.
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%T ransmitancia
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Figura 13.- Espectro Infrarrojo del precursor P,/A.

El solido P,/A (Figura 14), muestra un espectro infrarrojo similar al anterior,

en este caso las sefiales asignadas a los grupos del complejo amoniacal de niobio son

mas intensas, mientras que las sefiales correspondientes a la alimina disminuyen, esto

es debido a la mayor cantidad de este complejo para obtener la relacion Nb:Mo de

2:3. Adicionalmente se observan sefiales méas intensas a valores por debajo de 900

cm™?, las cuales pueden deberse a enlaces Nb-Mo metal, las cuales deberian ser

analizadas por espectroscopia Raman para poder determinar exactamente su

asignacion.
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Figura 14.- Espectro Infrarrojo del precursor P,/A.
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Para los solidos soportados sobre silica P1/S (figura 15) y P2/S (figura 16) en
el espectro infrarrojo se observan las sefiales caracteristicas correspondientes al
estiramiento O-H del agua (3580 cm™), la sefial correspondiente a la vibracién del
enlace N-H (1402 cm™) tanto del heptamolibdato de amonio como del complejo
amoniacal de niobio, asi mismo se encuentra la sefial a 1716 cm™ correspondiente al

grupo oxalato del complejo amoniacal de niobio.

La sefial caracteristica del soporte (silica) se observa a 1100 cm™, el cual
corresponde al estiramiento del enlace Si-O, esta sefial disminuye en el precursor de
relacién molar Nb:Mo 2:3, indicandonos una mayor cantidad de sales metélicas que
cubren mucha mas superficie de la silica. En estos solidos, aparecen una sefial a 949
cm™, esta sefial ha sido asignada por S. Peltier y C. Duval (1947) y N. Brnicevic y C.
Djordjevic (1969) al estiramiento del enlace Nb=0 y la cual aumenta su intensidad en
el sélido con mayor cantidad de niobio (P,/S). Es importante destacar que esta sefial
es observada en los precursores soportados en silica, esto podria deberse a la menor
porosidad de la silica, en comparacion con la alimina, lo que contribuye a una mayor
presencia del complejo amoniacal en la superficie, permitiendo la deteccién de esta

sefial por parte del equipo.
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Figura 15.-Espectro Infrarrojo del precursor P,/S
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Figura 16.-Espectro Infrarrojo del precursor P,/S

IV. Area Superficial (B.E.T)

Se determind el &rea superficial de los precursores, carburos y nitruros
impregnados sobre los soportes de alimina y silica por el método de BET mediante
adsorcion de nitrégeno, con la finalidad de observar la influencia de las diversas
sintesis de reaccion sobre los sélidos antes y después de cada tratamiento. A
continuaciéon se analizaran por medio de graficas los valores de area superficial

especifica de todos los sélidos preparados.

1. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre Al,O3 con proporcion masica de 1:3

respectivamente (N1 o C1/A).

En la figura 17 a, muestra las areas superficiales tanto para la muestra
carburada a 800 °C como para el precursor y el soporte empleado para tal
investigacion y a la derecha se muestra el area superficial del soporte, del solido

precursor y de los sélidos nitrurados a 700 °C y 800 °C.

En ambas figuras se observa, que el area del sélido luego de la impregnacion

con el soporte es de 94,7 m%g y el area del soporte (alimina) es de 191,9 m?/g, de
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donde se aprecia un reduccién del area con respecto a la del soporte, lo cual es
atribuible a la incorporacion de las sales precursoras utilizadas, ya que permanecen en

su forma ionica y cuyo tamafio molecular es mucho mayor que el de los precursores.

200 200

1501 150 191,

162,5

100 100 164,

50 50

L O Niyruro 1a @ Nitruro 1 @ Precursor 1 O Alimina
B Carburo B Precursor 1 O Alimina

Figura 17.- Area superficial especifica (m?/g) del C; y Ni/A, a) Para Carburo y b) Para Nitruro.

La muestra carburada (C1/A) tuvo un area de 109,8 m%g y el é4rea de la
muestra nitrurada Ni/A fue de 164,8 m?/g siendo mayor que la del precursor pero
menor a la del soporte en ambos casos, este comportamiento se debe a una
disminucion en el tamafio de los compuestos soportados debido a la descomposicion
de este, como se muestra en los analisis termogravimétricos, a el menor tamafio de los
carburos y nitruros que se encontrarian dispersos en el soporte, pero ain taponando
parte del &rea especifica de este. Los valores de area superficial entre las muestras
Ni/A y N1 /A, las cuales difieren en la temperatura final son similares, lo que indica

que ese factor no tiene influencia sobre este valor.

Igualmente observamos que los valores de area superficial entre los carburos y
nitruros para este relacion Nb:Mo difieren sustancialemte (figura 17), esto nos
indicarian un mayor tamafo de particulas para los carburos que para los nitruros,
taponando los poros de la alimina, este mayor tamafio podria deberse a las particulas
de carburos bimétalicos , u éxidos de los metales que se estarian formando sobre la

superficie.

47



RESULTADOS

2. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre Al,O3 con proporcion masica de 2:3
respectivamente (N, o C,/A).

En la figura 18 b, se presentan las areas superficiales de la alimina seguido
del precursor y finalmente de la muestra nitrurada y a la izquierda se muestra el area
superficial del precursor, del soporte y de los solidos carburados a 800 °C con 5° C/

miny 10 °C/min.

En ambas figuras se observa, que el area del soporte es de 191,9 m?/g y el area
del sélido precursor es de 63,8 m?/g, de donde se observa una disminucién del area,
lo cual es atribuible al taponamiento de los poros con las especies provenientes de las

sales precursoras manejadas.

200 200

150 150

100 100

50

50

0 0

O Carburo 2a M Carburo 2 B Precursor 2 0O Alumina @ Nitruro B Precursor 2 O Alimina

Figura 18.- Area superficial especifica (m?/g) del C, y N,/A, a) Para Carburo y b) Para Nitruro.

