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Tutora Académica: Profa. Carolina Pfaff. Tutores Industriales: Dr. Joaquin L. Brito y Lic.
Yanet Villasana.
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Resumen: En los ultimos afios, las refinerias se han visto obligadas a utilizar crudos mas
pesados con el fin de satisfacer la demanda mundial de sus derivados, como
consecuencia de la disminucion en la disponibilidad de crudos convencionales, debida
principalmente al aumento en la poblacién mundial. En particular, el crudo pesado,
contiene un alto contenido de asflatenos y contaminantes, lo que complica el manejo y
procesamiento de este tipo de materias primas. Es por esto, que con el fin de cumplir
con las regulaciones y estandares ambientales, muchos estudios se han dirigido a incluir
nuevas fases activas en los procesos de hidrotratamiento tales como los carburos y
nitruros de metales de transicién. Por esta razén, se sintetizaron carburos y nitruros de
Fe y W masicos y soportados y se evaluaron cataliticamente en el proceso de
hidrodesulfuracion de Tiofeno. Para la sintesis de los precursores oxidicos, se utilizé el
tunstato de sodio vy el sulfato de hierro heptahidratado. Se realizaron catalizadores
bimetalicos con relaciones atémicas que varian (Fe/(Fe+W)) entre 0 y 1 y el proceso de
adicién de la fase activa al soporte, se hizo por el método de impregnacion incipiente.
Los resultados de difracciéon de rayos X mostraron que la fase bimetalica predominante
en los precursores de oxidicos fue Fe,WQg. Para los nitruros, los patrones de difraccion
de rayos Xrevelaron la presencia de la fase mixta FeWN, .Por otro lado, para los
carburos, se observd que todos los catalizadores, revelaron la presencia de la fase mixta
FesW;sC. El contenido de carbono y nitrégeno en los catalizadores indicé que habia una
diferencia del 25%para elNy16% para elC, entre los contenidostedricos y
experimentales sobre la base de la estructura cristalina obtenida por difraccién de rayos
X, que puede ser debido a la presencia de precursores de dxidos incluso después de la
nitruraciono la carburacién. Los andlisis de texturales demostraron quela
superficie especifica del catalizador se redujo con respecto a la alimina, cuando las
fases activas de FeyW fueron incorporadas como consecuencia deun
efecto diluyente de la fase activa o el bloqueo de los poros. Pruebas cataliticas revelaron
qgue los catalizadores monometdlicos de W presentaron mas actividad que los de
0,1. Finalmente, después de HDS, en los catalizadores se observé un aumento en el
contenido de S debido al desplazamiento de los atomos
de C o N durante presulfuracion; lo cual, fue corroborado con la disminuciénen el
contenido de Cy N de los catalizadores gastados en comparacion con el contenido
inicial.
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Introduccion

En los ultimos afios, el consumo de los derivados del petréleo ha tenido un
crecimiento exponencial, originado principalmente por el aumento de la poblacién
mundial. En consecuencia de este auge se ha observado una disminuciéon en la
disponibilidad de crudos convencionales y un aumento en la disponibilidad de
crudos pesados, los cuales contienen niveles altos de contaminantes que emanan
gases y de elementos toxicos, originados por la combustion de los mismos.

En vista de todos los problemas que causan los contaminantes del petréleo, se han
realizado, en los ultimos afios, diversos esfuerzos en investigacién y desarrollo de
tecnologias para el procesamiento de crudos no convencionales (crudos pesados y
extrapesados) a fin de solventar los inconvenientes asociados al manejo de estas
cargas pesadas.

Actualmente, la tendencia es producir combustibles limpios, logrando reducir la
cantidad de azufre presente por debajo de 50ppm, cumpliendo con lo fijado por
diversas leyes, como la planteada en el Plan Siembra Petrolera 2006-2012 de
15ppm. Es por ello que surge la necesidad de desarrollar en el pais, nuevos
catalizadores capaces de alcanzar la remocién de los contaminantes hasta las nuevas
regulaciones ambientales presentes y futuras, generando asi soluciones que puedan
extrapolarse a crudos provenientes de otros paises con caracteristicas similares,
resultando en tecnologias propias y evitando costos asociados al uso de tecnologias
y procesos importados, agregando, ademads, la posibilidad de exportar estas
tecnologias.



CAPITULO |

Planteamiento del problema y objetivos

1.1 Planteamiento del problema

En la actualidad la mayor parte de las reservas de petréleo del pais estan
constituidas de crudos del tipo pesado y extrapesado, los cuales contienen
cantidades significativas de asfaltenos. Estos asfaltenos precipitan debido a los
cambios en las condiciones termodinamicas del medio, generando problemas de
taponamiento de pozos, yacimientos, tuberias y equipos empleados en el proceso
de refinacidon. Por otra parte, el crudo pesado posee altos contenidos de azufre,
nitrégeno, oxigeno y algunos metales pesados en forma de compuestos orgdnicos
gue al ser combustionados generan productos contaminantes como lo son el diéxido
de azufre (SO;) y éxidos de nitréogeno (NO,), originando problemas ambientales
como lluvia acida, degradacion de la capa de ozono y problemas en refineria debidos
a la corrosién.

Por todo lo antes expuesto, el estudio en esta materia reviste una gran importancia
estratégica para el pais en todo lo referente a exploracién, explotacidn, produccion,
refinacion y transporte de crudos, ademas de la importancia de combatir los
problemas ecoldgicos que existen a nivel mundial.

Para reducir los problemas asociados al manejo de crudos pesados y extrapesados, a
lo largo de los afios se han sintetizado diferentes materiales sélidos capaces de ser
empleados como catalizadores en procesos y reacciones de refinacién, como es el
caso de la hidrodesulfuracidn.

