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Resumen: los nitruros de metales de transicion han sido un tema de amplio estudio
en el area de la catalisis heterogénea, ya que estos materiales demuestran a menudo
ventajas cataliticas en procesos de hidrotratamiento, especificamente en la
hidrodesulfuracion. Es por esto que se sintetizaron catalizadores masicos de nitruro
de niquel y vanadio utilizando el método de RTP empleando N, y NHz como gases
de sintesis. Los precursores fueron formados a partir de las sales metavanadato de
amonio (NH4VO3) y sulfato de niquel (NiSO3.6H,0) con (HMTA) y carbonato de
guanidina ((C (NHy)3) COs3), como agente acomplejante. Para la sintesis se variaron
condiciones de temperatura, y se dejaron condiciones fijas como el tiempo de
reaccion, tasa de calentamiento y flujo de los gases. Los sélidos obtenidos fueron
caracterizados por medio de las técnicas de andlisis Termogravimétrico (ATG),
analisis elemental (AE), Difraccion de Rayos X (DRX), Infrarrojo por Transformada
de Fourier (FTIR) y Area Superficial (método de BET). Con en el andlisis
Termogravimétrico se determiné la temperatura 6ptima de sintesis para los nitruros,
siendo en la cual se forma el 6xido del metal. Los resultados de DRX mostraron
presencia de fases monometalicas tales como NisN, NiOs, NisS;, VN, V,03. Los
complejos HMTA y carbonato de guanidina proporcionaron mayor cantidad de
nitrégeno en los solidos. Se evidencid la presencia de nitrogeno en los catalizadores
nitrurados en el andlisis elemental, demostrando la formacion de las fases de nitruros.
El nitruro bimetalico con el complejo HMTA arrojé mejores resultados en el proceso
de conversion del tiofeno, logrando una cercana a 90%. Se determino que el pre-
tratamiento de los catalizadores con sulfuro es eficiente, pues mejora la actividad de
los catalizadores. Los nitruros que presentaron actividad catalitica se desactivaron
rapidamente, por lo que se recomienda soportarlos.
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Introduccion

INTRODUCCION

Hoy en dia las emisiones de gases contaminantes proveniente de los
combustibles, como la gasolina de automotores, son los que determinan la
calidad del aire urbano. Los estdndares sobre calidad del aire se refieren a las
concentraciones maximas de diéxido de azufre (SO:), 6xidos de nitrégenos
(NOx), monéxido de carbono (CO), material particulado, entre otros.

Por esta razén son muchas las legislaciones creadas y modificadas que
establecen los limites maximos de agentes toxicos permitidos en los
combustibles. Las exigencias de esas regulaciones ha aumentado drasticamente
en los ultimos afos, en especial las correspondientes a los paises compradores
de combustibles venezolanos.

Al mismo tiempo, cabe destacar que en la actualidad las reservas de crudos
venezolanos existentes reportan concentraciones considerables de estos
contaminantes, asi como los metales pesados de niquel (Ni) y vanadio (V), por
lo que han obligado a la industria petrolera nacional a modificar los procesos de
produccion de los derivados del petrdleo.

En ese sentido, dentro de las operaciones de manufactura de combustibles,
como es la refinacidn, actualmente se emplea los procesos de hidrotratamiento,
siendo el de mayor relevancia la hidrodesulfuracion (HDS), donde ocurre la
remocion de compuestos sulfurados de las corrientes del crudo, con el objeto de
minimizar 6 eliminar las emisiones de azufre que causan dafio al medio
ambiente.

Un tema fundamental en el proceso hidrodesulfuracién es el catalizador ya que
del mismo depende la eficiencia de la reaccién, es por ello que la selecciéon y el
mejoramiento de sus propiedades fisicoquimicas harian posible una mejor
remocidon de compuestos sulfurados. Por esta razén es importante realizar
estudios que permitan obtener catalizadores que resistan las condiciones de

operacion requeridas, con altos rangos de actividad, selectividad y rendimiento
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en el proceso de HDS, permitiendo la obtencién de combustibles mas limpios y
de mayor calidad, lo que se traduce al cumplimiento de las especificaciones del
producto terminado.

Por lo antes mencionado el presente trabajo propone la optimizar los
parametros de sintesis y evaluacion catalitica en reacciones de
hidrodesulfuracién usando tiofeno como molécula modelo, de nitruros de niquel,
vanadio y niquel-vanadio, empleando para su caracterizacion fisicoquimica las
técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Quimico Elemental (AE) y Area

Superficial (BET).



CAPITULO I Planteamiento del Problema y Objetivos

CAPITULOI:
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

Planteamiento del Problema

En la actualidad, las reservas de crudos pesados y extrapesados en Venezuela se
han incrementado enormemente y estos generalmente contienen
concentraciones significativas de compuestos indeseables con gran cantidad de
impurezas como lo son compuestos sulfurados, nitrogenados y organometalicos,
trayendo como consecuencia corrosion en lineas y unidades de proceso,
desactivaciéon o envenenamiento de los catalizadores de los procesos de
conversion media, asi como también productos y subproductos con altas
emisiones contaminantes.

Ademas de los compuestos indeseables, en el crudo estan presentes los
heterodtomos de azufre y nitrégeno un tipo de impureza dificil de remover, ya
que la mezcla de sus oOxidos y sulfuro de hidrégeno con moléculas de agua
presentes de igual forma en el crudo dan lugar a la formacidn de acidos como el
sulfurico, altamente corrosivos y causante de problemas operacionales en los
procesos de refinacion.

Debido a lo descrito anteriormente, y sumado las regulaciones ambientales cada
vez mas estrictas, se hace necesario la remocion de estos contaminantes, es por
ello que se emplea el proceso de hidrotratamiento donde se lleva a cabo una
serie de reacciones quimicas clasificadas de acuerdo al heterodtomo a eliminar
bien sea S, N, O, 6 metales como Ni, V, entre otros. Estos procesos basicamente
consisten en poner la alimentacion del crudo en contacto con una corriente de
hidrégeno y con el catalizador adecuado para obtener hidrocarburos
desulfurados. Dicho catalizador puede ser de diversas formas y estructuras,
siendo algunos de ellos, los nitruros de metales de transicién como el vanadio

(metal presente en los yacimientos del petroleo) y el niquel (metal empleado
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actualmente en catalizadores comerciales). Hoy en dia se preparan los sélidos a
temperaturas cercanas a los 900 °C, causando gastos energéticos, es por ello que
se desea: Sintetizar y Caracterizar nitruros de niquel y vanadio por el método de
Reduccion a Temperatura Programada (TPR) para ser aplicados en la reacciones

de Hidrotratamiento, optimizando su sintesis y evaluacion.
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1.2. Objetivos:

1.2.1. Objetivo General:

Optimizar las condiciones de Sintesis y de Evaluacion Catalitica en
hidrotratamiento, de nitruros de niquel y vanadio a partir de complejos metal-

organicos por el método de Reaccion a Temperatura Programada.

1.2.2. Objetivos Especificos:

Sintetizar complejos metal-orgdnicos a partir de sales inorganicas de
vanadio ((NH4)VO3) y niquel (NiSO46H20) con complejos organicos diversos,
hexametilentetramina (N4(CHz)s y carbonato de guanidina (C(NH2)3)2C03).

Caracterizar Fisicoquimicamente los complejos formados por Analisis
Quimico Elemental (AE), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

(FTIR) y Termogravimetria (ATG).

Sintetizar nitruros de niquel y vanadio a partir de los complejos metal-
organicos formados, por el método de Reaccion a Temperatura Programada
(RTP), empleando diversos gases de reaccion (NHz y N2), optimizando las

condiciones de sintesis.

Caracterizar Fisico-Quimicamente los nitruros obtenidos por Analisis

Quimico Elemental (AE), Difraccién de Rayos X y Area Superficial (BET).
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Evaluar el comportamiento catalitico en hidrodesulfuraciéon (HDS) de
tiofeno de los nitruros obtenidos, optimizando las condiciones a evaluar (pre-

tratamiento).

Caracterizar Fisico-Quimicamente los so6lidos post-evaluacion cataliticas

por Analisis Quimico Elemental (AE) y Difraccion de Rayos X (DRX).
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CAPITULO II:
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

2.1 Antecedentes

Pavel Afanasiev et. al. (2011). Realizaron estudios sobre la actividad en HDS y
HDN de los nitruros binarios de (Ni, Co) Mo. Los complejos precursores fueron
preparados por mezcla de soluciones acuosas de (NH4)sM07024'4H20 y HMTA
con Co (NO3)2'6H20 o Ni (NO3)2'6H20. Se empled el método de descomposicion
térmica para obtener los nitruros, donde se colocé aproximadamente 1 g del
precursor dentro de un reactor de cuarzo y se sometio a un calentamiento lineal
con una corriente de nitrégeno, con rangos de temperaturas entre 500-800°C,
con una rampa de calentamiento de 10°C/min. Los nitruros obtenidos resultaron
ser materiales dispersos y piroféricos por lo que se sometieron a una oxidaciéon
parcial, en condiciones suaves con un flujo de 1% O2/Ar por 3h. La actividad
catalitica fue evaluada en HDS de tiofeno y en HDN de quinolina bajo tres
condiciones, el nitruro directamente en el reactor catalitico, la pre-sulfuracion
del nitruro con sulfuro de hidrégeno y la suave oxidacion en aire seguido por la
sulfuracion. En HDN los nitruros bimetalicos puros, reflejaron ser catalizadores
muy activos en la ausencia de azufre y mostraron un efecto de sinergia
importante entre el Ni o Co y el Mo; pero no se observé sinergia en HDS de
tiofeno, las areas especificas de la superficie de nitruros binarios fueron similar a
las de MoS: sin soporte. Los compuestos fueron caracterizados por Microscopia
de Transmision, Difraccién de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X (XPS), y estos estudios mostraron la formacién de una superficie de
MoS: que ocurre durante la reacciéon de HDS o en la sulfuracién con HzS. De igual
forma se pudo ver que para el nitruro monometalico Mo:N la fase activa es
siempre MoS; que se forma en la superficie de las particulas de nitruro, tanto

para HDS de tiofeno y HDN de quinolina. En el caso de los bimetalicos contenian
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particulas de nitruro recubiertas con capas de MoS; y particulas de sulfuro del
metal en la capa sub-superficial. La pre-sulfuraciéon de nitruros con la mezcla de
H2S/H:z resulté una disminucion drastica de la superficie especifica (Ssp) y una
muy baja actividad en HDS. La suave sulfuracion con tiofeno bajo condiciones de
reaccion llevo a una superficie especifica alta y a una alta actividad en HDS por

unidad de masa.

Giordano et. al. (2009). Presentaron su estudio sobre la sintesis de
nanoparticulas de VN, NbN, GaN, MozN, W:N, CrN, NbC (N), TiC (N), WC, MozC, y
nanoparticulas Cr3C; utilizando urea como fuente de nitrégeno y carbono. Los
precursores sintetizados se caracterizaron por DRX, Microscopia (MEB), Area
superficial (BET) y andlisis quimico elemental (AE). Demostrandose en el
analisis elemental que a una mayor relacién de urea con el metal se obtiene

porcentajes masicos altos de nitrégeno, lo que facilité la formacién de nitruros.

Pfaff et. al. (2009). Sintetiz6 y caracteriz6 carburos y/o nitruros masicos de
vanadio para ser evaluados en la hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno. Los
solidos se prepararon a partir de soluciones acuosas de las sales metavanadato
de amonio (NH4VOs3), acetilacetonato de vanadilo (VO(CsH702)2) y sulfato de
vanadilo (VOSO4), y una solucién acuosa de hexametilentetramina (HMTA) que
luego se sometieron a una descomposicién térmica. Luego la sintesis de los
catalizadores se realiz6 con las siguientes condiciones, un flujo constante de 100
mL/min de N2, H2 o Ar, a dos velocidades de calentamiento a 2°C min1y 10°C
min-l, se coloc6 una muestra de 2 g aproximadamente en un reactor de cuarzo, el
cual se coloco dentro de un horno, al alcanzar la temperatura final determinada
por analisis termogravimétrico, esta se mantuvo durante 2 horas. Los
catalizadores obtenidos a partir del precursor de metavanadato de amonio

resultaron inestables en las condiciones de reaccidn. El N2 no actia como agente
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nitridante ya que la composicién elemental de los catalizadores sintetizados bajo
N2, Hz2 y Ar es similar, ademas el efecto reductor del Hz no favorece la formacién
de sdlidos con mejores propiedades cataliticas. La menor tasa de calentamiento
permite obtener sélidos con mayor superficie especifica y menor actividad. La
pasivacién aumenta la conversiéon desde 7,56 hasta 32,01% lo que indica que la
capa protectora ayuda a la estabilidad del sdlido y de las fases activas. Los
solidos sintetizados poseen capacidad catalitica para reacciones de
hidrogenacidn parcial o total de las moléculas presentes en el sistema. Se obtuvo
que el VN se desempefia mejor trabajando a presion atmosférica que a altas

presiones exhibiendo una conversién 30 veces mayor para HDS a baja presion.

Arenas et. al. (2008). Sintetizaron nitruro de vanadio (VN) mediante la
reduccion carbotérmica de mezclas de vanadato de amonio, 6xido de vanadio y
carbdén activado en atmosfera de nitrégeno (N2), la mezcla precursora de los
reactivos inicialmente se realizé en seco a una temperatura de 1100°C, un
tiempo de 60min, velocidad de flujo de nitrégeno de 480 ml/min y una velocidad
de calentamiento de 10°C/min, debido a que este método no arrojo fase
nitrurada de vanadio segin el andlisis de difraccién, se modifico el
procedimiento realizando el mezclado con agua desionizada a 70°C, durante 15
min con agitacién constante, posteriormente el material fue tratado a 1000°Cy a
1100°C durante 30, 60 y 120 min; se identific6é formaciéon de nitruros de vanadio
y otros compuestos asociados. En cambio el proveniente del mezclado en seco,
presento mayor presencia de 6xidos de vanadio. Seguidamente para estudiar la
morfologia de los nitruros formados se realizo la caracterizacion por MEB, el
material sintetizado por 30 min mostré particulas alargadas, mientras que a 60 y
120 min, el diametro equivalente fue mayor y justamente las particulas

sintetizadas a 120 min por tener mas tiempo de tratamiento se le atribuye una
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fusion incipiente entre las particulas y la re-oxidacion, las particulas tienden a

unirse entre ellas.

Lumbreras et. al. (2007). Public6 su investigacion sobre la preparacion de dos
carburos y un nitruro de vanadio evaluando sus propiedades anféteras y su
capacidad de eliminacion de azufre mediante la hidrodesulfuracién de tiofeno y
de un gasoéleo pesado de vacio. Los carburos de vanadio se prepararon usando
dos flujo de gas de carburizaciéon (660 mL/min y 8 mL/min) y el nitruro de
vanadio usando 660 mL/min de NHs. En el proceso de hidrodesulfuracion del
tiofeno, el VN alcanzé un 44% en la conversion de tiofeno desactivindose
después de 180 min de reaccién y en la eliminacién de azufre logro obtener

37%.