Se observa que ambas muestras tanto carburadas como nitruradas alcanzan un
valor de area superficial; ademas, se aprecia que la muestra carburada 2a (800 °C,
5°C/min. y 1h de reaccién) alcanzé un &rea de 149,8 m?/g, siendo esta mayor que la
de la muestra carburada 2 (de 24 °C a 500 °C con 10°C/min. hasta 800 °C a 5°C/min.
y 1h de reaccion) lo que nos podria indicar que al someter la muestra a reaccién en
dos etapas influyen en aumentar el area superficial, sin embargo, todavia sigue siendo
menor que el soporte, lo que implica que en ambos casos esta ocurriendo el

taponamiento del soporte por particulas que podrian considerarse del mismo tamafio.
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Vale la pena destacar que las areas superficiales de los carburos y nitruros con
la proporcién mésica Nb:Mo igual a 2:3 se mantienen en el orden de 140 m%g , lo
que nos podrian indicar que el tamafio de particulas de carburos y nitruros son

similares y provocan en igual medida el taponamiento de los poros de la alimina.

3. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre SiO, con proporcion masica de 1:3

respectivamente (N; o C4/S).

En la figura 19, se muestran las areas superficiales tanto para la muestra
carburada a 800 °C vy nitrurada a 700 °C, como del precursor y el soporte empleado

(Silica) para ambos tratamientos.

En ambas figuras se observa, que el area del sélido precursor impregnado con
el soporte es de 41,5 m?/g y el area de la silica es de 135,2 m?/g, de donde se aprecia
un disminucién del &rea con respecto a la del soporte debido a que las especies

provenientes de las sales precursoras de partida estan ocupando los poros del soporte.

180,0 180,0
120,0 120,0
60,0 60,0
0,0 0,0

B Carburo 1 B Precursor 1 O Silica B Nitruro 1 B Precursor 1 O Silica

Figura 19.- Area superficial especifica (m2/g) del C, y N,/S.

El area superficial de la muestra carburada y nitrurada soportada sobre silica
(C4/S y N1/S) se muestran mas altas que el area del precursor pero un poco mas baja
con respecto a la del soporte, esto corresponde a la difusion y dispersion de los
metales en el soporte, lo cual es cataliticamente favorable. El &rea superficial de los

carburos es mayor que los nitruros, lo que indicaria que los carburos tendrian un
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menor tamafio de particulas que los nitruros, una mejor dispersion en el soporte o que

los nitruros sean del tipo bimetalico.

4. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre SiO, con proporcion masica de 2:3

respectivamente (N, o C,/S).

En la figura 20, se presentan las areas superficiales tanto para el precursor, el

soporte empleado, la muestra carburada a 800 °C, y el solido nitrurado a 700 °C.

En ambas figuras se observa, que el area del soporte de silica es de 135,2 m%/g
y el del sélido precursor es de de 41,5 m?/g donde se aprecia un reduccién debido a la

incorporacion de las sales precursoras de partida.

180,0 180,0
~  _~— ~ -
120,0 1352 120,0 135,2
60,0 60,0
0,0 0,0
B Carburo 2 B Precursor 2 O Siica @ Nitruro 2 B Precursor 2 O Silica

Figura 20.- Area superficial especifica (m2/g) del C,y N./S.

Se puede observar en la figura 20, que el comportamiento en estos solidos
tienen el mismo comportamiento que en el caso de la relacion Nb:Mo 1:3, es
importante sefialar que en el caso de la silica la variacion de area superficial entre el
soporte y el precursor es independiente de la relacion molar Nb:Mo, por el contrario
en la alumina, el precursor con la relacion molar 2:3, donde la cantidad del complejo
de niobio (mas grande), posee menor area superficial, lo que ocasiona un mayor

taponamiento de los poros de la alumina.
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V. Difraccion de Rayos X (DRX)

Con la finalidad de identificar los sélidos sintetizados y observar los efectos
que producen los distintos procesos de sintesis (impregnacion, carburacion y/o
nitruracion) en las muestras, se realizo el estudio mediante la técnica de difraccion de
rayos X. Los difractogramas analizados para cada muestra en este capitulo presentan
los datos cristalograficos de: soporte identificado con la letra (a), el 6xido precursor
denotado con la letra (b) y el s6lido carburado o nitrurado segun sea el caso e
identificado con la letra (c). Todas las fichas empleadas para la identificacion de cada

solido se encuentran en el Apéndice B.

1. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre Al,O3 con proporcion masica de 1:3

respectivamente (N1 o C1/A).

La figura 21, muestra el difractograma resultante del tratamiento de
carburacion al precursor P1/A sintetizado a 800 °C con una rampa de calentamiento
de 5°C/min. durante una (1) hora de sintesis, con una mezcla carburante de CH4/H,,
la cual favorecié la formacion de una fase poco cristalina con picos definidos de un
NbMo; ¢-O-C/ confirmado segln la literatura de Carburo bimetalico de Nb-Mo
soportado: Sintesis, caracterizacion y reactividad (Schwartz y Oyama, 2000), donde
las reflexiones 26 iguales a 37,47 45,59 62 66,70 (Cu Ka) corresponden al patron de

rayos x presentado por los autores.

(¢) C1/A

20 30 il 30 6l ) i) %0

Figura 21.- Difractograma de C,/A a partir de P,/A.
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En la figura 22, se aprecia los patrones de difraccion de la alimina, del
precursor de Nb-Mo soportado sobre y-Al,O3; y las muestras nitruradas a 700 °C y
900 °C.

En la figura 22a se observa las sefiales amorfas caracteristicas de la alimina
de acuerdo a la ficha # JCPS 49-0134 y en la figura 18b se muestra el sélido
impregnado, en donde se observa la presencia tanto del heptamolibdato de amonio
como también del complejo amoniacal de niobio identificados con la ficha # JCPS
70-1707 y JCPS 83-1993 respectivamente, lo cual nos indica que las especies
metalicas estan fijadas en el soporte y se podria encontrar el respectivo carburo o

nitruro, segun sea el caso.