Actualmente se utilizan catalizadores Co(Ni)-Mo soportados en alimina los cuales,
aungque poseen una alta actividad para la hidrodesulfuracion de cargas
convencionales, presentan una baja actividad cuando se emplean en cargas mas
pesadas. Estos compuestos pueden funcionar de acuerdo a las nuevas regulaciones

ambientales haciendo algunos cambios significativos en las operaciones de



refinacion, pero estos cambios traeradn a largo plazo problemas en el tiempo de vida
de los catalizadores, e incrementaran los costos de operacién. Por lo cual, se plantea
la sintetisis de catalizadores que presenten un buen rendimiento con las cargas
pesadas sin tener que hacer cambios operacionales significativos.

En la dltima década, se han identificado los nitruros y carburos de metales de
transicion como potenciales catalizadores para el procesamiento de cargas pesadas.
Los carburos estdn caracterizados por tener altos puntos de fusion, dureza,
elasticidad y conductividad térmica, mientras, los nitruros se caracterizan por
presentar menor punto de fusién, dureza y elasticidad que los carburos pero
superando de igual manera las propiedades de otros metales de transicién.
Adicionalmente a las propiedades mencionadas, estos compuestos son
guimicamente estables a temperatura ambiente y resistente a la hidrélisis de acidos.
En este sentido, se propone sintetizar carburos y nitruros de Fe y W monometalicos
y bimetdlicos en diferentes composiciones a partir de sulfato de hierro y tungstato
de sodio, los cuales pudieran desempefarse en reacciones de procesamiento de
crudos pesados, debido a que estudios previos han revelado que el tungsteno
presenta comportamiento catalitico similar al Mo y ademas, a partir de precursores
sulfatos se obtienen compuestos con sulfuro incorporado, que de acuerdo a la
bibliografia potencialmente podrian incrementar la actividad del catalizador en

reacciones de hidrotratemiento como la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General
Sintetizar Carburos y Nitruros de Fe y W monometalicos y bimetalicos por medio de
métodos convencionales, para su empleo como catalizadores en Ia

hidrodesulfuracion de tiofeno.



1.2.1 Objetivos Especificos

Sintetizar nitruros mono y bimetdlicos de Fe y W en diferentes proporciones
por el método de reaccidn a temperatura programada, empleando amoniaco.
Sintetizar carburos mono y bimetalicos de Fe y W en diferentes proporciones
por el método de temperatura programada, empleando una mezcla de
metano/hidrégeno.

Caracterizar fisicoquimicamente los carburos y nitruros obtenidos mediante
Difraccion de Rayos X, Analisis Quimico Elemental, Analisis Termogravimétrico
y Fisisorcién de Nitrégeno.

Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccién de

Hidrodesulfuracion de tiofeno a presion atmosférica.



CAPITULO Il

Fundamento de la investigacion

2.1 Bases teodricas

Los conceptos que se tratan a continuacion, se refieren a la sintesis de catalizadores
a base de nitruros y carburos de hierro (Fe) y tungsteno (W) para ser empleados en

la reaccion de HDS.

2.1.1 Generalidades de la catalisis
La catdlisis se refiere generalmente a procesos quimicos en los que las velocidades
de las reacciones quimicas estan sujetas a la influencia de sustancias llamadas
catalizadores que pueden acelerar o retardar la reaccién sin alterar los productos
finales. De esta manera, el catalizador no cambia ni se consume en el proceso

(Perry, R.y Green, D., 2001).

e C(Clasificacion de las reacciones cataliticas

En los estudios de catdlisis se acostumbra distinguir, segun el nimero de fases
participantes en la reaccidon, entre catdlisis homogénea que comprende sistemas
cataliticos formados por una sola fase gas o liquida y la catalisis heterogénea que
incluye aquellos formados por dos o mas fases, como gas- sélido, gas-liquido,

liquido-sdlido.

2.1.2 Generalidades de un catalizador

La mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores sélidos de composicidon
altamente compleja, que pueden describirse en forma de tres constituyentes

elementales: la fase activa, el soporte y el promotor.



e Fase activa

Este es el principal constituyente responsable de la actividad catalitica. Esta fase
puede ser una sola fase cristalina o un conjunto de ellas y se caracteriza porque ella
sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas. Sin embargo,
esta fase puede ser costosa, como es el caso de los metales nobles (platino, paladio,
rodio, etc.), por lo que se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y

proporcionarle buenas propiedades mecanicas (Cied, 1997).

e Soporte

Es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y permite optimizar sus
propiedades cataliticas. Con frecuencia, los materiales utilizados como soporte de la
fase activa del catalizador son sélidos porosos con areas superficiales elevadas que
proporcionan altas concentraciones de sitios activos por unidad de peso del
catalizador. Otras funciones que desempeiia el soporte son: proveer cualidades
mecanicas a un catalizador débil para resistir a las condiciones de reaccién, que
normalmente involucran elevadas presiones y temperaturas, previenen la
sinterizacién, por aumentar la estabilidad térmica del catalizador, incrementa la

resistencia a la abrasion y la dureza (Cied,1997).

e Promotor

Se define como una sustancia que al ser incorporada en pequefias proporciones, a la
fase activa o soporte, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador. La
mejora en el comportamiento final en general debe ser mayor que la que se le

atribuye al promotor cuando actua independientemente (Cied, 1997).



2.1.3 Propiedades de los catalizadores

La aplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere la optimizacion de
sus tres principales caracteristicas: actividad, selectividad y estabilidad (Manfreud,

M. Sami, M. y Hassan, T., 1989).

e Actividad

Puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de la reacciéon con
respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de
temperatura, presidn, concentracion, entre otros. En términos aplicados, es la
capacidad de generar en un tiempo razonable una cantidad comercialmente

importante por unidad de sdélido de catalizador.

e Selectividad

Es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor rendimiento de determinada
especie entre un conjunto de productos de la reaccién. Algunos reactivos,
especialmente los de naturaleza organica, dan origen a reacciones paralelas o
sucesivas que permiten obtener una mezcla de productos cuya separacién no
siempre es facil o econdmica. Un catalizador con alta selectividad da un buen

rendimiento del producto de interés y reduce la formaciéon de especies secundarias.

e Estabilidad

Es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades, en especial la actividad y
la selectividad, durante un tiempo y a una temperatura de uso moderada para
aplicarlo industrialmente. En general, el catalizador pierde eficacia con respecto al
tiempo debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccién. La

estabilidad puede expresarse también como el tiempo de vida util del catalizador.