Betancourt et. al. (2004). Realizé la comparaciéon de nitruros de vanadio y
carburos de vanadio para ser evaluados en los procesos de hidrotratamiento.
Los sélidos fueron sintetizados por la reaccion de temperatura programada. Se
empled la sal metavanadato de amonio NHs (VO3), como fuente del metal
vanadio, y como gas de sintesis amoniaco (NH4) para el nitruro y para el carburo
metano (CH4). De acuerdo a los resultados de difraccion de rayos X, no se
identifico fases puras, sino la formacién de 6xidos de vanadio (V203) después del
proceso de nitruraciéon y carburaciéon. En el proceso de hidrotratamiento el

nitruro de vanadio arrojo conversiones bajas.

Nagai et. al. (2001). Realizdé su estudio en la caracterizacién de nitruros de
cobalto-molibdeno para ser evaluados en HDS del tiofeno, los precursores se
prepararon utilizando una mezcla de solucién acuosa de nitrato de cobalto
(CoNO3)32, heptamolibdato de amonio y 6xido de molibdeno (M003), se secaron a
373 Ky calcino a 773 K durante 7 h en el aire seco. Una muestra (0,2 g) de los

precursores se colocé en un micro reactor de cuarzo de 10 mm de diametro, por

10
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el método de reaccidn a temperatura programada se llegd a las temperaturas
finales de 773, 823, 923, 973, 1023 y 1073 K, a raz6n de 0,0167 s/K con 49,6
mol/s de amoniaco. Estos catalizadores fueron caracterizados por difraccion de
rayos X y Area Superficial (BET). Determinandose la temperatura de 973K como
temperatura 6ptima de operacidn para la formacion de nitruros de los metales y
a medida que aumentaba se daba mayor formacion de nitruros de cobalto
molibdeno con menor area superficial; por otro lado a temperaturas inferiores
se formaron 6xidos de los metales. Por consiguiente, en la evaluacion catalitica
de estos solidos el de 773 K, obtuvo mayor actividad catalitica pero fue

disminuyendo en el tiempo, mientras que el de 973K se mantuvo en el tiempo.

11
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MARCO TEORICO

2.2 Generalidades de la catalisis

La catalisis se lleva a cabo en los procesos quimicos en donde las velocidades de
reaccion dependen de una sustancia quimica denominada catalizador, este
puede hacer que la reaccién sea rapida o lenta sin alterar los productos finales.
Por lo general, el catalizador no sufre ningin cambio, permanece inalterado al
concluir la reaccion (Perry, 2001). La catdlisis hoy en dia es una tecnologia muy
usada, casi el 90% de todos los quimicos y materiales son producidos empleando

catalizadores en un estado u otro.
El catalizador con alta eficiencia retne ciertas propiedades como son:

La actividad, que es el aumento de la velocidad de la reaccién o la capacidad de
generar mas cantidad de productos por unidad de catalizador en corto tiempo.
La selectividad, favorece el rendimiento del producto de interés y disminuye la
formacidn de especies secundarias. La estabilidad térmica, es la propiedad que
mantiene las cualidades del catalizador, en especial la actividad y la selectividad
en el tiempo; la estabilidad puede expresarse también como el tiempo de vida
util del catalizador.

Los catalizadores sélidos de composicion altamente compleja, generalmente son
descritos en forma de tres componentes elementales: Fase activa, promotor y
soporte. El primero es el responsable de realizar la actividad catalitica, es decir,
de la conversion de los reactantes. El segundo es agente que cuando es agregado
en pequefias cantidades, da lugar a efectos deseables en actividad, selectividad
y/o estabilidad. El tercero debe presentar una alta area superficial para una

mejor distribucion del componente activo (James, 1992).
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Los catalizadores se clasifican de acuerdo a la composicion, los soportados que
son aquellos sélidos de alta area superficial, con la cual se obtienen mejor
dispersion de la fase activa y los en masicos o no soportados, que estan
constituido exclusivamente por sustancias puras, pueden ser monometalicos o
bimetalicos, estos ultimos se disefian esencialmente para seguir el efecto de
sinergia existente entre los dos metales sin tomar en cuenta la interaccion

ofrecida en el soporte.

2.3 Nitruros de los metales de transicion

El nitrégeno al interactuar con los metales de transicion, principalmente con los
elementos de los grupos 4, 5 y 6 de la tabla periédica, produce una clase de
materiales conocidos como nitruros metalicos; estos materiales se caracterizan
por tener muchas aplicaciones tecnoldgicas, debido a su gran resistencia,
durabilidad e interesantes propiedades fisicoquimicas. Los mismos pueden ser
clasificados como conductores, semiconductores o aislantes, ya que suelen
ofrecer caracteristicas semejantes a los metales puros (Othmer, 1966). Entre las
caracteristicas fisicas de estos nitruros, se tiene, que son materiales muy duros y
refractarios, con propiedades similares a las ceramicas y las aleaciones, tienen
altos puntos de fusién y son muy resistentes a la corrosién. En las dltimas
décadas estos compuestos han atraido considerablemente la atencién como
catalizadores, por presentar altas areas superficiales obtenidas durante su
sintesis (Rayner, 2000). Dentro de sus capacidades innovadoras se tiene una alta
actividad en reacciones que incluyen la transferencia de atomos de hidrogeno
como la Hidrogenacion (HYD), Hidrogenolisis, [somerizacion,
Hidrodesulfuracion (HDS) e Hidrodesnitrogenacion (HDN) (Neylon, Choi, Kwon,
Curry y Thompson, 1999), sintesis de amoniaco (Afanasiev, 2002) entre otras.

Esta clase de compuestos han demostrado excelente potencial en el area de

catalisis obteniéndose resultados comparables con los catalizadores comerciales
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y mayor selectividad en la formacién de productos aromaticos (Oyama y
Schlatter, 1988).

Los compuestos binarios de nitrogeno con los elementos del sistema periddico
se clasifican de acuerdo a sus caracteristicas quimicas y fisicas, en cuatro grupos
de nitruros importantes: metalicos i6nicos, covalente, nitruros intersticiales y

gaseosos volatiles. Como se puede ver en la figura N° 1.
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Nitruros interticiales Nitruros gaseosos volatiles

Figura N° 1: Compuestos binarios de nitrégeno y la ubicacién en el sistema periédico (Othmer,
1966).

Los nitruros de metales electropositivos poseen estructuras atémicas de
nitrégeno discreto y pueden considerarse como iénicos, tienen rapida hidrélisis
a amoniaco y a hidréxidos metalicos. Se pueden preparar por interaccion directa
o por pérdida de amoniaco a partir de amidas por calentamiento. A esta
categoria pertenecen los nitruros de los metales alcalinos y los de tierras raras,
asi como los metales del grupo 3, incluyendo los lantanidos y los actinidos. Los

nitruros como CusN, Zn3N, CdsN, exhiben un bajo grado de polaridad. Los
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nitruros covalentes, se caracterizan de ser quimicamente estable y con altos
grados de dureza y punto de fusion, sin embargo son no conductores. Por otro
lado los nitruros gaseosos también pueden ser liquidos y solidos volatiles,
algunos de estos compuestos como el CIsN son altamente explosivo (Othmer,
1966). Los elementos de los grupos del 4 al 10, de acuerdo a la figura 1, forman
nitruros con alta homogeneidad y caracter metalico con estructuras
intersticiales, ya que la diferencia de electronegatividad entre el nitrégeno y el
metal es grande y esto hace que exista una gran diferencia entre los radios
atomicos asi que los &tomos de nitréogeno se sitian facilmente en los intersticios
de la estructura metalica formando sélidos duros, quimicamente inertes y de

alto punto de fusién.

Los nitruros del grupo VB resulta ser mas selectivos a la deshidrogenacién de
alcanos pero con menor actividad que aquellos del grupo VIB, siendo estos
ultimos muy activos en este tipo de reacciones (Kwon, 1999). Ademas se ha
encontrado que los nitruros de metales del grupo VIB contienen pequefias
cantidades de microporos, en cambio los compuestos de los metales del grupo
VB presentaron alta densidad, por lo que se encuentran en el rango de
mesoporos (Neylon, 1999). Los nitruros de metales de transicion
tradicionalmente son usados bajo extremas condiciones de temperatura y

presion.

Las estructuras cristalinas de estos sé6lidos muestran variaciones considerables a
medida que se varia la fase metdlica. Segin la regla de Hagg, la estructura
formada dependera de la relacion existente entre los radios atémicos del metal y
el nitrégeno; en donde si la relacion es menor a 0,59, se daria lugar a la
formacién de cristales con estructuras simples tipo, cubicas centradas en las
caras (fcc) o en el cuerpo (bcc), empaquetamiento hexagonal compacto (hcp) o
una estructura simple hexagonal (hex), algunas de estos empaquetamientos se

muestran en la figura N° 2. Por otra parte cuando la relacidon ru/rn supere el
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valor de 0,59, los arreglos metdlicos se distorsionan de manera tal que se

mantengan las interacciones metdlicas existentes (Oyama, 1996).

Empaquetamiento | Empaquetamiento Empaquetamiento

cubico (fcc) Hexagonal ctibico (bec)

Figura N° 2: Estructuras cristalinas de los nitruros de metal de transicion del grupo 4-6 (Oyama,
1996).

La estabilidad de formacion de los nitruros se puede ver claramente reflejada en
los puntos de fusién de los mismos, que son una medida de su fuerza de
cohesion. En Figura 3, se puede ver que los metales presentan un maximo en el
punto de fusién en los grupo 5 y 6, mientras que para los nitruros de estos
metales, el punto de fusién mas alto es en el grupo 4. Existe una relaciéon metal-
nitrogeno y a medida que aumenta esta relacion, a la derecha de la tabla
periddica, se produce un rechazo del nitrégeno por el metal y se refleja una

disminucién en la estabilidad de los nitruros.
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Figura N° 3: Puntos de fusion de los metales puros (a) y de sus respectivos nitruros (b) (Oyama,

1996).

Dependiendo del mecanismo o ruta de sintesis, asi como las condiciones de

operacidn en las que se obtienen, las estructuras de los nitruros de metales de
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transicion, pueden ser diversas, siendo generalmente sdlidos amorfos, lo que

representa alta area superficial (Othmer, 1966).
2.4 Métodos de sintesis de los nitruros metalicos

La sintesis de estos sélidos se realiza generalmente mediante la interaccion
quimica de uno o mas compuestos que contenga la fuente metalica y al
nitrégeno, donde las condiciones de presiéon y temperatura dependeran de las
sales de partida y el método. Con la finalidad de obtener sdélidos con
caracteristicas texturales que faciliten los procesos cataliticos, los métodos de
sintesis de los nitruros metalicos se pueden clasificar en tres grandes categorias,
como se especifica en la tabla N° 1. Estos métodos permiten obtener fases puras

en atmosfera nitrurantes (Oyama, 1996).

Un primer grupo de esta clasificacion, es donde se forman sélidos con baja area
superficial, generalmente estan constituidos por los métodos metaltrgicos en
donde se pone en contacto al metal puro con nitrogeno a temperaturas
superiores a los 1900°C. Un segundo grupo es conformado por aquellos so6lidos
de altas areas superficiales, que son ampliamente usados en la catalisis
heterogénea y cuya sintesis consiste en poner en contacto sales de los metales
con gases ricos en nitrégeno, siendo el amoniaco, el mas empleado a nivel de
laboratorio e industrial. Y por ultimo, un tercer grupo que comprende la sintesis
formacidn de peliculas o capas y usualmente se emplea en recubrimientos sobre
materiales metaltrgicos y galvanizados; siendo estos altamente costosos, debido

a que se requiere trabajar con cantidades pequeias de muestras.
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Tabla N° 1: Metodologias de sintesis de nitruros de metales de transicion.

Materiales con
baja area

superficial

Reaccion directa de metal y

no metal

M +1/2 Nz MN

Reaccidn del 6xido del
metal en presencia de

carboén sélido

MO +C+1/2 N2 =>» MN +CO

Formacion de mono

cristales

TiCls + NH3 = TiN + otros

Materiales con
alta area

superficial

Reaccién de compuestos

metalicos en fase gaseosa

Mo + NH3=>» MN + H20 + %2 N

Descomposicion del vapor

de halogenuros metalicos

MCI + Nz/HzeMN + HCl +

otros

Descomposicion de

compuestos metalicos

Ti (NR2)s + NH3=>TiN + otros

Métodos de reaccion a

temperatura programada

WOs3 + NH3=2>W:N + otros

Método en fase liquida

((MesSi)2N])3La + NHz=» LaN +

otros

Utilizacién de soportados

TiO2/Si02 =»TiN/SiO:

Materiales en
forma de polvo y

de peliculas

Métodos de Plasma

e-+ N2 =N+ + N + 2e-

Deposiciéon quimica de

vapor

TiCls + 1/2N; + 2Ho> TiN +
4HCl

Descomposicidn fisica de

vapor

Zr +1/2 Ny= ZrN

Fuente: The chemistry of transition metal of carbides and nitrides (Oyama, 1996)
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Los s6lidos con alta area superficial, requieren de condiciones de sintesis menos
agresivas que la de los de baja area superficial, ya que las temperaturas de
formacién estan por debajo de 1000°C, y dicha temperatura dependera de la
estabilidad térmica del metal y el nitrégeno en sus respectivos compuestos
reactantes; por lo que se quiere disminuir la estabilidad de estos,
incorporandolos a un mismo reactante, como en el caso de los compuestos

organometalicos y de los hibridos de ambos.

2.4.1 Métodos de reaccion a temperatura programada

En la década de los 80, Boudart y Volpe fueron quienes desarrollaron el método de
Reaccién a Temperatura Programada (RTP), empleando 6xido de molibdeno
(Mo0O3) para sintetizar el correspondiente nitruro. Se hizo pasar un flujo de
amoniaco (NH3) por la superficie del sélido a temperaturas entre 300 y 900 °C con
aumento controlado en forma lineal, utilizando una rampa de temperatura
(°C/min), durante un tiempo definido. A partir de los resultados obtenidos se
determino que las propiedades superficiales de los nitruros son dependientes de
las condiciones de sintesis. Este método de Reaccién a Temperatura Programada
se basa en el calentamiento del precursor (usualmente en forma de polvo) y la
temperatura de operacion de acuerdo al analisis termogravimétrico (ATG).
Sobre la superficie del sélido, la corriente del gas también puede ser nitrégeno
(N2) e hidrégeno (Hz), para obtener la formaciéon de fases puras de nitruros

metalicos con areas superficiales en el orden de los 50-200 m2/g (Oyama, 1996).

2.5 Niquel y sus compuestos

El niquel es un elemento muy abundante que se halla en la naturaleza asociado a
otros numerosos metales, es un metal blanco-plateado, duro, maleable,
conductor de calor y electricidad, resistente a la corrosion, puede combinarse

con otros metales, tales como el hierro, cobre, cromo y cinc para formar
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aleaciones (Atsdr, 2009). También puede combinarse con otros elementos no
metalicos, como por ejemplo el cloro, azufre, nitrégeno y oxigeno para formar
compuestos de niquel. Muchos compuestos de niquel se disuelven facilmente en
agua y son de color verde. Los compuestos de niquel se usan en niquelado, para

colorear ceramicas, para fabricar baterias y como catalizadores.

