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Resumen. Se sintetizaron Carburos y Nitruros de Vanadio-Molibdeno soportados en y-
Al,03 y SiO,, empleando el método de Reaccion a Temperatura Programada. La sintesis de
los precursores se realizé mediante el método de Impregnacion Sucesiva, utilizando una
solucion de polioxovanadato obtenido a partir de NH;VO3 y (CH2)eNy
(Hexametilentetramina), formando el polioxometalato (agente acomplejante) y una

solucién de (NH4)sMo0;0,44H,0. Los precursores fueron caracterizados mediante Analisis
Elemental, Area Superficial (BET), Analisis termogravimétrico (TGA), Infrarrojo (IR) y
Difraccion de Rayos X (DRX) obteniéndose solidos precursores con las relaciones V:Mo
esperadas. La sintesis de los nitruros y carburos se realizé empleando el método de reaccién
a temperatura programada empleando como gas de sintesis NH3 y CH4/H, al 20% molar
respectivamente. Los sélidos se caracterizaron mediante Analisis Elemental, Difraccién de
Rayos X (DRX), Area Superficial (BET) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Los
catalizadores poseen porcentajes de nitrogeno y carbono que sugieren la presencia del
nitruro y carburo de Vanadio-Molibdeno. Los difractogramas indican la presencia de las
fases monometalicas nitruradas y/o carburadas, en base a éstos puede decirse que son
solidos amorfos, poco cristalinos. Se presentaron segun los patrones identificados en los
difractogramas los nitruros monometalicos de vanadio y molibdeno (VN), (y-MozN) y
(MoN), por otro lado se tiene que los carburos monometalicos de vanadio y molibdeno
presentes son el (VsC-), (VC), (MoC) y (Mo,C). El area superficial aumento6 con respecto a
la de los precursores sintetizados, siendo mayor para los catalizadores soportados en y-
Al,O3 y valores inferiores para los soportados en SiO,; en todos los casos los carburos
poseen mayor area que los nitruros. En microscopia electronica se observd que los
catalizadores sintetizados son no porosos, amorfos, y poseen alta dispersion de las fases en
la superficie del sélido lo cual puede ser indicio de la alta actividad; la composicion en
distintos puntos de la superficie varia con lo que puede asegurarse que no poseen
uniformidad. Los solidos presentaron alta conversion en la HDS de tiofeno, siendo los
valores mas significativos aquellos correspondientes a los carburos y nitruros con relacion
V:Mo 1:1.
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INTRODUCCION

La creciente necesidad por los combustibles de motor ha estimulado la refinacion del
petroleo, sobre todo en paises como Venezuela donde el crudo es principalmente pesado y
extrapesado, y requiere ser mayormente procesado. Uno de los problemas radica en que el
crudo extraido contiene una cantidad significativa de  compuestos organicos con
heteroatomos como azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio ademds de otros compuestos
indeseables que también deben ser removidos durante el proceso y esta eliminacion debe ser
lo suficientemente efectiva para garantizar que el producto cumpla con las restricciones
medioambientales, evite la corrosién de los equipos aguas abajo del proceso y la
contaminacion de los catalizadores. Para ello se incluyen dentro de las refinerias las unidades
de hidrotratamiento, en las cuales se llevan a cabo las reacciones especificas de eliminacion
de cada heteroatomo, entre las cuales se tienen: la hidrodesulfuracion (HDS) para reducir el
contenido de azufre, hidrodesnitrogenacion (HDN) para el nitrogeno, hidrodesmetalizacion
(HDM) para ciertos metales, hidrodesoxigenacién (HDO) para el oxigeno, entre otras
(Oyama, S., Yu, C., 1994, Kapoor, R., Oyama, S., 1995, Yu, C., 1997).

La hidrodesulfuracion consiste en la reduccion de atomos de azufre presentes en
moléculas de los derivados del petréleo, dando lugar como producto secundario el sulfuro de
hidrégeno (H,S) y/o azufre, las cuales son llevadas a cabo con catalizadores de Co-Mo y Ni-
Mo, pero en estudios recientes se han sintetizado catalizadores con carburos y nitruros de
metales de transicion que poseen las propiedades quimicas del platino y son menos costosos
(Choi, J., 1998).

Desde que el investigador Boudart (Oyama, S., 1992, Oyama, S., 1996, Rodriguez, P.,
Brito, J., 2003, Krawiec, P., 2008) determind que los carburos y nitruros de metales de
transicion pueden ser producidos con altas areas superficiales, ha existido un gran interés para
ser empleados en catalisis. Los nitruros y carburos de metales de transicion son sintetizados
insertando nitrégeno y carbono respectivamente dentro de la red cristalina del metal,
confiriéndole a estos materiales caracteristicas de sélidos covalentes, cristales i6nicos y

metales de transicion. A diferencia de las aplicaciones tradicionales en metalurgia, el uso de



de estos materiales en catalisis requiere que las preparaciones generen solidos con altas areas
superficiales (Oyama, S., Yu, C., 1994, Yu, C., 1997), esto ha dirigido los estudios al empleo
de una serie de nuevas rutas de sintesis para mejorar las areas superficiales de dichos nitruros

y carburos (Kapoor, R., Oyama, S., 1995).

Entre los diversos métodos de sintesis para los carburos y nitruros, el método de Reaccién
a Temperatura Programada consiste en la transformacion directa de un Oxido para la
obtencion de un carburo o nitruro, se lleva a cabo en dos etapas, en la primera etapa se lleva
hasta una temperatura intermedia a una velocidad lineal de calentamiento y en la segunda se
reduce la velocidad de calentamiento hasta alcanzar la temperatura final. Para ello se hace
pasar un flujo de mezcla de gas (metano/hidrégeno o /amoniaco) dentro del reactor, el cual
reaccionara con la muestra para carburarla o nitrurarla, segin el gas empleado. Este método es
uatil especialmente para materiales cuya relacién vanadio-molibdeno sea alta, las areas
superficiales especificas son mayores que la de los nitruros preparados via nitruracién directa.
En contraposicion se tiene que los sélidos cuya relacion vanadio-molibdeno es baja, la ruta
via nitruracion directa parece ser recomendable ya que se obtienen mayores areas

superficiales especificas (Krawiec, P., 2008).

La finalidad del presente trabajo es sintetizar catalizadores a base de carburos y nitruros
de vanadio y vanadio-molibdeno, por el método de Reaccion a Temperatura Programada,
soportados en alumina y silica y determinar su actividad catalitica en la reacciéon de
hidrodesulfuracion del tiofeno. El interés de extender la linea de investigacion, es mejorar la
actividad catalitica presentada en los catalizadores masicos de Vanadio - Molibdeno
sintetizados, empleando para ello el soporte de alumina y silica, los cuales permiten aumentar

el area superficial de la fase activa.



CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION




1.1.- Planteamiento del Problema

En la economia venezolana reviste gran importancia la industria petrolera y petroquimica,
debido a que Venezuela es un pais monoproductor, dependiente de la exportacion del
petroleo. Las grandes reservas de crudo venezolano son principalmente pesadas y
extrapesadas, lo cual conlleva a diversos procesos de remocion de las impurezas contenidas

en el mismo.

Las regulaciones ambientales acerca de la composicién y transporte del crudo son cada vez
mas estrictas; se buscan catalizadores mas eficientes, que permitan la remocion de impurezas
como el S, Ny O, y en cuyos sitios activos la deposicion de las mismas sea minima,
permitiendo asi alcanzar las especificaciones medioambientales y el aumento de la vida util

del catalizador.

Los carburos y nitruros de metales de transicion han atraido la atencion como posibles
suplentes para catalizadores del grupo platino, debido a la semejanza de sus propiedades
quimicas con las de los metales nobles del grupo VIII (Pt, Pd, Rh, etc); esto permite la
reduccion de los costos del catalizador. Estos catalizadores también poseen una extrema
dureza y una excelente resistencia a la corrosion y al calor, ademas de que permiten obtener

areas superficiales mayores (Rodriguez, P., 2003).

Los catalizadores de vanadio y molibdeno han sido probados por su actividad en las
reacciones de hidrogenacion (HYD), hidrodesnitrogenacién (HDN) e hidrodesulfuracion
(HDS) en investigaciones anteriores, donde estos catalizadores presentaron una mayor
actividad que la del catalizador comercial empleado en las mismas Ni-Mo-S/Al,O3; (Yu, C.,
Ramanathan, S., Oyama, S., 1997, Rodriguez, P., 2003, Crespo, M., 2008).

Los soportes de y-Al,O3 y SiO, son los mas empleados en catalisis debido a varias razones,
no son costosos, son térmica y mecanicamente estables y con alta resistencia fisica (Armenise,
S., 2008). Los soportes pueden ser amorfos (silica, carbdn), poco cristalinos como la alimina

y cristalinos como las zeolitas. Estudios recientes han demostrado que los soportes de alimina



en catalizadores de V permiten obtener alta actividad catalitica y area superficial (Reddy, E.,
Varma, R., 2003).

La Facultad de Ingenieria en conjunto con la Facultad de Ciencias (UCV) y el Laboratorio
de Fisicoquimica de superficies ubicado en el Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas (IVIC) han llevado a cabo investigaciones para la preparacion de catalizadores a
base de carburos y nitruros de metales de transicion, y su actividad catalitica en la reaccion de
hidrodesulfuracion del tiofeno; en los cuales se han obtenido catalizadores con alta actividad y

selectividad.

La finalidad del presente trabajo es sintetizar catalizadores a base de carburos y nitruros de
vanadio y vanadio-molibdeno, soportados en alumina y silica y determinar su actividad
catalitica en la reaccién de hidrodesulfuracién del tiofeno. El interés de continuar con la linea
de investigacion es mejorar la actividad catalitica presentada en los catalizadores sintetizados,
empleando para ello el soporte de alimina y silica, los cuales permiten aumentar el area

superficial de la fase activa.



1.2.- Objetivos

General

Sintetizar y caracterizar carburos y nitruros de vanadio-molibdeno soportados en alimina y
silica, mediante el método de reaccibn a temperatura programada, empleando

polioxometalatos como precursores metalicos.

Especificos
e Sintetizar complejos precursores a partir de sales de vanadio y molibdeno, en presencia de

hexametilentetramina (HMTA).

e Impregnar los soportes de silica y alimina con los complejos precursores de vanadio y

vanadio-molibdeno sintetizados.
e Caracterizar fisicoquimicamente los solidos soportados obtenidos.
e Sintetizar carburos y/o nitruros a partir del método de reaccion a temperatura programada
en una atmoésfera de metano (CH4) e hidrégeno (Hy) y en amoniaco puro (NHs)
respectivamente.

e Caracterizar fisicoquimicamente los carburos y nitruros obtenidos.

e Determinar la actividad catalitica de los catalizadores obtenidos en la reaccién de

hidrodesulfuracion de tiofeno.



CAPITULO II
REVISION BIBLIOGRAFICA




11.1- Catélisis

Es la variacion de la velocidad de una reaccién quimica mediante una sustancia llamada
catalizador, que no es modificada durante la reaccion. La catalisis engloba un conjunto de
procedimientos y conocimientos que permiten que la velocidad con la que trascurre una
reaccion se incremente. El catalizador no forma parte de los reactantes ni del producto final de

la reaccion (Levenspiel, O., 1975).

La capacidad de una substancia para actuar como catalizador en un sistema especifico
depende de su naturaleza quimica. En catélisis heterogénea el fendmeno catalitico esta
relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sélido que se ha elegido como
catalizador, siendo estas propiedades superficiales un reflejo de la quimica del s6lido (Atkins,
P., 2001).

La catalisis se clasifica de acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las
reacciones, el numero de fases presentes y la quimica involucrada, en base a ello es posible

separar el fendmeno catalitico en tres categorias:
e Catalisis Homogénea.
e Catélisis Enzimética.
o Catélisis Heterogénea.

La Catalisis Homogénea es aquella donde todas las especies cinéticamente activas,
incluyendo el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccion similar
en todos los puntos. Se considera también en esta rama el caso en que uno de los reactivos es
un gas y que los otros, con el catalizador, pertenecen a una misma fase liquida. Debido a la
solubilidad del gas la transformacion se produce en todo el liquido y no en la interfase gas-
liquido. En este tipo de catélisis las velocidades son generalmente elevadas, los venenos
inofensivos y la posibilidad de estudio de mecanismos de reaccion es amplia porque se

pueden aislar las especies intermedias.

La Catélisis Enzimatica estudia la velocidad de las reacciones catalizadas por enzimas.

Estos estudios proporcionan informacion directa acerca del mecanismo de la reaccién



catalitica y de la especifidad de la enzima. La velocidad de una reaccion catalizada por una
enzima puede medirse con relativa facilidad, ya que en muchos casos no es necesario purificar

o aislar la enzima. Esté caracterizada por selectividades muy elevadas y bajas temperaturas.

11.1.1- Catalisis Heterogénea

En un proceso catalitico heterogéneo interviene mas de una fase, por lo regular el
catalizador es un soélido y los reactivos y productos se encuentran en forma liquida y/o
gaseosa. Entre la catalisis homogénea y heterogénea, esta es la mas empleada a nivel
industrial. La sencillez y lo completo de la separacion de la mezcla de productos fluidos, del
catalizador solido, hace que este tipo de catalisis sea econémicamente atractiva, debido a que

muchos catalizadores son muy costosos Yy es necesario reutilizarlos.

Una reaccion catalitica heterogénea ocurre en la interfase fluido-solido, o proxima a ella.
El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los cuales provoca la transformacion y
forma una fase distinta muy a menudo sélida. La reaccidn se lleva a cabo en esta superficie de
contacto y el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron. Como
la reaccion quimica ocurre en dos dimensiones, al menos uno de los reactivos debe ser

adsorbido quimicamente (Caballero, L., 1968).

Los principios que gobiernan las reacciones cataliticas heterogéneas se pueden aplicar a
las reacciones fluido-s6lido, tanto cataliticas como no cataliticas. Estos otros dos grupos de
reacciones heterogéneas implican sistemas gas-liquido y gas-liquido-sélido. La mayor parte
de catalizadores sélidos son metales, dxidos, sulfuros metalicos o sales (sulfatos silicatos,

fosfatos) con alta energia reticular.

Para que una reaccion catalizada por solidos tenga lugar en la superficie, se pueden
identificar siete pasos si se discrimina difusion externa e interna, referentes a la cinética de

las reacciones heterogéneas catalizadas (ver figura N°I1.1):
1- Difusion externa de los reactantes

2- Difusion interna en el sistema poroso del catalizador



3- Adsorcion de los reactantes en la superficie del catalizador
4- Reaccion superficial

5- Desorcidn de los productos

6- Difusion interna fuera del sistema poroso

7- Difusion externa hacia el seno de la fase mayoritaria

Usualmente los pasos 1 y 7 son rapidos por lo tanto cualquiera de los pasos 3, 4 0 5
puede ser el paso limitante (el mas lento) en cualquier reaccion heterogénea. Langmuir
(1932) asumid que el paso 4, la reaccion en superficie es el paso lento del proceso, por lo
que no es de extrafiar que se utilice la isoterma de Langmuir para estimar la

concentracion de especies adsorbidas (Caballero, L., 1985).
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Figura N°I1.1. Pasos involucrados en una reaccion de superficie.

11.1.2.- Catalizadores

La velocidad de un gran numero de reacciones se encuentra afectada por la presencia de
sustancias que no son los reactantes originales ni los productos de la reaccion. Estas
sustancias, llamadas catalizadores, pueden retardar las reacciones, en cuyo caso se denominan
inhibidores o catalizadores negativos; o aumentar su velocidad, nombrados entonces

catalizadores (Levenspiel, O., 1967). Un catalizador es una sustancia que altera quimicamente



un mecanismo de reaccion de manera de cambiar la velocidad global de reaccién, y que es

regenerada en el ultimo paso de la reaccion.

Wilhelm Ostwald (1909) fue el primero en sefialar que la presencia de un catalizador en el
sistema de reaccion se limita a modificar la velocidad de la transformacion, sin alterar el
equilibrio (Thomas, J., 1967). El catalizador no se considera un reactivo o producto en la

reaccion.

Los catalizadores son de gran importancia a nivel industrial, cerca de un tercio del
producto bruto en Estados Unidos implica un proceso catalitico en algin punto entre la
materia prima y el producto terminado. El desarrollo y uso de catalizadores es una parte
importante de la constante busqueda de nuevas formas de incrementar el rendimiento del
producto y la selectividad de las reacciones quimicas. Como un catalizador permite obtener
un producto final mediante un mecanismo distinto, puede afectar el rendimiento y la

selectividad de la reaccion.

Entre las principales propiedades de un catalizador pueden enunciarse las siguientes:
- Un catalizador no cambia el equilibrio termodinadmico.
- Solo puede acelerar la velocidad de las reacciones termodinamicamente posibles.
- Se incrementa la velocidad de la reaccion y también de la reaccién inversa.
- El catalizador selecciona uno de los varios posibles caminos de reaccién, con menor

energia de activacion.

11.1.2.1.- Caracteristicas de los Catalizadores

La aplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la optimizacion de las

tres principales caracteristicas de un catalizador: actividad, selectividad y estabilidad.

La actividad es la consecuencia directa del efecto acelerador, se define como una
velocidad de reaccion en moles transformados por segundo y por gramo de catalizador. En el
caso de algunos catalizadores se prefiere expresar esta velocidad en funcion del area del
catalizador o mejor aun normalizada por el niUmero de atomos de catalizador que estan en

contacto con la reaccion (turnover number).



La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto orientador de la reaccion
en una direccion preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador abre nuevos caminos
de reaccion con menor energia de activacion, los cuales desembocan en una mayor cantidad
del producto o en nuevos productos. Un catalizador es mas selectivo mientras da mayor
cantidad del producto deseado. La selectividad se puede definir como la cantidad de producto
constituido en funcidn de la velocidad total de formacion de productos. La selectividad de un
producto es el cociente entre los moles de producto obtenidos y los moles de reactivo

consumidos.

La estabilidad de un catalizador es una medida de su capacidad de convertir reactivos en
productos en su tiempo de vida. La vida de operacion de un catalizador debe ser evaluada en
funcion de la cantidad de productos formados, de manera que en el minimo de tiempo debe
permitir amortizar el costo del catalizador y la operacion del proceso. Si bien en las
condiciones de uso de los catalizadores en la actualidad casi todos éstos sobrepasan
largamente este minimo de vida Util, se requiere de una serie de prevenciones para evitar que

el catalizador se desactive prematuramente (Levenspiel, O., 2003).

11.1.2.2.- Composicion del Catalizador

La fase activa, como su nombre lo indica, es responsable de la actividad catalitica, esta
fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin embargo, se caracteriza
porque por si misma puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas. Esta fase
activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles (platino,
paladio, rodio, etc.) o puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de
molibdeno y cobalto), por lo cual se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y

proporcionarle buenas propiedades mecanicas.

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus
funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos tipos de promotores:

texturales los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y electronicos, los que



aumentan la actividad. Por ejemplo, los promotores tipicos en el catalizador de hierro para la

sintesis del amoniaco son el potasio (electronico) y la alimina (textural) (Thomson, S., 1963).