2.1.4 Preparacion de catalizadores heterogéneos

Debido a que la actividad del catalizador depende del proceso total de su
preparacion, los métodos y técnicas experimentales para la misma son de particular
importancia. Un catalizador se puede preparar de dos maneras, una en la que todo
el material constituye el catalizador (masico) y otra en la que el ingrediente activo
estd dispersado en un material de soporte que tiene una gran area superficial
(Soportado).

En su mayoria, los catalizadores heterogéneos son preparados por medio de alguno

de los siguientes procesos generales conocidos:

e Mezcla

En este método los componentes del catalizador son mezclados como sélidos o mas
frecuentemente como una solucién de sales metalicas suspendidas en un soporte
solido. En este caso, la solucién es atraida hacia el interior del sélido por fuerzas

capilares.

e Precipitacion
Este método es usado frecuentemente para preparar catalizadores oxidicos o
sulfurados. Este proceso consiste en obtener bajo la forma de una fase sdlida el
compuesto deseado a partir de una solucion de sus sales.

e Fusion térmica
Este método consiste en la fusidn de ciertas sustancias a las que les pueden agregar
directamente los promotores.

e Impregnacion

El término impregnacién se utiliza para describir el proceso mediante el cual una

solucién del metal precursor (fase activa) se afiade a los poros vacios del material



gue actuard como soporte. En general los pasos que se siguen en la impregnacion

son (Arias, B, 1978):

» Tratamiento previo del soporte, que puede incluir evacuacion vy/o
tratamiento térmico

= Contacto del soporte con la solucidn impregnante durante un tiempo
predeterminado

= Remocion del exceso de la solucidn

=  Secado

= (Calcinacion y activacion.

2.1.5 Técnicas de caracterizacion de catalizadores

Los métodos de caracterizacién se basan en el estudio de las propiedades
fisicoquimicas del catalizador, con el objetivo de explicar su desempeiio en el
proceso catalitico. Los métodos que se utilizaron durante la realizacidén este trabajo

se mencionan a continuacion:

e Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X se definen como una radiacidn electromagnética de onda corta
producida por la aceleracion de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas que implican electrones de orbitales internos de los dtomos (Carballo
Suarez, L. M, 2002).

Una de las propiedades mas notables de un cristal es su capacidad para difractar los
rayos X. De esta forma, el patron de difraccion (el conjunto de haces de rayos X
producidos) debe ser entendido como el producto de la interaccién de la radiacion
con la materia y de la naturaleza ordenada del cristal; teniendo en cuenta que
distintas sustancias cristalinas producen distintos patrones de difraccion.

Las medidas de difraccién en sdlidos son hechas induciendo un haz de rayos X sobre

una muestra preparada, midiendo los angulos a los cuales se difracta una longitud



de onda A de rayo X definida. El angulo de difraccion 8 se puede relacionar con el
espacio o distancia interplanar d, por medio de la ley de Bragg (Carballo Suarez, L.
M, 2002):

NA=2d Sen © [1]

La difraccion de rayos X por un sélido cristalino resulta ser una poderosa
herramienta que permite conocer en detalle la estructura de la materia a nivel
molecular obteniendo asi informacion de las fases cristalinas y para estimar los
tamafios de las particulas y polvo (Carballo Suarez, L. M, 2002).

Numerosos trabajos han reportado estos anadlisis a través de los afios, ademas, a
través de diversas bases de datos (Power Diffraction File, 1995), es posible
identificar las fases presentes en una muestra dada.

La mayoria de los catalizadores, especialmente aquellos de importancia técnica e
industrial, estdn compuestos de mas de dos componentes; esto dificulta su
caracterizacion debido a que se necesita una cantidad de informacidn previa,

muchas veces no disponible (Carballo Suarez, L. M, 2002).

e Area superficial

La importancia del area superficial en un sdlido poroso tiene efecto muy
pronunciado sobre la cantidad de gas absorbido, dispersién de la fase activa y por
ende en la actividad catalitica.

El drea superficial es determinada por la fisisorcion. Las medidas de area superficial
y tamafio de poro estan basadas en la adsorcién fisica de un gas (tipicamente N,), al
cual se le determina su volumen adsorbido en el equilibrio en un rango de presién
relativa comprendido entre 0,1 y 0,3. La medida es hecha a una temperatura baja
(temperatura del N, liquido, 77K) constante y el calculo del area superficial puede
hacerse utilizando el modelo BET (Brunauer, Emmet y Teller), el cual describe la
adsorcion fisica de un gas sobre la superficie de un sdélido (G. Padrén, 2003).

La teoria de BET se basa en el estudio de la isoterma de adsorcidn, el cual asume:
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e Que la velocidad de adsorcion en la superficie limpia es igual a la velocidad
de desorcidn en la superficie.

e Cada especie adsorbida en la primera capa, sirve como sitio para la adsorcién
de la segunda capa y asi sucesivamente.

e El calor de adsorcion de la monocapa es diferente a las sucesivas
adsorciones.

e El calor de adsorcion de la segunda capa y subsiguientes capas, puede

considerarse igual al calor de licuefaccién (Brunauer et. al, 1938).

e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Esta técnica utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una
imagen. El microscopio utilizado, tiene una gran profundidad de campo, la cual
permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. El barrido de la
muestra se hace con los electrones acelerados que viajan a través del cafién. Un
detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona
de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectadas en
una imagen digital. Permite una aproximacién profunda al mundo atdmico
obteniendo imagenes de gran resoluciéon en materiales pétreos, metalicos vy
organicos.

Con esta técnica es posible obtener informacién acerca de la forma, composicion,
estructura electrdnica, campos electrénicos y magnéticos internos (L. A. Romo y R.