El 6xido de niquel negro o niquélico, es insoluble en el agua y poco soluble en los
acidos en frio, por el contrario, se disuelve en caliente y es soluble en HCI o en
H2S04. Por otro lado el 6xido niqueloso u 6xido de niquel verde, es soluble en
agua pero es mas soluble en los acidos concentrados. Se usa en la preparacion de

catalizadores, ya sea de oxidacion o reduccion.

2.6 Vanadio y sus compuestos

El vanadio se halla muy difundido naturalmente, es un metal blanco, ductil y
brillante, presenta alta resistencia a las bases y algunos acidos. La aleacion de
hierro vanadio es destinada a la fabricacion de aceros de vanadio. El pentéxido
de vanadio es un polvo cristalino con un color que varia de amarillo a rojo, es
muy soluble en los acidos concentrados, pero es poco soluble en el agua. Se
utiliza como catalizador en las reacciones organicas y en la industria de la

ceramica (Atsdr, 2009).

2.7 Sales precursoras metalicas y complejos organicos

La sintesis de los complejos metal-organicos, se realiza por mezclado de las sales
precursoras metdlicas y los diversos compuesto acomplejantes; como son de

interés para este trabajo se estudian a continuacion:
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2.7.1 Metavanadato de amonio

Es un compuesto cristalino blanco, ligeramente amarillo, 4cido inorganico
soluble en agua que contiene el metal de vanadio. Esta sal metalica es de férmula
molecular NH4VO3, y corresponde a la sal metalica precursora de vanadio para la
formacion de los complejos, tiene buena solubilidad en agua caliente, se utiliza
en la preparacién de catalizadores para sintesis inorganicas y organicas y en la

fabricacion de colores y barnices.

(|D_ NH,*
A

Figura N° 4: Estructura del metavanadato de amonio

2.7.2 Sulfato de niquel

Sal inorganica de niquel y sulfato, solido de cristales azules o verdes, sin olor. Su
temperatura de fusiéon es aproximadamente 280°C, donde se eliminan seis
moléculas de agua y a 848°C se descompone el niquel II, sulfato anhidro. Tiene
buena solubilidad en agua, ligeramente soluble en alcoholes etilico y metilico.

El sulfato de niquel se usa fundamentalmente en la niqueladura y en la industria

quimica para la fabricacién de catalizadores para la hidrogenacién de las grasas.

2.7.3 Hexametilentetramina

Es un compuesto organico cristalino blanco, soluble en agua y en solventes
organico polar. Su féormula es (CHz)sN4, posee una estructura tipo jaula simétrica
tetraédrica cuyos cuatro vértices son atomos de nitrogeno y las aristas son
grupos metileno, por lo que en el interior de la estructura molecular no existe

espacio libre para fijar otros atomos. Tiene comportamiento como una base
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amina, sufriendo protonacién y N-alquilacién y generalmente es utilizado en la
sintesis de otros compuestos quimicos, tales como plasticos, farmacéuticos y
aditivos de goma, su punto de sublimacién es aproximadamente 280°C. (Atsdr,

2009)

Cc

“—
¢ Hidrégeno [ Carbono L Nitrégeno

Figura N° 5: Estructura de la hexametilentetramina (HMTA)

2.7.4 Carbonato de guanidina

La Guanidina, también llamado carbamidina, es un compuesto fuertemente
alcalino y soluble en agua, tiene un grupo imino y el grupo aminoacetal. El
Aminoacetal (aminal) es el grupo funcional que tiene dos grupos aminos unidos
al mismo atomo de carbono. La imina es un compuesto que contiene el bivalente
NH junto con un grupo no acidos bivalentes, como el R-HC=NH. El carbonato de
guanidina es una polvo cristalino blanco cuya férmula molécular es
(H2NC(=NH)NHz)2.H2CO03 y se descompone a temperaturas mayores de los
300°C. En la industria, guanidina, que contienen atomos de nitrégeno y N=C
vinculo soélido, y sus derivados modificados son intermediarios versatil que se
utiliza en la fabricacién de plasticos, resinas, productos quimicos de caucho.
También tiene aplicaciones biotecnolégicas de separacion de proteinas,
purificacion. Puede ser utilizado como un eliminador de oxigeno para evitar
dafios por corrosion. Se utiliza como un componente de los propulsores de

cohetes, ya que producen una gran cantidad de calor cuando se quema.
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Figura N° 6: Estructura del carbonato de guanidina

2.8 Hidrotratamiento

Los procesos de hidrotratamiento se basa en refinar el petréleo con impurezas
tales como el azufre, nitrégeno, metales, entre otros, que afecten al medio
ambiente, asi como también evitar que se vea afectada la eficiencia de los
procesos posteriores, a causa principalmente de la corrosiéon asociada al
contacto de estos con agua; la calidad del producto, debido a que los
combustibles que contienen estas impurezas no cumplen las especificaciones del
cliente; ademas que los productos de la combustion como SOx y NOx, son mas

dafiinos que los contaminantes puros (Marty, 2007).

El hidrotratamiento involucra una serie de procesos donde cada uno cumple una
funcion especifica en presencia de hidrégeno y un catalizador en condiciones
adecuadas, como por ejemplo, la hidrogenaciéon que convierte los compuestos
insaturados en saturados, el hidrocraqueo rompe las moléculas organicas largas
en otras mas cortas, la hidrodesnitrogenacién que remueve el nitrogeno de una
molécula organica nitrogenada, etc. En todos estos procesos se emplean
catalizadores los mas comunes son los 6xidos de cobalto y molibdeno sulfurados
soportados en alimina, 6xidos de niquel, tungsteno y sulfuros de niquel, y

sulfuros de vanadio. Los sulfuros de cobalto y molibdeno soportados en alimina
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son los mas empleados actualmente ya que han demostrado ser muy selectivos,
facil de regenerar y resistente a envenenamientos. La reaccion de
hidrotratamiento se encuentra por lo general, esta determinada por la difusion
de los poros del catalizador y esto se cumple en el tratamiento de fracciones mas
pesadas de crudo, en donde las reacciones pueden ser limitadas por la difusion

de los reactantes y productos dentro y fuera del sistema de poros.

2.8.1 Hidrodesulfuracion (HDS)

Dentro de la industria petrolera, la hidrodesulfuraciéon representa un proceso
muy importante, ya que es empleado para extraer de las fracciones del crudo el
azufre y eliminarlo como H:S, por medio de tratamiento con hidrégeno en

presencia de un catalizador, y asi obtener combustibles mas limpios.

Las reacciones de hidrodesulfuracion son relativamente simples producen
hidrocarburos saturados, ademas del sulfuro de hidrogeno y existen varios
mecanismos propuestos para explicar estas reacciones, las cuales usa como
molécula modelo el tiofeno, benzotiofeno o dibezotiofeno. La reactividad en HDS
depende del tamafio molecular y de la estructura que contiene azufre (Nag,
Sapre, Broderick y Gates 1979). Se tiene que para altas temperaturas el orden de

reactividad para las moléculas mencionadas anteriormente, es el siguiente:

Tiofeno > Benzotiofeno > Dibezotiofeno

La reaccion del tiofeno propone la hidrodesulfuracion directa donde se elimina
butenos para hidrogenar y formar por ultimo el butano y la hidrogenacién, que
implica la formacion de tetrahidrofeno para luego hidrogenarlo y formar el
butano, mediante la ruptura del enlace C-S, eliminando directamente el azufre

(Hargeaves, 1979).
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Figura N °7: Caminos de reaccién propuestos para la HDS (Topsoe, Clausen y Massoth, 1996).

2.8.2 Pre tratamientos para catalizadores de HDS

En HDS, diversos autores han comprobado el efecto favorable en la actividad
catalitica de tratamientos previos aplicados a los catalizadores, esto tiene que
ver con reducciones de algunas de las especies presentes en el catalizador, que
generan fases activas estables bajo condiciones de reacciéon. A continuacion se
mencionan los pre-tratamientos mas empleados por su efectiva influencia en la

actividad catalitica.

Reduccién con hidrégeno

La fase activa de los catalizadores es activada antes de la reacciéon por medio de
un tratamiento reductivo que genera sitios activos por la pérdida de oxigeno y,

dependiendo de la temperatura y el tiempo de reduccion pueden presentarse
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especies con diferentes estados de valencia minimas, involucrando las formas
mas activas. La rapidez de reduccion es afectada por parametros experimentales
como tamafio de la muestra, contenido de agua en la atmédsfera reductora y

velocidad de calentamiento.
Sulfuracion

Es un proceso aplicado al catalizador para la transformacion de la fase
precursora en una fase sulfurada mas activa, al eliminar las capas de 6xidos
adheridas a este. El mecanismo de sulfuraciéon estd dominado por reacciones de
intercambio O-S. Se lleva a cabo con compuestos sulfurados como disulfuro de

carbono (CSz) o sulfuro de hidrégeno (H2S) en presencia o no de hidrégeno.

2.9 Técnicas de caracterizacion de los catalizadores

Entre las varias técnicas de caracterizacion, a través de las cuales se puede
conocer e identificar las caracteristicas fundamentales y superficiales de los
catalizadores, se encuentran algunos métodos mas usados como: Analisis
Quimico Elemental (AE), Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR),
Anélisis Termogravimétrico (TGA), Difraccién de Rayos X (DRX), Area Especifica
por el método Brunauner-Emmett-Teller (BET). Todas estas con el objetivo de

explorar y aportar informacién sobre su comportamiento, usos y reactividad.

2.9.1 Analisis quimico elemental (AE):

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre presente en una muestras de naturaleza
organica e inorganica, tanto solida como liquida. Se basa en la combustion en
ambiente de oxigeno puro de la muestra, a una temperatura aproximada de

1000°C, Con esta combustion se consigue convertir las moléculas organicas de la
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muestra en gases simples (COz, H20, Nz, etc.). Una vez producidos, los gases se
presurizan y son transportados a través de un tubo de reduccién por medio de
un gas de arrastre inerte (He), luego se pasan por separado a través del detector
de conductividad térmica. Finalmente, se mide la cantidad de cada uno de ellos

gracias a sus diferentes conductividades térmica (Skoog, 1994).

2.9.2 Infrarrojo por transformada de fourier (FTIR)

Con esta técnica se identifica los grupos funcionales de un compuesto, ya que las
sustancias organicas e inorganicas, ademas de absorber luz en las regiones
visibles y ultravioleta, absorben energia en la region infrarroja del espectro
electromagnético. Esa radiacién permite que los atomos de los grupos
funcionales de los compuestos vibren alrededor de los enlaces covalentes que
los unen. Las vibraciones son cuantitativas y a medida que ocurren, los
compuestos absorben energia infrarroja en regiones especificas del espectro. El
proceso de absorcién se produce en el momento en que las frecuencias de la luz
atraviesan las muestras. El analisis puede ser cualitativo y cuantitativo (Skoog,

1994).

2.9.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

La técnica consiste en el registro continuo de la masa de una muestra, colocada
en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura de la muestra, que se
incrementa de forma lineal con el tiempo. La representacion de la masa o del
porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de
descomposiciéon térmica. Las mediciones se utilizan, principalmente, para
determinar la composicion del material y predecir su estabilidad térmica a
temperaturas de hasta 1000°C. La técnica puede caracterizar materiales que
experimentan perdida o ganancia de peso debido a su descomposicidn,

oxidacién, o deshidratacion. El equipo para este andlisis se compone
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principalmente por una balanza sensible, que mide el cambio de peso de la

muestra en funcion de la temperatura (Skoog, 1994).

2.9.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es un fenémeno fisico y tiene que ver con la
incidencia de un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, una
sustancia cristalina. La intensidad de la radiacion difractada resultante de la
interaccion del haz con el sélido es funcién de la distancia entre los planos
cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccion 6. El haz de
rayos X choca contra la superficie del cristal formando un angulo6, una porciéon
del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién del haz
penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo una fracciéon es

dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (Skoog, 1994).

Figura N° 8: Difraccién de rayos X producida por un cristal (Skoog, 1994)

Se emplea la ley de Bragg para explicar este fendmeno desde el punto de vista de
una reflexion pura en los planos reticulares paralelos de un cristal perfecto, y
que predice la direccién en la que se da interferencia constructiva entre haces de

rayos X dispersados coherentemente por un cristal, esta ley viene dada por:

nA = 2dsin0 Ec. 1

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

@=Angulo al cual el maximo de difraccién o 4ngulo de Bragg.

Para un determinado material los valores de d estan definidos por su estructura,
a una longitud de onda A del haz de rayos X incidente, emergeran radiaciones

difractados sélo a valores particulares del angulo®.

2.9.5 Area especifica Método Brunauner-Emmett-Teller (BET).

Esta técnica es de gran utilidad para la obtenciéon de areas superficiales
especificas y de calores de adsorcion de un sélido. Consiste en medir
sucesivamente volumenes de un gas no polar (nitrégeno o gases nobles)
adsorbido sobre la superficie interna porosa del s6lido a medida que se mide la
presion de las moléculas adsorbidas, hasta saturar la superficie y formar una
capa mono molecular a una temperatura criogénica (Pavan K., 2005).

La relacion entre volumen adsorbido y la presion, a una temperatura constante,
se puede observar a través de graficas de isotermas de adsorcidn, las cuales

existen para cada tipo de superficie y porosidad de un soélido.
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CAPITULO III
MARCO METODOLOGICO

3.1 Preparacion de los precursores: sales metalicas y complejos organicos

3.1.1 Sintesis de los precursores

En la sintesis se realizd6 la mezcla de las soluciones acuosas de las sales
precursoras metdlicas, sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4+'6H20), y
metavanadato de amonio (NH4VO3) con los diversos compuestos organicos,
hemetilentetramina(N4(CHz)s) y carbonato de guanidina (C(NH2)3CO3) como
acomplejantes, en la relaciéon molar Ni/V/complejo de 1/1/10 respectivamente,
buscando la co-precipitacion de los s6lidos por medio de la variacion del nivel de
acidez, temperatura o pH, con acido oxalico. Inicialmente se pesaron los
reactivos, obteniéndose que para la sal metavanadato de amonio se pesaron
3,603 gr, de sulfato de niquel hexahidratado 35,076 gr, de carbonato de
guanidina se utilizaron 36,001 gr y de hexametilentetramina 28,007 gr. Luego
con un embudo se afiadi6 la masa pesada (segun sea el caso), al respectivo balén
aforado y se afor6 con agua destilada. En un cilindro graduado se midi6 el
volumen de cada una de las soluciones a emplear, segun la relacion se calculd
que se requerian 10ml de la solucién de niquel, 200ml de la solucién de vanadio,
y 50ml de cada complejo. Una vez que se agregaron en un beaker, primero la
solucién con el metal y de segundo el complejo organico, se sometieron a
agitacion y luego se hizo precipitar a una temperatura de 60°C para evaporar en
gran medida el agua, para regular el pH se anadi6 25,212 gr de acido oxalico. Por
ultimo se filtré el sélido precipitado y seco en una estufa. Se sintetizaron nueve
(09) sdlidos correspondientes a los complejos metal-organicos.