11.2.- Soporte

Es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y permite optimizar sus propiedades
cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un &rea superficial por

gramo elevada.

Esto es importante si la reaccidon quimica es suficientemente lenta; el soporte también debe
tener resistencia mecanica elevada si se usan flujos muy rapidos, o tener resistencia térmica si

la reaccion es llevada a cabo en altas temperaturas.

La forma fisica de este soporte también estd definida por las condiciones de reaccién
(disefio del reactor) y puede ser en forma de esferas, anillos, mallas, hojuelas e inclusive

monolitos en forma de panal (ver figura N°I11.2).
Los soportes pueden ser amorfos (SiO,, carbon), o cristalinos, como las zeolitas.

Algunos de los soportes mas utilizados son:

e AllUmina e Zeolita
e Silica e Silice-alimina

e Carb6n



Figura N°I1.2. Aspecto fisico de soportes monoliticos para catalizadores

11.2.1.- Alimina

La alumina es el nombre corriente del 6xido de aluminio (Al,QOg3), junto con la silice, es el
componente mas importante en la constitucion de las arcillas, impartiéndoles resistencia y

aumentando su temperatura de maduracion.

La alimina es un material cerdmico muy versatil, sus propiedades la hacen apta para
aplicaciones en donde la temperatura es un factor critico, ademas de su relativa facilidad para
adaptarse a diversos trabajos y usos. Su dureza ha permitido darle forma a la industria del
abrasivo, que es de las mas antiguas, y rentables, ya que en el mundo, en un momento
determinado, una empresa esta utilizando un abrasivo para dar forma a piezas de manufactura.
A temperatura ordinaria, el oxido de aluminio es insoluble en todos los reactivos quimicos

comunes.

Los cristales de 6xido de aluminio son normalmente hexagonales y de tamafio diminuto. Su
peso especifico es de 3.95gr/mol; aproximadamente, y la dureza es de hasta 2000 Knoop. La
estructura en forma de octaedro de alimina, en el cual 6 grupos hidroxilos (OH") o atomos de
oxigeno estan dispuestos de tal manera que cada uno ocupa un Vvértice de un octaedro que se
mantiene unido por un a&tomo de aluminio en el centro, algunas veces el aluminio es sustituido
por hierro en estado ferroso o férrico. Los octaedros se encuentran unidos entre si en una hoja

o lamina conocida como hoja de alimina u octaedrica, como se muestra en la Figura N°11.3.



Figura N°I1.3. Estructura cristalina de la alimina

Existen diversos tipos de alimina, el empleado en este trabajo es la gamma alimina, la cual
se forma al calentar a temperaturas elevadas los trihidratos de alimina o el alfa-monohidrato,
los cuales pierden su agua combinada, y a 700°C, se forma una nueva variedad cristalina de
alumina llamada y-Alimina, la cual es una forma cristalina intermedia del oxido. La creciente
perfeccion de la estructura cristalina de la y-Alimina por la accién del calor, tiene relacién
intima con el crecimiento de los cristalitos, en la Tabla N°Il.1 se muestran las principales

propiedades de la alumina.

Tabla N°I1.1: Propiedades de la alimina

Material Unidades Al,O3
Densidad g/cm3 3,80
Resistencia a la flexion Kg/cm? 340
Resistencia de comprension Kg/cm? 2200
Médulo de Young Kg/cm? 3.4x10-°
Dureza HV10 1350
Coeficiente de Expansion termica 10Ct 79
Conductividad térmica W/mK 24

11.2.2.- Silica

El compuesto quimico didxido de silicio, también conocido como silica (del latin silice), es
un oxido de silicio, cuya formula quimica es SiO, y se conoce por su dureza desde la

antigiiedad. Es comunmente encontrada en la naturaleza en la arena o el cuarzo. Es el



principal componente de la mayor parte de tipos de cristales y sustancias como el hormigon.

La silica es el mineral mas abundante en la corteza de la tierra.
La silica es fabricada en varias formas incluyendo:

e Cristal (incoloro, de alta pureza)

o Silica sintetica amorfa, gel de silica

o Silica precipitada, es producida por la precipitacion de una solucion de silicato sédico
liquido mediante acidificacion.

e Silica aerogel.

El gel de silice es una forma granular y porosa del dioxido de silicio, hecho a partir del
silicato sodico. A pesar de su nombre es un gel solido y duro.

Su elevada porosidad y area superficial le convierte en un absorbente de agua, por este
motivo se utiliza para reducir la humedad de espacios cerrados; es un producto que se puede
regenerar una vez saturado, si se somete a una temperatura entre 120-180°C. Calentandolo se
desprendera la humedad que haya absorbido una y otra vez sin afectar la capacidad de

absorcidn, ésta solo se vera afectada por los contaminantes que haya absorbido.

11.3.- Polioxometalato

Son compuestos quimicos, que podemos describir como fragmentos discretos de 6xidos
metalicos, de tamafio y forma bien definidos, formados por la condensacién de complejos de
coordinacion, generalmente octaedros, tetraedros y piramides de base cuadrada. Son estables
en el agua y en el aire, de gran tamafio (6-25 Angstroms) con alto peso molecular (entre 1000
y 10000).

Los mas pequefios tienen menos de 20 6 30 centros metalicos, pero se han construido

polioxometalatos de varios centenares de centros metalicos.

Tienen interés por sus aplicaciones practicas:

o en catalisis redox y acido-base,



e en biomedicina como inhibidores enzimaticos
e COMO agente precipitador de proteinas.

« en algunos procedimientos de quimica analitica

También son llamados polioxoaniones o polioxocomplejos, son cumulos de cationes
metalicos y aniones oxo, dispuestos en estructuras de alta simetria. Se pueden concebir como
fragmentos minimos de oxidos metalicos, 0 mas adecuadamente, como el resultado de la
condensacion de oxocomplejos. Los polioxometalatos constituyen una extensa clase de 6xidos
metalicos moleculares con una amplia versatilidad electrénica y una rica variedad estructural,
tanto de tamafio como de forma. A continuacién se muestran las principales estructuradas
formadas por éstos compuestos. La estructura de Lindqvist representa un isopolioxometalato
con estructura tetrahedrica, las estructuras de Keggin, Dawson y Anderson son representativas
de heteropolioxometalatos, es decir, poseen un atomo central, presentan estructuras cristalinas

tetrahédricas y octahedricas.

¢ @B

Estructura de Estructura de Estructura de Estructura de
Lindgwist, M:0,,~ Keggin, XM, 0., Dawson, XM, 3 0.,  Anderson, XM 0, >

Figura N°I1.4. Estructuras comunes de polioxometalatos formados por metales de los
Grupos Vy VI.

I11.4.- Hidrotratamiento

Es un proceso donde se lleva a cabo la hidrogenacion, la cual es una reaccion quimica
donde se da la adicién de hidrégeno para ocasionar la ruptura del enlace quimico C-X, donde
C representa el atomo de carbono y X el atomo de azufre, nitrogeno u oxigeno. El resultado
de esta reaccidn es la formacion del enlace C-H y H-X, logrando de esta forma la remocion de

los contaminantes en el crudo.



La desintegracion catalitica fluidizada (FCC) es una de las operaciones mas empleadas en
la industria de la refinacion, para la conversion de gasdleos a gasolina. La inclusion de
unidades de hidrotratamiento (HDT) de gaso6leos de carga al FCC en los esquemas de
refinacion, tiene justificaciones tanto economicas como ambientales. EI HDT, ademés de
eliminar el azufre, nitrdgeno, metales y asfaltenos, incrementa la produccion de gasolina.

El proceso de hidrotratamiento catalitico de los gaséleos de carga al FCC ha cobrado mayor
importancia a nivel mundial ya que, ademés de mejorar la calidad de dichas fracciones
mediante la reduccion de la concentracion de compuestos de azufre, nitrogeno y metales, asi
como la saturacion de compuestos aromaticos, incrementa la produccion de gasolina FCC y
con ello, la rentabilidad de ambas unidades. El proceso se lleva a cabo bajo condiciones de
alta presion y temperatura.

11.5.- Hidrodesulfuracion

Es un proceso quimico catalitico, en el que se lleva a cabo la hidrogenacion para remover
el azufre del gas natural y de los productos de la refinacion del petréleo. El proposito de dicha
remocion es reducir las emisiones de dioxido de azufre (SO,) resultantes de la combustién del
combustible y evitar el envenenamiento de los catalizadores de metales nobles empleados en

los equipos aguas abajo en el proceso de refinacion.

El proceso de hidrodesulfuracion fue empleado inicialmente durante la segunda Guerra
Mundial en la produccion de petroleo. Entre las principales razones que conllevan a la

reduccion de azufre de la gasolina se exponen las siguientes:

Primero, en las unidades de reformacion muchos catalizadores son sensibles a la cantidad
de azufre en la alimentacion. De hecho, algunos catalizadores de reformacion bimetalicos

requieren que el contenido de azufre sea limitado, cercano a 1ppm o menos.

Segundo, las normas de control de contaminacion atmosférica requieren la remocion del

80% o mas del azufre presente en varios combustibles. Tercero, una parte del azufre en el



gasoleo alimentado a una unidad de craqueo catalitico es en forma de coque, el cual luego es
hidrogenado y liberado como didxido de azufre en los gases de combustion, lo cual no es

recomendable, ya que ocasiona dafios ambientales.

Cuarto, el contenido de organosulfuros de la alimentacion a la unidad de hidrocraqueo,
debe ser reducido para evitar para el envenenamiento del catalizador en ésta unidad. Por
ultimo, la reduccion de azufre reduce la corrosion en el proceso de refinacion, mejora el olor
del producto y reduce la cantidad de azufre que puede envenenar el catalizador catalitico de

un coche.

Para eliminar estas impurezas, el combustible es sometido al proceso Hidrodesulfuracion,
que consta en tratar el combustible en forma combinada con hidrdgeno, alta temperatura y
catalizadores. De esta manera se obtiene el combustible limpio de impurezas (sin azufre) y un

gas llamado &cido sulfhidrico (H.,S).

Compuesto Organico Sulfurado + H, = H,S + Compuesto Organico Desulfurado

La reactividad de la hidrodesulfuracién depende criticamente del tamafio molecular y de la
estructura del compuesto que contiene azufre. Se ha reportado el siguiente orden de

reactividad para los compuestos sulfurados mas comunes en el crudo

Tiofeno > Benzotiofeno > Dibenzotiofeno

Las estructuras tiofénicas (ver Figura N°11.5) se han usado ampliamente en los estudios de
desulfuracion, ya que son representativas del tipo de compuestos que suelen encontrarse en
las fracciones del petroleo. De estos compuestos modelo, el mas ampliamente usado es el
tiofeno (Lazaro, J., 1993).
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Figura N°I1.5. Algunos de los contituyentes organosulfurados principales del petréleo y

destilado (Rny R"n son cadenas alkyl cortas) Fuente: (Lazaro, J., 1993).

El tiofeno es tipicamente usado como un reactante modelo debido a que este es
representativo de un compuesto aromético que contiene azufre, el cual es dificil de
desulfurizar. Las actividades y selectividades de hidrodesulfuracion fueron medidas para
tiofeno en catalisis con molibdeno soportado sobre silice, a una presién de latm y a una
temperatura entre 257-522°C. Las actividades para tiofeno estan relacionadas con el estado de
oxidacion. Los mayores productos del tiofeno son 1-buteno, 2-buteno y n-butano, buteno, i-
buteno, i-butano, metano, etano, eteno, propano y propeno los cuales se forman en pequefias
cantidades (Lazaro, J., 1993)..

11.5.1- Mecanismos de la reaccién de HDS

Los catalizadores empleados principalmente en el proceso de HDS son a base de MoS,

junto con pequefias cantidades de otros metales. Generalmente se asume que los planos



basales de la estructura del MoS; no son relevantes a la catalisis, pero si los bordes o
esquimas de esta ld&mina. En los bordes de los cristales de MoS,, el centro de molibdeno
puede estabilizar un sitio coordinado trivalente insaturado (CUS), conocido como una
vacancia anionica. Los sustratos como el tiofeno, sufren una serie de reacciones que resultan
en la ruptura del enlace C-S y en la hidrogenacion de los enlaces C=C. El hidrogeno cumple
mdaltiples funciones, la generacion de la vacancia anidnica mediante la remocion del sulfuro,
la hidrogenacion y la hidrogendlisis (Gary, J., 1984). A continuacion en la Figura N°11.6 se

muestra un diagrama simplificado del mecanismo:
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Figura N°I1.6. Diagrama simplificado del ciclo del tiofeno en la reaccion de HDS.
Fuente: Gary, J.,1984

El esquema de reaccion, propuesto por Owens y Amberg (1967), y generalmente mas
aceptado para la HDS de tiofeno se muestra en la figura N°I1.6. En este esquema se
considera que la reaccidn tiene lugar en tres etapas: 1) ruptura del enlace C-S para dar 1,3
butadieno; 2) hidrogenacion del butadieno a 1 buteno con posterior isomerizacion de éste a
cis y trans 2-buteno y 3) hidrogenacion de las tres olefinas a butano. En trabajos posteriores
de los mismos autores, se confirmaron estos resultados, viendo que la HDS de
tetrahidrotiofeno (THT) daba lugar a productos distintos que la HDS de tiofeno (Lazaro, J.,
1993).
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Figura N°I1.7. Esquema de reaccion para la HDS de tiofeno, propuesto por Owens y
Amberg. Fuente: Lazaro, J., 1993.

En la Figura N°11.8 se presenta un resumen de los posibles caminos de reaccion para la
HDS de tiofeno més comunes, el cual es el mas simple de todos los compuestos modelo de
esta familia. Aunque algunos de los resultados se han obtenido del MoS,, otros son de
estudios usando catalizadores de Co-Mo u otras formulaciones alternativas. Los experimentos
fueron realizados bajo diversas condiciones de reaccion. Para evitar otras complicaciones, esta

asume el enlace del tiofeno al &tomo promotor Co (Sanchez, R., 2002).

Una vez que el tiofeno ha sido fijado por adsorcion en el sitio activo, varios caminos de
reaccion alternativos pueden ser considerados (véase Figura N°I1.8): (i) La hidrogenolisis por
pasos de ambos enlaces C-S, que produce 1,3 butadieno mas el sulfuro fijado por adsorcion.
La hidrogenacion subsecuente de los productos primarios produce los butenos/butano mas
H.S, ademas de la regeneracion del CUS. La presencia del butadieno y la ausencia del
tetrahidrotiofeno como los productos de una moderada HDS del tiofeno, soportan este
camino. Startsev propuso recientemente la idea de un mecanismo en el cual el butadieno
intermediario es retenido en el sitio activo durante la reaccion de modo que los productos

primarios sean los butenos. (ii) La eliminacion directa del H,S (“deshidrodesulfuracion”) del



tiofeno para producir 1,3 butatrieno y el H,S adsorbido; la hidrogenacion del diacetileno y la
desorcion del H,S daria lugar a los mismos productos de HDS. Esta posibilidad no puede ser
aplicada a los alquil tiofenos substituidos, ya que posiblemente no podrian generar los

dialquinos correspondientes, asi que su importancia es algo limitada (Sanchez, R., 2002).

(iii) La hidrogenacion parcial del tiofeno que conduce a la formacién transitoria del 2,3-
dihidrotiofeno, seguida de la hidrogendlisis de los enlaces C-S, que se ha propuesto en base
tedrica asi como en estudios experimentales, y (iv) la saturacién completa del tiofeno para
producir el tetrahidrotiofeno, seguida por la hidrogendlisis del tioeter produciendo butano més
H.S, lo cual se piensa que ocurre a altas presiones, donde el tetrahidrotiofeno se ha observado
como un intermedio importante (Sanchez, R., 2002).
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Figura N°I1.8. Principales vias de reaccion del tiofeno en HDS. Fuente: Sanchez, R., 2002.



11.6.- Carburos y Nitruros de metales de transicion

El interés en los carburos y nitruros de metales de transicion esta creciendo continuamente,
a medida que se encuentran nuevas aplicaciones para estos materiales. Los carburos y nitruros
de metales de transicion han demostrado tener buena actividad catalitica en reacciones de
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrogenacion (HID) en especial
de moléculas modelo como dibenzotiofeno o mezclas de dibenzotiofeno, quinoleina y
tetralina (Krawiec, P., 2008). Oyama et al. ha estudiado la preparacion de oxinitruros y
oxicarburos bimetalicos con altas areas superficiales, incluyendo su actividad catalitica en

reacciones de hidrodesulfuracién (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN) (Krawiec, P., 2008).

11.6.1.- Carburos
Los carburos de metales de transicion forman un grupo interesante de materiales que
poseen propiedades de gran utilidad para aplicaciones en diversos campos como la
metalurgia, electronica y catalisis. A diferencia de las aplicaciones tradicionales en
metalurgia, el uso de estos materiales en catélisis requiere que estos posean altas areas

superficiales especificas.

Ademéas de los usos tecnoldgicos de los carburos de metales de transicién que
aprovechan su dureza y estabilidad a altas temperaturas, algunos carburos han sido
examinados por sus propiedades cataliticas en una serie de reacciones. En particular al
potencial soporte que brinda a los materiales cataliticos mas tradicionales (Ni, Pt, Rh, etc),
debido a su alta estabilidad al calor (Oyama, S., Yu, C., Ramanathan, S., 1999).

Grandes progresos se han alcanzado en las Ultimas décadas en la preparacion de carburos
de metales de transicidén con un elevado grado de pureza. Todo este interés es motivado por
los cambios que sufren las propiedades fisico-quimicas de estos materiales con relacion a la
de sus precursores metalicos debido a la incorporacion del carbdn en su estructura. En este
sentido, estudios realizados en el &rea de la catalisis muestran al VC como uno de los
potenciales sustitutos de los metales nobles del grupo VIII en los catalizadores usados
industrialmente. Adicionalmente, la aplicabilidad de estos sélidos no se limita a la catalisis ya

que también han mostrado comportarse como materiales superduros, refractarios y resistentes



a la corrosion, confiriéndoles una potencial aplicacion en otras areas como la metaldrgica y la
electronica (Rodriguez, P., Brito, J., 2003).

Considerables investigaciones han sido realizadas para la preparacion de estos carburos
cataliticamente activos. Al comparar los diferentes métodos empleados en la sintesis de estos
materiales, el de reaccion a temperatura programada empleando precursores 0xidos mostro
potencial para la produccion de volimenes importantes de materiales con alta area superficial
(Reddy, E., Varma, R., 2003).

11.6.2.- Nitruros

Los nitruros de metales de transicién son materiales con importancia a nivel tecnolégico.
En general, poseen propiedades fisicas caracteristicas de las ceramicas refractarias, con altos
puntos de fusion, dureza y resistencia a la traccion. Al mismo tiempo, muestran propiedades
eléctricas y magnéticas, como conductividad eléctrica. Su dureza extrema y excelente
resistencia a la corrosion, los hacen muy utiles como materiales para el recubrimiento de filos

de herramientas de corte, entre otras aplicaciones.

Los nitruros de metales de transicion también han recibido especial atenciéon como
catalizadores. Existen muchos estudios acerca de su aplicacion en la sintesis de amoniaco,
reaccion de Fischer Tropsh, hidrogenacion, oxidacion, hidrodesnitrogenacion e
hidrodesulfuracion. Su actividad se parece a la de los metales nobles, Grupos 8-10 (Pt, Pd,
Rh); y en algunos casos poseen mayor selectividad, estabilidad y resistencia al

envenenamiento (Yu, C., Ramanathan, S., Oyama, S., 1997).