Criollo, 1989).

e Analisis quimico elemental (AQE)

El Andlisis quimico elemental, se basa en la combustion en ambiente de oxigeno
puro de la muestra a analizar, a una temperatura aproximada de 1000°C. Con esta
combustién se consigue convertir las moléculas orgdnicas de la muestra en gases

simples (CO,, H,0, N,, etc.). Una vez producidos, los gases se presurizan y se separan
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mediante una columna cromatografica. Finalmente, se mide la cantidad de cada uno
de ellos gracias a sus diferentes conductividades térmicas.

Con esta técnica se puede verificar el contenido total de carbono, hidrégeno,
nitrégeno y azufre presente en un amplio abanico de muestras de naturaleza

orgdnica e inorgdnica, tanto sélida como liquida (A. D. Skoog, 2000).

e Microscopia electronica de Transmision (MET)

La Microscopia electrénica de transmisidon se basa en un haz de electrones que
manejado a través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy
delgada situada en una columna de alto vacio.

La imagen se forma a partir de la interaccion de los electrones transmitidos a través
de la muestra, posteriormente esta se amplia y se centraen un dispositivo de
imagen, en una pantalla fluorescente.

La MET es capaz de obtener imagenes en mayor resolucion que los microscopios de
luz, debido a la pequefia longitud de onda de De Broglie de los electrones. Esto
permite a los usuarios del instrumento examinar bien los detalles, incluso tan
pequefios como una sola columna de dtomos.

Con este analisis se pueden observar las modulaciones de la identidad quimica,
orientacién de los cristales, la estructura electrdnica y la muestra de cambio de fase

inducido por electrones.

2.1.6 Importancia de la catdlisis heterogénea

Este tipo de catdlisis tiene una enorme importancia en nuestra vida cotidiana, ya
qgue el 90% de los procesos de fabricacion de productos quimicos en el mundo
emplean catdlisis heterogénea de una forma u otra. Asi, por ejemplo, se utiliza
ampliamente en la industria quimica para reducir la contaminacién ambiental, o en
la fabricacion de amoniaco, que es un fertilizante imprescindible en la agricultura y,

por tanto, en las industrias asociadas a ella como es la industria de alimentos. A
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continuacion se explicard el proceso de hidrotratamiento, el cual es ampliamente

utilizado para la reduccién de contaminantes en los diferentes cortes del petrdleo.

2.1.7 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) es uno de los procesos importantes dentro del esquema
de la refinacion del petrdleo, que consiste en mezclar la carga con hidrégeno vy
ambos se hacen pasar a través de un lecho catalitico a condiciones de reaccién
adecuadas en donde se desarrollan las diferentes reacciones de HDT, tales como la
hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion
(HDO), hidrogenacién de aromaticos (HDA) y la hidrogenacién de olefinas (HDO)
(Marroquin Sanchez, J.G. ,2007).

Los procesos denominados HDT tienen como finalidad la eliminacién de impurezas
como azufre, nitrégeno, oxigeno, niquel o vanadio que acompafan a las moléculas
de los hidrocarburos que componen el petréleo. Estos tratamientos permiten
eliminar problemas de contaminacién atmosférica, corrosiéon de equipos en planta 'y
aumentando asi la calidad de los productos.

Los catalizadores utilizados en estos procesos son sulfuros de molibdeno
promovidos con cobalto o niquel, los cuales se encuentran soportados en una

alimina de transicion, como se verd mas adelante en la seccién 2.1.10.

2.1.8 Hidrodesulfuracion

Se denomina Hidrodesulfuracion al proceso mas efectivo conocido hasta el presente
para eliminar el azufre de compuestos organicos contenidos en el petréleo. En este
proceso, el compuesto organico reacciona con hidrégeno en presencia de un
catalizador, eliminando el azufre en forma de H,S. Se rige por el siguiente esquema

de reaccion:

A

CxHyS + nHZ(g) CxHy+n + HZS(g)

_—
Catalizador
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En este proceso, los compuestos de azufre que comunmente se encuentran en las
fracciones de petréleo son desulfurados e hidrogenados, convirtiéndolos en
hidrocarburos libres, mientras que el atomo de azufre es eliminado en forma de H,S
(Sierraalta, A., 1993).

En la tabla N°1 se muestran algunos compuestos de azufre presentes en las

fracciones de petrdleo.

Tabla N° 1: Compuestos comUnmente reportados en crudos pesados (Speight,J. G.,1981).

R—-SH
R—S—-R
R—-S§S-S—-FK
H H

/A

H H

w

z o

La reactividad de la molécula en HDS depende criticamente del tamafio y de la
estructura del compuesto que contiene el azufre, por lo cual se reporta el siguiente
orden de desulfuracion (N.K. Nag et. al, 1979):

Tiofeno>Benzotiofeno>Dibenzotiofeno

Como se puede observar en la tabla N°1, en la molécula de tiofeno los electrones
vacantes del azufre se encuentran mas accesibles para la ruptura del enlace que en
la molécula de benzotiofeno y por ende que en la de dibenzotiofeno. Es por ello que
las pruebas a nivel de laboratorio, primero se realizan en la molécula de tiofeno, ya

que los derivados sustituidos con cadenas alifaticas de este compuesto son
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abundantes en los crudos y ademas no es excesivamente reactivo, como los tioles, ni

presenta grandes impedimentos estéricos como los benzotiofenos.

2.1.9 Mecanismo para la hidrodesulfuracion del Tiofeno

Diversos mecanismos se han propuesto para la hidrodesulfuracion del tiofeno,
basados en reactores a pequena escala. En el siguiente esquema se presenta el

mecanismo mads aceptado, denominado mecanismo de punta:

PR

2 Tetrahidrotiofeno
1-Buteno K6

+H.| K3 Buteno-2-trans 2 n-Butano
+

Tiofeno H, A

Buteno-2-cis
K2

K5
//\// +/H2 H,S
Butadieno
+

H,S

Figura N° 1: Mecanismo de reaccion de HDS de tiofeno (M. Rubio y F. Ruiz, 2009).