A continuacién se presenta en la tabla N° 2 los cddigos de los nueve (09) sélidos

precursores que se sintetizaron, se clasifican de acuerdo al complejo, los tres
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primeros s6lidos se mezclaron sin complejo, mientras que los tres siguientes con

hexametilentetramina y los tres restantes con carbonato de guanidina.

Tabla N° 2: Cédigo de los precursores de los complejos metal-organico

Codigo Metal | Complejo

p-Ni Ni
p-V v
P-NiV NiV

pHMTA-NiV | Ni HMTA

pHMTA-V | V HMTA

pHMTA-NiV | NiV | HMTA
pCG-Ni Ni CG
pCG-V % CG
pCG-NiV | NiV CG

3.1.2 Caracterizacion de los sdlidos precursores

Analisis Quimico Elemental (AQE): en este andlisis se determiné la
composicion quimica elemental de los sélidos precursores (carbono,
nitréogeno, hidrégeno y azufre) y de esta manera se calcularon las férmulas

quimicas de los complejos formados.

Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR): con este andlisis se
estudié la quimica estructural de los so6lidos precursores, mediante el efecto
vibracional de ciertos enlaces sometidos a la incidencia de los rayos infrarrojos.
Para esta técnica se emple6 en método de pastillas de bromuro de potasio (KBr).
Las muestras en polvo y el bromuro de potasio KBr se secaron en una estufa de
conveccion forzada durante las 24 horas previas a la obtencién. Luego en un

mortero de agata se mezcl6 homogéneamente la muestra de interés y el
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bromuro de potasio KBr, conservando una relacion 1:10 entre ellos
aproximadamente, la mezcla resultante se vertié en el dispositivo con prensa
hidraulica para la preparacion de las pastillas, se comprimié hasta unas 10 ton
de presion, seguidamente se conectd el sistema a una bomba de vacio y se
aumento la presion sobre la muestra hasta un valor de 15 ton, la cual se
mantiene durante 3 min. Transcurrido el tiempo, se apago6 la bomba de vacio, se
liberd presion y finalmente se retiré la pastilla preparada. Los espectros, FTIR
fueron procesados mediante el software OMNIC y en cada caso se hizo una
sustraccion automatica de la sefial de fondo, la cual fue tomada durante el

ensayo justo antes de recolectar el espectro e cada muestra.

Difraccion de Rayos X (DRX): a través de este andlisis se estudi6 la
formaciéon de las fases cristalinas de los sé6lidos (nitruros, carburos, sulfuros,
6xidos), asi como su grado de cristalinidad. Los andlisis de DRX se realizaron en
un difractometro de polvo, modelo Siemens 5005, empleando 30 mA y 40 KV.
Los difractogramas se realizaron haciendo un barrido entre 20 y 90 (26) con un
paso de 0,02° y con un tiempo de retencion de 0,3 s, para los precursores y los
nitruros, esta informacion fue sumistrada por el operador del equipo ubicado en

el IVIC.

Andlisis Termogravimétrico (ATG): se aplico este estudio para
determinar el perfil de descomposicién térmica de los precursores asi como las
temperaturas 6ptimas de sintesis de los nitruros. La metodologia empleada fue
la siguiente:

Se pes6 un crisol de alimina, debidamente limpio y seco, sin su tapa en una
balanza analitica con el objeto de tarar el peso del mismo. Luego se peso el
mismo crisol pero con tapa en la microbalanza del equipo y, una vez estabilizada
la medida se procedié a tarar la balanza. Luego con la ayuda de la balanza

analitica, previamente tratada, se pesaron 10 mg de la muestra del soélido
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precursor y se procedi6 a insertar el crisol con la muestra en la microbalanza del
equipo. Al estabilizarse el valor de masa medida por la microbalanza, se
procedid a seleccionar el programa de temperaturas a utilizar, se insert6 el valor
de la masa inicial del ensayo en el software del equipo y se inici6 la corrida. Para
los fines de esta investigacion, todas las muestras fueron calentadas desde 30
hasta 960°C, a una rampa de 10°C/min y con un flujo continuo de nitrégeno de

(100mL/min).

3.2 Preparacion de los nitruros de niquel y vanadio
3.2.1 Sintesis de los de nitruros metalicos

Esta sintesis se realizé por el método de Reacciéon a Temperatura Programada
(RTP), en el cual el precursor (en forma de polvo obtenido anteriormente) es
calentado a temperaturas entre 300 y 900°C (segun el andlisis ATG) de forma
lineal y controlada a una rampa de 20°C/min y dejada a esa temperatura por un
periodo de tiempo definido de 90 minutos. Durante todo este tiempo se hizo
fluir sobre la superficie del solido una corriente de 100ml/min de amoniaco
(NH3) y/o nitrégeno (N2). En la Figura N° 9, se muestra el sistema principal de
reaccion el cual esta conformado por un reactor de cuarzo en forma de U, donde
se colocod 1,5 gr aproximadamente del material a trabajar empleando lana de
cuarzo, en un sistema de lecho fijo.

El reactor fué colocado en un horno Barnstead Thermolyne, TubeFurnace
21100 modelo F21135, donde la temperatura, el tiempo y las rampas de
calentamiento, fueron controlados por medio de un controlador PID

(Proporcional Integral Derivativo).

El amoniaco y el nitrégeno proveniente de una bombona a alta presién, pasaron
por una serie de valvulas para regular presion y caudal; empleando para tal fin

un burbujeador. Una vez fijado el caudal, se hizo pasar el gas por el sistema
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horno-reactor. Los gases de salidas son liberados al ambiente mediante una
campana de extraccion. El flujo de los gases nitrurantes (amoniaco y nitrégeno)
se mantuvo desde el encendido del horno, con la finalidad de ir desplazando la
columna de aire dentro del reactor. La identificacién corresponde a un codigo

asignado a las muestras para el manejo dentro del laboratorio.

: l

I Campana

Figura N° 9: Sistema utilizado para la nitruracién de los precursores por el método de Reaccién
a Temperatura Programada.

3.2.2 Caracterizacion de los nitruros metalicos

Andlisis Quimico Elemental (AQE): se determin6é la composicion
quimica elemental (carbono, nitrégeno, hidrégeno y azufre) de los nitruros

formados y asi poder asociar a la formacion de nitruros, carburos, sulfuros, etc.
Difraccion de Rayos X (DRX): de igual manera se estudi6 la formacion

de las fases cristalinas de los sélidos (nitruros, sulfuros, 6xidos), asi como su

grado de cristalinidad.
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Area especifica por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET): se
aplicé esta técnica para el estudio de la superficie de los so6lidos, se pudo medir
la superficie de las estructuras y la textura interior de las particulas, dado que la
actividad del catalizador esta intimamente ligada a dicho parametro. Esta técnica
no fue aplicada a todas las muestras ya que la mayoria contenia azufre por lo que

el equipo en esas condiciones no operaba.

3.3 Evaluacion catalitica en hidrodesulfuracion

En esta etapa se evalué el potencial catalitico de los nitruros sintetizados en la
reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno, estudiando tres efectos como la pre-
sulfuracion, en la cual se hizo pasar sobre el s6lido una corriente de 100ml/min
de hidrégeno saturado a 0°C con disulfuro de carbono (CS2) a fin de sulfurar el
sélido a 350°C, el efecto de la reduccién se hizo haciendo fluir 100ml/min de
hidrogeno solo (Hz) a 350°C para reducir la superficie del s6lido quitando la
capa de 6xido formado durante el proceso, quedando el nitruro del metal para
evaluar en la reaccidn, y por ultimo sin pre-tratamiento, en donde el sélido se
evalu6 directamente en la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno, con el fin
de evaluar el desempefio de la fase oxidada de los nitruros. Una vez realizada la
etapa de pre- tratamiento de manera in situ se evalué cataliticamente a 350°C,
haciendo fluir 100ml/min de una corriente de hidrégeno saturado (a 0°C) de
tiofeno (C4H4S). En la figura 14, se muestra el sistema donde se llevo a cabo la
evaluacion catalitica, bajo este esquema, primero se prepararon los saturadores
de disulfuro de carbono CS; y tiofeno con sus respectivos termos conectados a la
linea de hidrogeno, se pesaron 150 mg aproximadamente del sélido catalitico y
se coloco en el sistema reactor-horno, al pasar 120 min del pre-tratamiento se

cambid el saturador al de tiofeno y se dejo reaccionar, el avance de la reacciéon
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fue seguida mediante inyecciones periédicas del gas de salida del reactor, en un

cromatografo de gases con detector FID.

Analisis cromatografico: a la par se lleva a cabo la reaccion, las
muestras se analizaron en un cromatografo Hewlett Packard Series II, 5890. La
muestra pasa a la cdmara de inyeccion calentada, donde se vaporiza y arrastra
hacia la columna, la muestra se reparte entre el gas portador y la fase
estacionaria y se separa en cada uno de sus componentes. Luego a través de un
detector se mide la concentracién de la muestra y se genera una sefial eléctrica
para un registro grafico el cual configura un cromatograma. A partir de este, se
obtienen datos como tiempo de retencion y d4reas que representan
concentraciones de los diferentes compuestos presentes en las muestras

analizadas.

DE TICFENO oo
o Disulfuro de
carbono CS2

Figura N° 10: Sistema utilizado para él método de evaluacién catalitica en HDS
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3.3.1Caracterizacion de los catalizadores evaluados

Andlisis Quimico Elemental (AQE): este andlisis se aplico y se
determiné la composiciéon quimica elemental (carbono, nitrégeno, hidrégeno y
azufre) del solido después de ser tratado y evaluado; y poder asociarla a la
formacién de nuevos sulfuros producto de la etapa de sulfuracién con el

disulfuro de carbono o de nitruros con la reduccion.
Difraccion de Rayos X (DRX): ese andlisis permitié estudiar la

formacién de nuevas fases cristalinas en los sélidos (nitruros, sulfuros y 6xidos),

asi como el efecto de cristalinidad.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos a lo largo de la
investigacion los cuales seran divididos en tres secciones, enfocandose cada una
en los precursores, nitruros de niquel y vanadio, y por ultimo la evaluacién

catalitica.

4.1 Precursores de niquel vanadio

4.1.1Analisis quimico elemental (AE):

En esta técnica de caracterizacion se obtuvo la composiciébn en peso de
hidrégeno, nitrégeno y azufre. A continuacion, se presenta en la tabla N°3, como
vario la composicion elemental para cada uno de los precursores bimetalicos
preparados sin complejo y con los dos complejos hexametilentetramina y

carbonato de guanidina.

Tabla N° 3: Composicidn elemental de los precursores bimetalicos
Muestra Complejo| %N | %S
p-NiV - 513 | 9,86
pHMTA-NiV HMTA 33,77 | 1,617
pCG-NiV CG 32,58 | 1,93

Al comparar la composicién de los diversos elementos de la tabla N° 3, se debe
tomar en cuenta que la diferencia porcentual en la composicion corresponde a
la cantidad de metales y oxigeno. Se deduce que los sélidos de las sales con los
complejos proporcionan mayor porcentaje de nitrégeno, lo cual se espera que
favorezca el proceso de nitruraciéon, mientras que los porcentajes de azufre

disminuyeron con ambos complejos.
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A partir de los porcentajes experimentales de los elementos de la tabla anterior
se puede obtener la formula molecular estimada experimental de los
precursores metal-organicos, en la tabla N° 4 se muestra las formulas
experimentales de los sdlidos precursores bimetalicos sin y con los complejos

organicos.

Tabla N° 4: Férmula molecular estimada de los precursores bimetalicos

Muestra Férmula molecular
p-NiV Ni1,29(V03)1,29(S04)1,08(NH4) 1,29
pHMTA-NiV Ni(VO3) (SO4)1,14+(N4(CH2)6)7,5+(H20)5,79
pCG-NiV Ni(V03)(S04)1,67+(C(NH2)3)s4+(H20)s5,67

4.1.2 Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

A manera de identificar las estructuras de los compuestos formados en los
precursores metalicos, se presenta a continuaciéon los espectros de infrarrojo
por tranformada de Fourier (FTIR) correspondientes a las muestras bimetalicas

y acomplejadas con HMTA y CG.

4.1.2.1 Precursor bimetalico

La figura N° 11 muestra las sefiales de (FTIR) del precursor bimetalico obtenido

a partir de metavanadato de amonio y sulfato de niquel sin acomplejante.
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Figura N° 11: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier del precursor bimetalico sin

acomplejante (p-NiV).

Se puede observar en el espectro anterior, la presencia de las moléculas de agua,
que son las vibraciones del enlace O-H y N-H entre 3000-3500 cm'! que se
encuentran solapadas, asi como las sefiales referentes al KBr que se encuentran
alrededor de los 1500 cm-! y una ancha banda entre 3700 y 4000 cml. Por
consiguiente las vibraciones de los enlaces S-0, S=0, entre las bandas de 1500 y
500 cm! son atribuidos a la presencia del sulfato de niquel, estas sefales se
pueden verificar en el espectro del precursor de la sal (ver apéndice A). De igual
forma se puede ver que alrededor de las anchas banda entre 3100 y 3600 cm-!
estadn las bandas de los grupos proporcionado por el grupo amino de la sal
metavanadato de amonio y entre las bandas 1010-770 cm! aproximadamente
estdn las vibraciones de los enlaces de V=0 y O-V-O (Imamura, 2003),

proporcionado por la sal de vanadio (ver apéndice A).

4.1.2.2 Precursor bimetalico con HMTA

En la figura N°12 se presenta los espectros de infrarrojo del complejo

hexametilentetramina y del s6lido bimetalico (PHTA-NiV) que corresponde al
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precursor de la sal de sulfato de niquel y metavanadato de amonio con

hexametiletetramina como acomplejante.

% Tramitancia
% Tramitancia

3200 1500 500

4000 3000 2000 1000 0 4000 3000 2000 1000 0
Niimero de ondas (cm) Numero de ondas (cm-1)

A) B)

Figura N° 12: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier A) precursor bimetalico

niquel vanadio con HMTA, B) Hexametilentetramina

El espectro de la figura N° 12 A, vuelve a mostrar las bandas entre 3000-3500
cm1 pertenecientes a las molécula de agua con los enlaces de O-H y entre las
vibraciones de 1500 cm™! estan las bandas pertenecientes al KBr, asi como
también las anchas bandas en 4000-3700 cm-1. Por otro lado prevalece algunos
de los picos correspondientes a la hexametilentetramina entre las bandas de 500
y 1300 cm! que coincide con el de la figura N° 12 B. Adicionalmente se
encuentran los picos entre las bandas 1400 y 1700 cm! que indican el enlace
C=C y los picos en 2900 y 2800 cm-! indican los enlaces C-H (Aldrich, 2000). De
igual forma aparecen las vibraciones producidas por la sal metavanadato de
amonio (ion amonio y el enlace N-H), alrededor de de las bandas 3100 y 3600
cm-1, a parte estan los picos entre 1000 cm1y 770 cm-! debido al enlace V=0 y
0-V-0 respectivamente, también se evidencia la presencia de la sal metalica de
sulfato niquel, destacando el pico en 1300cm! y 500 cm-! pertenecientes al
enlace S-O y dentro de este rango el pico a una longitud de onda de

aproximadamente 746 cm! es correspondiente al enlace S=0 (Imamura, 2003).
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En el apéndice A se puede ver los espectros de los precursores monometalico en
donde se puede apreciar que la diferencia radica en que el espectro bimetalico se
refleja la suma de las bandas en los precursores monometalico y de igual manera

se observa mas claras las bandas pertenecientes al complejo HMTA.