ANTECEDENTES

En septiembre de 1994, C. Charles Yu y S. Ted Oyama, estudiaron la sintesis de
oxinitruros bimetalicos de metales de transicion empleando el método de reaccion a
temperatura programada. Los carburos y nitruros de metales de transicion han atraido la
atencion de los investigadores como posibles reemplazos de catalizadores del grupo platino.
Prepararon dos nuevos compuestos bimetalicos, oxinitruros de V-Mo y V-W, obtenidos
mediante la nitruracion de los Oxidos precursores con gas de amonio via reaccion a
temperatura programada. Los oxinitruros obtenidos mostraron una estructura cristalina cubica
centrada en el cuerpo. Poseen altas areas superficiales especificas, entre 62 y 74 m%g, su
piroforosidad sugiere alta actividad superficial.

En agosto de 1995, Rajat Kapoor y S.T. Oyama, estudiaron la sintesis de carburos y
nitruros de vanadio mediante el método de reaccion a temperatura programada. La sintesis
involucra dos etapas, en la primera etapa, un suboxido intermediario, V,03, es formado
mediante la reduccion de V,0s con hidrogeno a una temperatura de 800K. En la segunda
etapa el V,03; es reducido y carburado con metano, produciendo CO a 1180K. En esta
segunda etapa se evidencia un aumento del &rea superficial, los nitruros poseen mayores areas
superficiales (90m?/g) que los carburos (60 m?/g) debido a la formacién de suboxidos a bajas
temperaturas. En el caso de los nitruros, el gas de reduccion, NHs, provee mayor
concentracion de especies de hidrogeno activado a menores temperaturas que la mezcla

gaseosa de carburacion.

En septiembre de 1997, C. Charles Yu, Sasangan Ramathan y S. Ted Oyama,
investigaron acerca de la sintesis y caracterizacion de nuevos catalizadores para
hidroprocesamiento, a base de oxinitruros bimetalicos, sintetizados mediante nitruracion de
oOxidos precursores bimetélicos con gas de amonio, via reaccion a temperatura programada.
Estos nuevos compuestos bimetalicos poseen una estructura cristalina cibica centrada en el
cuerpo (fcc) y altos valores de area superficial (37-121m%/g). La activacion superficial y la
estabilidad térmica de los materiales fueron estudiados mediante el método de reduccion a

temperatura programada y esto indico que los compuestos pueden ser divididos en tres grupos



de diferente reduccibilidad. La preparacion del nitruro consiste en hacer fluir una corriente de
gas de amonio por un precursor 0xido, mientras que se aumenta la temperatura de forma
controlada. El orden de reduccibilidad es Mo > W y V > NDb, en esencia sigue la tendencia de

los metales de transicion, primera fila > segunda fila > tercera fila.

Las temperaturas requeridas para la sintesis son moderadas (<1120K), los ciclos son cortos
(tasa de calentamiento moderada) y los parametros son féciles de controlar. Las mediciones a
alta temperatura del RTP indican que los compuestos son estables a temperaturas moderadas
en ambientes reductores. Su actividad superficial combinada con los altos valores de area

superficial hace de estos materiales excelentes candidatos como catalizadores.

A mediados de septiembre de 1997, Sasangan Ramathan, C. Charles Yuy S Ted Oyama,
estudiaron la reactividad de nuevos catalizadores para hidroprocesamiento con oxinitruros
bimetalicos. Los catalizadores fueron preparados mediante nitruracién de los precursores
Oxidos bimetéalicos. Las actividades de los oxinitruros bimetélicos fueron comparadas con un
catalizador comercial sulfurado Ni-Mo/Al,O; probado a las mismas condiciones. Los
oxinitruros bimetalicos mostraron poseer excelente actividad a la hidrodesnitrogenacion de la
quinolina, en particular V-Mo-O-N evidencié mejor actividad que la del catalizador comercial
sulfurado Ni-Mo-S/Al,O3. Los oxinitruros con molibdeno como uno de los metales mostraron
mayor actividad que la correspondiente a los nitruros monometalicos. Aleaciones de
molibdeno o tungsteno con otros metales de transicion (V, Nb, Cr) fueron tolerantes al azufre.
Con los resultados obtenidos es necesario proseguir otras investigaciones para optimizar la

relacion de la concentracion de metales en los compuestos bimetalicos.

En noviembre de 1998, Jeong Gil Choi, estudid la descomposicion de amonia sobre
catalizadores de carburos de vanadio, los cuales fueron sintetizados mediante la carburacion a
temperatura programada de precursores 0xidos de vanadio con metano puro o0 una mezcla de
CH,; en H,. Los carburos metélicos probaron ser activos como catalizadores en la
descomposicion de amonio. La diferencia de actividades de los carburos de vanadio y
molibdeno pueden estar relacionados al grado de transferencia de electrones entre el metal y

el carbon y la similitud entre el comportamiento catalitico de los carburos de vanadio y el



platino parece ser debida a la semejanza en las propiedades electronicas y magnéticas de estos

materiales.

A mediados de julio de 2003, Ettireddy P. Reddy y Rajender S. Varma, investigaron la
preparacion, caracterizacion y actividad de los catalizadores de V,0s soportados en Al,Os. El
presente estudio busca disefiar catalizadores de oxido de vanadio soportados en alimina
activada y caracterizarlos mediante el método de &rea superficial, difraccion de rayos X,
qguimisorcién de oxigeno, reaccion a temperatura programada y espectroscopia de infrarrojo.
El area superficial del soporte empleado decrece con el incremento de la cantidad del
componente activo hasta que la cobertura de la monocapa del compuesto impregnado se ha
completado.

En diciembre de 2003, Patrick Rodriguez, Joaquin L. Brito, Alberto Albornoz, Mary
Labadi, Carolina Pfaff, Santiago Marrero, Delfin Moronta y Paulino Betancourt,
compararon catalizadores de carburos y nitruros de vanadio en la reaccién de
hidrotratamiento. Prepararon nitruros y carburos de vanadio, mediante el método de reaccion
a temperatura programada de la sal metavanadato de amonio con amoniaco puro y 20% de
metano en hidrégeno, respectivamente. Las reacciones de hidrogenacion, hidrodesulfuracion e
hidrodesnitrogenacion fueron estudiadas y comparadas con el catalizador sulfurado comercial
de vanadio. Los materiales (VC, VN) exhiben un comportamiento similar en la hidrogenacion
y es parecido al sulfuro de vanadio. El carburo de vanadio mostro ser el mejor catalizador
para hidrodesnitrogenacion, mientras que el catalizador de nitruro de vanadio presenta
conversiones muy bajas. Estos catalizadores son estables bajo condiciones tipicas de
hidroprocesamiento, ademas no puede evitarse una sulfidacion parcial de la superficie durante

la hidrodesulfuracion.

En febrero de 2004, Andreas H. Adams, Frank Haab, Thorsten Buhrmester, Jan
Kunert, Jorg Ott, Hebert Vogel y Hartmut Fuess, investigaron la estructura y reaccion de
Oxidos mixtos de vanadio molibdeno. Los Oxidos mixtos de vanadio molibdeno son
empleados para la produccion de acido acrilico mediante la oxidacion parcial de la acroleina.

Para una mejor comprension de la reaccion a nivel microscopico, emplearon subsistemas de



oxidos de vanadio molibdeno sin promotores adicionales. La selectividad y la tasa de
conversion parcial de la acroleina en acido acrilico fue determinada mediante el método de
reduccion a temperatura programada, para optimizar la relacion vanadio molibdeno para una

fase catalitica mas eficiente.

Los catalizadores sintetizados mediante la ruta de precursor, consisten principalmente en
dos 6xidos mixtos de vanadio y molibdeno, uno hexagonal (V, Mo)Os y (V, M0),0s, que se
encuentra relacionado estructuralmente con el pentdxido de vanadio. Los resultados indican
que la relacion vanadio molibdeno de 3:7 es la que conlleva a una mayor selectividad y
actividad del catalizador a bajas temperaturas. En base a la baja selectividad y actividad de
los sistemas Oxidos de vanadio molibdeno, se asume que es necesaria la presencia de un tercer

componente para obtener un catalizador con mayor eficiencia.

En enero de 2008, Piotr Krawiec, Rabi Narayan Panda, Emanuel Krockrick, Dorin
Geiger y Stefan Kaskel, estudiaron la sintesis de materiales con altas areas superficiales de
V-Mo-N de espumas de aminas intercaladas. Los nitruros de V-Mo fueron preparados via
nitracion de aminas intercaladas de espumas de oxidos. El area superficial especifica obtenida
fue de 40 a 198 m%g y dependen fuertemente del método de preparacién. Demostraron que
los nitruros ternarios de V-Mo pueden ser eficientemente preparados mediante espumas
precursoras. Este método es Util especialmente para materiales con una relacion /Mo alta, el
area superficial especifica es mayor que para los nitruros preparados via nitruracion directa.
En cambio, aquellos materiales con una relacion V/Mo baja, la ruta via nitruracion directa es
recomendada cuando el area superficial obtenida es alta. La sintesis de espumas de V,0s no
puede ser directamente aplicada para la preparacion de espumas de MoO; y puede ser
considerado de interés como sustrato para la preparacién de carburos y nitruros de molibdeno

con gran area superficial.

En enero de 2008, M. A. Dominguez Crespo, A. M. Torres Huerta, L. Diaz Garcia, E. M.
Arce Estrada y E. Ramirez Meneses, investigaron acerca de la actividad de catalizadores de
nickel - molibdeno soportados en alumina. Las diferencias en el comportamiento de los

catalizadores parecen tener origen en el tamafio del cristal del soporte que fue empleado



durante la preparacion de los catalizadores y la fase de la alimina, lo que pudo haber
modificado la concentracion y distribucion de los grupos OH superficiales, la acidez de
Lewis; y la mejorada actividad catalitica. Comparando la fase yyn de la alimina, con
tamafos de cristal similares, puede observarse que la fase y alcanza un mayor rendimiento
catalitico que la fase n. El catalizador de NiMo sintetizado en un medio béasico presento

mayor actividad catalitica que aquellos sintetizados en medio &cido.

En junio de 2008, Jaouad Arichi, Marion Eternot y Benoit Louis, estudiaron la sintesis
de polioxometalatos de Keggin que contienen Vanadio y su empleo en la industria de
quimicos finos. Estos materiales sintetizados parecen ser catalizadores versatiles en
oxidaciones en fase liquida de sustratos arométicos. Ha sido excluida la aplicacion en catalisis

homogénea, por otro lado, se ha preparado un catalizador heterogéneo activo.



CAPITULO Il
METODOLOGIA




I11.- Metodologia

La presente investigacion tuvo como objetivo sintetizar y caracterizar carburos y nitruros
de vanadio y vanadio-molibdeno soportados en alimina y silica, mediante el método de
reaccion a temperatura programada, empleando polioxometalatos como precursores
metalicos. En base a la documentacién de estudios previos que se han realizado en esta area,

el procedimiento experimental conllevo las siguientes etapas:

I11.1.- Preparacion de los precursores

Los precursores a empleados para la investigacion fueron preparados mediante el método
de impregnacion sucesiva, para ello inicialmente se prepard una solucién salina de vanadio y
hexametilentetramina (HMTA-(CH,)sN4), la cual posteriormente fue impregnada sobre el
soporte (alimina (Al,O3) o silica (SiO,)). Luego el s6lido obtenido se re-impregnd con la sal
de molibdeno. La Hexametilentetramina y las sales de vanadio y molibdeno empleadas
fueron:

e Metavanadato de amonio (NH;VO3) (RIEDEL-DE HAEN, 99,5%).

e Heptamolibdato de amonio ((NH4)sM0;024 4H,0) (ANALAR, 99,5%).

e Hexametilentetramina ((CH,)sN4) (HIMEDIA, 99,7%).

Antes de sintetizar el precursor, se prepararon los soportes para la impregnacion, para ello
fueron triturados y tamizados en un rango de 60-30 mesh, posteriormente se calcinaron en la
Mufla por 6 horas a una temperatura de 500°C, para eliminar la humedad e impurezas

organicas presentes tanto en la alimina como en la silica. Los soportes empleados fueron:

e y—Alumina, Marca ALDRICH
e Silica, Goma Sil, Marca RODASIL VENEZUELA



Inicialmente se realizaron los calculos estequiométricos correspondientes (ver Apéndice IlI,
Célculos Tipo 1) para sintetizar los precursores bimetélicos a las siguientes relaciones molares
de Vanadio : Molibdeno, 1:1, 1:2 y 1:3.

Para la preparacion de la solucion salina de Vanadio se emplearon 2,3315gr de
Metavanadato de amonio (NH,VO3) para preparar 1Lt de solucion a 0,02M, esto corresponde
a 0,02moles de V, para la disolucion de la misma en agua destilada se empled el

procedimiento que se describe a continuacion:

e Se afadieron los 2,3315gr de sal en un beacker con 50ml de agua destilada, junto con
un agitador magnético. Posteriormente se colocd en una plancha de calentamiento a
durante 3 horas a una temperatura de 100°C y a 110rev/min.

e Transcurrido ese tiempo se afiadieron 50ml adicionales de agua destilada y 1ml de
acido oxalico a 1M para favorecer la disolucion de la sal, transcurridas dos horas se
retird la fraccion que se encontraba disuelta y se coloco en un balon aforado de 1Lt.

e Lasal que ain no se habia disuelto fue mezclada con 50ml de agua destilada y 1ml de
acido oxalico nuevamente, por hora y media. Este procedimiento se continu6 hasta

que se disolvio por completo la sal de vanadio.

Se pesaron 14,3665gr de Hexametilentetramina ((CH2)sNy), la cual fue disuelta en un
beaker con 20ml de agua destilada. Luego se afiadieron estos 20ml del agente acomplejante
(HMTA) en el balén aforado para ser mezclado junto con la solucién salina de vanadio, y asi

garantizar la formacion del polioxometalato de vanadio.

Luego se pesaron 3,4077gr de heptamolibdato de amonio ((NH;)sM070,44H,0), ésta se

disolvié en un beaker con 70ml de agua destilada. Posteriormente, fue calentada en una
plancha de calentamiento a una temperatura de 100°C por un periodo de una hora bajo
agitacion constante de 110rev/min. La fraccion disuelta se trasvasé a un balon aforado de 1Lt
y la otra parte se disolvi6 en 50ml de agua destilada por una hora, hasta disolver

completamente la sal.



e Meétodo de Impregnaciones Sucesivas

Se empled éste método debido a que estudios anteriores (Kapoor, R., Oyama, S., 1995)
suponen que permite dispersar la fase activa metélica en una mayor extension sobre la
superficie del soporte y asi obtener mayor cantidad de sitios activos y eficiencia del

catalizador sintetizado.

Comprende las siguientes etapas:
a) Impregnacion.

La primera fase en la preparacion del catalizador soportado es la dispersion de los metales
sobre la totalidad de la superficie del soporte. Esto se consigue mediante una solucién que
contiene todas las especies activas escogidas que se vierte sobre el soporte, manteniendo
estrictas condiciones de trabajo. De esta manera se humedece el soporte, y la solucién que
contiene las especies activas son arrastradas al interior de los poros del soporte por adsorcion
capilar. La introduccion de las diferentes especies activas sobre el soporte con la carga
deseada, se ha realizado por el método de la impregnacidn sucesiva, este proceso consiste en
afiadirlos por separado. A continuacién se presenta la Tabla N°Ill.1, donde se presenta el
volumen de la primera impregnacion con Vanadio y de la segunda con la solucion salina de
Molibdeno.

TablaN°I11.1: Datos de la Impregnacion

Masa del ., .,
. . Volumen de Solucion de Volumen de Solucidon de
0, 0,
vaVEITERlD | aell sl So(zc;)rte V-HMTA a 0,02M (ml) Molibdeno a 0,02M (ml)
12 4 157 125
6 12 4 235 125
12 12 4 471 125

b) Secado.
El objetivo de esta etapa es secar lentamente el catalizador, para evitar la salida rapida del
agua que produciria la sinterizacion de la fase activa y por tanto una dispersion deficiente. El
secado comienza con la extraccion de la alimina impregnada y luego es llevada a un horno a

una temperatura de 150°C hasta que se libere la humedad para ser re-impregnada.



El soporte fue impregnado inicialmente con la solucion de metavanadato de amonio y
HMTA, luego se procedié a la impregnacion en la solucion de heptamolibdato de amonio. Las
relaciones molares V:Mo empleadas son 1:1, 1:2 y 1:3 para ambos soportes. En todos los
precursores a sintetizados se emplearon 4gr de soporte. En la Figura N°lIl.1 se presenta el

montaje de este procedimiento.

Figura N°I11.1. Montaje del Método de Impregnaciones Sucesivas.

I11.2.- Caracterizacion del precursor

Los solidos obtenidos luego de la impregnacion sucesiva de los soportes de alumina y
silica con las relaciones vanadio molibdeno 1:1, 1:2 y 1:3; seran caracterizados a través de los
métodos analiticos que se explican a continuacién para conocer las propiedades estructurales

de los precursores sintetizados:

e Andlisis Elemental

Permite determinar el porcentaje de Carbono, Hidrogeno y Nitrogeno presentes en la

muestra.
e Difraccion de Rayos X (DRX)



Esta técnica es empleada para determinar las fases cristalinas presentes en el solido. Es
importante determinar las fases cristalinas presentes debido a su relacion con el

comportamiento catalitico.

e Area Especifica (BET)

El &rea especifica de los solidos y catalizadores sintetizados sera determinada mediante

adsorcion de nitrogeno, empleando para ello el método BET.

e Espectroscopia Infrarroja (IR)

Es un método de andlisis basado en la absorcion, reflexion o emisién de rayos infrarrojos
por una sustancia. Se basa en que las vibraciones moleculares se producen en la region del
infrarrojo del espectro electromagnético, y los grupos estructurales tienen frecuencias
caracteristicas de absorcion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion
vibracional de la molécula. Estos fendmenos estdn relacionados con las vibraciones
interatdbmicas en las moléculas o los cristales y permiten identificar su composicion y su

estado de alteracion.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexién. Las
vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del eje del enlace
entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el angulo que
forman dos enlaces. En la siguiente figura se representan los diferentes tipos de vibraciones

moleculares.



Vibraciones de tension
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Figura N°I11.2. Tipos de Vibracion en la Espectroscopia Infrarroja.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido a
que todas las moléculas (excepto las especies diatdbmicas homonucleares como O, y Bry)
tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcién de una determinada

longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en
la zona del infrarrojo, podemos obtener informacién acerca de las moléculas que componen
dicha sustancia. La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis

cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en el material.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio
(entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcién provocadas por
las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de

grupos que contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas entre
1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcién a vibraciones
moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas estd generada por
absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las bandas). Es la denominada zona de la
huella dactilar (flexion de enlaces CH, CO, CN, CC, etc.). En esta zona de longitudes de
onda, pequefas diferencias en la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a

variaciones importantes en los maximos de absorcion.