Luego del tratamiento de nitruracion a 700 °C, el difractograma (Fig. 22c)
mostré unos picos representativos de un nitruro de niobio-molibdeno (NbMoN), sin
embargo éstos no sobresalen casi debido a que el soporte solapa las sefiales de los
metales fijados en el soporte , sin embargo los picos aungue en muy poca intensidad,
se encuentran en las mismas distancias y angulos, segun la ficha # JCPS 33-0928
atribuido a las sefiales ubicadas en 37,08 45,59 y 67,2 (20 en Cu - Ka) perteneciente
al NbMoN tetragonal, lo que significa que en el proceso de nitruracion se obtuvieron
estas especies. En vista del resultado anterior, se realiz6 un nuevo tratamiento de
nitruracion (N1,/A) hasta 800 °C para tratar de encontrar picos con mayor intensidad,
aumentando la temperatura del tratamiento y tal como se observa en la figura 22d no
ocurrid lo esperado, ya que el difractograma presentd el mismo comportamiento, lo
que indica que el aumento en la temperatura final de nitruracién no afecta el tamafio

de las particulas o la cristalinidad de estas, en la superficie.

52



RESULTADOS

(d)N1a/A

() N1/A

(b) P1/A

(a)A
) 30 10 50 50 70 50 30

Figura 22.- Difractograma de N{/A a partir de P,/A.
(A) (t)- MoNbN y (®) (t)- MoNbN

2. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre Al,O3 con proporcion masica de 2:3

respectivamente (N, o C,/A).

Para la elaboracion del carburo de niobio molibdeno soportado sobre alimina
con proporcion de 2:3, se realizo a partir del precursor (P2/A) a 800 °C durante una
(1) hora de reaccion empleando como flujo de sintesis CH4/H, y como flujo de
pasivacion O,/Ar. En la figura 23, se muestra los patrones de difraccion de rayos-X
del sélido carburado soportado en conjunto con el patron del soporte y-Al,O3 donde
se muestra un difractograma con amplio rango de angulos tipicos de un solido
amorfo, asi como también se observa un alto dominio de oxi-carburo de Nb-Mo/ p-
Al,O3 tal como lo reportd Schwartz y Oyama (2000) para carburos bimétalicos
soportados de metales de transicion. Ademas, se aprecia que los angulos 26 iguales a
37,47 45,59 62 66,70 (Cu Ka) corresponden al difractograma presentado por dichos

autores.
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c) C2/A
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Figura 23.- Sintesis de C,/A a partir de P,/A.

Con la intencion de encontrar una fase pura de carburo de niobio-molibdeno
se le realiz6 un tratamiento distinto al mismo precursor. Variando la temperatura
programada de reaccion en dos etapas, en la primera etapa se elevé la temperatura
linealmente hasta 500 °C empleando como velocidad de calentamiento 10 °C/min.
seguidamente en la segunda etapa se calento hasta 800 °C variando la temperatura a
razon de 5 °C/min. durante una (1) hora de reaccién. Obteniéndose como resultado un
oxi-carburo de Nb-Mo/y-Al,O3 reportado por Schwartz y Oyama (2000) al igual que
la muestra anterior, observandose los mismos angulos 26 iguales a 46,54 54,21 72,5
80,04 (Co Ka) pero con intensidades un poco mas altas y con algo de cristanilidad,

tal como se muestra en la figura 24.

(c) C2a/A

20 30 40 50 60 70 50 90

Figura 24.- Sintesis de C,a/A a partir de P,/A.

La figura 25, muestra el DRX del nitruro de Nb-Mo soportado sobre alimina
con relacion en peso igual a 2:3, donde se observa que las reflexiones 26 iguales a
43,31 53,42 y 79,9 (Co Ka) corresponden a la ficha # JCPS 33-0928 del nitruro de
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Nb-Mo en su fase tetragonal, asi mismo se nota la muy baja proporcion de carga
metalica presente en la alimina ya que no sobresalen los picos representativos del

NbMoN coincidente con dicha ficha.

(¢ N2/A

20 30 40 50 &l 70 50 9

Figura 25.- Difractograma de N,/A a partir de P,/A.
(®) (t)- MoNbN

3. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre SiO;, con proporcion masica de 1:3
respectivamente (N1 o C4/S).

En la figura 26, se presentan los difractogramas de rayos-x, del la silica (Fig.
26a), del precursor soportado sobre SiO, (Fig. 26b) y de su fase carburada a 800 °C
(Fig. 26¢).

El difractograma del soporte empleado (Fig. 26a), presenta los picos
definidos, caracteristico de este material amorfo coincidentes con la ficha # JCPS 82-
1565, de igual manera, en la (Fig. 26b), que corresponde al difractograma del P,/S, se
puede observar un material amorfo en el que se logra identificar tanto la fase del
heptamolibdato de amonio apoyado con la ficha # JCPS 70-1707, como también el
complejo amoniacal de niobio reconocido con la ficha # JCPS 83-1993. De lo que se

puede concluir, que estas especies se encuentran en la superficie de la silica.

El DRX de la muestra luego del tratamiento de carburacion a 800 °C durante
una (1) hora de reaccion con una rampa de calentamiento de 10°C/min., se muestra en

la Fig. 26c, donde se observa la estructura amorfa caracteristica de la silica
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coincidente entre los angulos 260 20 y 30, asi como también se aprecia que los &ngulos
20 iguales a 36,91 42,55 62,31 y 74,55 (Cu Ka) no corresponden exactamente con
los angulos 26 del carburo de niobio correspondiente a la ficha # JCPS 72-2390 ni
tampoco coinciden en los angulos caracteristicos de la ficha # JCPS 15-0457
correspondiente al carburo de molibdeno, de lo que se puede suponer que se obtuvo
una fase del tipo carburo de Niobio-Molibdeno ya que se puede apreciar que los
angulos del C,/S se encuentran entre los angulos del carburo de niobio y del carburo

de molibdeno.