4.1.2.3 Precursor bimetalico con CG

El espectro de la figura N° 13 que se muestran a continuacién corresponde al
precursor bimetdlico PCG-NiV proveniente de la sal de sulfato de niquel y

metavanadato de amonio con carbonato de guanidina como acomplejante.

©
3 850 s
= =
£ s
: :
£ . 00 E
X X
4000 3000 2000 1000 0 4000 3000 2000 1000 0
A) Nimero de ondas (cm-1) B) Niimero de ondas (cm-1)

Figura N° 13: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de A) precursor bimetalico
niquel vanadio con CG, B) carbonato de guanidina (CG).

La figura N° 13 muestras las bandas similares a la anterior, la diferencia es que
en este precursor adicionalmente estan las sefiales del complejo carbonato de
guanidina que corresponden las bandas de las vibraciones del enlace simple C-N
que estan entre (1180-550 cm1), de igual forma estan las vibraciones del doble
enlace C=0 (1900, 1797, 1670 y 1370 cm'1) y el en enlace simple de N-O estan
entre (1570, 1450 y 1300cm-1), ademas pueden resaltar las vibraciones del

enlace C-H con una ancha banda entre 3100cm-! y 2850cm 1. En el apéndice A se
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muestra el infrarrojo de los precursores monometalicos con carbonato de
guanidina, en ellos se evidencia una similitud al bimetalico, debido a que la

misma muestra una suma en las bandas de los precursores monometalicos.
4.1.3 Analisis termogravimétrico de los precursores (ATG)

Con este analisis se quiere determinar la temperatura 6ptima para sintetizar los
nitruros. Se desea que esta temperatura 6ptima del s6lido precursor sea a la
cual se ha formado el 6xido del metal; la sintesis de los catalizadores se realizara
a una temperatura por arriba y por debajo de la determinada por dicho analisis,
en un rango de 100°C. La descomposicion térmica de los sélidos precursores se
expresan a continuacién por medio de las graficas de termograma y termograma

diferencial, este ultimo con el fin de apreciar mejor la temperatura.

4.1.3.1 Precursor bimetalico

El andlisis termogravimétrico de la figura N° 14 corresponde al precursor
bimetalico sin acomplejante, en atmosfera inerte con nitrégeno, las dos curvas:
(A) representa la pérdida total de masa con respecto a la temperatura, (B)

corresponde a su derivada (DATG).

0,0035
0,0030
0,0025
50,0020
i 0,0015
= 0,0010
S 0,0005

8 0,0000
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Masa (gr)
(gr/°C)

M

A) Temperatura (°C) B) Temperatura (°C)

Figura N° 14: Termograma de A) precursor bimetalico (p-NiV) en atmosfera inerte, B)
Termograma diferencial.
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En la curva (A) se observa una pérdida de 6% de la masa total del compuesto, la
curva (B) presenta cuatro picos pronunciados a temperaturas de 80, 260, 380 y
780°C, estos corresponden a las cuatro inflexiones de la curva de la derecha, el
primero de ello se debe a la evaporacién del agua absorbida por el sélido, el
segundo gran parte se debe a la pérdida de moléculas de agua de hidratacién de
las sales y de grupos amonio pertenecientes a la sal metavanadato de amonio.
Aproximadamente a los 225°C, empieza la descomposicién del metavanadato de
amonio ocurriendo un proceso exotérmico y la oxidacién en el pentdéxido de
vanadio, esto cumple con lo reportado por (Taniguchi M., 1964). La forma
primaria de la sal sulfato de niquel, persiste hasta los 400°C donde una la
desviacion de la curva (A), indica la descomposicion de dicha estructura, para
formar NiO. Bajo esta atmosfera estos 6xidos persisten como productos finales
hasta por encima de los 800°C, esto concuerda con reportado por (Tomaszewicz
E., 2004). A la temperatura de 800°C, se considera la temperatura se da la
formacién del 6xido del niquel y vanadio, por lo que esta temperatura se puede

obtener la sintesis garantizando la formacidn del catalizador.

4.1.3.2 Precursor bimetalico con HMTA

El andlisis termogravimétrico de la figura N° 15 corresponde al precursor
bimetalico con HMTA como acomplejante, en atmosfera inerte con nitrégeno. En
el cual se percibe tres descomposiciones térmicas. Una primera descomposicion
entre las temperaturas de 20 y 200°C que corresponde a la pérdida de la
humedad presente en la molécula, luego la descomposiciéon entre 200 y 600°C
que pertenece al desprendimiento de los grupos funcionales de los complejos y
de las sales metalicas mencionado anteriormente, esta pérdida representa un
80% de la masa total. Se espera que alrededor de estas temperaturas se
encuentre el 6xido bimetdlico. Por lo tanto se deduce que las temperaturas a la
cual se obtendria el mejor rendimiento en la sintesis del catalizador son a 250 y

600°C.
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Figura N° 15: Termograma de A) precursor bimetalico con el complejo HMTA (pHMTA-NiV) en
atmosfera inerte, B) Termograma diferencial

4.1.3.3 Precursor bimetalico con CG

En la figura N° 16 se observa el termograma del precursor metal-organico

bimetdalico de niquel-vanadio y el complejo carbonato de guanidina, en cual se

percibe que el compuesto presenta cuarto descomposiciones térmicas.
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Figura N 16: Termograma A) precursor bimetalico con el complejo HMTA (PCG-NiV) en
atmosfera inerte, B)Termograma diferencial.
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La descomposicion de la muestra comienza a los 30°C y finaliza
aproximadamente a los 200°C desprendiéndose el 2,4% de la muestra inicial
debido a la descomposicion de las moléculas de agua (estructural y no
estructural) presentes. El segundo cambio inicia a los 200°C y finaliza a los
230°C liberandose el 40% de la masa. El tercer cambio representa el 16% de la
muestra y ocurre entre el rango de temperatura de los 230°C y los 320°C, estos
dos ultimos cambios son debido al desprendimiento de los grupos funcionales
pertenecientes al complejo organico y al metavanadato de amonio. El tltimo
cambio es debido a la formacién del 6xido bimetalico por la descomposicion de
los grupos funcionales pertenecientes a la sal metdlica de niquel,
desprendiéndose el 38,8% de la muestra desde los 320°C hasta los 640°C en
donde se completa la formaciéon del 6xido de niquel-vanadio. De la figura
anteriores se visualiza la temperatura a la cual se puede realizar la sintesis de los

catalizadores es a 300°C.
4.2 Nitruros de niquel y de vanadio

La nitruracion se da con la introduccion de los gases de amoniaco y/o nitrégeno
al sistema que contenia al precursor con el objeto de lograr la conversién de los
6xidos producidos durante la descomposicion de la estructura primaria de las

sales metalicas sin y con los complejos organicos.

4.2.1 Difraccion de rayos X

En esta seccion se muestran los patrones de difraccién de rayos X de los
compuestos precursores y nitruros de niquel y vanadio sintetizados bajo
diferentes condiciones de temperatura y gas de sintesis, de esta manera
determinar la interacciéon o no de los reactivos asi como la formacion de
complejos, ya que si las sales precursores no hubiesen interaccionado entre si,
deberia de haber una sumatoria de las fases en el producto y no la formacion de

una nueva fase cristalografica diferente a la de partida.

46



CAPITULO IV Analisis y Discusidn de Resultados

4.2.1.1 Nitruros monometalicos

En la figura N° 17, se muestran los difractograma del sé6lido precursor de la sal
de sulfato de niquel (P-Ni) y sus correspondientes sintesis, con amoniaco (N-
NiAB) y con nitrogeno (N-NiBB), ambas a 500°C con una rampa de

calentamiento de 20°C/min durante 2 horas.

L 4 V'S L 4
Precursor
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WWWMW NH3
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N»
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Figura N° 17: Difractogramas del precursor y nitruros de la sal del sulfato de niquel. @) Ni»Os3;
&) Ni3N; ( ) Ni3Sz,

En la figura N° 17 se puede ver la diferencia significativa entre el patrén de la sal
precursora y los sélidos sintetizados con los diferentes gases, esto corrobora la
presencia de nuevos compuestos o de nuevas fases. Se logro identificar las fases
del 6xido de niquel (Ni203) en el difractograma del precursor que corresponde a
la base de datos (pdf-85-1977). En el caso del sélido sintetizado con el flujo de
amoniaco(N-NiAB) se obtuvieron picos anchos, lo que indica formacién de
complejos mucho mas amorfos, lograndose identificar la formacion de la fase del
nitruro de niquel (Ni3N) y sulfuro de niquel (NizSz), estas fases corresponden a la
base de datos (pdf-10-0280 y pdf-020772) respectivamente. Seguidamente en
el patréon de difraccion del soélido sintetizado con nitrégeno (N-NiBB), se puede

ver que de igual manera se obtuvo picos mas anchos, y muy poco de ellos
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corresponden a la fases del nitruro de niquel y sulfuro de niquel que de igual
manera coincide con la base de datos mencionada anteriormente, hay picos que
coinciden con la base de datos de sulfato de niquel (pdf-13-0435). Se puede
decir que el flujo de nitrégeno, bajo estas condiciones no favorecié la formaciéon

total del nitruro.

Seguidamente se presenta los patrones de difraccion que pertenecen al
precursor obtenido de la sal de niquel con el complejo hexametilentetramina (P-
NiH) y los nitruros sintetizados a las temperaturas de 600 y 800°C con

amoniaco y nitrégeno por separado.

JPrecursor

NH3z a 800°C

NHsz a 600°C

Nz a 600°C

'\”/\W‘«\_ N2 a 800°C

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura N° 18: Difractograma del sélido precursor de la sal del sulfato de niquel con HMTA
[IVIC]. @) NiO2 (% NisN; (@) NisSz

De la figura N°18 se puede ver que en el difractograma del so6lido precursor se
puede identificar las fases del 6xido de niquel que coinciden con la base de datos
(pdf-851977). También se puede apreciar las diferencias entre los
difractogramas de los nitruros, por ejemplo el sintetizado con amoniaco a la
temperatura de 800°C fue el que presentd picos mas pronunciados y se

identificaron las fases del nitruro de niquel que coincide con la base de datos
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(pdf-100280), sulfuro de niquel (pdf-020772) mientras que en el sintetizado con
amoniaco a 600°C se identificaron algunos picos de sulfuros y 6xidos del metal.
El sélido sintetizado con nitrogeno a 600°C present6 fase formadas del 6xido del
metal pero también se forma la fase del nitruro correspondiendo a la base de
datos mencionada anteriormente, por otro lado la sintesis a 800°C se obtuvo que
las fases que se identificaron pertenecen a sulfuros de niquel, por lo que a esta
temperatura no se favoreci6 la nitruracion. Todos los difractogramas de las

sintesis tienen picos mas anchos y bajos en comparacion con el precursor.

La figura N° 19 muestra los difractogramas del precursor proveniente de la sal
de niquel y el complejo carbonato de guanidina (P-NiCG) sintetizados a 300°C
con amoniaco (N-NiCGA) y nitrégeno (N-NiCGB). En el caso del precursor de
identifico los picos del 6xido de niquel por la base de datos (pdf-85-1977), los
demas picos corresponde a el complejo carbonato de guanidina y parte del
sulfato de niquel. De igual forma se observa que para ambas sintesis no se

identificaron fases del nitruro de niquel.
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Figura N° 19: Difractograma del s6lido precursor de la sal del sulfato de niquel con CG (@)
NiO..
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En los difractogramas que se muestran a continuacién se observan los patrones
correspondientes a la sintesis del nitruro de vanadio, la cual se realizé a

temperatura de 700°C, con los diferentes gases de sintesis nitréogeno y amoniaco.
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Figura N° 20: Difractograma del s6lido precursor de la sal vanadato de amonio (A) VN

En estos difractogramas de la figura N° 20 fueron identificados la formacion de
la fase de nitruro de vanadio con la base de datos (pdf-25-0047), en ambos
solidos se presenta la misma fase lo cual indica que ambas condiciones son

6ptimas para la formacion del nitruro.
Seguidamente se muestran los patrones de difraccion para el precursor de la sal

de vanadio con el complejo carbonato de guanidina (P-VCG) y las sintesis a

300°C con amoniaco(N-VCGA) y nitrégeno (N-VCGB).
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Figura N° 21: Difractograma de la sal de vanadio con el complejo carbonato de guanidina.

En la figura anterior se puede observar en los difractogramas que para ambas
sintesis no se identificaron fases de nitruros de vanadio por lo que puede decir
que las condiciones a las cuales se realizo la sintesis no fue la indicada para tal
proceso, y los sélidos formados no son idéneos para realizar HDS. Cabe destacar
que se trabajé a esta temperatura 300°C ya que a altas temperaturas los

reactores presentaban problemas de taponamientos dificiles de remover.

4.2.2.2 Nitruros bimetalico

A continuacion se muestran los difractogramas de las muestras preparadas con
las dos sales de niquel y vanadio sin y con los diferentes complejos organicos, asi
como las diferentes condiciones de sintesis de los nitruros, en la figura 32 estan
los patrones de difraccion de la muestra precursora de las dos sales sin
acomplejante (p-NiV) y los respectivos nitruros sintetizados a 800°C con
amoniaco (N-NiVA) y con nitrogeno (N-NiVB) como gas de sintesis, en el
precursor de identificaron las fases correspondientes al 6xido de niquel y de

vanadio.
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A & 4 \ M i
A W Ao E?\A._ NH3

10 20 30 40 50 60 70 80 920

20

Figura N° 22: Difractograma del precursor y nitruros de niquel y vanadio
@) NiOy, (¥) V203, (A) VN, ( %) NiN, (@) NisS;

Se puede ver que reaccioné casi todo el precursor obteniéndose en ambas
sintesis la formacion de las fases de nitruros de niquel y vanadio asi como
también sulfuros de niquel, estas fases coinciden con la base de datos (pdf-02-
0772, pdf-08-0126) respectivamente. La diferencia entre las dos sintesis, es que
el sélido (N-NiVA) con amoniaco, tiene picos mas anchos, por lo que es un
nitruro mucho mas amorfo y el mas adecuado para el proceso de

hidrodesulfuracion del tiofeno.