Los espectros de infrarrojo se obtuvieron operando un espectrometro Marca Nicolet
Modelo MAGNA 560, ubicado en el Centro de Quimica del Instituto de Investigaciones
Cientificas. Se emple6 una proporcion de pastilla/KBr de 5mg de muestra en 95mg de KBr. El
procedimiento consistio en inicialmente preparar la muestra solida, para ello se mezclo con
KBr puro y seco en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino. Posteriormente éste se
mezcl6 con la muestra de Vanadio-Molibdeno. Las proporciones de muestra a KBr pueden
variarse y ello constituye uno de los pasos a optimizar en el procedimiento. En la Figura

N°111.3 se muestra la imagen del equipo empleado para éste analisis.
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Figura N°I11.3. Espectrometro Marca Nicolet Modelo MAGNA 560.

Una pequefia porcién del polvo obtenido, se coloco en un portador de muestra para preparar
pastillas empleando para ello una prensa. La pastilla debe ser homogénea muy delgada, se
colocd en una placa para muestras. Es importante evitar la contaminacion de la muestra y
seguir las indicaciones sobre el uso de la prensa para hacer la pastilla. Primero se emple6 una
relacién al 95% de KBr, pero se obtuvo una pastilla muy oscura, y la curva indicaba que se
encontraba concentrada; por ello se prepard una nueva pastilla empleando 50mg de la mezcla

empleada anteriormente y 50 mg de KBr (97,5% KBr).

e Analisis Termogravimetrico (ATG)

El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la pérdida o la ganancia de masa en

un compuesto en funcion de la temperatura, en una atmaosfera controlada. El equipo empleado



se encuentra ubicado en el Centro de Quimica del Instituto de Investigaciones Cientificas,
Marca Dupont Modelo 951, el analisis se llevo a cabo en una atmosfera de Hp-Na, bajo un
flujo de 100 ml/min, empleando 0,4 mg de muestra. Las variaciones de temperatura no
siempre implican un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos
que si se acomparian de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacién, la
reduccion, la desorcion, la absorcién y la vaporizacion. En la Figura N°111.4 se muestra una

imagen del equipo empleado para este estudio.
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Figura N°I11.4. Imagen del equipo Dupont 951 empleado para el Analisis

Termogravimétrico.

La variacion de peso frente a la temperatura da lugar a una curva llamada termograma, la
cual proporciona informacion acerca de la estabilidad térmica y la composicion tanto de la
muestra original como la del residuo. Cada material tiene su termograma correspondiente,

para la identificacion de la muestra.

Entre las principales aplicaciones de éste analisis se tiene la medida de la estabilidad térmica
y de la composicion de un material. Como los materiales son calentados pierden masa en un
proceso simple como el secado, o de reacciones quimicas que liberan gases. Algunos

materiales pueden ganar peso al reaccionar con la atmosfera en el ambiente de prueba.



111.3.- Preparacion de Carburos

En esta etapa se sintetizaron carburos bimetalicos de Vanadio — Molibdeno (VxMo,C,)
empleando el método de Reaccién a Temperatura Programada (TPR), el cual consiste en
monitorear una reaccion quimica mientras se incrementa la temperatura linealmente a lo largo

del tiempo.

En esta técnica se empled un reactor de cuarzo, el cual fue cargado con el catalizador e
introducido en un horno tubular vertical; éste es controlado mediante un procesador, el cual
calienta el reactor a una tasa entre 0.1-20°C/min. Luego de la sintesis se pasivd por 1 hora con
una mezcla O,/Ar al 1%, la finalidad de este procedimiento es evitar la oxidacion directa al

contacto con la atmosfera, pues los sélidos obtenidos a altas temperaturas son piroféricos.

Las condiciones bajo las que se llevaron a cabo las sintesis fueron las obtenidas como
Optimas en estudios anteriores con catalizadores méasicos de Vanadio-Molibdeno (Gossling,
R., Suarez, N., 2008).

e Temperatura de tratamiento: 800°C
e Tiempo de reaccion: 3 horas

e Flujo de Gas de sintesis: 200 ml/min
e Tasa de calentamiento: 20°C/min

e Gas de Sintesis: CH4/H; al 20%

Con la finalidad de evaluar los resultados a diferentes temperaturas se llevé a cabo una
prueba con los precursores de alimina a las relaciones molares 1:1, 1:2 y 1:3; tomando en
cuenta los resultados obtenidos en estudios anteriores donde indican los cambios que ocurren
al modificar las condiciones de sintesis (Kapoor, R., Oyama, S., 1999) para catalizadores

masicos de Vanadio-Molibdeno, estas se presentan a continuacion:

e Temperatura de tratamiento: 900°C

e Tiempo de reaccion: 1 hora



e Flujo de Gas de sintesis: 200 ml/min
e Tasa de calentamiento: 10°C/min
e Gas de Sintesis: CH./H, al 20%

La masa de precursor introducida en el reactor de cuarzo de lecho fijo en cada experimento
fue de 2gr. La reaccion de carburacion se llevdo a cabo en un horno tubular vertical
THERMOLYNE TUBE FURNACE 21100, en la Figura N°IIl.5 se presenta el equipo

mencionado.
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Figura N°I11.5. Imagen del Horno Vertical THERMOLYNE TUBE FURNACE 21100

A continuacion se presenta el esquema del montaje empleado para la sintesis de los

Carburos de Vanadio-Molibdeno, en la Figura N°111.6.



1.- Campana de Extraccion
2.- Reactor de Cuarzo
3.-Horno de control de
Temperatura a
4.- Medidor de Flujo

5.-Bombona de Gas de
Sintesis
6.- Bombona de Pasivacion oo oo
0,/Ar al 1%molar

Figura N°I11.6. Configuracion del sistema de Carburacién con el método de TPR.

I11.4.- Preparacion de los Nitruros Metalicos

Al igual que en el caso de la carburacion, se empled el método de Reaccion a Temperatura
Programada (TPR) para sintetizar Nitruros bimetalicos de Vanadio-Molibdeno (VxMoyN,); en
este caso se utilizé amoniaco (NH3) gaseoso como gas de sintesis. Igualmente se incrementd
progresivamente la temperatura durante la reaccion hasta alcanzar las condiciones Optimas de
reaccion. Luego se pasivo el catalizador por 1 hora con una mezcla O,/Ar al 1% para evitar la
oxidacion directa al contacto con la atmosfera, estos solidos son compuestos piroféricos a, la

pasivacion crea una capa protectora en la superficie del catalizador.

Se empled un reactor de cuarzo, en el cual se introdujeron 2gr del precursor, la reaccion de
nitruracion se llevd a cabo en un horno tubular vertical THERMOLYNE TUBE FURNACE
21100 (ver Figura N°IIL.5). Las condiciones de sintesis empleadas para los nitruros de
Vanadio-Molibdeno se tomaron en base a estudios anteriores con catalizadores masicos de
vanadio-molibdeno (Gossling, R., Suarez, N., 2008). A continuacion se indican las

condiciones del proceso:



e Temperatura de tratamiento: 600°C
e Tiempo de reaccion: 1 hora

e Flujo de Gas de sintesis: 100 ml/min
e Tasa de calentamiento: 5°C/min

e Gas de Sintesis: NH;

En la figura que se muestra a continuacion se presenta el esquema empleado para la sintesis

de los Nitruros.

1.- Campana de Extraccion

2.- Reactor de Cuarzo a

3.- Horno de control de

Temperatura
4.- Medidor de Flujo
5.-Bombona de Gas de
Sintesis
6.- Bombona de Pasivacion o0 oo
0,/Ar al 1%molar

Figura N°I11.7. Configuracion del sistema de Nitruracion con el método de RTP.

I11.5.- Caracterizacion de los Catalizadores

Una vez nitrados y carburados los sélidos obtenidos, estos fueron sometidos al igual que

los precursores, a los analisis quimicos que se detallan a continuacion:

Andlisis Elemental

El Analisis Elemental es una técnica instrumental utilizada para la determinacién de los

porcentajes de Carbono, Hidrégeno y Nitrégeno, en muestras en estado sélido y liquido,



estables e inestables, de cualquier naturaleza (productos de sintesis, productos farmacéuticos,

aceites, polimeros).

Es una técnica destructiva, en la que tras pesar una cantidad de muestra conocida entre 2 'y
4 miligramos, se la somete a una Oxidacion térmica entre 1.600-1.800 °C, en ambiente de
Oxigeno, con lo que se consigue la conversion total y cuantitativa de los componentes en
CO, (Carbono), H,O (Hidrégeno) y N, (Nitrdgeno), estos productos gaseosos son arrastrados
a traves de una columna cromatogréafica, para ser separados unos de otros y ser medidos por el
Detector de Conductividad Térmica de uno en uno, el primero en ser medido es el Nitrogeno,
que es el no retenido, y posteriormente se produce la desorcién térmica del CO, y por Gltimo
el H,0.

Esta técnica es imprescindible para la determinacion de la pureza de una muestra y por
tanto es necesario, que se encuentre libre de disolventes e impurezas que variarian los
porcentajes tedricos de Carbono, Hidrégeno y Nitrégeno. Es ademas util para confirmar la
formula molecular de un compuesto. El equipo empleado en este analisis es Marca FISONS
Modelo EA-1108 CHNS-O (ver Figura N°111.8), el método es el de Acetanilida, ubicado en el
Centro de Quimica del IVIC.

Figura N°111.8. Equipo empleado para la determinacion del C, H y N presente en los

precursores y catalizadores sintetizados.



Difraccion de Rayos X (XRD)

Es empleada para identificar las fases cristalinas presentes en el catalizador y para obtener
una medida del tamafio de particula. Puede ser aplicada in situ. Los rayos X, poseen una
longitud de onda en el rango de Angstroms, tienen la energia necesaria para penetrar los
solidos y han sido probados para determinar la estructura interna de los solidos. La difraccion
estd basada en las interferencias Opticas que se producen cuando una radiacion
monocromatica atraviesa un reticulado de anchura de red comparable a la longitud de onda de

la radiacion.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda; del orden de los espacios interatdmicos de los solidos. Cuando un haz de
rayos-X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a
causa de los electrones asociados a los &tomos 0 iones que encuentra en el trayecto, pero el
resto del haz puede dar lugar al fenémeno de difraccion de rayos-X, que tiene lugar si existe
una disposicién ordenada de &tomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la
Ley de Bragg.

1 Haz incidente Haz difractade i

o

Q
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Figura N°I11.9. Difraccion de rayos X

Esta ley relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia interatdbmica con el
angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de
naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad.



Los defectos de las estructuras de los solidos pueden ser responsables de la movilidad de
los componentes de la red, los cuales juegan un papel importante en la capacidad de
transformar el complejo intermediario y la facilidad de desorcion de los productos de
reaccion. Este factor es de particular relevancia en el caso de reacciones en las cuales uno de
los constituyentes de la red es insertado o abstraido de la molécula reaccionante, realizandose
entonces un intercambio entre la red y la fase gaseosa; este tipo de efecto ha sido postulado en

las reacciones de desulfuracién sobre catalizadores sulfurados.

El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direcciéon en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados

coherentemente por un cristal:
ni=2dsen6 (Ecl)
Donde:

d: Distancia entre los planos del cristal.
A: Longitud de onda del haz de rayos X.

0: Angulo de incidencia del haz.

Las muestras que van a ser analizadas a través de este método deben cumplir las siguientes

caracteristicas:

* Polvo fino policristalino.
* Material policristalino compacto soportado (laminas delgadas).

» Material policristalino con forma irregular.

El equipo empleado para esta técnica es Marca SIEMENS, Modelo D5005, X- Ray
Diffractometer con radiaciéon de cobre (Cu Ka), ubicado en el Centro de Quimica del 1VIC.
Se empleo el método de polvo, con un rango de barrido de 5-90° de 20. En la Figura N°111.10

se muestra el equipo empleado.



MARCA: Siemens D5005

Figura N°111.10. Equipo empleado para la Difraccion de Rayos X.

Area Superficial (Método BET)

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el
control de velocidad de interaccién quimica entre solidos y gases o liquidos. Para dicho
estudio se empled el equipo QUANTASORB de QUANTACHROME, ubicado en el
Laboratorio de Superficies del IVIC. La magnitud de esta area determina cuan rapido
reacciona un soélido, cuan pronto se disuelve un polvo en un solvente, cuan satisfactoriamente
los materiales de construccion resisten las inclemencias del tiempo, cuén satisfactoriamente
un catalizador promueve una reaccién quimica, o cuan efectivamente un absorbente elimina

un contaminante. En la Figura N°111.11 se muestra el equipo empleado.



Figura N°111.11. Imagen del equipo QUANTASORB de QUANTACHROME.

Las particulas que se obtienen normalmente mediante rotura o trituracion pueden producir
algunos trozos relativamente grandes y muchos otros mindsculos. Las particulas diminutas
exhiben la mayor parte del area superficial y son, por tanto, mucho mas reactivas. Estas
particulas suelen ser pasadas por alto si s6lo se mide el tamafio de particula, pero su
contribucion debe ser tomada muy en cuenta cuando se considera el area superficial. La
mayoria de las particulas, ademas, tienen superficies bastante irregulares. Sus areas pueden
ser entonces mucho mayores que la de un cubo o esfera regular de dimensiones lineales
comparables. Estas irregularidades pueden ir desde escala atomica hasta grietas, rendijas o

poros relativamente grandes.

El método béasico de medicion de area superficial, Método BET, implica la determinacion
de la cantidad de un gas inerte, normalmente nitrégeno (N, como absorbato), requerido para
formar una capa con un espesor mono molecular sobre la superficie de una muestra a una
temperatura criogénica. El area de la muestra se calcula luego utilizando el area conocida (a
partir de otras consideraciones) a ser ocupada por cada molécula de nitrégeno en esas

condiciones.

Las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una muestra evacuada encerrada

en una camara y enfriada en un bafio de nitrogeno liquido al cual se admite la entrada de



cantidades conocidas de nitrégeno gaseoso. La medicién de la presion de gas y de los cambios
de presion permite determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos
establecen también el volumen de gas que compone la monocapa, y en consecuencia el
numero de moléculas. Un calculo directo da luego el area superficial de la muestra. Un
aspecto deseable de esta técnica es que solo incluye mediciones fundamentales de fuerza y

longitud (volumen). No hace falta calibracion con la ayuda de patrones de referencia.

Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electronica es una técnica que requiere instrumentos de alta complejidad,
posee gran cantidad de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El
equipo permite obtener imagenes de muestras tanto en alto vacio como en presion variable.
Se utilizan la microscopia electronica de transmision o convencional (TEM) y la de barrido
(SEM). El metalizador empleado para la preparacion de la muestra es un SPUTTER marca
HITACHI, modelo E102 ION. El equipo empleado para EDX es Marca Electron Corporation
modelo Thermo, y el de SEM (Scanning Electron Microscope) es HITACHI Modelo S-2400,
el cual trabaj6 a 20kv; en la Figura N°l11.12 se presenta la imagen del metalizador empleado
para preparar la muestra y en la Figura N°I11.13 se muestra el equipo empleado para EDX y
SEM, ubicados en la escuela de Metalurgia de la Facultad de Ingenieria en la Universidad

Central de Venezuela.



Figura N°I11.13. Imagen del equipo SEM (Scanning Electron Microscope) Marca HITACHI
Modelo S-2400.

Un microscopio electronico de barrido (o SEM, Scanning Electron Microscopy) crea una
imagen ampliada de la superficie de un objeto, emplea electrones en lugar de luz para formar

una imagen. EI SEM explora la superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el


http://es.wikipedia.org/wiki/Electrones
http://es.wikipedia.org/wiki/Luz

TEM, que examina una gran parte de la muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en
recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones
perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a

los lados del espécimen.

Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto
mayor sea el nimero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel
en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen
de la misma en el monitor. Los microscopios electrénicos de barrido pueden ampliar los
objetos 200.000 veces 0 mas. Este tipo de microscopio es muy Util porque, al contrario que los
TEM o los microscopios opticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie

del objeto.

En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los electrones en un campo
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a
cabo en el cafion del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1,000
a 30,000 voltios. Los altos voltajes se utilizan para muestras metélicas, ya que éstas en general
no sufren dafios como las bioldgicas, y de esta manera se aprovecha la menor longitud de
onda para tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del cafi6n, y son
enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcién es reducir la imagen del
filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible
(para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz

electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los
electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra. Por otra parte, la energia que pierden
los electrones al "Chocar" contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan
despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X, electrones Auger. EI mas comdn de
éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de las

imagenes de microscopios de barrido.



Puede ser empleado en conjunto con un detector de Rayos X, este se denomina EDX vy asi
aprovechar la caracteristica de que los rayos X tienen la "huella" del elemento que los
produjo, y por lo tanto se puede llevar a cabo un andlisis quimico.

111.6.- Determinacién de la Actividad Catalitica

Mediante la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno se determind la actividad catalitica
de los catalizadores sintetizados con mayor interés catalitico. En ésta se evalud la cantidad de
tiofeno transformado, el tiofeno es una molécula que contiene azufre y es empleada para

simular la HDS en el laboratorio.

El célculo de la actividad catalitica de los sélidos obtenidos se determind por conversion de
tiofeno en la etapa de hidrodesulfuracion. Primero se presulfuraron los sélidos con CS,/S,
para garantizar la formacion de las fases activas. La reaccién se llevo a cabo in-situ, pues tuvo

lugar en el catalizador sintetizado.
111.6.1.- Presulfuracién

Para la presulfuriacion, fue necesario tomar 300mg del sélido y colocarlo en un reactor de
flujo continuo (Ver Figura 111.14), por el cual fluye una corriente de 60ml/min de H, y
0,04ml/min de CS,. Este tratamiento se llevo a cabo por 2 horas a una temperatura de 250°C y

a presién atmosferica.



Reaccién de HDS. 1 Campana, 2 Trampa de KOH, 3 Reactor de flujo continuo, 4 Burbujeador de tiofeno, 5 Burbujeador de CS,,
6 Generador de calor 7 Panel de control de gases, 8 Bombona de Hidrégeno, 9 Cromatégrafo de gases. Donde la Linea no
segmentada representa el camino del pretratamiento y la linea segmentada la reaccion de HDS.

Figura N°I11.14. Diagrama del Sistema de Hidrodesulfuracion y Cromatografia.

111.6.2.- Hidrodesulfuracion

En la HDS se emple6 la molécula de tiofeno como alimentacién modelo, esta se transportd
al reactor por arrastre de una corriente de 60ml/min de H, y 0,04ml/min de CS, a una
temperatura de 350°C y 33 atm de presion. Una vez alcanzadas las condiciones de la reaccion,
se inyectaron de manera periddica los productos de la misma a un cromatografo de gases,
dado que éste no se encuentra conectado en la misma linea de reaccion. Para calcular la
conversion del tiofeno se tomo el producto de la reaccidn cada 20 minutos durante 3 horas de
haberse llevado a cabo la reaccion. La conversion alcanzada de tiofeno, se calculé mediante la
siguiente ecuacion:

Ec.2
I
%Conversion = [C—] x 100

(o]



Donde:

Co= Concentracion Inicial de Tiofeno

Cs= Concentracion Final de Tiofeno



CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS




En esta seccion se presentan los resultados que se obtuvieron a lo largo de los estudios y
experimentos realizados para alcanzar los objetivos propuestos en la investigacion. Fueron
analizados mediante las técnicas de caracterizacion descritas anteriormente los Precursores

Bimetalicos, los Nitruros y Carburos de Vanadio-Molibdeno sintetizados.