Como se puede apreciar en la Figura N° 1 en una via de reaccion (reaccién 1) se
observa la hidrogenacién directa hacia tetrahidrotiofeno (THT), posteriormente el
THT se hidrogenoliza (reaccién 3 6 4) para obtener compuestos de cuatro carbonos
insaturados por dos vias. En la segunda ruta (reaccién 2), se forma butadieno, el cual
se hidrogena parcialmente para formar butenos. Se forman tres isdmeros de
olefinas C4 insaturadas (1-buteno, trans-2-buteno y cis-2-buteno). Las reacciones de

isomerizaciéon entre los butenos generalmente alcanzan el equilibrio, a las
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temperaturas comunes de la HDS. Estos ultimos se hidrogenan (reaccidn 6) a su vez

para formar n-butano que es el compuesto saturado final. (Handwerk y Gary, 2001).

2.1.10 Catalizadores convencionales para hidrotratamiento e

inconvenientes

Los catalizadores de hidrotratamiento, se basan generalmente en Mo soportado,
comunmente Al,03, promovido por Co o Ni. Estos catalizadores son activos en la
forma sulfurada, siendo presulfurados o sulfurados in situ con una mezcla
sulfurante. El catalizador CoMo/Al,O; es el mas utilizado para HDS, y los
catalizadores para HDM generalmente tienen poros grandes y bajo contenido de
metales. Los soportes que se utilizan usualmente, consisten en aluminas
transicionales de altas dreas superficiales (~200 m?/g) o bien silica-aliminas o
zeolitas para hidrocraqueo con un tamafio de poro que oscila generalmente entre
7,5 y 30 nm, aunque distribuciones amplias de tamafio de poro son frecuentes
(Ancheyta, J., Rana, M. Furimsky, E, 2005).

En nuestro pais, la reserva de mayor relevancia estratégica de crudo es la
llamada Faja Petrolifera del Orinoco, con crudos de tipo pesado y extrapesado, la
cual ha sido objeto de numerosas investigaciones asi como de inversiéon econémica
por parte de empresas petroleras de todo el mundo. A pesar de algunas similitudes,
el hidroprocesamiento de cargas pesadas difiere marcadamente del
hidroprocesamiento de cargas livianas. Esto es resultado de la presencia de
moléculas asfalténicas de alto peso molecular y compuestos organometalicos. Por
esta razon, los catalizadores convencionales no presentan el mismo rendimiento en
estas cargas como en las livianas, haciendo que en los ultimos anos se hayan
realizado diferentes investigaciones a fin de realizar modificaciones en los
catalizadores para combatir dichos problemas. En este sentido, los carburos vy
nitruros de metales de transicién han sido identificados como potenciales

catalizadores para tales aplicaciones. A continuacién se hace una descripcion de las
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propiedades fisicas y quimicas de estos materiales, asi como su empleo como

catalizadores en reacciones de hidroprocesamiento.

2.1.11 Generalidades de los carburos y nitruros de metales de transicion

A través de los afios, la ciencia de los materiales y la catalisis han inspirado muchas
investigaciones en la quimica de superficies, en donde un amplio rango de los
estudios involucra la modificaciéon de la superficie de los metales de transicién,
formando compuestos con carbono, nitrégeno y azufre intersticiales. Al incorporar
estos atomos dentro de las redes cristalinas, se produce una clase de compuesto de
caracter metdlico con propiedades quimicas y fisicas Unicas, presentando buena
estabilidad, actividad y selectividad. Por estas razones pueden ser empleados en
diversos campos industriales, con especial interés en la catalisis. Por ende, después
de la carburacion o nitruracion, los metales de transicion exhiben un
comportamiento similar al de los metales nobles. No obstante, el uso de estos
catalizadores estuvo limitado a lo largo de los afios como consecuencia de los
métodos de preparacidén disponibles en donde no se obtenian sélidos con areas
superficiales elevadas, requiriendo temperaturas muy altas y gases muy puros. Para
mejorar las propiedades de estos catalizadores se han desarrollado diferentes
métodos en donde se coloca en contacto el 6xido del metal con gases que le
confieran la condicidon de carburos o nitruros, tales como metano y amoniaco,

respectivamente.

2.1.12 Propiedades de los carburos y nitruros de metales de transicion

Los carburos y nitruros, adoptan estructuras simples diferentes a las de los metales
puros. Estas estructuras se basan geométricamente en la regla de Hagg (G. Hagg,
1931), la cual indica que los compuestos intersticiales toman estructuras simples
cuando la razén entre el radio del &tomo del no-metal y el metal es menor a 0,59; lo

cual corresponde a los carburos y nitruros de los grupos 4-5. Cuando la relacién
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entre radios es mayor a 0,59; el arreglo metdlico se distorsiona para alojar a los
atomos de los no metales (que son mas grandes) y de esta manera preservar las
interacciones metal-metal. Aunque esta regla provee una explicacién geométrica
simple para la formaciéon de las estructuras comunes, la estructura cristalina de
carburos y nitruros esta determinada fundamentalmente por sus propiedades
electrénicas. En este sentido, de acuerdo a la teoria de Engel-Brewer, la estructura
de un metal y de sus aleaciones depende del nimero de electrones de valencia sp
por atomo (e/a). A medida que se incrementa la interaccion, la estructura se
transforma de “centrado en el cuerpo” (bcc) a “hexagonal compacto” (hcp) o a

“cubico centrado en las caras” (fcc).

Tabla N°2: Estructuras cristalinas de algunos carburos y nitruros de tungsteno y molibdeno.