En la figura que se muestra a continuacion estan los difractogramas que
corresponde al sélido precursor de la sal de sulfato de niquel y metavanadato de
amonio con el complejo de hexametilentetramina sintetizados a 250°C y 600°C
para los diferentes gas se sintesis, nitrogeno y amoniaco. El difractograma del
solido de partida (p-NiVH), se pueden observar picos asociados al 6xido de
niquel (NiO3) y 6xido de vanadio (V203), identificado este ultimo por las tarjeta
de la base de datos (pdf-851977). Para todos los patrones de difraccion

mostrados en la figura N°33 se nota la intensidad de los angulos entre 10 y 20°
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correspondiente a la sefial del porta muestra donde se empleo adicionalmente

un aro de plexiglas por la poca cantidad del sé6lido a analizar.

M - & N2 a 600°C
W Nz a 250°C

i
A A NHs a 250°C
MM% Precursor
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura N° 23: Difractograma del precursor y los nitruros de niquel y de vanadio con HMTA

@A) VN

De la grafica anterior se puede apreciar que los difractogramas para todos los
catalizadores bimetalicos con el complejo hexametilentatramina para las
temperaturas de 250°C y 600°C no se obtuvieron picos pronunciados por lo que
dificulta detectar claramente las fases, se puede decir que los sélidos son muy
amorfos. Los so6lidos sintetizados con nitrégeno a la temperatura de 600°C se
logr6 identificar la fase del nitruro de vanadio que corresponde a la base de
datos antes mencionada, no se logro identificar la fase bimetalica porque no se
cuenta con la base de datos, puede que estén fases solapadas. En los nitruros
sintetizados con amoniaco a 250°C se identifico la fase de nitruro de vanadio de
acuerdo a la base de datos antes expuesta. Es importante mencionar que todavia

quedan picos que no se registran con la base de datos.
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Por consiguiente en la figura N° 24 se presenta los patrones de difraccion del
precursor bimetalico y los nitruros con amoniaco y nitrégeno sintetizados a la

temperatura de 300°C.

JLJ.MMNL«__, A A Precursor

N NH3s
N2
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura N° 24: Difractograma del precursor y los nitruros de niquel y de vanadio con CG.

De la figura anterior se puede apreciar que para ambas sintesis no se logro
identificar la fase del nitruro metalico, por lo que se deduce que las condiciones

de sintesis no favorecio el proceso de nitruracién para estos compuestos.

4.2.1 Analisis elemental (AE)

4.2.1.1 Nitruros monometalicos

El precursor de sulfato de niquel (NiSO4+'6H20) fue tratado con un flujo de
amoniaco y de nitrégeno a 500°C, temperatura 6ptima arrojada por el andlisis
termogravimetrico para la formacién del nitruro de niquel, para cada gas se
empled un flujo de 100ml/min a una rampa de calentamiento de 20°C/min
durante 2 horas de reaccién, a continuacién se arrojan las composiciones

quimica elementales en la tabla 5.
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Tabla N° 5: Composicién elemental del nitruro de niquel (N-Ni).

%N %S
Muestra g;lstg;s
E T* E T*
N-NiA NH3 4,921 | 3,254 | 14,759 | 14,814
N-NiB N2 0,126 | 2,385 | 16,146 | 16,354

En la tabla anterior se puede ver los porcentajes masicos de nitréogeno y de
azufre para los diferentes nitruros, el porcentaje experimental (E) obtenido del
analisis elemental y el porcentaje tedrico (T*) basado en los compuestos
identificados en difraccion de rayos X y asumiendo una estequiometria de uno a
uno en cada compuesto identificado, siguiendo un procedimiento descrito en el
apéndice B. De esta forma, se puede determinar cantidad de nitrégeno y azufre
presente en la muestra y descartar la formacidn del nitruro que no corresponde
con el valor tedrico, este hecho fue justificado por Lobos S. (2001), en su trabajo
Sintesis y Caracterizacion de nitruros bimetalicos, (Ni, Fe, Mn, Nb, Co, Mo, W)
partiendo de precursores oxidicos, empleando la técnica de analisis elemental.
Segun los resultados obtenidos los catalizadores presentan alto contenido de
azufre lo que justifica las fases de sulfuros mostradas en el analisis de difraccién
y los picos que no se lograron identificar puede que corresponda la formacion de
nitrosulfuros de niquel. Con respecto al porcentaje de nitrégeno en el caso del
catalizador sintetizado con amoniaco el porcentaje experimental es mayor por lo
que cierta cantidad de nitrégeno en la muestra posiblemente no reaccioné. Por
otro lado el catalizador sintetizado con nitrégeno mostr6 un porcentaje teérico
mayor que el experimental por lo que se puede decir que no reaccioné todo el
nitrégeno, y como se pudo ver en el difractograma los picos de nitruros fueron
pocos, de esto se puede decir que las condiciones de sintesis no favoreci6 a la

formacién del nitruro metalico.
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La tabla N° 6 muestra la composicién del nitruro sintetizado a partir de la sal de
sulfato de niquel pero con el complejo hexametilentetramina (HMTA), en este
caso la sintesis del nitruro fue a las temperaturas de 600 y 800°C, son las
temperaturas por encima y por debajo a la arrojada por el analisis
termogavimétrico. El amoniaco y nitrégeno como gases de sintesis se utilizaron
con una rampa de calentamiento de 20°C/min durante 2 horas. Se puede
observar en la tabla como los porcentajes de nitrogeno aumentan
considerablemente en comparacién a los mostrados en la tabla N° 5 de la sal de
niquel, de lo que se puede deducir que el complejo proporciona mayor cantidad
de nitrégeno, favoreciendo el proceso de nitruracion. A la temperatura de 800°C
los porcentajes masicos son menores que a 600°C, lo que se traduce en una
mayor conversion en los elementos. Sin embargo cuando se compara los
porcentajes tedricos y experimentales de nitrégeno para todos los nitruros el
porcentaje tedrico es menor por lo que la muestra tiene fases con nitrégeno que
no se logra identificar. En el caso de los porcentajes de azufre los teéricos son
mayores que los experimentales para todos los nitruros, esto se debe a que la
estequiometria que se asume en el calculo te6rico es uno a uno en cada

compuesto, por lo que no se cumple.

Tabla N° 6: Composicion elemental del nitruro de niquel con HMTA (N-NiH)

Muestras | Gas de | Temperatura %N %S
Sintesis (°C)
E T* E T*
N-NiHA NH3 800 15,821 | 7,577 | 3,486 | 8,66
N-NiHB N2 800 20,637 | 7,142 | 2,221 | 16,326
N-NiHA NH3 600 25,537 0 2,939 | 26,556
N-NiHB N2 600 23,935 | 9,032 | 4,649 | 13,763
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Por consiguiente en la tabla N° 7 se presenta las composiciones elementales de
las muestras de la sal de niquel con carbonato de guanidina (CG) como
acomplejante, sintetizadas a 300°C con un flujo de 100ml/min y una rampa de

calentamiento de 20°C/min y 2 horas de reaccidn.

Tabla N° 7: Composicién elemental del nitruro de niquel con CG(N-VCG)

Muestras | Gas de Sintesis %N %S
N-NiCGA NH;3 56,628 | 1,319
N-NiCGB N2 57,108 | 0,000

En la tabla anterior ambas muestras presentan porcentajes considerables de
nitrégeno, por lo que el carbonato de guanidina (CG) también aporta mayor
cantidad de nitrégeno pero a esta temperatura no hubo mayor conversion, a esto
se debe el alto porcentaje de nitrégeno. Los porcentajes de hidrégeno indica que
no reacciono todo el precursor, y a esto se atribuye que en los difractogramas no
se identifico ninguna fase. Las condiciones no favorecieron el proceso.

Seguidamente se presenta la composicion elemental de la sintesis del sélido
proveniente de la sal metalica de vanadio (NH4VO3), de igual manera se emple6
un flujo de 100ml/min de amoniaco y nitrégeno a la temperatura de 700°C para
la formacién del nitruro de vanadio, obteniendo como resultado de analisis
quimico un aumento del porcentaje de nitr6geno para ambos sélidos en

comparacion con la sal precursora.

Tabla N° 8: Composicion elemental del nitruro de vanadio (N-V)
Muestras | Gas de Sintesis | %N

N-VA NH3 15,894
N-VB N2 14,038
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Como se puede observar en la tabla anterior, para el sélido tratado con un flujo
de amoniaco, el porcentaje de nitrégeno es mayor en 1%, por lo que se espera la
formacién del nitruro en ambas muestras, ademas el porcentaje de hidrogeno
resulto un valor muy pequefio (0,1%), el cual indica el consumo total de la sal
precursora.

En la tabla que sigue se presenta las composiciones elementales de la muestra
sintetizada a partir de la sal de vanadio con el complejo carbonato de guanidina

a 300°C a las mismas condiciones mencionadas anteriormente.

Tabla N° 9: Composicién elemental del nitruro de vanadio con CG.

Gas de
Muestras Sintesis | %N %H
N-VCGA NH3 46,636 | 3,145
N-VCGB N 33,664 | 2,608

En la tabla N° 9 se puede observar un aumento en los porcentajes de nitrégeno
en comparacion a los que se muestran en la tabla N° 8 por lo que el complejo
carbonato de guanidina proporcioné mayor cantidad de nitrégeno. La diferencia
entre los so6lidos en el porcentaje de nitrogeno es de 12%, sin embargo a esta
temperatura no reacciono todo el precursor y esto se deduce por los porcentajes
de hidrogeno que presenta ambas muestras. De igual manera en estos sélidos no
se identifico ninguna fase de nitruro, por lo que a estas condiciones de

temperatura y rampa de calentamiento no favorecié.

4.2.1.2 Nitruros bimetalicos

En la tabla N° 10 se muestra las composiciones del analisis elemental del nitruro
bimetalico (N-NiV) proveniente de la sal sulfato de niquel y metavanadato de

amonio, las respectivas sintesis fueron a la temperatura de 800°C, temperatura
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o6ptima que arrojo el analisis de ATG. El flujo fue de 100ml/min de amoniaco y
de nitrégeno para cada sintesis, con rampa de calentamiento de 20°C/min y 2

horas como tiempo de reaccion.

Tabla N° 10: Composicién elemental del nitruro niquel- vanadio

%N %S
Muestra | Gas de sintesis E T* E T*
N-NiVA NH3 2,951 | 5,201 | 7,135 | 11,881
N-NiVB N2 4,630 | 5,201 | 3,396 | 11,881

De los resultados de la tabla N° 10 se puede apreciar los valores de los
porcentajes masicos experimentales y teoricos de azufre y nitrégeno. En el caso
de los porcentajes de nitrégeno en ambos catalizadores el porcentaje teérico es
mayor pero la diferencia no es grande y puede que cierta cantidad del nitrégeno
no reacciono. Pero cabe destacar que en ambos sélidos se formo la fase del
nitruro de niquel y vanadio por lo que las condiciones de sintesis favorecio la
nitruracién. Con respecto a los porcentajes de azufre tedricos son mayores que
los experimentales lo que se presume que no reacciono todo el azufre, sin
embargo en los patrones de difraccion se identificaron compuestos sulfurados.

La sintesis del nitruro bimetalico de niquel-vanadio con el complejo HMTA, se
realizé a las temperatura de 250 y 600°C, con la rampa de calentamiento de
20°C/min y 2 horas de reaccién evaluando los gases de sintesis nitrogeno y
amoniaco. Los resultados de las composiciones elementales se muestran a

continuacion en la tabla N° 11.
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Tabla N° 11: Composicion elemental del nitruro niquel- vanadio con HMTA

%N
Muestra | Gas de | Temperatura E T*
Sintesis (°C)
N-NiVHA | NH3 250 21,259 | 21,538
N-NiVHB N2 250 1,525 | 18,300
N-NiVHA | NH3 600 3,543 -
N-NiVHB N2 600 6,461 | 8,974

Se puede observar en la tabla anterior los porcentajes masicos teoricos y
experimentales de los diferentes catalizadores y asi evaluar la formacion de los
nitruros. A la temperatura de 250°C el catalizador sintetizado con amoniaco
muestra porcentajes altos de nitrégeno y en el patrén de difraccidn se identifico
la fase de nitruro de vanadio, sin embargo el porcentaje teérico es mayor al
experimental lo que quiere decir que la relacion estequiométrica no es uno a uno
como se asume en el calculo de dicho valor. Por el contrario, el catalizador
sintetizado con amoniaco a la temperatura de 600°C muestra menor porcentaje
de nitrogeno experimental, pero no presento fase nitrurada. En los catalizadores
sintetizados con nitrogeno se muestra que ambas temperaturas el porcentaje
tedrico es mayor que el experimental de lo se asocia al calculo del valor teorico,
sin embargo en estos catalizadores si se formaron las fase nitruradas de vanadio

pero no del niquel.
La tabla N° 12 muestra los resultados del andlisis elemental de la sintesis de los

nitruros bimetalicos pero con el complejo carbonato de guanidina a la

temperatura de 300°C a las mismas condiciones utilizadas anteriormente.
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Tabla N 12: Composicion elemental del nitruro niquel- vanadio con CG

Gas de
Muestra Sintesis %N %H %S

N-NiVCGA NH3 52,430 | 3,031 | 3,040
N-NiVCGB N2 51,379 | 3,078 | 3,954

En la tabla 12, se puede ver los porcentajes altos de nitrégeno por lo que
favorece a la formaciéon de la fase de nitruros pero también por los porcentajes
de hidrégeno y azufre se puede decir que a estas condiciones no reaccioné todo

el precursor y puede que se hayan formado otras fases como sulfuros y 6xidos.

4.3 Evaluacion catalitica en HDS de los nitruros

En esta seccidon se muestra la evaluacidn catalitica de algunos de los nitruros
estudiados anteriormente, se midié6 la conversion de tiofeno durante 120
minutos de reaccidn, asi como se evalu el efecto de pre-tratamiento realizado a
antes de la reaccion con el tiofeno, la pre-sulfuracion con disulfuro de carbono
(CS2), la reduccién con hidrégeno (H:) y el sin-pretratamiento (ST) donde se

evalua el sélido directamente con tiofeno.

4.3.1 Nitruros monometalicos

En la figura N° 25 que sigue se presenta la conversion catalitica con el pre
tratamiento con disulfuro de carbono de los s6lidos monometalico de niquel

sintetizado con nitrégeno y amoniaco a 500°C.
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Figura N° 25: Conversion de tiofeno en funcién del tiempo para el nitruro de niquel bajo el
efecto del pre-tratamiento

En el grafico anterior se observa claramente la diferencia del porcentaje de
conversion de tiofeno con el pre tratamiento de disulfuro de carbono; el sélido
sintetizado con nitrégeno (N-NiB) fue quien presento mayor conversiéon con un
80% aproximadamente y es importante mencionar que este sélido en el analisis
elemental present6é mayor cantidad de azufre y en difraccidon presento fases de
sulfuros del metal el cual es activo hacia el proceso de hidrodesulfuracién, por
otro lado el catalizador sintetizado con amoniaco (N-NiA) que present6 fases del
nitruro de niquel dio una conversion de 38% aproximadamente, se puede decir
que el nitruro metalico si tiene actividad catalitica. En ambas sintesis la
conversion disminuye progresivamente con el tiempo. Se puede decir que la pre-
sulfuracion forma los sitios activos de cargas anionicas las cuales son
responsables de la conversién del tiofeno. Los sélidos sin pre-tratamiento no
muestran actividad. Por consiguiente se asume que la actividad del catalizador,
esta asociada a una modificacién en la superficie del catalizador provocada por
el azufre, formando una fase nitrosulfurada en la superficie, lo cual concuerda
con lo propuesto por (Dhandapani y Oyama, 1997). Como en el analisis

elemental se comprobd la presencia de nitrégeno en los catalizadores
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nitrurados. Se asume que la nitruraciéon promueve la formaciéon de poros en la

superficie del catalizador.