La Tabla N°IV.1 se presenta con la finalidad de lograr una mejor comprension de la
nomenclatura empleada en los resultados discutidos en ésta seccion. Con detalle seran
indicadas las condiciones de sintesis, los analisis de caracterizacion empleados, los codigos de

las muestras y los materiales de partida para la obtencion de los catalizadores.

Tabla N° IV.1: Condiciones de Sintesis de los catalizadores soportados de Vanadio
Molibdeno.
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IV.1.- Precursores Bimetalicos de Vanadio-Molibdeno
IV.1.1.- Andlisis Elemental
Empleada para la determinacion de los porcentajes de Carbono, Hidrégeno y Nitrogeno
presentes en la muestra. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla N°IV.2, en la cual
se ven reflejados los porcentajes de C, H y N esperados para cada relacion molar empleada en

los precursores sintetizados.

Tabla N°IV.2: Composicion porcentual de los Precursores

Cddigo de Muestra | %Nitrégeno | %Carbono | %Hidrdgeno
DS-01 7,239 9,275 2,917
DS-02 10,433 13,424 3,084
DS-03 17,212 22,077 4,192
DS-06 7,627 9,309 2,362
DS-07 10,643 13,685 2,609
DS-08 16,138 20,757 3,911

En la tabla anterior, puede evidenciarse que el porcentaje de hidrégeno se mantiene
practicamente invariable, sélo de 1% de diferencia entre los precursores sintetizados, mientras
que los porcentajes de carbono y nitrégeno aumentan a medida que se incrementa la cantidad
de vanadio presente en el compuesto, esto se debe a que se esta introduciendo en el soporte

una mayor cantidad de cada uno de los elementos que componen el complejo V(HMTA).

IV.1.2.- Area Superficial (BET)
A continuacién se presenta la Tabla N°IV.3, donde se muestran los valores de area

obtenidos para los precursores de Vanadio-Molibdeno y los soportes empleados.



Tabla N°1V.3: Area Superficial Especifica de los precursores y soportes empleados.

Cédigo de Muestra | Area Superficial Especifica(m?/gr)
'Y—A|203 192
DS-01 119
DS-02 108
DS-03 84
SiO, 135
DS-06 29
DS-07 49
DS-08 38

En la tabla anterior puede apreciarse la disminucion significativa de la superficie del area
de los soportes una vez formado el precursor, esto puede deberse a la alta dispersion de las
particulas del precursor en el soporte, ocasionando una menor superficie libre en el mismo.
Cabe resaltar que a medida que aumenta el contenido de vanadio la disminucion es mayor.
Esto se debe a la obstruccion de los poros de la alimina por el complejo empleado, es decir,
la estructura del complejo de vanadio empleada como complejo precursor es de gran tamario,
pues se forma el polioxometalato y tapone los poros del soporte. Es importante destacar que
en el método de sintesis no se utilizd el proceso de calcinacion entre cada una de las
impregnaciones de los metales, esto explica tanto, las cantidades de C, N e H en los
precursores como la alta variacion en el area superficial de los mismos con el incremento de
la cantidad de vanadio utilizada en la sintesis. Cabe resaltar que la disminucion del area es

mayor en el caso de los precursores soportados en silica.

IV.1.3.- Difraccién de Rayos X (DRX)

En este analisis se empled el método de polvo para identificar el solido sintetizado. Para ello
fue utilizado el programa PCPDFWIN en el cual se encuentran los patrones de DRX de los
compuestos que han sido reportados en la bibliografia para diversos compuestos y que han
sido recopilados en la base de datos del International Center for Diffraction Data. La
identificacion se realiza al comparar las distancias interplanares y el angulo de los

difractogramas de las muestras con los patrones de DRX.



A continuacion se presentan los difractogramas obtenidos para el soporte de alimina y los
precursores DS-01, DS-02 y DS-03 sintetizados con este soporte a diferentes relaciones

molares de vanadio-molibdeno.
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Figura N°IV.1. Difractogramas de la alimina y los precursores de alumina sintetizados.

El primer difractograma corresponde a la alimina, la cual se identifica en la tarjeta (49-
0134) (ver Figura A.1) para la fase 6xido de aluminio Al,Og3, en los otros tres se presentan los
difractogramas de los precursores de Vanadio-Molibdeno sintetizados a diferentes relaciones
molares 1:1, 1:2 y 1:3 respectivamente, en los mismos se evidencian los picos
correspondientes a la alimina en los angulos 26 = 37°, 46° y 67°. En los difractogramas de
los precursores DS-01, DS-02 y DS-03 se evidencian las sefiales, 26 en un rango comprendido
entre 15-23°, que corresponden al complejo V-HMTA, y las sefiales ubicadas en los angulos
20 =11-40° de la tarjeta (27-1013) (ver Figura A.2), en la cual se identifica al
Heptamolibdato de amonio hidratado ((NH4)sM0;0244H,0) con una estructura monoclinica
(ver Figura A.19, Apéndice).

En la figura N°IV.2 se presentan los difractogramas donde se observan las sefiales que
identifican el soporte de silica empleado para la sintesis de los sélidos DS-06, DS-07 y DS-08,
los cuales corresponden a las relaciones molares 1:1, 1:2 y 1:3 respectivamente y la de los

s6lidos obtenidos.
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Figura N°I1V.2. Difractogramas de la silica y los precursores de silica sintetizados.
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En el primer difractograma se evidencian las sefiales que identifican el soporte de silica
empleado, éstas se encuentran en los angulos 26 = 22°, 24° y 33°, la tarjeta correspondiente
es la (82-1565) con estructura monoclinica (ver Figura A.3), en los precursores se observa la
presencia del soporte, junto con otras sefiales que corresponden a los compuestos
impregnados en éste.

Tanto el DS-06, DS-07 y DS-08 presentan las sefiales caracteristicas del complejo de V-
HMTA, ubicado en el rango de 20= 8-17°, y las del Heptamolibddato de amonio
((NH4)sM07024), que se identifica en la tarjeta (23-0784) (ver Figura A.4), angulos 26 = 20-
30°. Es importante destacar que para los sélidos con alto contenido de vanadio (DS-02, DS-
03, DS-07, DS-08) disminuyen los picos correspondientes al soporte, observandose un
aumento en una sefial que podria caracterizar al complejo V-HMTA a un valor 26 de 18°, esto

nos indica la presencia del complejo de vanadio que estaria cubriendo el soporte.



IV.1.4.- Analisis Termogravimétrico (ATG)

Los termogramas obtenidos para los precursores soportados en alimina y en silica en una

atmosfera reductora (H2/N2) mostraron pérdidas de peso.

En la Figura N°IV.3 y Figura N°IV.4 se muestran los termogramas de los solidos DS-01 y
DS-03 respectivamente, soportados en alimina. En el DS-01, presentado en la Figura N°1V.3,
correspondiente a un porcentaje de Vanadio de 4%, existen tres pérdidas de peso, una a 50°C
asociada a la humedad contenida en el s6lido de 0,09mg de H,0O, la segunda en 160°C donde
se libera el grupo amino presente en el complejo sintetizado con una pérdida total de 0,14mg
de ((CH2)sNy) y la tercera en 230°C con 0,13mg liberados, que son asociados al grupo amonio
(NH,). La descomposicion del grupo amino se da antes de la pérdida del grupo amonio debido
a que posee la hexametilentetramina posee un bajo punto de sublimacién y por ello se libera

mas rapido.

PART NO. 950526

Figura N°IV.3. Termograma del precursor DS-01.

Se tiene el precursor DS-03, en la Figura N°IV.4, que posee un porcentaje de Vanadio al
12%, éste presenta perdidas de peso a los 50°C, correspondientes al agua (H,0) de 0,03mg, la
segunda liberacion ocurre a los 150°C, de 0,28mg asociados al grupo amino presente
((CH3)6N,) vy la tercera se da a los 220°C, con 0,07mg que corresponden a la pérdida del

grupo amonio (NH,).



Figura N°IV.4. Termograma del precursor DS-03.

La Figura N°IV.5 y Figura N°IV.6 se presenta los termogramas de los precursores DS-06 y
DS-08, soportados en silica, cuyo porcentaje de Vanadio es de 4% y 12% respectivamente. En
el DS-06 se presentan tres pérdidas de peso, una a 50°C donde se desprende la humedad, con
una pérdida de masa de 0,17 mg, otra a 80°C que corresponde al grupo amino, liberandose
0,1mg de muestra y la tercera en 170°C con una pérdida de 0,05mg, que corresponde al
amonio. En el s6lido DS-08 (ver Figura N°IV.6) se evidencia nuevamente una pérdida a 50°C
de 0,06mg de humedad, otra a 80°C con 0,25mg del grupo amino y la tercera en 200°C,
donde se pierden 0,04mg de amonio. Las pérdidas entre los 50-80°C son pérdidas de humedad

y organicos presentes en el sélido.
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Figura N°IV.5. Termograma del precursor DS-06.
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Figura N°IV.6. Termograma del precursor DS-08.

IV.1.5.- Andlisis Infrarrojo (IR)

El analisis de infrarrojo es empleado para determinar el espectro de cada precursor Yy asi
identificar los enlaces de los compuestos presentes. A continuacion se presenta el patron del

Bromuro de Potasio (KBr) empleado.
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Figura IV.7. Espectro de infrarrojo del Bromuro de Potasio empleado (KBr).
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Figura 1V.8. Espectro de infrarrojo del precursor DS-01.
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Figura 1V.9. Espectro de infrarrojo del precursor DS-02.
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Figura IV.10. Espectro de infrarrojo del precursor DS-03.

En las figuras N°IV.8, IV.9 y IV.10 se observan los espectros para los precursores
soportados en alimina, en todos se encuentran fuertes bandas de absorcion cercanas a 3400
cm™ producto del estiramiento de grupos O-H de moléculas de agua de hidratacion.
Seguidamente tenemos las bandas que aparecen en la regién comprendida entre 2900-2200
cm™, las cuales se atribuyen al complejo formado con la hexametilentetramina, por lo que a
medida que aumenta la cantidad de este complejo sobre el soporte, las sefiales en esta region
se hacen mas intensas (DS-03). Igual comportamiento podemos observar en las sefiales entre
la regién 1400 y 1000 cm™ la cual es caracteristica de los diferentes enlaces C-H, C-N y N-H
en la hexametilentetramina. La region a valores menores de 1000 cm™ es caracteristica de la
alimina y se observa la aparicién de nuevas sefiales a medida que aumenta la cantidad de
complejo de vanadio en el precursor. En el catalizador con 12% de vanadio se observa la
aparicion de sefiales a 551 cm™ y 512 cm™que han sido asignadas por Refat y col (2004) al

estiramiento del enlace V-N (NH,"). Lo que indicaria la formacién del complejo V-HMTA.
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Figura IV.11. Espectro de infrarrojo del precursor DS-06.
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Figura 1V.12. Espectro de infrarrojo del precursor DS-07.
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Figura IV.13. Espectro de infrarrojo del precursor DS-08.

En cuanto a los espectros IR de los precursores soportados sobre silice DS-06, DS-07 y DS-
08 (ver Figuras N°IV.11, IV.12 y IV.13) se observan comportamiento similares en cuanto a la
intensidad de las sefiales correspondientes al complejo V-HMTA a medida que aumenta el
porcentaje de vanadio en el soporte, sin embargo, las sefiales asignadas al estiramiento V-N
puede observarse en todos los precursores, a diferencia de los precursores soportados sobre
alimina donde solo en el precursor DS-03 (12%V) es posible observarlos, esto nos podria
indicar que en alimina existe una mayor interaccion entre metal y soporte. Adicionalmente,
aparecen en los sélidos soportados en silice una sefial a 484 cm™ atribuida por Refat y Col
(2004) al estiramiento del enlace V-O ; OH".

1VV.2.- Nitruros de Vanadio-Molibdeno
IV.2.1.- Analisis Elemental

En la Tabla N°IV.4 se presentan los porcentajes elementales obtenidos del estudio de los
solidos sintetizados a base de metavanadato de amonio, heptamolibdato de amonio y
hexametilentetramina como agente acomplejante, soportados en alimina. En este se resalta el
porcentaje teorico calculado en base a la formacion del nitruro de vanadio y molibdeno en el

compuesto sintetizado, los nitruros producidos corresponden a los DS-01N, DS-02N y DS-



03N; todos fueron sintetizados bajo las siguientes condiciones de reaccion: 600°C, un flujo de
amoniaco de 100ml/min, un tiempo de tratamiento de una hora y tasa de calentamiento de
5°C/min.

Tabla N°IV.4: Composicion elemental de Nitrégeno, Carbono e Hidrdgeno para

catalizadores soportados en alimina.

DS-0IN 1:3 2,86 0,25 1,17 2,85
DS-02N 1:2 2,83 0,23 1,23 3,40
DS-03N 1:1 3,81 0,25 1,39 5,05

Se observa que el porcentaje de nitrdgeno experimental en los tres casos son cercanos al
porcentaje tedrico obtenido en base a célculos estequiométricos (ver Apéndice IlI, Célculos
Tipo 2) para cada uno de los porcentajes de vanadio empleados; a mayor cantidad del
promotor presente en el sélido, se obtienen mayores porcentajes de nitrégeno, esto debido a

una mayor cantidad de metales que permiten un aumento en la formacidn de nitruros.

Por otro lado, en la Tabla N°IV.5 se presentan los porcentajes correspondientes para los
catalizadores DS-06N, DS-07N y DS-08N soportados en silica, bajo las mismas condiciones

de reaccion.

Tabla N°IV.5: Composicion elemental de Nitrogeno, Carbono e Hidrogeno para

catalizadores soportados en silica.

DS-06N 1:3 2,23 0,12 0,74 2,85
DS-07N 1:2 2,66 0,25 0,72 3,40
DS-08N 1:1 4,54 0,08 0,98 5,05

En el caso de los catalizadores soportados en silica el comportamiento es el mismo, a
medida que aumenta el vanadio presente en el compuesto, se obtiene un mayor porcentaje de
nitrdgeno. La proximidad entre el valor experimental y el tedrico sugiere la formacion de los
nitruros simples en los catalizadores soportados de Vanadio-Molibdeno.



IV.2.2.- Area Superficial (BET)
La medida del &rea Superficial es de gran interés en el estudio catalitico de un solido,
permite deducir la porosidad y el area disponible de un catalizador. Mientras mas amorfo sea

un sélido, mayor es su area superficial.

Tabla N°1V.6: Area Superficial Especifica de los Nitruros sintetizados.

DS-01IN 119 180
DS-02N 108 169
DS-03N 84 118
DS-06N 29 114
DS-07N 49 80
DS-08N 38 88

En la Tabla N°IV.6 se muestra la variacidn entre el area superficial del precursor y la del
nitruro sintetizado, segln los valores obtenidos se evidencia un aumento significativo en el
area superficial con respecto a la del precursor soportado empleado, los valores mas bajos son
los de los catalizadores soportados en silica, esto se debe a que su area superficial es menor

que la de la y—alumina.

Ademas es notable que aquellos nitruros con mayor porcentaje de vanadio en su
composicion mostraron menor area superficial, al igual que en los precursores, siendo el de
4% de vanadio el que posee mayor area. Este comportamiento también se presenta en los
nitruros soportados en silica, esto puede deberse a la alta dispersion del solido en la superficie,
los complejos se descompusieron con el tratamiento térmico y con la presencia del nitrégeno
de los complejos y el amoniaco como gas de reaccion el nitrogeno se inserto en la red del
metal, produciendo el nitruro, el cual por ser de menor tamafio deja libre una mayor area del
soporte, aumentando significativamente el area del solido, en comparacion con el precursor.

Vale la pena destacar que las areas de los nitruros soportados es menor a la del soporte
Al;0O3Yy SiO; lo que nos indica que los nitruros taponan los poros del soporte y no aportan area

al catalizador.



IV.2.3.- Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica fue una de las mas empleadas en el estudio de los sélidos sintetizados, a pesar
de que no se observan las fases con gran precision, debido a que las sefiales de los soportes,
en particular la alimina, solapa la de los nitruros de vanadio y/o molibdeno. La identificacion
se realiz6 al comparar las distancias interplanares de los difractogramas obtenidos con los
patrones de DRX de compuestos que se encuentran en la base de datos de la International

Center for Diffraction Data.

En la Figura N°IV.14, se muestran los difractogramas del soporte de alimina y la de los
nitruros de vanadio-molibdeno sintetizados, DS-01N, DS-02N y DS-03N, los cuales
corresponden a las relaciones molares 1:3, 1:2 y 1:1. Sintetizados a partir de metavanadato de
amonio y heptamolibdato de amonio con hexametilentetramina; las condiciones de sintesis del
nitruro mediante la técnica de RTP son de 600°C, 1 hora de tratamiento, una tasa de
calentamiento de 5°C/min y un flujo de amoniaco de 100ml/min.

Puede observarse que las sefiales de la y-alimina se mantienen en los difractogramas de los
nitruros, solapando parte de las sefiales correspondientes al nitruro de vanadio y/o al nitruro
de molibdeno, estas sefiales se encuentran a las mismas distancias, pero débiles, esto sugiere
que el soporte ha sido impregnado con la fase activa sin existir cambios de fase. Es de gran
importancia resaltar que no es posible comparar el nitruro obtenido con la fase nitrada de

Vanadio-Molibdeno, pues no existe patrén alguno en la base de datos.
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Figura N°IV.14. Difractogramas de los Nitruros de Vanadio Molibdeno soportados en

alimina.

Los difractogramas de los catalizadores DS-01N, DS-02N y DS-03N, sintetizados bajo las
mismas condiciones, presentaron sefiales atribuibles al nitruro de vanadio y al de molibdeno.
El catalizador DS-01N presenta el Nitruro de Vanadio (VN) identificado en la tarjeta (02-
1064) con estructura cubica centrada en las caras (ver Figura A.5) y el nitruro de vanadio
(VNo3s), tarjeta (06-0624) con fase hexagonal (ver Figura A.6), ambos en el rango angular
20 = 30-60°, también es posible identificar al nitruro de molibdeno presente (MoN), en la
tarjeta (25-1367) con estructura hexagonal (ver Figura A.7), entre los angulos 26 = 30-40°.
Parte de las sefiales de estos nitruros se encuentran solapadas por la alumina y por el nitruro

de vanadio.

Mientras que en el DS-02N se presentan intensidades correspondientes con el nitruro de
vanadio cuyo patrén se encuentra en la tarjeta (78-1315) con estructura cubica centrada en las

caras (ver Figura A.8), con un angulo 26 = 35-70°. En cuanto al nitruro de molibdeno se



presentan sefiales del (y—MoN), tarjeta (03-0907) con fase cubica (ver Figura A.9), parte de

éstas se ven solapadas por el nitruro de vanadio y la y-alumina.