Metal Carburo Nitruro
Mo B-Mo,C y-Mo;N
w B-W,C y-W,N
bcc Hcp fcc
centrado en el cuerpo hexagonal compacto cubico centrado en las caras

Adicionalmente, estudios realizados han demostrado que la estabilidad de los
nitruros o carburos se ve afectada al aumentar la relacion M/X (M=metal y X=N o C),
moviéndose a la derecha de la tabla periddica (S.T. Oyama, 1996). En la Figura 2, se
puede observar los diferentes puntos de fusién para distintos elementos y

compuestos.

18




“ATIN
A
2700 - SeN \A
\ VN \_Cr,N
1800 | “
- ',. \\\ Mn,N
' A FeN
— 900 |- N Lt 1 X ] . 1
< L 2 VC
= o Co,C
S 2700 /e N\ o
= po . \. /  J
<3 \ @ Ni,C
o 1800 |- ScC \ CI'3C2 ® Fea 3
g -.
= 900 (- 1 ' 1 L 1
= Y
L ‘l
2700 |- Y .
./.G.. Co
1800 m— T + Cr _A—a-nu
Sc Ti ' Fe Ni
Mn
900 - " ] . 1 . 1 N 1
2 4 6 8 10

Niimero de Grupo

Figura N° 2: Puntos de fusidon de carburos y nitruros de escandio, titanio, vanadio, cromo,
manganeso, hierro, cobalto y niquel (S.T. Oyama, 1996).

En los metales, el maximo punto de fusidn se encuentra entre los grupos 5y 6, en
los carburos se encuentra en el grupo 5 y en los nitruros en el grupo 4, debido a que
esta medida esta directamente relacionada a la fuerza de cohesidén que existe entre
los metales y el carbdn o el nitrégeno.

Por otra parte, los carburos y nitruros que contienen mas de un metal de transicién
o estdn unidos a otro elemento tienden a mayor complejidad en su estructura y

composicion, alejandose asi de la estructura cristalina tipica (S.T. Oyama, 1996).
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(a) (b) (c)

Figura N° 3: Estructuras cristalinas de carburos y nitruros de metales compuestos:
a) E-Mn;NiN b) Cr,Al,Csfase H c) FesMosN fase n (S.T. Oyama, 1996).

Se han realizado investigaciones sobre el efecto de la modificacidon de la superficie
de metales de transicidn con la formacién de compuestos intersticiales con carbén y
nitrégeno. El estudio de la superficie de carburos y nitruros es de interés, ya que
ellos pueden ser superficies cataliticamente estables.
Los carburos, consisten en cristales con caracter metalico, con 4tomos de carbono
en los intersticios entre los &tomos del metal de la estructura cristalina. Un ejemplo
de estos es el Mo,C. Debido a la dureza que presentan los carburos intersticiales,
poseen alto punto de fusidn y son quimicamente activos, por lo que se suelen
utilizar en la fabricacién de instrumentos cortantes.
Los nitruros por su parte, consisten en atomos del metal dispuestos en forma
reticular con atomos de nitrogeno ocupando los intersticios de la red vy
frecuentemente se desvian de una estequiometria exacta. Parecen metales y son
duros, por lo que poseen una temperatura de fusion extremadamente alta y son
buenos conductores eléctricos. Mas adelante, se comentara sobre el potencial de
estos metales como catalizadores en HDT.

2.1.13 Métodos de preparacion de los Carburos y Nitruros de metales de

transicion.
Los métodos de preparacidn estan clasificados en tres categorias dependiendo de la

forma y de la composicién de los productos. Cabe destacar que estas categorias no
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son absolutas, ya que los compuestos pueden cambiar dependiendo de las

condiciones de preparacién (S.T. Oyama, 1996).

La siguiente tabla presenta los métodos de preparacién de materiales con baja area

superficial, los cuales utilizan generalmente altas temperaturas para su preparacion.

Tabla N° 3: Métodos de preparacidon de carburos y nitruros con baja area superficial (S.T.

Oyama, 1996).

Reaccidn directa de Carburos M+C - MC Mo,C, Tic,Tac,NbC,W,C,WC
metales con no Nitruros M + 1/2N, > MN TiN,VN,CrN
metales
Reaccién del dxido del Carburos MO +2C > MC+CO SeC,YC,TiC,NbC,TC,Cr;C,,Mo,C
metal en presencia de
2 20 Nitruros MO+ C+1/2N, > MN + CO TiN, VN, CrN, Cr3C,
carbon soélido
. Carburos M+ C—-> MC TiC, ZrC, NbC, SiC, Cr3C,, B4C,
Método de Auto- WC
propagacién Nitruros M+ 1/2N, > MN TiN, ZrN, BN, AIN,TaN
., Carburos Co-WC (molten) > WC + ... ZrC, TaC, HfC, Ta,C
Preparacion de
cristales solos Nitruros MTiCl; + NH3; > TiN + ... ZrN, TiN

Como segunda clasificacién, podemos encontrar a los materiales en forma de polvo,

particulas y soportados, los cuales generalmente se preparan a temperaturas

moderadas produciendo asi una gran area superficial

Tabla N° 4: Métodos de preparacién de carburos y nitruros con alta area superficial (S.T.

Oyama, 1996).

Descomposicion de

CcO

R i6n d tal Carburos M +2C > MC + CO, Cr3C,, Mo,C, TcC, FesC,
eaccion de me a’ _es o FesC2, Co,C, NisC
compuestos metalicos
con reactivos en fase Nitruros MO + NH; > MN + H,0 +1/2H, | Mo,N, TiN, ZrN, HfN, VN,
gaseosa NbN, W-,N
Descomposicién del Carburos MCI + Hny > MC+ HCl +... TiC,TaC, HfC
vapor de halogenuros [y os MCI + N,/H, > MN + HCl + ... | TiN, VN, Re,N, Fe2N , Fe,N,
metalicos Cu;N
Carburos W (CO), + H,Cy, > WC + H20 + HfC,VvC, WC
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compuestos metalicos | Nitruros Ti (NRy)s+ NH;3 = TiN + ... TiN, Zr3N,4
Métodos de Carburos MoOs3+ CHs + H, 2 Mo,C + ... Mo,C, MoC ,, ,WC, WC 1-x,
temperatura - NbC :
programada Nitruros WO5+ NH; = W,N + .. Mo;N, MoN, VN, Ti N,O,
Utilizacio’n de Carburos MO(CO)G /A|203 9 M02C/ A|203 MOZC/ Aleg
soportes con alta area [
SR itruros Ti0,/Si0, = TiN/SiO, TiN/SiO,
A Carburos M+ C—-> MC Mo,C, W,C
Métodos de fase 2 2
liquida Nitruros M +1/2N, > MN CoN, NisN,, TiN, LaN

Por ultimo, encontramos los métodos de preparacion de materiales en forma de

peliculas y recubrimientos los cuales se presentan en la siguiente tabla.