La figura N°26 ilustra la conversion en la evaluacion catalitica del nitruro de
niquel con el complejo hexametilentetramina sintetizados con nitrégeno a 600°C

cony sin pre tratamiento.
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Figura N° 26: Conversion de tiofeno en funcién del tiempo para el nitruro de niquel con el
complejo HMTA bajo el efecto del pre-tratamiento

De la figura N° 26 se puede ver que el nitruro con el pre-tratamiento de disulfuro
de carbono presento mayor conversion de tiofeno, alrededor del 40%, esto
puede deberse a que los atomos de azufre del catalizador, del tiofeno y el
disulfuro se atraen entre si favoreciendo la conversion; en el pre tratamiento con
hidrogeno el catalizador alcanzo una conversion de 19% que de igual manera
fue disminuyendo en el tiempo, sin pre tratamiento el nitruro no se activo por lo
tanto no arrojo conversion.

En la figura N°27 se muestra la conversiéon en el proceso catalitico de
hidrodesulfuraciéon del tiofeno para el nitruro de vanadio sintetizado con
amoniaco (N-VA), este solido presenté mayor porcentaje de nitrégeno en su

composicion quimica y una area promedio superficial de 27m?2/g, en la figura se
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puede ver el comportamiento del sélido para los dos pre-tratamientos y sin pre-

tratamiento.
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Figura N° 27: Conversion de tiofeno en funcion del tiempo para el nitruro de vanadio bajo el
efecto del pre-tratamiento

Como se puede ver con el pre tratamiento de disulfuro de carbono se obtiene
mayor conversion luego en el que se realiza la reduccion reportd una conversion
intermedia que va disminuyendo en el tiempo, el soélido sin pre-tratamiento no
muestra actividad aparente sino después de un tiempo de reaccion, esta
actividad es momentanea y posiblemente es debido a que el tiofeno sulfura la

superficie del solido creando sitios activos que posteriormente se desactivan.

4.3.2 Nitruros bimetalicos

La figura N° 28 muestra la conversion del tiofeno en el proceso de HDS para la
evaluacion del catalizador bimetdlico de niquel vanadio sintetizado con
amoniaco a 800°C la evaluacién se realizé con el pre tratamiento de disulfuro de

carbono.
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Figura N° 28: Conversion de tiofeno en funcion del tiempo para el nitruro de niquel vanadio bajo
el efecto del pre-tratamiento

De la figura anterior se puede ver que el catalizador presenté una conversion de

21% pero luego se desactivo completamente a los 20 min de reaccién.

En la figura N°29, se puede ver la conversion con la pre sulfuracion de los
catalizadores bimetalicos sintetizados a diferentes condiciones estos sélidos
presentaron fases de nitruros de niquel y de vanadio. El sdlido sintetizado con
nitréogeno a la temperatura de de 250°C (N-NiVB*) presentd mayor conversion
del tiofeno, luego le sigue el sintetizado a 800°C (N-NiVB) y por ultimo el
sintetizado con amoniaco a 800°C que presento una actividad de 10%
aproximadamente. La alta actividad de los catalizadores se atribuye a que la
nitruracion y el nitrégeno en la muestra promueven la formacion de poros en la
superficie del catalizador, esto contribuye a lo reportado en el estudio de

(Dhandapani y Oyama, 1997).
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Figura N° 29: Conversidon de tiofeno en funcion del tiempo para el nitruro de niquel vanadio con
HMTA bajo el efecto del pre-tratamiento

4.3.3 Caracterizacion de los catalizadores post evaluacion catalitica

En la evaluacién de los catalizadores una vez que fueron sometidos al proceso de
hidrodesulfuracion (HDS), se empleo el analisis elemental y difraccién de rayos
X, en estos resultados se evidencid un aumento en el porcentaje de azufre y en
los patrones de difraccion se identificé los picos de los sulfuros de niquel, es
decir los elemento presentes en las muestras formaron enlaces Ni-S con el azufre

perteneciente al CSz al momento de la presulfuracion.

A continuacion se presenta los patrones de difracciéon de los catalizadores de
sulfato de niquel y los catalizadores bimetalicos niquel vanadio con
hexametilentetramina, en todos los difractogramas se determino la fase de

sulfuro de niquel correspondiente a la base de datos (pdf-020772).
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Figura N° 30. Difractograma del catalizador de la sal del sulfato de niquel después de HDS
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Figura N° 31. Difractograma de los catalizadores bimetalico con HMTA después de HDS
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Analisis y Discusidn de Resultados

Tabla N° 13. Composicién elemental de los catalizadores antes y después de HDS

Muestra

NiV
A(800°C)

NiHMTA
B(600°C)

NiVHMTA
B(250°C)

NiVHMTA
B(600°C)

NiVHMTA
A(250°C)

Tratamiento

ST

CS>

ST
CS>
H>

ST

CS2
ST
CS2
ST

CS2

%N %S
Antes de HDS
2,951 | 7,135
23,935 | 4,649
23,935 | 4,649
23,935 | 4,649
1,525 -
1,525 -
6,461 -
6,461 -
21,259 -
21,251 -

%N %S
Después de
HDS
2,123 | 18,811
23,905 | 4,489
20,231 | 4,746
24,750 | 3,830
3,142 | 8,312
1,963 | 12,496
9,103 | 8,130
8,378 | 8,391
19,045 | 4,480
17,311 | 4,860

En la tabla anterior se puede apreciar las composiciones del analisis elemental

de los diferentes nitruros sometidos al proceso de hidrodesulfuracion del tiofeno

con y sin el efecto del pre-tratamiento, asi como también se muestran las

composiciones antes de ser sometido a dicho tratamiento, como se evidencia en

todos nitruros aumento el porcentaje de azufre, por lo que el azufre ocupa los

sitios activos del catalizador y es lo que ayuda a obtener la actividad. Por otro

lado los porcentajes de nitrégenos después del proceso HDS tienden a disminuir.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

Las sales metavanadato de amonio y sulfato de niquel formaron

complejos distintos con hexametilentetramina y carbonato de guanidina.

La sintesis de nitruros de vanadio y niquel bimetalicos no fue posible bajo
la metodologia empleada, obteniéndose mezclas de nitruros y éxidos de

cada metal por separado.

La temperatura y el gas de sintesis influyeron en la formaciéon de los

nitruros.

El amoniaco como gas de sintesis favorece a la formaciéon del nitruro

metalico.

Se evidenci6 la presencia de nitrogeno en los catalizadores nitrurados, en
andlisis elemental, demostrando la formaciéon de nitruros en los

catalizadores.

Los complejos hexametilentetramina y carbonato de guanidina

proporcionan mayor cantidad de nitrogeno.
Con el pre tratamiento con disulfuro de carbono de los catalizadores
antes de la reacciéon de hidrodesulfuracion se alcanzan mayores

conversiones de tiofeno.

El nitruro bimetalico con el complejo Hexametilentetramina arrojo

mejores resultados en el proceso de conversion del tiofeno.
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Conclusiones

Se determiné que el pretratamiento de los catalizadores con disulfuro es

eficiente, pues mejora la actividad de todos los catalizadores.

Los nitruros que presentaron actividad catalitica se desactivaron

rapidamente.
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Recomendaciones

RECOMENDACIONES

Bajar la rampa de calentamiento en la sintesis de los nitruros para evitar

el taponamiento en los reactores.

Utilizar la reaccién a temperatura programada utilizando mas de una
etapa de calentamiento para de esta manera obtener nitruros

bimetdlicos.

Optimizar las condiciones de sintesis de los s6lidos con carbonato de

guanidina.

Soportar los nitruros masicos obtenidos en esta investigacidon, de manera
de aumentar el area superficial de los mismos y por ende aumentar su

potencial catalitico en la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno.
Preparar el precursor bimetalico utilizando otra relacion estequiométrica

de niquel/vanadio, a manera de avaluar el efecto del metal activo y

promotor en la reaccion.
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Apéndice A

APENDICE

Apéndice

Tabla N° 14. Composicién elemental de los precursores y la formula molecular estimada.

Codigo Metal Complejo %N | %S Férmula molecular estimada
p-Ni Ni - 0 10,66 NiS04'6H20
p-V Vv - 13,08 0 NH4VO3
p-NiV NiV - 5,13 9,86 Ni1,1,29(V03)1,29(SO4) (NH4)1,29
pHMTA-Ni Ni HMTA 25,01 1,86 Ni3,03(SO04)+(N4(CHz)6)s,16+(H20)1,18
pHMTA-V \% HMTA 27,05 0 (VO3)+(N4(CHz2)6)s5,05+(H20)1,42
pHMTA-NiV NiV HMTA 33,77 1,617 | Ni(V03)(S04)1,14+(N4(CHz2)6)7,5+(H20)s5,79
pCG-Ni Ni CG 32,75 1,82 Niz2,98(C03)2,77+C(NHz)3+(H20)2,95
pCG-V \% CG 31,52 0 (V03)o,98(NH4)o0,42(Ni3)(C(NHz2)3)0,91
pCG-NiV NiV CG 32,58 1,93 Ni(VO3) (SO4) 1,67+(C(NHz)3)s4+(H20)s5,67

En la tabla anterior se presenta los porcentajes de nitrégeno y azufre de los precursores

arrojados por el andlisis elemental, asi como también se muestra las formula molecular

estimada a partir de los porcentajes elementales, el calculo se muestra en el apéndice B.
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Espectros de infrarrojo de los precursores monometalicos de las

sales sin acomplejante.

KBr

™,

Precursor de la sal de Niquel (P-Ni)

pl

Y% Transmitancia

Precursor de la salde Vanadio (P-V)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm™)

Figura N° 32: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de los precursores sin
acomplejante (P-Ni), (P-V).

Espectros de infrarrojo de los precursores monometalicos de las
sales con hexametilentetramina

Precursor niquel-HMTA (PHTA-Ni)

Precursor vanadio-HMTA (PHTA-V)

%Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Ondas (cm™)

Figura N° 33: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de los precursores de con
hexametilentetramina (pHTA-Ni), (pHTA-V).
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Apéndice

Espectros de infrarrojo de los precursores monometalicos de las

sales con carbonato de guanidina

Precursor Niquel-CG (PCG-Ni)

9%Transmitancia

Precursor vanadio-CG (PCG-V)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Ondas (cm™1)

Figura N° 34: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de los precursores de con
carbonato de guanidina (pCG-Ni), (pCG-V).

Analisis termogravimétrico de los precursores monometalicos de

las sales con carbonato de guanidina
En la figura N°35 se observa el termograma del precursor metal-organico

monometalico de vanadio-hexametilentetramina, en cual se puede observar que

el compuesto presenta una descomposicion térmica drastica.
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[u=y
o

Masa(gr)
©O R N W Ul OO

A)

200 400 600 800 1000
Temperatura °C

B)

0,18
0,16
0,14
0,12

e
-

0,08
0,06

dM/dT (mgr/°C)

0,04
0,02

200 400 600 800 1000

Temperatura °C

Figura N° 35.Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-organico
monometdlico de vanadio-hexametilentetramina bajo atmosfera inerte.

Se puede ver la descomposicion drastica de la masa inicia a partir de los 30°C y

hasta los 235°C revelando una pérdida del 91,6% de su masa perteneciente a la

humedad (agua no estructural) y al agua estructural contenida en la muestra,

ademas se presume que paralelamente ocurre el desprendimiento de los grupos

funcionales pertenecientes al complejo organico y al monovanadato de amonio

hasta la formaciéon del oxido del metal (Taniguchi, 1964), similar acurre con la

figura N° 36 que corresponde al precursor monometalico de niquel con HMTA .

10 0,012

9,8 0,01

= ©' 0,008
En 9,6 <

= E" 0,006

g 94 = 0,004

s E ’

9.2 = 0,002
e

9 0

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C °
A) p (&9 B) Temperatura (°C)

Figura N° 36. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-organico
monometalico de niquel con hexametilentetramina bajo atmosfera inerte.
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Los termogramas que se muestran a continuaciéon corresponden a los
precursores monometdalicos de niquel y vanadio con el complejo carbonato de
guanidina ambos tienen la misma tendencia la diferencia en el niquel las
descomposiciones se dan claramente en cuatro picos pronunciados en el
termograma diferencial, ya que la sal del sulfato se descompone a temperatura
alta. En el caso del vanadio la descomposicion termina a los 600°C ya que tanto

el carbonato como la sal se descomponen a temperaturas mas bajas.

0,01
10
0,008
=)
9,5 S
% = 0,006
1)
E g
N
o o 0,004
z <l
8,5
£ 0,002
8 ol
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
A) B)

Figura N° 37. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-organico
monometalico de niquel con CG bajo atmosfera inerte.

10 0,007
98 0,006
’;6.: :J 0,005
g 9% £ 0,004
g 94 E 0,003
s 5 0,002
S~
9.2 = 0,001
=
9 o -"—f—-'—
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 8001000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
A) B)

Figura N° 38. Termograma A) Termograma diferencial B) del precursor metal-
organicomonometalico de vanadio con CG bajo atmosfera inerte.
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Apéndice B

Balance de Masa

Por medio del andlisis quimico elemental se pueden obtener la composiciéon
masica porcentual de nitrégeno, carbono, hidrogeno y azufre de los precursores
utilizados, y por medio del balance de masa obtener la férmula molecular

experimental.

*Calculo tipo para el precursor bimetdlico de niquel-vanadio con
hexametilentetramina (NiV/HMTA):

Reaccion Quimica:

Agitacion,
. 60°C
NiSO4 + NH,VO3 + [N4(CH;)g] —— (C0)a(VO3)5(S0,)c(NH4)p[N4(CH;)6lg

-F(H;0)

Sistema de Ecuaciones: con una base de 100grs de muestra los porcentajes
proporcionados por el analisis quimico elemental son transformados a gramos.