/ J
b h\‘\‘m.“f llL |'Lk‘

U __Jl_ll L

L‘"I‘"-I'\|,l,r..fI_«'.«-,fn",l<,.\“.|\.1m‘.¢"'F :ﬁlw"ﬂ.ff"tﬂ'.-n m ,r‘. ey, (c) 01/ S
T ’ ‘WI‘M\‘NJ\
oy
(b) P1/S
‘“l‘n‘_n.,
w‘““"""‘-“""-ﬁ“""-\-‘_a-\ YR YRR P Pmrmtaiea s
P ey A (a) S
20 30 40 50 60 70 g0 90

Figura 26.- Difractograma de C,/S a partir de P4/S.
(“) - MoNbC

La figura 27, nuestra el DRX del N./S tratado a 700 °C durante una (1) hora
de reaccion con una rampa de calentamiento de 3°C/min. Se aprecian tres picos
coincidentes con la ficha # JCPS 77-1999 atribuido a las sefiales ubicadas en 42,34
57,63 y 81,24 (20 en Co - Ka) perteneciente a la fase MoN del Nitruro de
Molibdeno el cual posee una red cristalina hexagonal y representa un 36 % de la
fase total sintetizada. Asi mismo se observa la estructura amorfa caracteristica de la
silica visibles entre los angulos 26 25 y 38, al igual, que casi no sobresalen los picos
representativos del MoN, lo que hace suponer un tamafio muy pequefio de esta fase,

poca cristalinidad o que estos se encuentran dentro de los poros del soporte.
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(¢) N1/S
A ot
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Figura 27.- Difractograma de N,/S a partir de P4/S.
(a) (h)- MoN

4. Catalizador de Nb-Mo soportado sobre SiO, con proporcion masica de 2:3

respectivamente (N, o C,/S).

En el difractograma del C,/S (Fig. 28), se observa la estructura amorfa
caracteristica de la silica atribuible entre los angulos 26 20 y 30. El tratamiento de
carburacién a 800 °C durante una (1) hora de reaccién con 10°C/min. como rampa de
calentamiento, en donde se puede visualizar que los angulos 26 iguales a 43,02 49,3
73,15 (Co Ka) se encuentran entre los angulos del NbgCs y del Mo,C
correspondientes a las fichas # JCPS 72-2390 y # JCPS 15-0457 respectivamente. Por
lo que se puede considerar que el tratamiento de carburacién con dichas condiciones
de operacion, favorecio a la formacién de una fase carburo de Niobio-Molibdeno.
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Figura 28.- Difractograma de C,/S a partir de P,/S.
(®) MoNbC

En la figura 29c, se muestra el difractograma del N,/S donde se evidencia la
presencia de la fase hexagonal del MoN el cual representa un 46% del sélido
obtenido, atribuido a los angulos 20 iguales a 31,9 36,2 51,46 62,82y 70,58 (Cu
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Ka) ratificados por la tarjeta # JCPS 77-1999. Adicionalmente, se observan
reflexiones del MoN con estructura hexagonal correspondiente a un 22% del sélido,
identificado por la tarjeta # JCPS 25-1367 con tres (3) picos atribuibles 49,05 65,2 y
74,4 (Cu Ka) y el soporte silica constituye un 31% del total del sélido. De lo anterior,
se puede pensar que se estaria obteniendo una mezcla de fases de nitruros de
molibdeno.

El sélido N,/S fue sintetizado a 700 °C durante una (1) hora con 3°C/min.
como velocidad de calentamiento, empleando para ello amoniaco como gas de
reaccion, a partir del P,/S. En la figura 29b, se observa entre los angulos 26 20 y 30 la
banda caracteristica de la silica y a su vez se aprecia aunque muy débilmente los
picos representativos de las sales de partida heptamolibdato de amonio identificado
con la ficha # JCPS 70-1707 y el complejo amoniacal de niobio reconocido con la
ficha # JCPS 83-1993. Sin embargo si se pueden apreciar pequefias sefiales
correspondientes a fases del nitruro de molibdeno, lo que indicarian un tamarfio
pequefio de particulas, baja cristalinidad o poca cantidad de estas en la superficie del

soporte.
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Figura 29.- Difractograma de N,/S a partir de P,/S.
») (h)-MoN  (®)(h)- MoN
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Cuando se interpretan los valores de &area superficial con los resultados de
DRX, podemos observar que en todos los precursores, se observo la presencia de las
sales de partida, indicandonos esto que al estar en la superficie del soporte, taponan

los poros de este dejando poca area superficial libre.

En lo que respecta a cada uno de los grupos de solidos cataliticos, los
resultados de DRX también estan en concordancia con los valores de area, ya que al
obtenerse especies mas grandes sobre la superficie, el area superficial tiende a
disminuir, sin embargo en los casos donde se determinaron especies pequefias MoN
(N2/S) y MoN (N;S) el &rea superficial disminuy0 drasticamente, debido a que estas
especies pueden introducirse con mayor facilidad en los poros del soporte, reduciendo
aun mas el area superficial en comparacion con especies de mayor tamafio que se

encuentren en la superficie del soporte.

V. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB) fue realizada Unicamente a los
catalizadores Ni/A, Co/A y NJ/S, permitiendo evaluar la dispersion de las fases

metalicas soportadas.

La micrografia de la muestra nitrurada soportada en alimina con relacion
masica entre metales de 1:3 (N1/A) se muestra en la figura 30, donde se observan
particulas de tamafios no uniformes, lisas, grandes, sueltas, y sobre todo bien
perfiladas, de lo cual se infiere no existe uniformidad en la muestra. Para el andlisis
EDX de esta muestra, se encontrd una relaciéon molar Nb:Mo igual a 1 en todos los
puntos seleccionados, Esto coincide con los resultados de difraccion de rayos X,
(figura 22) donde se determind la presencia de especies tipo MoNbN sobre la
superficie de la alumina, y al comparar con los resultados de analisis elemental, la
cantidad de nitrégeno (tabla 6), presente en esta muestra coincide con la relacion que

se tendria para esta especie.
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Figura 30.- Micrografia del Ny/A