Tabla N° 5: Métodos de preparacion de carburos y nitruros en forma de peliculas vy
recubrimientos (S.T. Oyama, 1996).

Reaccion de metales o | Carburos M +2C - MC+CO, Cr3C,, Mo,C, TcC, FesC,
compuestos metélicos | FesCy CoaC, '\1'3(5
con reactivos en fase Nitruros MO + NH; > MN + H,0 +1/2H, Mo,N, TiN, ZrN, HfN , VN,
NbN , W,N
gaseosa
Descomposicion del Carburos MCl + H,C, > MC+HCl + ... TiC,TaC, HfC
vapor de halogenuros [ wjtruros MCl+Ny/H, > MN + HCl + ... | TiN, VN, Re,N, Fe;N , FesN,
metalicos CusN
L. Carburos W (CO), + H,C, > WC+ H,0 + HfC, VvC, WC
Descomposicion de co
compuestos metalicos |  wijtruros Ti (NRy)a+ NH; = TiN + ... TiN, Zr3N,
Métodos de Carburos MoO; + CH, + H, > Mo,C + ... Mo,C, MoC ;, ,WC, WC 4,
temperatura : NbC
programada Nitruros WO3+ NH3; > W,N + ... Mo,N, MoN, VN, Ti N,O,
Utilizacion de Carburos Mo(CO)s /Al,03 - Mo,C/ Al,03 Mo,C/ Al,04
soportados con alta Nitruros TiN/SiO,
Métodos de fase Carburos M+C—-> MC Mo,C, W,C
quuida Nitruros M +1/2N, > MN CoN, Ni3N,, TiN, LaN

En la actualidad, el método convencional para la preparacidon de los carburos y

nitruros es el método de reaccidén a temperatura programada, en el cual el precursor
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puede ser oxidico, sulfidico, nitridico u otro compuesto, mientras que el gas
reactante puede ser una mezcla de un hidrocarburo (metano) e hidrégeno para los
carburos o amoniaco para los nitruros. El precursor se utiliza usualmente en la forma
de polvo, y la reaccion se lleva a cabo en un lecho empacado en un reactor de flujo,
generalmente de cuarzo. Debido a que la sintesis involucra la transformacidn directa
de un compuesto a carburo o nitruro, es posible pasar por alto el estado metdlico
gue son los mas propensos a sinterizar. Adicionalmente, el uso de un programa de
temperatura permite un balance éptimo entre las velocidades de sintesis y la
sinterizacion, dando como resultado productos con altas dareas superficiales
especificas (S.T. Oyama, 1996).

Por otra parte, la utilizacion de soportes permite un mejor uso del componente
activo y un mayor control del area superficial y de la distribucidon de tamafio de
poro. Fases de carburo bien dispersas pueden obtenerse por deposicidon vy
carburacién de un precursor en un soporte de alta drea superficial (S.T. Oyama,

1996).

2.2 Antecedentes

En los ultimos anos, los carburos y nitruros han atraido considerable atencién como
catalizadores debido a su disponibilidad en formas con altas areas superficiales
especificas y superficies razonablemente limpias. Ademas presentan alta actividad
en reacciones que incluyen transferencia de hidrégeno, como la hidrogenacién,
hidrogendlisis, isomerizacién, HDS O HDN de hidrocarburos (Oyama,S.T y Haller
G.L,1982).

Para los nitruros y carburos de metales de transicién como el Mo y el W, los
métodos de preparacién han sido descritos en diferentes trabajos. Volpe y Boudart
fueron los pioneros a mediados de los 80 desarrollando el método de reaccién a
temperatura programada haciendo reaccionar MoOs y WO3 con NH3 como fuente de

nitrogeno. El método propuesto consistid en colocar de 0,2 a 1g del precursor
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oxidico en un reactor de cuarzo y hacer pasar a través del mismo un flujo de
amoniaco (NHs) con una velocidad entre 70-100 umol/s a presion atmosférica. Este
reactor luego fue llevado a altas temperaturas (entre 300 y 900 °C) en un horno con
aumento controlado en forma lineal utilizando una rampa de calentamiento
(°C/min) durante un tiempo definido. Seguidamente, las muestras fueron pasivadas
con una mezcla de 0, al 1% en He. En este trabajo, las condiciones del proceso no
fueron optimizadas, sélo se monitored el comportamiento de los sélidos,

obteniendo asi el resultado que se muestra en la figura N°4 (Volpe y Boudart, 1985).

| |
Y MoZN
| 2 -1 —
1000 220m’g
L BW,N
2 -1
TIK 91mg
200 — WV ]
L . MoO —
3
| |
0 4 2 12

Tiempo / h

Figura N° 4: Sintesis de nitruros por el método de Reaccidon a temperatura programada de
MoO;y WOj; en presencia de NH; (Volpe y Boudart, 1985).

Por ultimo, los nitruros obtenidos fueron caracterizados por DRX, Microscopia éptica
y MET. A partir de los resultados obtenidos se determind que las propiedades
superficiales de los nitruros son dependientes de las condiciones de sintesis (Volpe y
Boudart, 1985).