Ni=A

V=B
0=3B+4C+F
S=C=2,78grs

N =D +4E = 23,51grs

C = 6E = 41,26grs

H=4D + 12E + 2F = 7,72grs

100grs — 23,51grs — 41,26grs — 7,72grs = grO + grNi + grV = 24,73grs

gro = (15,998™/ 1)+ [3B +4C + F]

orCo = (58,93 grs/mol) « [A]
k. grV= (50,94 grs/mol) « [B]

l. Resolucion de las Ecuaciones:

S e a0 o

[—

[S—
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6E = 41,26 1mol
= *
£O8IS 12grs

6E = 3,44moles
[E = 0,57moles]

1mol
l4grs

D + 4E = 23,51grs *

[D = —0,6moles]

1mol
12E + 2F = 7,72grs *
lers

[F = 0,44moles]

1mol

S=C=2,78 —_
Brs = 32,06grs

[C = 0,087moles]

gr0 = (159987/_ 1) «[3B + 4C + F]

gro = (15,99 grs/mol) * [3B + 4 * (0,087moles) + (0,44moles)]

[[grO = (15,99 gl‘S/mol) * [3B + 0,35moles + O,44moles]]]

grO + grNi + grV = 24,73grs

(15,998"/,01) * [3B + 0,35moles + 0,44moles] + (58,938/ 1)+ [A]

+ (50,94 grs/mol) « [B] = 24,73grs

rs rs rs
47,9785/ % B+12,63grs + 5893575/ + [A] + 50,945/

mol * [B]
= 24,73grs

58,9385/« [A]+98,918"/ | «[B] + 12,63grs = 24,73grs
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58,93 5%/

o1 * [A] + 98,9187/

mol * [B] = 12,1grs

Estequiometricamente A=B

157,845/

mol * A=12,1grs

[A = 0,077moles]
[B = 0,077moles]

m. Formula molecular experimental:

[[(Ni) (V03) (504)1,14 [N4(CH2)6] 7,5 " 5:8(H2 0)]]
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Apéndice

Patrones de DRX establecidos en la base de datos PCPDF.

DPCPDFMN
PDFNurmber Search Print

View Data Conversion Window Clear Help

(@ PDF # 321708, Wavelength = 1.540598 (A)

321708 [Deleted] CEH12 N4
CAS Mumber  100-97-0 Hexamethylenetel amine
Molecular Weight, 140,19 Ref: Natl Bur. Stand (U.5.) Monogr. 25,17, 37 (1980)
VolurmeCD}  347.24
Dx 1.241 D t
Syz: Cubic ;—f} =
Lattice: Body-centered 8
SG.: 143m(217) & .
Cell Parameters: =E %
a7l b c = | b=t
X B ) T — T T
SS/FOM. F22=730104, 29] 44 23 15 12 10 dik)
I/lcor: 3.84
Rad Cukal dfa) Id h k|| da) Iet-f ko k1| d4) Intf h k|1
Lambda: 1.5405381 49630 100 11 0 [15713 <1 420 (11404 <1 B 11
Fites: Graph 35170 4 200 |1.4984 1 33210845 <1 541
dsp 2.8700 14 21 1 [1.4246 <1 4 2 2 [1.0895 <1 622
2.4850 2 220 |1.376 1 51 0 |1.0862 <1 B 31
2240 <1 310|128 <1 521|980 <1 721
2029 B 222 |12424 1 4 40 |.8570 <1 651
18784 4 321|125 <1 530
16560 <1 330|175 1 600
(@ PCPDFWIN

36-1300 Quality:

CAS Mumber.

Malecular Weight: 248.81
Wolume[CD] 5252

Dy 7066 D

PDFNumber Search Print  View Data Conversion Window Clear Help

(&) PDF # 361300, Wavelength = 1.54056 (A)

Nid M
Nickel Nitride
Ref: Baranova, B., Khodyrew, Y., Semilstov, 5., Sov. Phys. Crustallogr. [Engl. Transl), 27, 554 [1982)

Sy Cubic

Lattice: Primitive

5.G.: Pm3m [221]

Cell Parameters:

33745 b [
o ) b

S55/F0M: F26=14(0.094, 20)
|/lcar:

Rad:

Lambda:

Filer:

dep

>

5z
3 D

3= ‘ ‘ ‘ 2
i: [=]

| . | . | |

1 1 1 1 1

35 15 13 1009 dik)
d4) I hk D[ W hk LA I bk
375000 56 100 11300 394 311 |7E00 85 422
ZES00 81 110 (10800 103 22 2|7A00 50 51 1
21600 939 11 1 |1.0400 5320|6500 14 440
18700 485 2 0 0 |1.0000 § 321 |EB0 37 531
16700 43 210 | 9300 35 400 |6M0 29 500
15300 31 211 |.40900 g 410 |5R0 T E20
13200 460 2 2 0 | 88400 7411|5100 9 533
12500 24 300 |86000 128 3 3 1 |.5ES00 9§22
11800 15 310 |8W0 1% 420
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& pceorwin

PDFNumber

Search Print View Data Conversion

@3 PDF 2020772, Wavelength = 1.54056 (4)

Window Clear

Help

020772 [Deleted) Mi3 52
CAS Mumber: Hickel Sulfide
Molecular Weight 240,22 Ref. Gec. G..Westgren. £, Anorg. Chem., 239, 82 [1938)
Wolume[CD] 20253 N
D D v
Sye Hexagonal % = =]
Lattice: Rhomb-centered @ g
S.G.oR32(155) L -
Cell Parameters: x=
SEMY o |0 NN
a B ki T T T T
5S/FOM: F21=4[0.191, 29 4.4 23 15 12 di8)
lp’;laccf:'tu did) W bk 1| d) mf Rk 1| i) I bk
Lambda: 1.54058 41000 70 1 01 |16600 100 1 2 2 (11300 20 006
Filter 2.8800 o0 01 2 |1.3700 0 01 5 |1.1700 an 04 2
d-sp. 2.3900 B0 0 0 3 [1.3600 0 30 3 |1.1300 20125
2.3800 a0 0 21 [1.3500 01 31 |11200 20 321
2.0400 B0 2 0 2 [1.2300 50 2 1 4 |1.1000 o116
1.8200 o0 21 1 |1.2300 0 2 2 3 |1.0800 an 410
1.6700 0104 (12200 5 4 01 |1.0200 N 404
@ PDF 2100280, Wavelength =1937 (4)
100280 [Juality: Mi3 M
A5 Number: Niclﬁel Mitride
Molecular Weight 19011 Ref: Juza, Sachze, 2 Anorg. Allg. Chem, 251, 201 [1943)
Yolume[CD}  79.59 .
Dy 7932 Dim; i o
Spz: Hexagonal E = )
Lattice: Primitive i -
56, PR32 [182) T
Cell Parameters: =
ad4fdl b o 4.304 -
i B y |
T T T T
SE/FOM: F11=R[0.072, 27) 45 23 13 11 d ()
[/lcor
Rad Feka ) ntE o hok L |da) e hok L [di) et bk
Lambda: 1.437 23110 30 110130 & 3001180 80 221
F'ltef- 21440 w002 (1A B0 11 3 |1.070 noond
thsp: Debye-Schensr 2030 100 1171|1180 10 220 |1ma 50 222
1.5760 50011 2 (11330 B0 302
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() PDF # 732142, Wavelength = 1.54060 (A)

73-2142 Quality; C YN
CAS Mumber: Mitrogen Dxzide
P Ref: Calculated from IC5D uging POWD-12++, [1997]

Molecular Weight:  50.01 !

Voolfrﬁz[gD]: o Fiek Dulmage, )., Meyers, EA., Lipscomb, WM., Acta Crystallor., 6. 760 [1953)]

D 1.458 Dim: "

Sysz Monoclinic !

Lattice: Prinnitive =

5.G. P21/a[14) i

Cell Parameters: b g —

a BE20 b 3960 o G550 == o

. s = LW =

1 1 IJ L 1 1

1Mo 1.4F =] 30 2.0 1.5 1.3 dA)

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 di&) Int-f h k1| diA) Int-f h k1| diA) Int-f h k|

Filter: 51685 168 0 0 1 [1.7268 4 211 |1.4418 6 3273

d-sp: calculated 3311 226 2 0 7 (17228 15 00 3 [1.4248 m o123

ICSD #: 024694 32951 993 1 1 7 [1.7157 27 11 2 |1.4189 g 4173
316600 119 1 1 0 [1.6993 2 2z 21 |1.4002 15 3 23
29706 342 2 0 2 |1.655% 2 402 |13907 7 4174
26355 198 2 0 0 [1647% 1 2232|1379 1221
26242 288 0 0 2 |1.6403 1 4073|1358 1311
25401 30 21 1 |16360 1 1 21 |13222 3113
2 B54 1112|1617 9 2z 04 |13142 4 320
23763 82 2 1 2 |1.6060 18 31 0 |1.2997 1023
23421 203 1 1 1 [15830 1220|1297 2 004
21940 11 21 0 |15798 1 01 3 |1.2885 4 131
21806 1 2073|1577 2 022 |1.2804 1 4075
21641 12 01 2 |15274 4 412 |1.2804 1130
1.9200 3 020 |15198 E 407 |12789 1031
1.9358 17 31 2 |1515 11 41 3 |1.2700 1 4272
19188 512 0 1 |1.497% 12031 4 [1.26% 1423
1.8704 18 01 2 7 |1.497% 12 21 3 |1.2610 1 2075
18574 17 3 1 7 |1.4853 1403|1250 1 3234
16535 1001 20 |1.4773 & 3 232|129 12271
1.8215 46 1 1 3 |1.4658 1 2273 |1.2503 1 410
17712 11031 3 |1.4523 3 z0 2 |1243 1 3173

@I PDF # 350768, Wavelength = 1.540598 (A)

350768 [uality: * YN

cas umber. 2451683 R e . 1.5 Marog, 25,21, 1101964

Molecular Weight 6495 st Nail Bur. Stand. (U.5.] Monogr. 25, 21, 130 [1964)

WaolumeCDT  70.91 .

Dy E£.083 Di; '

Sys: Cubic >z

Lattice: Face-centered [

5.06.: Fmdm [225) T 3

Cell Parameters; B= @

ad1d b o L || | ‘I:'

i B ¥ T T T T T

S5/FOM: F 9=454 0022, 9) 36 |13 103 df)

|/lcar;

Fad Cukal dids) ntf hoko 1| diA) It hoko [ diA) It hok o1

Lambd: 1.5405361 2% 66 111 (12480 17 311|488 2 331

Fiter Graph 2088 100 200 (11M3 1 222|353 8 420

dhape diffractometer 14633 40 2 20 [1.0M7 3 400|549 7422
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p—
L'gi PDF #711139, Wavelength = 1.54060 (A)

7111239 Quality: C W N
a5 Mumber: Wanadium Mitride
A Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)

i Skl L Rief: Onozuka, T.. J. Appl Crystallogr., 11, 132 [1978)

D E1393 D "

Syz Tetragonal '

Lattice: Primitive ==

5.G.. P4z/nme [137] ‘@

Cell Farameters: TE o3

agl11s b c 8115 ®E =

. : : - =

1 1 1 1 1

1Mo 369 59 2.0 20 1.5 1.3 d &)

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 did) Intf h k1 | da] Int-f ko k1| digs) Intf h k|1

Filtsr: 5. 7351 1 1 01 [1.9127 1 411 [1.3828 1 4 42

d-sp: caloulated 5 7381 111 0 |19127 130 3 13241 1 601

ICSD # : 009204 4.0575 1 00 2 |1.8145 140 2 [1.334 1 1 0E
40575 1 200 |1.8145 1 20 4 [1.3164 1 52 3
3.6291 8 201 17708 1 421 [1.3164 1 611
3.6291 8 102 |1.7708 1 41 2 [1.2830 1 620
3.3129 1 211 |[1.730 1 32 3 [1.2830 1 602
23129 111 2 |[1.73m 1 33 2 (12233 209 226
28630 1 2 20 |1E6564 1 422 (12233 209 B 2 2
2.8630 1 20 2 |1E6564 1 2 2 4 12097 1 B0 3
2 7060 1 21 2 |153914 1 4 31 [1.2097 1 425
25661 1 10 32 |1.5314 1 413 [11713 111 4 4 4
25661 1 201 |1.5069 1 205 [1.1253 1 406
23426 983 2 2 2 |1.5069 1 423 (11283 1 6 40
22507 2 203 |1.43%5 1 2156 [1.1148 1 B 41
22507 2 302 |143%5 1 8521 [1.1148 1 41E
21688 1 2 21 |14348 433 4 0 4 |1.1043 1 B 3 3
21688 1 31 2 |14345 433 4 4 0 |1.1043 1 217
20287 993 4 0 0 [1.3917 1 503
20287 993 0 0 4 [1.3825 1 00E

() PDF # 340187, Wavelength = 1.540598 (A)

340187 Quality: * W2 03

CA45 Mumber,  1314-34-F Wanadium Dxide

Malecular wWeight 149,80 Ref: Matl. Bur. Stand. [I1.5.] Monogr. 25, 20, 108 [1983]

Walume[CD]:  297.73

Dx 5016 D 4.870 g

Sys Hexagonal % =

Lattice: Fhomb-centered B

5.G. R3c[167] TE e

Cell Parameters: == =

a 4954 b c 14.00 = | || | =

. . i ! T Loy

o B T T T T T T )

55/F0M: F30=65[.0037. 48] o 20 40 ED &0 a0 120 ze

1/lcor:

Rad Cukal 28 Irt-f h k|1 25 Irnt-f bk 25 Intf h k |1

Lambda: 1.5405351 24314 71 01 2 [7068% 14 1 010 |93653 31 112

Filter: Graph 32937 100 1 0 4 71527 311 9 |97.381 1 404

d-spe diffractometer .23 80 1 1 0 |76.916 E 220 |10445 1 23¢2

Mineral Name: 32,514 E 00 E |78.357 4 30 E |10445 1 0114

Karelianite, syn 41.216 3 11 3 |80092 1 22 2 |108.29 1 229
44.099 7202 |B2114 9 31 2 |10875 B 324
49,811 34 02 4 |82114 3 0 210 |110.A 4 410
53,523 85 1 1 B |B257% 2 0 012 |11630 4 1 310
BE.745 1 01 8 |BE2E7 4 1 3 4 |11630 4 2014
B8 366 7 1 22 |83E15 12 226 (11679 5 3 012
£2115 24 21 4 |93207 9 0 4 2 |12487 5 418
£5.195 3300 |93207 3 2110
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Apéndice D

Calculos tipo para la conversion de tiofeno:

Curva de calibracién:
y=mx*x+b
y = 0,0000014484 * x + 0,0000023709
Area de tiofeno inicial= 14,68

Moles iniciales de tiofeno =y

=0,0000014484 * area de tiofeno inicial + 0,0000023709
y = 0,0000014484 = x + 0,0000023709

y = 0,000023633

Porcentaje de area * area de tiofeno inicial
100

area de tiofeno no convertido =

51,95 * 14,68
- 100

area de tiofeno no convertido = 7,63
moles de tiofeno no convertido = (area de tiofeno no convertido * m) + b

moles de tiofeno no convertido = (7,63 * 0,0000014484) + 0,0000023709

moles de tiofeno no convertido = 0,00001342moles
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moles iniciales de tiofeno — moles de tiofeno no convertido

% Conversion = — - * 100
moles iniciales de tiofeno

0,000023633 - 0,00001342
0,000023633

% Conversion =

%Conversion = 41,215% de tiofeno convertido
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