En el DS-03N se identifica el nitruro de vanadio (VN), ubicado en la tarjeta (78-1315) con
estructura cubica centrada en las caras (ver Figura A.8), en 26 = 35-65°; el nitruro de
molibdeno (MoN) presente es el correspondiente a la tarjeta (25-1367) con fase hexagonal y
ubicada entre 26 = 34-76° (ver Figura A.7), en este caso parte de las sefiales se encuentran

solapadas.

En la Figura N°IV.14 se muestran los difractogramas de los nitruros de vanadio y
molibdeno; se observa la coincidencia de las sefiales de estos con las del soporte, esto indica
que las particulas del nitruro obtenido se encuentran bien dispersos y/o son de tamafio muy
pequefios. Asi mismo la ausencia de sefiales diferentes indicarian que no se pudo obtener de

manera efectiva el nitruro de vanadio-molibdeno.

En la Figura N°IV.15, se muestran los difractogramas del soporte de silica y la de los
nitruros de vanadio-molibdeno sintetizados, DS-06N, DS-07N y DS-08N, los cuales

corresponden a las relaciones molares 1:3, 1:2 'y 1:1.
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Figura N°I1V.15. Difractogramas de los Nitruros de VVanadio Molibdeno soportados en silica.

Nuevamente podemos observar en los difractogramas la presencia del soporte, en este caso
silica y otras sefiales asociadas a los nitruros de vanadio y molibdeno esperados luego de la
nitrurizacion. En el DS-06N se presentan sefiales correspondientes a los nitruros de vanadio
(VN) identificado en la tarjeta (02-1064) cuya estructura es cubica centrada en las caras (ver
Figura A.5) y otras sefiales asociadas al (VN) tarjeta (73-2038) con fase cubica centrada en las
caras, en 20 = 35-70° (ver Figura A.10), parte de éstas sefiales se encuentran solapadas por el
nitruro de molibdeno; en cuanto a éste, se identificd la tarjeta (77-1999) cuya estructura es

hexagonal (ver Figura A.11), donde aparece el patron del (MoN), ubicados entre 26 =20-70°.

El nitruro soportado en silica con un porcentaje de vanadio de 6%, DS-07N, en el cual se
identifican los picos que sugieren la presencia del nitruro de vanadio y el nitruro de
molibdeno, empleando las tarjetas (78-1315) y (03-0907) que identifican al (VN) y (y—Mo2N),
con estructuras cristalinas cubica centrada en las caras y cubica respectivamente (ver Figuras
A.8 y A.9), para un rango angular 26 = 30-80°. Existen sefiales del nitruro de vanadio que se

ven solapadas por el nitruro de molibdeno.



En cuanto al catalizador DS-08N, sintetizado bajo las mismas condiciones, al 12% en
vanadio, analizando la figura anterior, puede determinarse que al aumentar la cantidad de
vanadio presente en el compuesto en el difractograma se aprecian las sefiales correspondientes
a los nitruros con mayor claridad. En éste se obtuvieron las sefiales referentes al nitruro de
molibdeno (y-Mo;N), tarjeta (03-0907) con fase cubica (ver Figura A.9), y las del nitruro de
vanadio (VN), tarjeta (02-1064) con fase cubica centrada en las caras (ver Figura A.5),
ubicados entre 20 = 35-65°, aparecen, pero no completas, se encuentran solapadas con el
nitruro de molibdeno. En base a estos resultados y los porcentajes de nitrogeno determinados
mediante analisis elemental es posible decir que se obtuvieron los nitruros de vanadio y/o

molibdeno esperados.

IV.2.4.- Microscopia Electronica de Barrido

Esta técnica es una herramienta de investigacion que permite observar los sélidos a una
pequefia escala, ademas de proporcionar informacidn acerca de la composicion superficial del

mismo.

Utiliza dos tecnologias principales, el microscopio electronico de transmision, que sirve
para ver a través de los objetos, mediante cortes, y la técnica del microscopio electrénico de
barrido que permite ver la superficie o estructura externa. En este estudio se empled la
microscopia de barrido y EDX para determinar la morfologia y composicion del los solidos

sintetizados.

En la Figura N°IV.16, se muestra la imagen obtenida mediante la técnica microscopia
electronica de barrido del catalizador DS-03N, sintetizado a una relacion molar Vanadio-
Molibdeno de 1:1. En la misma se observan los 4 puntos estudiados, empleando un voltaje de
20.0 kV y magnificacion de 500.



Figura N°IV.16. Imagen obtenida mediante microscopia electrénica del catalizador DS-03N.

El sélido presenta una estructura amorfa, no porosa, con formacion de pequefios cristales,
con pequefios aglomerados, delgados y no definidos. El sélido no es uniforme y con baja
presencia de nitrégeno, pues no aparece en todos los puntos de andlisis seleccionados. A
continuacion se muestra el Grafico N°IV.1 donde aparecen los resultados del analisis donde

se muestran los elementos presentes en el punto N°3, sefialado en la figura N°IV.16.

Full scale counts: 3214 Muestra 2(2)_pt3
S000
4000 Al
o :
3000 v ,
2000 {-€ Wi v
1000 N
P, Vv
T BN I
0 2 4 6 8 10
keV

Gréfico N°IV.1. Composicion superficial del punto analizado N°3 en el sélido DS-03N.

En el grafico anterior se observan los elementos que componen la muestra en un punto

determinado, se aprecia la presencia del nitrégeno (N), aluminio (Al), oxigeno (O), carbono



(C), vanadio (V) y molibdeno (Mo). La presencia del nitrégeno ratifica la formacion del

nitruro; el platino (Pt) aparece debido al recubrimiento de la cdmara de anélisis.

Tabla N°IV.7: Composicion superficial de los metales presente en un punto determinado del

solido DS-03N.
Al-K V-K Mo-L
Muestra 2(2)_ptl  66.68 17.98 15.34
Muestra 2(2)_pt2  39.28 34.71 26.01
Muestra 2(2)_pt3  24.60 47.24 28.16
Muestra 2(2)_pt4  57.36 20.89 21.75
Muestra 2(2)_pt5  67.03 16.73 16.24

En la tabla anterior es posible observar la alta dispersion de las particulas cataliticas en la
superficie del catalizador, debido a la variacion de la composicién en diversos puntos de la
muestra; la relacion vanadio-molibdeno 1:1 se mantiene sélo en los puntos 1, 4 y 5, en los
puntos 2 y 3 las relaciones vanadio-molibdeno son 5:3 y 4:3 respectivamente. Es probable que
en los puntos donde no se tiene la relacion vanadio-molibdeno esperada se deba a una alta

dispersion de los nitruros formados.

La Figura N°IV.17 se muestra la imagen obtenida para el nitruro de silica al 12% de
Vanadio, DS-08N; el voltaje empleado fue de 20.0 kV, con una magnificacion de 500. De la
imagen puede indicarse que no es un sélido cristalino, ni poroso, presenta gran cantidad de
aglomerados y las particulas no son definidas. En base a lo observado, el sélido posee

humedad; el s6lido no es uniforme ni se encuentra disperso.



Figura N°IV.17. Imagen obtenida mediante microscopia de barrido del sélido DS-08N.

En el grafico que se presenta a continuacion se observan los elementos presentes en la
muestra analizada, en el punto de analisis N°5, en éste se encuentran presentes el oxigeno (O),
carbono (C), vanadio (V), molibdeno (Mo), silicio (Si) y platino (Pt). No aparece el nitrogeno,
esperado por ser un nitruro, el platino aparece debido al recubrimiento de la camara y el

silicio se debe al soporte empleado (silica).
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Graéfico N°1V.2. Composicién superficial del punto analizado N°5 en el s6lido DS-08N.



Tabla N°1V.8: Composicion superficial de los metales presentes en un punto determinado del

solido DS-08N.
Muestra 8(3)_ptl 70.80 15.07 14.13
Muestra 8(3)_pt2 76.22 10.16 13.61
Muestra 8(3)_pt3 77.53 10.41 12.05
Muestra 8(3)_pt4 0.81 61.17 0.00 16.09 21.92
Muestra 8(3)_pt5 61.34 21.17 17.49

El solido es aparentemente uniforme, todos los puntos observados mantienen la relacion

vanadio-molibdeno 1:1 esperada, a pesar de lo amorfo del mismo.

1VV.3.- Carburos de Vanadio-Molibdeno

IV.3.1.- Analisis Elemental

En la Tabla N°IV.10 se muestran los porcentajes elementales de Carbono, Hidrégeno y
Nitrégeno, determinados mediante éste andlisis. Los solidos en estudio fueron sintetizados a
partir del metavanadato de amonio, heptamolibdato de amonio y hexametilentetramina como
agente acomplejante, soportados en alimina. En la tabla siguiente se indica el porcentaje
tedrico calculado en base a la formacion del carburo de vanadio y molibdeno en el compuesto
sintetizado, los carburos sintetizados son el DS-01C, DS-02C y DS-03C; todos fueron
sintetizados bajo las siguientes condiciones de reaccion: 900°C, un flujo de metano/hidrégeno
al 20% de 200ml/min, un tiempo de tratamiento de una hora y tasa de calentamiento de
10°C/min. Se tomaron estas condiciones debido a que sintetizados bajo 800°C (Tabla
N°IV.9), un flujo de metano/hidrégeno al 20% de 200ml/min, un tratamiento por tres horas y
una tasa de calentamiento de 20°C/min, no se obtuvieron los porcentajes de carbono
esperados, a continuacion se muestra una tabla donde se indican las prueba realizada bajo

estas condiciones y el resultado obtenido.



Tabla N°1V.9: Composicion elemental sintetizado a 800°C, 200 ml/min CH4/H; al 20%, 3
horas y 20°C/min.

DS-03C 1:1 1,17 0,95 1,00 4,20

En base a que en éste solido, de 12% Vanadio no se obtuvo la cantidad de carbono
esperado, se decidio cambiar las condiciones de sintesis para obtener el carburo de vanadio-
molibdeno. Puede observarse en la Tabla N°IV.10, que se muestra a continuacion, que el
porcentaje de carbono aumento significativamente a las nuevas condiciones, de 0,95 a 9,32%,

ésta vez obteniendo un porcentaje mayor al tedrico.

Tabla N°I1V.10: Composicidn elemental soportados en alimina a 900°C, 1 hora, 200 ml/min
de CH4/H; al 20% y 10°C/min.

DS-01C 1:3 1,10 12,48 0,48 2,44
DS-02C 1:2 0,47 15,43 0,71 2,91
DS-03C 1:1 1,18 9,32 0,43 4,20

El porcentaje de carbono experimental, en los tres sélidos sintetizados son mayores al
porcentaje tedrico de carbono calculado para cada relacion molar empleada; para ello se
asumio la formacion del carburo de vanadio (VC) y el carburo de molibdeno (MoC), para asi
determinar el contenido total de carbono; los sélidos que poseen 6% y 4% de vanadio
obtuvieron un porcentaje superior al del catalizador sintetizado al 12% de vanadio, estos

valores pueden dar un indicio de la deposicion de coque.

En la Tabla N°IV.11 se presentan los porcentajes correspondientes para los catalizadores
DS-06C, DS-07C y DS-08C soportados en silica, bajo las mismas condiciones de reaccion.



Tabla N°IV.11: Composicidn elemental soportados en silica a 900°C, 1 hora, 200 ml/min de
CHa/H; al 20% y 10°C/min.

DS-06C 1:3 0,45 3,76 0,10 2,44
DS-07C 1:2 0,89 5,45 0,03 2,91
DS-08C 1:1 1,17 3,11 0,32 4,20

En el caso de los catalizadores soportados en silica ocurre ocurre algo similar aunque el
contenido de carbono es mucho menor que en alumina, el que posee 6% de vanadio posee
mayor cantidad de carbono, nuevamente el catalizador producido al 12% Vanadio es el que
contiene menor cantidad de carbono. Nuevamente es estos los porcentajes experimentales son
mayores al tedrico esperado, a excepcién del DS-08C. La proximidad entre el valor
experimental y el tedrico sugiere la formacion del carburo simple en los catalizadores

soportados de vanadio-molibdeno.
IV.3.2.- Area Superficial (BET)

En la Tabla N°IV.12 se presenta el area superficial de los carburos sintetizados, tanto de

alimina como de silica.

Tabla N°1V.12: Area Superficial Especifica de los Carburos sintetizados.

DS-01C 119 162
DS-02C 108 229
DS-03C 84 185
DS-06C 29 123
DS-07C 49 87
DS-08C 38 99

En la Tabla IV.6 se muestra la variacion entre el area superficial del precursor y la del
carburo sintetizado; segun los valores obtenidos puede decirse que la variacion del area entre

el precursor y el carburo fue significativa. Todos aumentaron el area superficial con respecto a



la del precursor soportado empleado, los valores mas bajos son los de los catalizadores
soportados en silica, esto se debe a que su area superficial de éste soporte es menor que la de

la y—alumina.

Los carburos con mayor porcentaje de vanadio en su composicion presentaron menor area
superficial, al igual que en los precursores, siendo el de 6% de vanadio el que posee mayor
area. Este comportamiento también se presenta en los solidos soportados en silica, esto puede
deberse a la alta dispersion del solido en la superficie.

Este comportamiento es similar al de los nitruros donde los solidos obtenidos aumentan su
area superficial con respecto al precursor, sin embargo en el caso de los carburos el aumento
es mas significativo, esto se podria explicar por el tamafio del &omo de carbono, el cual es
menor que el del nitrégeno, ademas que los carburos podrian estar contribuyendo con parte

del area superficial total del solido.

IV.3.3.- Difraccién de Rayos X (DRX)

La identificacion se realiz6 al comparar las distancias interplanares de los difractogramas
obtenidos con los patrones de DRX de compuestos que se encuentran en la base de datos de la
International Center for Diffraction Data. En esta técnica no se observan las fases con gran
precisién, debido a que las sefiales de los soportes, en particular la alimina, solapa la de los

carburos de vanadio y/o molibdeno.

En la Figura N°IV.18, se muestran los difractogramas del soporte de alimina y de los
carburos DS-01C, DS-02C y DS-03C. Sintetizados a partir de metavanadato de amonio y
heptamolibdato de amonio con hexametilentetramina. Se sintetizaron mediante la técnica de
RTP a las siguientes condiciones 900°C, 1 hora de tratamiento, una tasa de calentamiento de
10°C/min y un flujo de Metano/Hidrégeno al 20% de 200ml/min.

Es importante indicar que no existe un patron correspondiente a la fase carburada de

vanadio-molibdeno, en la base de datos de la International Center for Diffraction Data solo



existen patrones para el carburo de vanadio y el carburo de molibdeno. En los difractogramas
que se muestran a continuacion se evidencia que las sefiales de la y-alimina se mantienen en
los difractogramas de los carburos sintetizados, solapando parte de las sefiales
correspondientes al carburo de vanadio y/o al carburo de molibdeno, estas sefiales se
encuentran a las mismas distancias, pero son de baja intensidad, esto sugiere que el soporte ha

sido impregnado con la fase activa sin existir cambios de fase.
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Figura N°IV.18. Difractogramas de los Carburos de Vanadio-Molibdeno soportados en
alimina.

En el difractograma del sélido DS-01C se observan sefiales que corresponden con los
carburos de vanadio (VC) y (VsCs), los cuales se identifican en las tarjetas (73-0476) y (80-
2287) con estructuras cubica centrada en las caras y hexagonal respectivamente (ver Figuras
A1l y A.12), comprendidos entre los angulos 26 = 36-75°. También es posible ubicar
patrones que identifican los carburos de molibdeno (Mo.C) y (MoC), que se encuentran
referenciados en las tarjetas (01-1188) y (06-0546) respectivamente, ambas con fase

hexagonal (ver Figuras A.13 y A.14), es posible ubicarlos un rango de 26 = 35-77°.



En el solido DS-02C, con un 6% de vanadio, en éste catalizador es posible ubicar sefiales
que corresponden al carburo de vanadio (VC), en la tarjeta (74-1220) con estructura ctbica
centrada en el cuerpo (ver Figura A.15), el carburo de molibdeno también se encuentra
presente en el difractograma, (MoC), tarjeta (08-0384) que corresponde a una fase hexagonal
(ver Figura A.16), ambos se encuentran ubicados en un rango 26 = 25-75°. El carburo de
vanadio molibdeno con 12% de vanadio, identificado como DS-03C, presenta las sefiales del
carburo de vanadio y el carburo de molibdeno mas definidas, en comparacion con el DS-01C
y DS-02C. Este solido presenta sefiales que permiten ubicar al carburo de vanadio (VgC)
identificado en la tarjeta (19-1394) cuya estructura es cubica (ver Figura A.17). El carburo de
molibdeno identificado en el patrén por correspondencia con el difractograma del sélido es el
(Mo,C) localizado en la tarjeta (15-0457) con fase cubica centrada en las caras (ver Figura
A.18).

Todos los catalizadores producidos bajo las condiciones de operacién anteriormente
mencionadas segun los resultados de los analisis realizados, son carburos de vanadio y
molibdeno, pero no es posible indicar si se presenta la fase bimetalica. Esto ratifica la
formacion de cada uno de los carburos por separado, mostrando que a pesar de la formacion
de un precursor bimetalico, en el proceso de carburacion o nitruracién la formacion de los

solidos se lleva a cabo por separado bajo esas condiciones de reaccion.
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Figura N°IV.19. Difractogramas de los Carburos de Vanadio-Molibdeno soportados en

sil

ica.

En la Figura N°IV.19, es posible observar que en los difractogramas de los catalizadores

DS-06C, DS-07C y DS-08C se mantienen las sefiales de la silica ubicadas en el rango 26 =

15-30°. A partir de 20 = 25° se evidencia la presencia de otras sefiales que corresponden a los

carburos de vanadio y/o molibdeno, en fases separadas, pues no se encuentra disponible el

patrén que identifica al carburo bimetalico.

El catalizador DS-06C presenta sefiales del carburo de vanadio (VsC-), ubicado en la tarjeta
(19-1394) con fase cubica (ver Figura A.17), en un rango de 26 = 35-65°. El carburo de

molibdeno que se formo en el complejo fue el (MoC), es posible identificarlo en la tarjeta (06-

0546) con estructura hexagonal (ver Figura A.14). En el solido sintetizado con un 6% de fase

activa (DS-07C), también se evidenciaron picos que corresponden al carburo de vanadio y/o

molibdeno, identificados con las mismas tarjetas que el DS-06C que identifican al (VsC;) y

(MoC).




Los picos méas definidos se presentan para el DS-06C, a pesar de contener menores
proporciones de vanadio. En el DS-08C, con mayor contenido de vanadio, también es posible
identificar el carburo de vanadio (VgC;) y el de molibdeno (MoC), ubicados en las tarjetas
(19-1394) y (06-0546) con fases cubica y hexagonal respectivamente (ver Figuras A.17 y
A.14). Es posible asumir, en base a los resultados obtenidos que las condiciones de operacion

empleadas permiten obtener carburos de vanadio y/o molibdeno.

IV.3.4.- Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura N°IV.20, se muestra la imagen obtenida mediante la técnica microscopia de
barrido del catalizador DS-01C, sintetizado a una relacion molar Vanadio-Molibdeno de 1:3.
En la misma se observan los 5 puntos estudiados, empleando un voltaje de 20.0 kV y

magnificacion de 500.