La imagen de MEB del catalizador C,/A (figura 31) muestra una estructura
bastante amorfa, con gran diversidad de tamafos de particulas y aglomerados, lo que
quiere decir, que no hay uniformidad en la muestra; también se pudo apreciar en una
parte de la muestra a 25 um, que los sélidos mas oscuros (circulos anaranjados) son
en gran parte alimina pura , los mas blancos su contenido mayoritario era molibdeno
(6valos amarillos);y aquellos puntos (Circulo azul) se pudo encontrar niobio y
molibdeno lo que coincide con los resultados de EDX donde se determind una
relacion molar Nb/Mo (0,42) menor a la relacion teérica (0,66), lo que implica puntos
donde se pudieron estar formando especies monometalicas de molibdeno con un
tamafio tan pequefio que no pueden ser detectadas en el analisis de difraccion de
rayos X. y en otros puntos que podrian ser atribuidos a las especies oxicarburos de

niobio-molibdeno asignadas por difraccion de rayos X. (figura 23).

Figura 31.- Micrografia del C,/A a 50y 25 um.
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En la figura 32, se aprecia la micrografia de la muestra No/A (Nb-Mo/SiO,,
2:3) en donde se observan puras hojuelas un poco méas compactas que las otras
muestras pero igual no hay uniformidad en ella y se aprecié una silica bastante

hdimeda como se visualiza en la misma.

En la figura a 25 um. EIl niobio y molibdeno siempre estuvieron juntos en casi
todas las zonas analizadas de la muestra, al igual que la anterior, no hubo uniformidad
en el tamafio de las particulas. Los porcentajes de los metales obtenidos por los
andlisis de EDX nos indican una relacion molar Nb:Mo igual a 1, la cual corresponde
con la especie encontrada por difraccion de rayos X (figura 29), sin embargo la
cantidad de nitrogeno por andlisis elemental es ligeramente superior, esto podria
deberse a la presencia de otras especies nitruradas que podrian estar presentes, las
cuales estarian en menor proporcion sobre la superficie o serian de menor tamafio lo

que ocasionaria que no pudiesen detectarse por difraccion de rayos X.

Figura 32.- Micrografia del N,/S

IVV.4. Evaluacion de la actividad catalitica de los sélidos elaborados en la Reaccion

de Hidrodesulfuracion de Tiofeno
Con la finalidad de estudiar el comportamiento catalitico de los carburos y

nitruros soportados elaborados se realizaron las reacciones de hidrodesulfuracion de

tiofeno a 33 atm y 350°C. Los resultados de conversion se muestran en la figura 33.
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En dicha figura, se aprecia variaciones importantes entre los sélidos
evaluados, por lo que se explicaran cada uno de los factores que podrian estar

influyendo en los valores de conversion para cada solido
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Figura 33.- Porcentaje de conversion en funcion del tiempo para C,/A, C,/A'y N,/S.

En lo que respecta a la relacion molar Nb:Mo (figura 34) observamos una
importante variacion en la conversion, para el catalizador C,/A (relacién Nb:Mo
=2:3), ya que, tiene un valor inicial del 100% manteniéndose por encima del 80%
durante el tiempo de reaccién, mientras que para el sélido Ci/A (relacion Nb:Mo
=1:3) el porcentaje de conversion no supera el 40%, esto se puede explicar en base a
la caracterizacion fisicoquimica de los solidos. En el caso del solido C,/A el area
superficial es mayor, esto nos podria indicar una mejor dispersion de la fase activa

permitiendo un mayor acceso de los reactivos a estos sitios.

En lo que se refiere a el tipo de sitio activos que estuvieran formando en la
superficie del soporte, para ambos solidos, los resultados de difraccién de Rayos X
(figura 21 y figura 23) nos muestra un mismo tipo de fase, aquella correspondiente al
oxicarburo de NbMo (NbMoOC), la cual seria la responsable de la actividad del

solido. Es importante destacar que si bien el tipo de fase soportada es la misma,
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posiblemente la cantidad de estos sitios en la superficie incremente con el aumento en
la cantidad de niobio soportada, si tomamos en cuenta la relacion estequiométrica del
oxicarburo, (Nb: Mo = 2:3) reportado por Schwartz y Oyama, (2000) ésta es de 1:1
Nb:Mo, resultado corroborado por los resultados de microscopia electronica, de lo
cual se pude suponer que la cantidad de niobio estaria actuando como reactivo
limitante en la formacion de esta fase carburada. Adicionalmente el molibdeno que
se encuentre en exceso, podria estar formando carburos u 6xidos de molibdeno de
menor tamafio que estarian taponando parte de la porosidad del soporte explicando la
disminucion en el area superficial del catalizador cuando aumenta la cantidad de

molibdeno utilizada.
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Figura 34.- Influencia de la relacién Nb:Mo en la hidrodesulfuracion de Tiofeno.

En cuanto a la influencia que podria estar ejerciendo el soporte, la figura 35,
nos podria dar una idea en este aspecto, sin embargo en la comparacion entre los
solidos Co/A 'y No/S existe el factor del tipo de compuesto que se estaria formando, un
carburo y un nitruro respectivamente, asi como también, se aprecia una alta
conversion para ambos solidos con distintos soportes, lo cual es muy favorable para

el caso de la silica que ha sido muy poco estudiada y esto generaria una base para su
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posterior estudio. También se aprecia que las conversiones de los sélidos no

disminuyen tan drasticamente al transcurrir el tiempo de reaccion.
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Figura 35.- Comparacion en la conversion para la hidrodesulfuracion de Tiofeno.

Los resultados de hidrodesulfuracion de tiofeno, pareciera indicar que las

fases nitruradas de molibdeno (MoN) obtenidas en el N/S son tan activas como el

oxicarburo de NbMo reportada previamente (Schwartz y Oyama, 2000) para el C,/A.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

El método empleado para la impregnacion de los precursores en esta
investigacion, permitioé obtener evidenciado por la técnica de DRX la presencia de
ambos metales en todos los precursores elaborados.

Tanto la y-Alimina como la Silica, resultaron ser soportes idoneos para la
formacion de catalizadores heterogéneos de Nb-Mo. Evidencidndose, fases
bimétalicos para el caso de los sélidos soportados sobre silica, lo cual genera nuevos

retos de estudio con este tipo de compuestos.

Los so6lidos analizados por MEB, los cuales incluyen materiales que contienen
a los dos soportes estudiados, mostraron un alto porcentaje de incorporacion de la
fase metélica y a su vez, exhibieron una gran variedad de tamafio de particulas y por

ende no homogeneidad del mismo.

La mayoria de los sélidos evaluados cataliticamente demostraron poseer alta

conversion y no disminuir muy bruscamente con el transcurrir el tiempo de reaccion.

El nitruro con relacion masica 2:3 soportado sobre silica, demostrd una buena

estabilidad de su conversion en la reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno.

El niobio demostré en los solidos evaluados cataliticamente, ser el reactivo

limitante en la formacion de la fase carburada y nitrurada.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

Realizar nuevas sintesis de los sélidos de Nb-Mo soportados sobre alimina y
silica, variando las condiciones de sintesis para asi poder determinar algin cambio en

la actividad o la obtencion de fases puras para los solidos.
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Apéndice A

APENDICE A: Equipos

1. Sistema de reaccion a temperatura programada

Figura 36.- Sistema de Reaccion a Temperatura Programada.
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2. Equipo para el analisis de Difraccion de Rayos X (DRX).

Figura 37.- Equipo de DRX modelo SIEMENS D5005.

3. Equipo para medir el Area Superficial de los sélidos.

Figura 38.- Equipo empleado para medir area superficial.
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4. Esquema empleado para el andlisis termogravimétrico.

Figura 39.- Equipo empleado para el andlisis de TGA.

5. Esquema empleado para MEB.

Figura 40.- Equipo de Microscopia Electrénica de Barrido.
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APENDICE B: Patrones de DRX
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22532 BG3 1 1 1 [43.380 2 311 |8lz02 10
25929 245 1 11 |50596  BE 3 1 2 |B1.477 87
27375 371 2 0 0 |51.479 2003|6477 87
27.904 7000271 |52214 42 1 3 2 [El.se2 g
29491 106 2 01 |52214 42 T 1 3 |62355 14
33658 253 0 0 2 |53320 40 2 2 2 |G2E17 23
34.737 81 201 |53802 12 2 4 0 [82517
5545 192 2 2 0 |54.28 E 203 |63051 1
35834 108 71 2 (54498 13 3 3 0 |B4038 M
36.419 53 1 30 |54879 52 3 21 [e89e0 23
37.243 76 2 21 |55040 B8 2 41 [eB9sz 24
39,199 95 1 31 |56027 14 401 67224 18
39,733 2 20 2 |56492 7 400 |B8.020 4
40,409 B0 11 2 |%6740 14 0 2 3 [eEEs7 1
40,712 41 022|833 16 11 3 |gaesr 1
41.356 79 1 31 |57.661 8 042|718 23

I po =m0 fe = i) = s ol =lrol =l sl sdoalos o

[T PR e ) N T SRR SNE e  S I IE T
PACAPAPD = P20 — = W WM O =PI
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Apéndice B

3. DRX #70-1707: (m) — (NH4)sM07054. 4H,0

2
701707 Quality: C [WH4)5[Mo7 024 ) [H20 )4
CAS5 Mumber: Amrmonium Molybdenurn Oxide Hpdrate
P Ref. Calculated from IC5D using POMD-124+, [1997)
{“;';'L‘f;;'[c&"[;f e'gg‘sg_ﬁ%'gs Fief: Evans, Jr et al., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1975, 505 [1975]
D 2872 Dimic "
Sys Monoclinic N
Lattice: Primitive ==
S.Go P2 (14) =
Cell Parameters: TE [
a 8.333 b 3617 c 10.47 = @
o B 11595 - = =
1Alcor 342 0 10 20 a0 40 28"
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 2 Intf  h k || 2 Intf h k || 28 Intf h k|
Fiter: 4,886 5 02 0 (18840 24 1 B 0 | 23578 12 200
d-sp: calculated 3,781 570 011 (18840 24 00 2 |23708 7210
ICSD #: 004153 9.7 570 0 4 0 |13.011 g 01 2 (24077 33 03931
10.533 67 0 2 1 |13.456 N1 31| 24077 I3 220
11.726 271 1 1 |19.456 N0 22| 24458 g 172
11.726 271 1 0 0 |19635 21 07 1 |24538 72581
11.980 #7031 | 19635 21 08 0 | 24723 33 230
11.980 A7 11 0 |19907 301 4 2 | 24937 19 1 81
12.384 993 1 2 1 | 20251 o003 2 | 24937 19 1 71
12710 26 1 2 0 |20822 31 41 |25104 12 1390
13577 94 1 31 | 20635 & 1 7 1 (25580 55 240
13577 94 0 4 1 |2083 8 1 7 0 (25580 55 07 2
13.844 182 1 3 0 |21.332 16 04 2 | 25883 5 261
15.022 48 1 4 1 | 21332 16 21 1 | 26006 14 1 2 3
16.292 43 1 4 0 | 2757 0 2 21 | 26006 14 252
16.734 46 1 6B 1 | 2757 0 081 (26281 43 1 8 2
16.978 23 1 5 0 | 22534 0 05 2 (26281 43 1.0 2
17.468 41 06 1 | 22747 7 18 1 [26645 42 1 3 3
17.468 41 11 2 | 2274 7 16 2 [26645 42 2510
4. DRX # 83-1993: (m) — NH,.(NbO (C,04).2 H,0) 3H,0
@
B3-1993 Quality: © WH4[MbO[C204)2[H20)21(H20 13
05 Humaer o e D12 (1947)
L ef: Calculated fram uzing 24+,
i Ret: Galesic, N et 2l ... Less Common Met 51, 263 (1977]
D= 1.972 Dirn: 1.830 .
Bz Monoclinic !
Lattice: Primitive =&
.G P21/ [14) -
Cell Paramneters: BE e}
b 12.30 b 16.36 c G578 = o
B 92E30 -
Aear 1.95 0 10 20 a0 40 50 25"
Fad: Cuk.al
|ambda: 1.54060 2 Intf h k| 2 Intf h k1| 28 Intf h k|
Filter: 8.996 136 1 1 0 |24.288 4 3 20 (3079 4 212
H-sp: calculated 10.810 1020|2075 18 201 (308331 118 3 31
CSD #: 200049 12995 393 1 2 0 | 265339 3 2 31 |30838 Mg 250
14.526 179 0 1 1 | 25668 32 041 (3236 m 1 51
14.993 395 1 0 1 | 25668 32 31 1 | 3457 o 202
15.397 24 210 [261681 32 301 |315633 19 1 51
15.679 185 1 0 1 |26.161 32 240 (3793 16 0 3 2
16.500 7201 1 1 [26455 B1 4 1 | 32045 3 411
17.307 997 0 2 1 |26.720 3| o311 322N mn 222
17.785 g8 1 3 0 |26.840 g8 1 4 1 |32.380 13 1 3 2
18.047 A2 20 (2714 00 00 2 |32830 58 0 E 0
18.520 24 1 21 |[27.376 Ik 321 |32524 43 1 3 2
19.001 15 1 2 1 27693 184 0 1 2 |33193 12 411
20.068 17 21 1 [28.210 8 1 5 0 |33408 52 3 41
20.952 30 211 (28051 11 4 0 0 |33408 52 4 30
21.165 46 0 3 1 [28.282 103 0 2 2 | 33662 9 160
21.718 121 0 4 0 |29570 105 4 1 0 | 34167 m 251
21.718 121 2 3 0 |2989 53 2 4 1 (34242 12 3 41
22.184 48 1 3 1 29891 53 1 2 2 | 34562 E 2 32
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5. DRX # 72-2390: (m) — NbeCs