Figura N°IV.20. Imagen obtenida mediante microscopia de barrido del sélido DS-01C.

El sélido DS-01C no posee una estructura cristalina, pues no se evidencian aristas bien

definidas, sélo pequefios cristales dispersos. Principalmente se observan aglomerados



alrededor de ésta estructura, basicamente estos sélidos cristalinos son alimina, con pequefias

estructuras de vanadio y molibdeno alojadas en su superficie, no existe uniformidad.
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Gréfico N°1V.3. Composicion superficial del punto analizado N°4.

En el grafico N°IV.3, es posible identificar los elementos que se encuentran en el punto de
estudio N°4, se tiene el vanadio (V), molibdeno (Mo), aluminio (Al), carbono (C), oxigeno
(O) y platino (Pt). La presencia del carbono es importante, pues sugiere la formacion del

carburo de vanadio y/o molibdeno.

Tabla N°IV.13: Composicion superficial de los metales presentes en un punto determinado
del sélido DS-01C.

Al-K V-K Mo-L
Muestra 9(3)_ptl  53.08 12.73 34.18
Muestra 9(3)_pt2  59.36 8.42 32.22
Muestra 9(3)_pt3 ~ 37.45 13.22 49.33
Muestra 9(3)_pt4  68.54 8.40 23.06
Muestra 9(3)_pt5  74.33 6.65 19.02

En la Tabla anterior se muestran los porcentajes que indican la composicién en varios
puntos estudiados de la superficie del catalizador sintetizado, éstos pueden observarse en la
Figura N°IV.20. En casi todos los puntos se cumple la relacion vanadio-molibdeno 1:3

esperada para éste catalizador.



A continuacién se presentan las imagenes obtenidas para el solido DS-02C, sintetizado
mediante la técnica RTP a 900°C, un flujo de 200ml/min de una mezcla CH4/H, al 20%, una
hora de reaccion y 10°C/min.

Figura N°IV.21. Imagen obtenida mediante microscopia de barrido del solido DS-02C.

En la imagen anterior se muestra el catalizador DS-02C, el cual se encuentra a una
proporcién vanadio-molibdeno de 1:2, éste es un sélido cristalino, se evidencia la presencia de
cristales, no se presentan aglomerados, es decir, son solidos mas definidos. Esta imagen se

tomd con una magnificacion de 500 y 20.0kV.
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Gréfico N°IV.4. Composicion superficial del punto analizado N°4 en el sélido DS-02C.



En el grafico anterior se muestra la presencia de los elementos esperados, vanadio (V),
molibdeno (Mo), oxigeno (O), carbono (C), aluminio (Al) y platino (Pt) debido al
recubrimiento de la camara. La presencia del carbono es un buen indicio, ya que sugiere la

formacion del carburo.

Tabla N°1V.14: Composicién superficial de los metales presentes en un punto determinado
del solido DS-02C.

Muestra 6(2) ptl  81.22 9.57 9.21
Muestra 6(2) pt2  74.08 7.14 18.79
Muestra 6(2) pt3  26.95 9.94 63.11
Muestra 6(2)_pt4  21.84 31.89 46.27
Muestra 6(2)_pt5  76.47 14.40 9.13

En la tabla anterior se muestra la composicion superficial del s6lido DS-02C en diversos
puntos, por los valores de vanadio y molibdeno es posible decir que el s6lido no es uniforme,
hay lugares donde existe gran cantidad de molibdeno y poco vanadio, otros donde ambos
metales se encuentran a una relacion 1:1; en el punto 2 se encuentran a la relacion molar 1:2,
en el punto 4 hay mayor cantidad de vanadio que molibdeno, posiblemente hay sitios donde
solo haya vanadio u molibdeno en la red del catalizador. Es decir, existe una alta dispersion
de las particulas cataliticas, lo cual es un indicio de que existen sitios donde hay V-Mo-C, sin
embargo estas particulas serian tan pequefias que no pueden ser observadas por DRX. Asi

como otros sitios donde solo hay V-C y Mo-C.

IV.4.-Medicién de la actividad catalitica para la HDS del tiofeno

Con la finalidad de estudiar el comportamiento catalitico de los carburos y nitruros
soportados obtenidos se realizaron las reacciones de hidrodesulfuracion de tiofeno a 33 atm y
350°C. Los resultados de converson obtenida para algunos catalizadores se muestran en la

figura N°IV.22. Se puede observar que las conversiones inciales de todos los sélidos son



superiores al 60% y excepto en el nitruro con relacion V:Mo 1:1 soportado sobre alimina
(DS-03N) estas conversiones se mantienen constantes en el tiempo; sin embargo a pesar de la
caida en la conversién a los 60 min de reaccion logra una recuperacion en esta obteniéndose
un 74% de conversion luego de 225 min de reaccion. El catalizador DS-02C es el Gnico que
presenta conversiones iniciales menores al 45%, pero aumenta a medida que trascurre la

reaccion, alcanzando a los 250 min de reaccion un 65% de tiofeno convertido.
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Figura N°IV.22. Conversion de los carburos y nitruros en funcion del tiempo.

Para poder explicar la influencia de cada uno de los factores en la actividad catalitica,
mostraremos por separado los resultados. En cuanto a la influencia del soporte en la figura
N°IV.23, se muestra el nitruro V:Mo 1:1 soportado en alimina (DS-03N) y sobre silice (DS-
08N), en el sdlido sobre silice la conversion permanece con muy poca variacion durante el
tiempo de reaccion, lo que hace pensar la presencia de una sola fase sobre la superficie,
mientras que en el DS-03N se muestran varios cambios significativos en la conversion,
indicando cambios de fases en los sitios activos, esto podria deberse a la formacion de nuevas
fases por el proceso de sulfuracion del(os) metal(es) o la desactivacion de algunos de ellos. Es
posible observar que los sélidos DS-02C y DS-03N a pesar de que poseen bajas conversiones
iniciales, pareciera que al luego de los 200min de llevada a cabo la reaccion aumenta la

conversion significativamente.
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Figura N°I1V.23. Influencia del tipo de soporte en la conversion.

Para explicar el efecto del tipo de fase activa (ver Figura N°IV.24) se seleccionaron los
solidos DS-03N, nitruro con V:Mo 1:1 soportado sobre alimina y el DS-03C un carburo con
la misma proporcion y soporte. En este caso, los sitios activos del carburo parecen ser més
estables con el tiempo y con una mayor actividad que el nitruro. El carburo es mejor

catalizador que el nitruro.
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Figura N°IV.24. Influencia del tipo de fase activa en la conversion de tiofeno.

La influencia de la relacién V:Mo, las mostramos en la figura N°IV.25, alli observamos el
nitruro V:Mo relacionl:1 y el nitruro V:Mo relacion 1:2 soportados en alimina, en este caso

el comportamiento es el mismo, sin embargo la disminucion observada a los 60 min es menor



en el solido con un porcentaje de vanadio del 6% (DS-02N), esto indica que la fase que se
modifica inicialmente es aquella que contiene nitruros de vanadio y se encuentra en los
solidos soportados en alumina, ya que este comportamiento no fue observado en los sélidos
soportados en silica. El que posee relacion V:Mo 1:2 es mejor catalizador que el DS-03N con

relacion V:Mo 1:1, sucede lo contrario en el caso de los carburos.

100
20
80
70

60

50 —+—DS03N

% Conversion

40 —@— DSO2N

30

20

10

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 1V.25. Influencia de la relacién V-Mo en los nitruros.

En la Figura N°IV.26 se observan los graficos de conversién en funcion del tiempo para los
carburos con diferentes relaciones V:Mo, el DS-02C con V:Mo 1:2 y el DS-03C con V:Mo
1:1, para estos solidos las conversiones son diferentes en ambos casos, siendo el de menor
proporcion DS-02C el menos activo. EI DS-03C presenta conversiones del 100% de tiofeno
hasta un tiempo de reaccion de 100 min, luego de éste desciende su conversion hasta un 80%
transcurridos 230min. En éste caso puede decirse que a mayor cantidad de vanadio el
compuesto es mas estable, lo cual sugiere la formacion de una unica fase sobre la superficie.

Es mejor catalizador el que posee una relacion V:Mo 1:1.
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Figura 1V.26. Influencia de la relacion VV-Mo en los carburos.

En base a los resultados obtenidos en la reaccion de hidrodesulfuracion indicarse el orden de
actividad de los sélidos analizados, el DS-03C fue el que mostré mayor conversion de tiofeno,
siendo del 100% hasta los 100min de reaccion; éste sélido mostré alto contenido de carbono,
presencia de los carburos de vanadio y/o molibdeno, 185m?/gr que indica alta area superficial.
El descenso en la conversion puede indicar un cambio de fase en los sitios activos, o la

desactivacion de alguno de ellos.

El otro catalizador con altos porcentajes de conversién es el DS-08N, cuya relacion V-Mo
es de 1:1, soportado en silica, con un valor de area superficial bajo (88m?/gr), y alto por
porcentaje de carbono, mediante microscopia se observé que no es un sdlido definido,

presenta humedad y es uniforme.

Segun la gréfica (Figura N°IV.22), le siguen en conversion el DS-02N, DS-03N y DS-02C,
en los carburos a medida que se aumenta la cantidad de vanadio presente se obtienen
compuestos mas estables y con mayor conversion, siendo esto aplicable incluso para los

nitruros, pero no sucede lo mismo para los soportados en alimina.



CONCLUSIONES

Se obtuvieron los solidos a partir de sales de vanadio y molibdeno con HMTA en las

relaciones esperadas.

Los resultados de DRX, TGA, IR y Area Superficial nos indican la presencia del

complejo V:Mo (HMTA) sobre la superficie del soporte.

Se obtuvieron los carburos de vanadio y molibdeno monometalicos bajo las
condiciones de sintesis bien dispersos en la superficie del soporte y la temperatura

final de reaccion influye en la formacion de éstos carburos.

Se obtuvieron los nitruros de vanadio y molibdeno monometéalicos bien dispersos en la

superficie del soporte.

Todos los sélidos presentaron alta conversion inicial, destacando el nitruro con una
relacién 1:1 V:Mo soportado sobre silica por su estabilidad a lo largo del tiempo de

reaccion.



RECOMENDACIONES

Realizar el estudio empleando una Unica impregnacion, en lugar de impregnaciones
sucesivas, para ello puede formarse el complejo mezclando las sales de vanadio y la de

molibdeno con hexametilentetramina.

Emplear otras mezclas de gases para la sintesis de los carburos, por ejemplo CH4/H; al
80%.

En el caso de los nitruros puede emplearse como gas de sintesis nitrogeno puro (N>).

Arreglar o sustituir los rotdmetros por medidores de flujo masico para medir mas

eficientemente el caudal, sin necesitar un burbujémetro.

Es necesario realizar el analisis de la reaccion de HDS a los sélidos faltantes para
evaluar la conversion de tiofeno en base a diferentes relaciones V:Mo en el caso de la
silica y el DS-0IN y DS-01C (V:Mo 1:3), para corroborar el comportamiento

observado entre los carburos y nitruros con V-Mo 1:1y 1:2.

Los catalizadores DS-02C y DS-03N deben ser estudiados a mayor tiempo de reaccion

dehidrodesulfuracién para determinar en que medida aumenta la conversion.
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Apéndice I: Tarjetas del Programa PCPDFWIN
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Figura A.1: Difractograma del soporte de y-Alimina, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta
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18.440 100 1 2 1 |37.063 18 2 3 0 |49830 4 321
200191 13 1 3 1 |37.386 4 191 |50.580 3331
20,618 3/ 1 30 |37648 3 190 (5000 3 342
22369 9 1 41 (38378 25 2 40 |51.429 2B 271
22780 9 1 40 (39054 3 265 2 (8240 2 104
24349 18 1 5 1 |33450 18 1 8 2 |52508 13 2111
25.308 4 1 50 (33928 13 1 3 3 |53608 3 012 2
26.045 3 06 1 (40027 18 2 5 0 |53909 3 362
26538 31 22 (41026 6 2 6 2 54339 3123
28.128 31 60 (41144 6 1 3 2 |54638 3144
28.380 2 01 2 (4932 2 2 6 0 |56.558 3 254
29.047 1301 3 1 |42424 18 1 9 2 |58.080 E 111 2
29.316 4 080 (43300 3 01 1 |B115S 12 33 4
29.740 25 1 4 2 |43462 50 0 2 3 |E1.380 3 2111
31.861 4 0 4 2 [44B46 13 2 4 3 |B2108 4 344
32583 3221 (45599 2 110 2 62809 3311
33730 2 05 2 (46058 3 25 3 63243 3 354
34413 3 21 2 [46218 3 110 1 64342 4 2121
34.906 18 1 6 1 |46599 13 1 7 3 |B4.927 33930
Figura A INenla



g PDF # 821565, Wavelength = 1.54060 (A)

221665 GQuality; C Sigz2

45 Mumber: Silicon Oxide

- Ref: Calculated from [CSD using POWD-12++, [1997)
;{frﬁ;'[ac’[}’]" e Rek: Boisen.Jr et al, Phys. Chem. Miner.. 21, 269 [1954]

[ 2831 D N

v Monochinic !

| attice: End-centered ==

E G.o C2 (5] i

el Parameters: TE -

 B.E21 b 7.996 c 5411 x = ©

A B002Z 4 = | ‘ | | 2

I| ||I I||II.||I Ll IJ‘ i t

Acor 1.5 1] 15 a0 45 &0 il 26°

Fad Cukal

| ambda: 1.54060 26 Intf h k || 28 Intf h k || 28 Intf h k|

Filter: 16633 7 001 4770 32 202 |E0Bm 18 312

-sp: calculated 17543 113 1 1 0 48608 32 7 3 2 |60B63 25 3 3 2

C5D #: 075ER3 22217 999 0 2 0 | 48608 32 041 |6096E9 19 4 21
22513 B3 1 1 1 [43.338 2 31 1 (81147 0 402
256,908 245 1 1 1 |hOBBZ BE 31 2 |B1.422 a7 4210
27.383 3 200 |51.435 2 00 3 |61422 2 1581
27.881 o021 |52189 42 1 3 2 |&1.807 g 242
29467 106 2 0 1 (52169 42 1 1 3 |[62.299 4 133
3367 2R3 00 2 [R3IZF3 40 2 2 2 |B24B1 23 031 3
34.708 a1 201 |53758 12 2 4 0 |62461 23 401
5516 192 2 20 |54234 5 2 0 3 |62959 4 1 51
35,865 0 11 2 | h445] 13 3 3 0 |6a5¥% 1 203
36.389 G2 1 2 0 |5487 G2 3 321 |65.500 23 4 22
A2 e 2 21 |B4532 68 2 4 1 |BB922 24 1 3 3
39167 96 1 3 1 |55573 14 4 0 1 67163 16 4 21
39,700 2 20 2 |b6442 7y 4 00 |E7958 4 242
40.375 80 1 1 2 |BEE90 14 0 2 3 |68.594 mn 1582
40678 41 0 2 2 |k7285 16 1 1 3 |68.594 mn 223
41.3241 731 31 |57EN 8 0 4 2 |70063 23 0332
43124 B2 31 0 |58325 4 241 (7055 2114
43575 25 31 1 |53.321 16 2 2 3 |70.57% Vi 0EO0
45328 24 0 4 0 |59.466 14 1 5 0 70946 17 0 4 3
45,960 19 2 2 2 |[59733 29 331 [71.558 o 16 2

Figura A.3: Difractograma del soporte de Silica, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

#82-1565
@ PDF # 230784, Wavelength = 1.5418 (&)
3-0784 Quality; 0 [MH4 |6 Ma7 024
FAS Mumber 12027-E7-7 Armmaniurm Malybdenum Oxide
dlecular wWeight: 1163.80 Ref: Louigy, Dunoyer, J. Chim. Phys., 67, 1330 [1970]
olume[CD]: N
W Cimn: ' P
I3 % % =
=
G 0
el Parameters: = E
b =} =
] ¥ T 1 1 T .
SFOMF= [ ] 0 10 20 a0 o 28
/lcor:
ad CuKa 2 Inf h k || 25 Int-f h k|| 28 Intf h ko1
ambda: 1.5418 9155 B0 19997 60 0078 &0
iter: Ni 9,860 40 2280 40 NTE 40
-sp: Dabpe-Scherer 10262 &0 23.791 40 31.881 E0
12191 100 24,870 40 33.383 40
13.019 G0 25522 40 34.658 40
13.302 40 26853 100 30,336 100
14.814 40 26.678 40 36.541 40
15.768 40 2779 40 37183 40
17117 40 28817 40 4060 E0
18.104 40 29.086 100 41,739 ED

Figura A.4: Difractograma del Heptamolibdato de Amonio, reportado por el programa PCPDFWIN en la
tarjeta #23-0784



02-1064 [Deleted)

@ PDF # 021064, Wavelength = 1.541  (A)

M

CAS Number:

Malecular ‘Weight:  £4.95
78.95
Dm: 5.630

W
Wanadium Nitride
Ref: Becker, K., Ebert, F.. 2. Phys.. 31, 269[1925]

K3

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

23 b =
a B ¥

Fixed Slit
Intensity

13f .75

SS/FOM: F 9=14[0.074, 9
I/lcar:
Rad Cuka

28

36352
42206
£1.094

Ink-f

a0
1an
70

(=T

50

I 28

73088
77053
103.07

[=F=10

75

Ini

t-f

0
0
70

LIMD L T

T
100

Lara = P

T
125
| 2

106.92
12318
137.75

P

28"

Int-f

a0
a0
100

[

—rara

oo

Figura A.5: Difractograma del Nitruro de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta #02-

1064

5 PDF # 060624, Wavelength = 1542  (A)

50624 Quality: W N0.35

145 Mumber: anadiurn Mitride

olecular Weight  55.84 Fef. Hahn, £, Anorg. Chem., 258, 58 [1949) =

olume[CD] 31.45 -

% E.546 Dm:_5.967 g o

vz Hexagonal % =

attice: Prinitive T

G PE3/mme [194) 2 E

el Parameters: ==

c 4528 = || [
B ¥ " T T 1 T T

5/FOM; F13=7(0.123, 16] 0 20 40 60 a0 100 120 2e°

lcor:

ot Cuka % e hk 1|2 I hk 1|3 It hk |
ambda: 1.542 |08 0§ BG0S5 80 11 0 |91430 B0 20 2
fiter: Ni EEEI 20 100 |71673 80 1 0 3 |10833 40 2 0 3
sp: Debye-scherrer A2 20 002|801 40 112 |116E3 80 211

41968 100 1071|8152 20 2071 |12165 80 11 4
55314 40 10 2 |85859 20 00 4

Figura A.6: Difractograma del Nitruro de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta #06-