@

72-2390 Fuality: C HbE C5

LA Number. Hel Eaiooteton from ICSD using POWD-1 2++, (1957]

fl . (=N alculated rram uzing -+,

@;{fg:{g&“ e'gzhgs 8581 7.4d Fief: Rempel, 4.4 et al, Dokl Akad. Nauk SSSR, 275, 853 [1984]

D 7713 Cimn: "

Syz: Monoclinic N

Laltice: End-centered E =

5.G.: C2/m(12) g

Cell Parameters: TE @

a 5460 b 9457 ¢ 5460 = =

o B 109.47 - =z ‘ |

oo 524 u] 1I5 S‘ID 4I5 BID ?!5 SID 28"

Fad: Cuk.al ; ) )

Lambda: 1.54060 25 Intf h k1| 28 Intf ko k1| 28 Int-f ko k|

Filter: 17.224 1 001 |51.468 1 2 41 72000 1 15 3

d-sp: caloulated 18.765 1 0 2 0 |52555 104 2 (72300 1 170

ICSD # : 020695 19633 2 11 0 |52555 1 7 51 72300 1321
22.041 1 711 |532389 1 1 2 2 |72534 9% 400
25578 1 021 |53389 1 20 3 |73534 9% 26 2
29674 1 11 1 |54332 1 31 0 |76258 17 34
33326 1 1 30 |54332 1 31 2 |76.255 130 3
33.326 1 Z 01 |56756 1 151 |76.744 1024
34854 939 2 0 0 |56.756 1 2 4 2 | 76744 1171
34854 939 1 3 1 |57.097 1 02 3 |77.037 131 2
38057 1 0 4 0 |57.097 1 2 2 3 |77037 1 31 4
38519 1 2 21 |sa658 381 3 3 1 |79.370 1223
40464 B76 1 3 1 |B2558 381 1 3 3 |73370 1423
40464 B7E Z 0 2 |G1.524 1 3 30 |81.398 1 080
42051 1 04 1 |G1524 1 33 2 |81687 13 41
44278 1 201 |G2064 1 2 2 2 |82552 1244
44 278 1 7 22 |63349 1 311 |g828852 1442
44 955 1 2 2z 2 |E3349 1 31 3 |83z 1 26 3
45.357 1 11 2 |67.432 1 04 3 |23z 13232 4
46454 1 2 21 |67.433 1 2 4 3 83989 111 4

6. DRX # 15-0457: (c) — Mo,C

D

16-0457 Quality: MaZ C

CAS Mumber:  12069-83-5 Molybderum Carbide ) o

Molerular Weight 203 89 Ref: Read, Bell Telephone Labaratony, Private Communication, [1962)

Wolume[CDE  71.73 . o

D 9.440 Dirn: i 2

Sps: Cubic % % -

Lattice: Face-centered <

5 G.: Frivdm [225] TE

Cell Parameters: B

5 4155 b = = o

@ B ; T T T T T .

S5/FOM: F 5=4(0.238, 4) 0 15 Ell 45 ED | 28

|/lcor; i i i

Rad Cika e Intf hk || 2 i hk || 2 It h ok |

Lambda 2 230 37800 100 111 |63453 70 220 |79847 40 222

E'“B'- 4377 80 200 (7879 70 311

=
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7. DRX# 33-0928: (t) - MoC

@
330323 Quality, C Mo MNb M
A5 Mumber: M alybdenum Niobium Mitride ] o
Malecular Weight 202,85 Ref: Calvert, L., Mational Rezearch Council of Canada, Ottawa, Canada, ICDD Grant-insdid, [1950)
Walume[CD] 74T
Dx 5.018 Dm: 4
Sy Tetragonal =&
Lattice: Primitive @ % a5
5.G.; P4/nmm [129] oE o
Cell Parammeters: E - ‘ [ ‘ -
o
2 309 E' ° 779 ® | L | ": RN ||||| | ||||l|||| M ||L ||| L
55/FOM: F20=105(.0085, 44] a 25 al A a0 125 28"
|flear. 972 ) ) i
Fiad: Cufa = e hok || 2 nd bk || 2 Intd hok oI
Lambda: 154183 11.344 8 001 70869 2 203|107 3224
Fier. 22.819 1002 |72465 2121 2 |10890 1 216
drsp: calculated T.086 1101 |74729 B 115 |11454 1313
34510 6 00 3 |7289 B 21 3 |1169 1 207
3r7.038 100 1 02 [784993 E 20 4 |11876 3 225
11.261 57 1 1 0 | 8007 1 108 |12381 E 314
42924 1T 11 1 |89132 4 206 |15 9 217
45,545 19 1 0 3 8957 5 220 |1567 2 003
46.575 3 004|946 B 107 |127.24 1 305
54.828 5 11 3 |96.268 2 215 |13374 a 322
557 1 104|537 1 22 3 |138E0 1 108
53.231 4 0065 10123 5 30 2 |13%EH 5 315
58,754 16 2 00 |101.87 1T 11 7 |14209 3323
£3.960 12 11 4 |10394 7031 014620 4 118
£7.193 3105 |107.02 1 303
8. DRX # 77-1999: (h) — MoN
@
77-1993 Cualiby; £ Ma M
- Humac B o 126D sing POWD-12 [1397)
- . el alculated frram uzing -la++,
;'L‘frﬁg'[‘g[;“r st A Ficf. Traitskaya, NV Finsker, 2 6. Kiistallografipa, 6, 43 [1961]
D 9205 D .
5 vz Hexagonal :
| attice: Primitive ==
5 G - Pam1 [164] -
Cell Parameters: TE -
s 5.720 b o BE00 e z
s S Ll e
w | || | pal |
1 1 1 1 1 e
Acor 7.94 0 15 30 45 B0 75 28
Fiad: Cukal i i i
| armbda: 154060 % Intf Rk | 28 Intf h k || 28 Intf Rk ok
Filter: 15.825 112 0 0 1 | 55664 1 300 (7349 a 213
p-sp: caloulated 17.906 1100|5825 19 031 |74507 130 2 2 2
CsD #: 0B01ES 23984 33 01 1 [h8382 1 1 2 2 |76998 E3 4 00
31.963 423 0 0 2 |B2282 1 20 3 [78478 129 20 4
36.269 933 2 0 0 |B5245 165 2 2 0 |79218 1T 041
39,795 a8 02 1 |66R24 54 0 0 4 (85793 Mms 402
45 326 1T 11 2 |6FR1E 3221|8699 1 0068
49,108 928 0 2 2 |BB.26E 1 31 0 |&87607 14 2 31
51.463 261 21 [63.81 1 01 4 (88329 1133
52,379 31 03 |70.586 2 311 [837A 1 0158
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9. DRX# 25-1367: (t) — MoN

@
25-1367 Guality: 1 Mo M
A5 Mumber: Mol_ll,lb_denum Mitride: ) o o
Molecular Weight 109,95 Ref: Fiala, Central Research Ingtitute, SKODA, Czechoslovakia, Private Communication, [1973]
Wolume[CD]  159.18 .
D 8175 D K =
Sy Hewagonal E % =
Lattice: Primitive = -
5.6, PE3/mme [194) TE
Cell Parameters: Ze ‘ ‘ \ ‘
o
25'?25 E © bE0E @ : | 1L L : T |
SS/FOM: F22=27.0188, 44) 1 20 40 &0 80 g 28°
|/lcar:
Fant 2 hk 1|2 W hk 1|2 I hk |
Lambda: 23960 3 101 (66716 5 004 |88680 19 402
Fiter. 31918 43 0 0 2 |70.485 <131 1 |87483 3321
d-sp 36.237 ma 2 00 |71.282 1 21 3 |87 1 313
43057 80 2 0 2 (74406 23 2 2 2 |B3E07 <1 1065
51.422 2 211 |FE88 1 400 |93.0%90 T 411
52.307 <1 103 |77029 1 30 3 (10059 24 224
58.207 2 301 |77.251 1 312
£5.194 16 2 20 |78.381 23 204
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APENDICE C: Calculos tipos

1.- Célculo de la cantidad de sal de partida a emplear

La cantidad de sal requerida depende de la concentracion molar a utilizar y
del volumen empleado para diluir, en nuestro caso se utilizo para la sal que contiene
Nb una concentracion de 0,02 M y para la sal que contiene Mo se empled 0,2 M,
ambos procedimientos con un volumen de 0,5 L. Dichos calculos se hicieron por

medio de la siguiente ecuacion:
M., :(%j*emwj Ec.1

Donde la variable (n) indica el nimero atomico del metal que tiene en la
formula quimica de la sal de partida correspondiente. Los moles del metal, se

obtuvieron con la siguiente expresion:

Ec.2

metal —
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2.- Célculo de la cantidad de Nb y Mo para la obtencion de los catalizadores

El volumen requerido para cada metal dependiendo de su relacion mésica (1:3
y 2:3), se obtuvo empleando como condiciones fijas 4 gr. de soporte y 12 % de Mo,
en este estudio sélo se varid el porcentaje de Nb en un valor de 4% y 8% como
contenido de éste en el solido. Los volimenes de los metales utilizados para la

elaboracion de los catalizadores se hicieron mediante la siguiente expresion:

%metal =m 1
metal — sopore *— Ec3
100% * PM o1 C

Donde C representa la concentracion utilizada para la sal concerniente al

metal. Este calculo es requerido para la impregnacion y elaboracion de los solidos.
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3.- Porcentaje de fases para el analisis de DRX

Para la obtencion del porcentaje de una o varias fases encontradas para la

identificacion de un difractograma, se realizo el siguiente procedimiento:

lero. Se realizd la sumatoria de todas las intensidades presentes en el
difractograma (X1).

2do. Se procedi6 a la sumatoria de todas las intensidades correspondientes a
la fase encontrada (X 1) con respecto al DRX. Este punto depende del numero de
fases encontradas, ya que se realizaran tantas sumatorias como fases se tenga.

3ro. Para la obtencion del porcentaje de la fase encontrada, se realizd por

medio de la siguiente expresion:

%F = % *100% Ec.4

El porcentaje de fase también depende del nimero fases halladas.
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