0624
L@ PDF # 251367, Wavelength =1.542 (A)
25-1367 Quality: | Mo M
CAS Number: Mol_f,lbt_:lenum Mitride . o o
Molecular Weight 109.95 Ref: Fiala, Central Research Institute, SKODA, Czechoslovakia, Private Communication, [1973]
WVolume[CD]  159.18
D 3175 D g
Sys: Hexagonal % =
Lattice: Primitive = o
5.G.: PE3/mmc [194)] k) % g
Cell Parameters: == -
aB75 b c BE08 = Lol |
5 . ! |
o B T T T T T .
55/FOM: F22=27(.0188, 44) a 20 40 &0 &0 100 2
1/lcar:
R B oIt hk 1|23 It hk 1|23 It kK
Lambda: 23,983 3101 |e674 5 004 |8567 19 402
F'lte'_- 31.920 43 0 0 2 70493 <1 311 |[874% 3 321
dsp: 36.241 00 200 |71.29 1 21 3 |88190 <1 313
49.062 80 2 0 2 74415 23 2 2 2 |89619 <1 108
51.428 2 211 |768%2 11 400 [93102 1 411
52313 <11 0 3 |7r039 1 30 3 |10061 24 224
58.213 2 301 |77260 <1 312
E5.202 18 2 20 (7839 220204

#25-1367

Figura A.7: Difractograma del Nitruro de Molibdeno, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta




781315 Quality: C

CAS Number:

Molecular Weight:  £4.95
Wolume[CD): 7081
D E.092 D

L@ PDF # 781315, Wavelength = 1.54060 (A)

W

Y anadium Mitride

Ref Calculated from IC5D uzing POWD-12++, [1397)

Rl Kubel F.. Flack, H.D . Yvon, K. Phys. Bev. B: Condens. Matter, 36, 1415 [1987]

Syz Cubic

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

Cell Parameters:

a 4137 b =
a B ¥

I/lcor: 4714
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

IC5D #: 062463

-

&z
b’J-E
(o]
iE 2
i @
| 1
1 1 1 1 1
i 15 0 45 £0 w28
2 ntf bk || 2 I hok | % It h ok
WE2E 785 11 1 63696 442 2 2 0 |#03W0 112 2 2 2
43726 993 2 0 0 [76272 180 311

Figura A.8: Difractograma del Nitruro de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta #78-

1315

03-0307 [Deleted)

@ PDF #030907, Wavelength = 2.28962 (4)

CAS Murmber:

oz M
Molybdenum Mitride:

Molecular Weight: 20583
Yalurme[CD): 7215
D Dt

Bef: £ Phys. Chem. [B]. 7. 344 [1930]

>
145

Sws Cubic

5.6

Cell Parameters:

a 4163 b =
a B y

Fixed Slit
Intensity

SS/FOM: F 3=3(0133, 7)
I/lcar:

Rad: Crial

Lambda: 2. 28362

Filter:

d-sp:

0 b 50 750 1% 28

28 Int-f

h k
BB.722 o 11
EB.787 9 20

I 28 Intf h k|| 28 Intt h k|

1 10229 o0 2 20 (14511 75
0 13062 100

Figura A.9: Difractograma del Nitruro de Molibdeno, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

Molecular Weight:  £4.95
Yolume[CD):  70.44
D 6124 Cimn:

#03-0907
(%) PDF £ 732038, Wavelength = 154060 (A)
732038 Quality. VN
a5 Mumber: Yanadium Mitride

Fef. Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)
Ref: Hosoya, 5., Wamagishi, T., Tokonami, M., J. Phys. Soc. Jpn., 24, 363 [1968)

Syz Cubic

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

Cell Parameters:

a 41320 b [
o B ki

I/lcor. 4,46
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filter:

d-zp: calculated

ICSD #: 024578

-

sz
UJ-E
o5 2
SE 2
[
|1
1 1 1 1 1
0 15 a0 45 &0 7z
% o hk 1|2 Il hk L% Inkf hok |
37.E35 FEE 1 1 1 |BIETS 480 2 2 0 (80436 130 2 2 2
43,805 993 2 0 0 | 76427 204 311

Figura A.10: Difractograma del Nitruro de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

#73-2038




P PDF # 771939, Wavelength = 1.54060 [A)

771999 Quality: C Mo M
[ Humber Rt oo e 105D wsing POWD. 12 (1357)
H . el glculatead rram uzing 1+,

\“}';'fnﬁ:'[g[}f 3'91*‘5"8 818”9'95 Fief: Troitskaya, MA., Pinsker, Z.G., Kristallagrafipa, 5, 43 [1961]

D 9,205 Dim: .

Sy Hexagonal !

Lattice: Primitive cz

S.G.: Pam1 [164] g

Cell Parameters: = % o

ab720 b c 5600 == &

® B ¥ = 2

T : : L ol |

\lcor 7.94 0 15 a0 45 &0 sl 28

Rad: Cuk.al i i i

Lambda: 1.54060 2 Intf h k || 25 Intf bk || 25 Intf h

Filter: 15813 112 00 1 |55615 1300|7282 8 2

d-sp: caleulated 17.592 1100 (58203 19 0 31 [74437 130 2

ICSD # : DROTES 23.965 39 011 (59329 1122|7692 63 4
31937 429 00 2 |E222%6 1203 |78399 129 2
3239 999 2 00 |E5186 165 2 2 0 |79142 10
39.762 8 021 |E6763 54 00 4 |85707 106 4
45,288 1 11 2 |67553 3 221 |86807 10
49066 928 0 2 2 |E8.204 1310|8758 14 2
51.418 26 1 21 |69747 101 4 |8823 11
52.334 3103|7052 2 311 |8967 10

Pt T e e B e e I T
L = TR = D —

Figura A.11: Difractograma del Nitruro de Molibdeno, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

| attice: Face-centered

B.G . Frodm [225)

el Parameters:

B 4.1E5 b cC
B .

Acor: 3.80
Had: Cuk.al

| arnbda; 1.54060
Filter:

H-zp: caloulated

C5D #: 022263

#77-1999

gi PDF #730476, Wavelength = 1.54060 (A)

7 3-0476 Guality: C W C

A5 Mumber: Wanadium Carbide

o Ref: Calculated from IC50 uzing POWD-12++, [1997)
;E;g'[‘ggr sght g2 Rief: Nowotr, H., Kisffer, F., Metallorschung, 2, 257 (1947

[, B.7BV Dimn; N

b ys: Cubic !

Zz
D'J.E
=] o
[
|
1 1 1 1 1
0 15 30 45 &0 75 28°
2 Intf hk || 28 Intf h k|| 28 Intf h k|
37.367 931 1 1 1 |B3.082 43 2 2 0 |796E84 115 2 2 2
43.418 993 2 0 0 |7567 26 3 11

Figura A.12: Difractograma del Carburo de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

#73-0476




L@ PDF # 802287, Wavelength = 1.54060 (A)

80-2287 Guality: C WG 5

LAS Number. B e ICSD sing POWD-12 [1957]

- ef Caloulated from uging A2+,

\h;;f;z{ggfel%hztél 03985'?0 Rel: Cenzual, K. et al.. Acta Crystallogr., Sec. B: Stuctwral Science, 47, 433 [1931)

Dx 5.633 D N

Sy Hexagonal '

L attice: Primitive =

5.6 PRIZ(151) D

Cell Parameters: TE -

3 5030 b c 1440 == 2

o B y - | | &

T T T T T .

\Acor 38 1] 15 30 45 ED 75 26

Rad: Cukal

| ambda: 1.54060 26 Intf - h k 1| 28 Int-f  h k || 28 Intf h k|

Filter: 18.469 5 00 3 |52220 1 20058 |72106 1 3068

d-3p: caleulated 20128 4 100 |52356 1177 6 |73014 1 209

ICSD #: 071098 21.06e0 71 01 |B5065 1T 1 08 |7a04 1 217
23647 5 1 0 2 |55065 1 21 0 |75859 21 306
27.449 31 03 |55475 1 211 |75883 M 222
32.075 2 10 4 |56661 1 212 |78099 1 218
35.801 2 111 |57565 1 117 (7809 1 310
37.480 999 1 1 2 [B8EDZ 1 213 |78444 1 311
40.089 1 11 3 |B1.255 1 21 4 |79889 93 2 2 4
40.913 1 200 |BLEI7 1 109 |&8.110 1 313
41.41 1 201 |ELEIF 1 207 |82874 1 2248
42877 4 1 06 |B3224 392 1 1 8 (83427 1 314
42877 4 20 2 |63224 392 3 0 0 (83747 1T 218
43514 av2 1 1 4 |B4570 1 21 5 |85178 1 308
45235 1 20 3 |EB435 1T 30 3 |86399 1T 3145
47 646 1 115 |E7081 1 208 |8BE92 1 400
48,384 1 20 4 |BB503 1 21 6 |83.021 1 401
48815 1 107 |B331E 1 115 |83393 1 318

Figura A.12: Difractograma del Carburo de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

#80-2287

(%) PDF £ 011188, Wavelength = 0.708  (A)

01-1188 [Deleted) Maz C

Ca5 Mumber: MDI.}lbdenum Carbide

Molecular Weight 203 69 Rel: Hanawalt et al., Anal. Chem., 10, 475 [1938]

olume[CD 3687

Dix: 18,367 Dim; '

Sys: Hexagaonal = g

[

5.6 = m

Cell Parameters: .g E 2

a 300 b c 473 = ‘ | | i

. . i | Ligs 1

i g T T T T 1 .

S5 /FOM: F20=E(0.136, 27) a 10 a0 a0 40 50 2%

| /1o

Fad Moka ] Mt hok || 28 Imtf hk || 2 ntf ho ko

Lambda: 0.703 15673 23 100 [32417 35 11 2 42872 13 21 1

Fiter: Zi02 17278 24 00 2 |3:2682 B 44,814 3114

&P 17890 100 1 0 1 |34.966 4 00 4 |45854 5 212
23375 24 102|368 B 202 |46946 E 105
27.340 3B/ 110 |33 4 10 4 |48092 4 300
30,448 3/ 103 [41.09 7 2003|4995 8 213
31.649 3200 42414 3210|524 5 302

Figura A.13: Difractograma del Carburo de Molibdeno, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta
#01-1188



% POT £ 000506, Wavelength = 1041 (5
0B-0546 Quiality: | o C ]
CaS Mumnber:  12011-97-1 Malybdenum Carbide ) ) ) o
Molecular Weight 107.95 Ref. Kuo, Hagg, Inst. of Chemistry, Univ. of Uppzala, Sweden, Private Communication
YVolume[CD): 8167
D 8779 Dm: g 3
—— o
Sys: Hewagonal =z =
Lattice: Primitive T
5.G.; PEa/mme [134) 2 %
Cell Parameters: ==
22932 b c 10.97 = ‘ |
il B ¥ T T T T 1 .
S5/FOM: F16=14{0.048, 24 o 13 30 43 &0 73 28
/lcar:
Froat Cus % ntf hk 1|2 W hk I]2 It hk I
Lambdz: 1.541 32652 70 0 0 4 [B3415 B0 110 (79338 30 108
Filter: Ni /I OG0 1 00 (68332 40 00 B |B0O2E 50 20 3
d-sp: 3292 100 101 |70623 50 10 7 (8395 60 2 0 4
43331 80 103 (73286 90 11 4839029 B0 205
45,595 B0 104 |74702 30 200
5531 B0 105 |7539% 50 201

Figura A.14: Difractograma del Carburo de Molibdeno, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

#06-0546
.@ PDF £ 741220, Wavelength = 1.54060 (&)
F4-1220 Quality: € Y C
45 Mumber: *anadiurn Carbide
P Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1357)]
ij’nﬁg'[ac'[;f st _Ea9 Ref. Becker, K., Ebett, F., Z. Phys., 31, 268 [1325)
[ 5.259 Drn: N
Bz Cubic '
| attice: Face-centersd % =
b.G.F23(136) ®
el Parameters: = g [
= 4.300 b C == =
2 S . N |
T T T T T
Acor 398 0 15 a0 45 B0 ho2e
Fad: Cukal
| ambda; 1.54060 2 Int-f kb k1| 28 Int-f kb k1| 28 Int-f kb k|
Fiter: 36162 967 11 1 |E0BBE 453 2 2 0 [7BTI4 T 2 2 2
-sp: calculated 41389 993 2 00 [F2s02 M1 311
C5D H: 026953

Figura A.15: Difractograma del Carburo de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta
#74-1220



@ PDF £ 080384, Wavelength =1.542 (A4)

03-0354 Guality: n-Ma C

C45 Mumber 12011-97-1 Malybdenum Carbide

Molecular Weight. 107.95 Ref: Nowotny et al . Monatsh, Chem., 85, 255 [1954]

Yolume[CDE 11463 N

[ 9.382 D v -

Sy Hexagonal E = @

Lattice: Primitive w 8 3

5.G.: PE3/mimc [134) =z %

Cell Parameters: ==

SR e | L

o B . 1111

T T T 1 i

55/FOM: F30=R(0.089, 57) a 23 al 73 100 123 28

1/lzar:

Fad Cuka 2 mf hok 1] 28 mf hok 1] 2 It h ok 1

Lambda: 1.542 WOSEF B0 1 01 |7RTEI 40 2 0 4 |111.8 W 20N

Filter: Ni /E09 00 006 |FIFF 30 115.42 a0 1 015

d-sp: 9314 100 1 0 3 |80767 10 205 |12008 a0 2 012
42610 &0 104 |%117 10 1 011 |12558 B0 2 1 8
46,609 40 1 05 |88391 10 207 |127.13 a0 1 016
5422 3107|9298 30 208 |130z20 302 013
E1.588* 80 1 1 0 |96554 10 1 013 |132E0 B0 219
£1.533 40 108 |98727 30 0209|1409 80 306
67.087 40 109|103 a0 0211|1421 50 2 014
73012 10 201 |10451 40 21 2 |14343 40 0 018
74008 80 1 1 B |10580¢ 50 2 1 3 | 14386 40
74.415 40 1 010 |10816 0 214
75384 GO 2 0 3 |10917 B0 1 112

Figura A.16: Difractograma del Carburo de Molibdeno, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta

#08-0384

ng PDF £191394, Wavelength = 1542 (4)

15138 [Deleted] YELT _

CAS Number: _12181-74-7 W anadium Carbide

Malecular Weight 491 51 Ref: Mowvion et al., Compt. Rend., 2638, 775 [196E)

Wolume[CD]  578.84

D 5.641 Dm; g

Sys: Cubic )

Lattice: Primitive z =

5.G.: P4132213) o5 =

Cell Parameters: EE ‘ | ‘ H | ‘ ‘E

: B33 E z Ll I| |'||' 1, |l all ub ".l il '||' Ll I||

55/FOM: F30=20(0.030. 51) o 23 a0 73 100 123 150 28°

I/lar:

Bt % hk 1| ®  Intf hk 1|2 Inef hk |

Lambda: 15095 20 110 |75737 80 62 2 [10747 50 6 6 2

Filter: 18525 20 111 |76745 40 6 3 0 10855 m 83z

d-spe 23923 40 21 0 |7R708 10 6 31 [11165 0 840
26292 20 211|778 40 4 4 4 (11703 0 760
37332 100 2 2 2 [81763 10 B 5 0 [11814 00761
38995 40 3 20 [82702 10 5 51 [12271 M 930
43405 100 4 0 0 [84654 20 7 2 0 [12628 M 852
46229 20 3 30 |886N 0 721 |12751 m 93z
47562 10 3 31 [89619 10 7 30 (1239 0 844
50157 20 4 2 1 30867 10 7 31 [13260 M 853
51428 10 3 3 2 (32537 20 B 5 0 [13388 M 933
55303 20 5 1 0 |33561 M 651 13688 50101 0
57493 20 5 1 1 35480 B0 8 O 0 [14429 M 950
§9786 40 5 2 0 (37434 10 7 41 (14610 M 951
BOG 20 5 21 39468 10 7 3 3 (14803 4010 2 2
B3172 100 4 4 0 (10047 20 & 2 1 19000 01030
B5.356 10 5 3 0 (10248 10 & 31 [191.77 2010 3 1
73673 10 5 41 [10647 10 55 5

Figura A.17: Difractograma del Carburo de Vanadio, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta
#19-1394



[Z POF £ 150457, Wavelength = 2.2909 (A)
15-0457 [uality: a2 C .
CAS Mumber  12069-89-5 Molybdenum Carbide
Moalecular Weight: 203.89 Ref: Read, Bell Telephone Laboratory, Private Communication, [1362]
olume[CD]  71.73
D 9.440 D g
Syps: Cubic E = &
Lathice: Face-centensd B 2
5 G Fndm [225) zE -
Cell Parameters: ==
a 4.155 b =3 -
o B ¥ T T T T T .
55/FOM: F 5=4(0:338, 4] 0 25 50 75 100 125 28
| o
HacdD:IErKa % ntf hk || 28 ntf hk 1|28 Intf koK oI
Lambda: 2.2303 5753 100 111 [10276 70 2 2 0 [1453 40 2 2 2
E"tef- E7195 80 200 [1:FE 70 311
-z

Figura A.18: Difractograma del Carburo de Molibdeno, reportado por el programa PCPDFWIN en la tarjeta
#15-0457



Apéndice II:

Redes de Bravais

P

] » R
v r’,
Clhbics sbnpic g"‘::' cerirade cn los 2?,.': corvirnds e el
-
-
Tewagenasl Tatwagons! cortrnds
varaple, o &l casine,
3
.
*‘ .

P ra
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W O £
Mmbmtu reavale ﬁ
hors Comas, Faowdaddian Menacinics single
Tricknics

MWermilisiis crabada
en las caren

Figura A.19. Estructuras cristalinas conocidas como redes de Bravais



Apéndice I11: Célculos Tipo

1.- Determinacién de la cantidad de sal a ser disuelta

Se determind la cantidad de sal a ser disuelta para la preparacién de 1Lt de solucién a
0,02M, para la impregnacion de 4gr de soporte, para cada relacion molar empleada.
e Enel caso de larelacion V:Mo 1:1 (12%V-12%Mo)

Masa de Vanadio = Gramos de soporte x porcentaje de metal

Masa de Vanadio = 4gr x 0,12 = 0,48gr V

Moles de Vanadio = Gramos de V x Peso molecular del Vanadio

] 0,48grV
Moles de Vanadio = — = 0,00942mol V
51gr/mol
Vol de Vanadi _ MolesdeV
olumen de Vanadio = Volaridad

0,00942mol
Volumen de Vanadio = 002 = 0,471ml = 471ml de solucién

2.-Determinacion del porcentaje de Carbono y Nitrogeno tedrico presente en ell

catalizador
Este se célculo se realiz6 en base a la formacion de los carburos y nitruros simples de

vanadio y/o molibdeno, para cada relacién molar empleada.

e En el caso de la relaciéon V:Mo 1:1 (12%V-12%Mo) y el Carburo de vanadio-
Molibdeno (VC,MoC)

Moles de Carbono = Moles de Vanadio
0,00942 molC = 0,00942 molV
Moles de Carbono = Moles de Molibdeno
0,0050031 molC = 0,0050031 molMo
Moles de Carbono Totales
= Moles de Carbono en el carburo de Molibdeno

+ Moles de CArbono en el Carburo de Vanadio



Moles de Carbono Totales = 0,0050031nC + 0,00942nC = 0,014nC

Moles Totales de Carbono

Masa de Carb Total =
(5a e Larbono Totat = peso molecualr del Carbono

Masa de Carbono Total = 22X _ o 1 egarc
asa de Caroono [ otal = 12’gr/mol =V, g‘r

Moles de carbono totales

Masa de Carbono Total =
Gramos de soporte

0,168grC
4gr soporte

Porcentaje tedrico de Carbono = x100% = 4,2%C