En cuanto a la sintesis de los carburos, en 1985 se demostro el efecto de la relacién

de la mezcla hidrocarburo/hidrégeno sobre la estructura de los mismos, observando
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un aumento en el area superficial de los carburos cuando se aumentd la relacién
HC/H, de 20 a 80%, siendo esta ultima la éptima de trabajo (Lee y M. Boudart,
1985).

Siguiendo la misma linea de investigacién, en 1995 Ramanathan y Oyama
sintetizaron diversos nitruros y carburos por el método de reaccion a temperatura
programada, para posteriormente evaluarlos cataliticamente en HDS, HDN y HDO y
comparar los resultados con catalizadores sulfurados comerciales. Especificamente
en la HDS de dibenzotiofeno a 643 K y 3,1 Mpa, se encontré que el estado
estacionario se alcanza aproximadamente a las 60 h, en donde el catalizador se ha
desactivado. La secuencia general de actividades fue Ni-Mo/Al,03> Mo,C>WC>Mo;N
>NbC> VC>VN>TiN (Ramanathan y Oyama, 1995).

En el afio 2000, Lobos y colaboradores prepararon carburos utilizando sales solubles
de los metales de interés como precursores, lo cual permitié obtener por métodos
no ceramicos fases carburadas de W. La caracterizaciéon confirmé la presencia de la
fase carburada a menores temperaturas y tiempos de carburacién. Las fases
monometalicas fueron sintetizadas a partir de 1 gramo tungstato de amonio
colocado en un reactor de cuarzo. La sal fue calentada en una atmadsfera de CH4/H>
(60% de metano) con un flujo entre 60-100 ml/min, a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, desde temperatura ambiente hasta temperaturas finales
entre 800 °C y 1000 °C, con tiempos variables de reaccién. En los analisis quimicos
realizados se demostré que la ruta de sintesis empleada tuvo como resultado el
carburo deseado, ademas de impurezas como carbdédn grafitico. Entre las
conclusiones reportadas, se muestra que si se mantiene la muestra por un tiempo
prolongado bajo condiciones de carburacién (mas de tres horas) se obtiene una
mejor cristalinidad con una marcada disminucién del area superficial. Al variar el
flujo carburante entre 60-100 mI/min no se observaron mejoras significativas en
cuanto a la cristalinidad ni en el drea superficial, sin embargo, al modificar el tiempo

o la temperatura de reaccidn se obtuvieron ligeras variaciones en la intensidad de
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los picos del patron de difraccién, indicando una mayor cristalinidad de la fase
obtenida. (P.S. Lobos et. al, 2000).

Por otra parte, en el 2003 E. Furimsky, presentd un estudio del potencial catalitico
que poseen los nitruros y carburos para el hidroprocesamiento. En esta revision, se
reportaron los AH de formacién de diversos carburos y nitruros. Los resultados se
presentan en la figura N° 5

50 -
40
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20 -

10 4

100

60 -

40 A

AH de formacion (Kcal/mol)

O T T T T T T T T T T T T 1
SRR @a,e & O%es&e & ) S (9@

Numero degrupo

Figura N° 5: Calor de formacion vs posicidn de la tabla periddica para carburos y nitruros de
diferentes metales de transicion (E. Furimsky, 2003).

Como es visible en la figura anterior, los carburos y nitruros de W y Fe presentan un
calor de formacién bajo con respecto al de los demds metales de transicion
estudiados. Los resultados obtenidos son comparables a aquellos correspondientes
a los metales empleados en los catalizadores convencionales (Co y Mo), indicando
la viabilidad energética de utilizar estos metales para la fabricacion de nuevos

catalizadores.
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En el método de reaccién a temperatura programada, los precursores utilizados, en
la mayoria de los casos, son los oOxidos de los metales de transicion. Estos
compuestos a lo largo de los afnos se han sintetizado de diferentes formas, siendo el
procedimiento mas comun el de calcinacién de la sal que contenga el metal. Este
procedimiento, también es descrito para los catalizadores soportados, en donde por
diferentes métodos como impregnacion y co-impregnacién se obtiene una
dispersién adecuada de la fase oxidica en el soporte.

En el 2007, fue publicado un trabajo en donde se compara el efecto que tiene la
utilizacién de un precursor sulfato con un nitrato para la fabricacion de carburos de
Fe-Mo soportados en carbdn activado. Los carburos obtenidos fueron pre-sulfurados
in situ, con 1% en volumen de mezcla CS,/H, a 400 °C por 2h y evaluados

posteriormente en la HDS de tiofeno obteniendo asi los siguientes resultados:

120
100
80
60
40
20

B Precursor nitruro

Precursor Sulfato

Figura N° 6: Actividad de la HDS con tiofeno de bimetalicos soportados preparados con el
método de reaccidn a temperatura programada:

A) Fe-Mo B) Co-Mo C) Ni-Mo (E. Puello-Polo y J. L. Brito,2007)

La figura N°6 muestra que los carburos obtenidos por el precursor sulfato dieron

mejor actividad en la conversién de tiofeno que los obtenidos por los nitratos. Esto
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se debe a que los catalizadores bimetalicos obtenidos del precursor sulfato, retienen
azufre en la superficie del catalizador, lo que aparentemente favorece a la

hidrodesulfuracién (E. Puello-Polo y J. L. Brito, 2007).
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CAPITULO 1l

Marco metodologico

3.1 Catalizadores masicos

Los catalizadores masicos son aquellos en los que la fase activa constituye el

conjunto del catalizador (S. Droguett, 1993).

3.1.1 Sintesis de los precursores oxidicos monometalicos

La sintesis de los precursores oxidicos monometdlicos se realizd a partir de la
calcinacion de las sales precursoras metalicas: FeSO4-7H,0 (sulfato de hierro) y
Na,WO, (tungstato de sodio). Con el fin de determinar la temperatura dptima para
la obtencién de los 6xidos mediante calcinacién, fue necesario realizar un analisis
termogravimétrico (TGA) de las sales, encontrandose que a 300 °C se obtenia el
oxido correspondiente a partir de la sal de W, mientras que para la sal de Fe se
encontrd formacién de 6xido a 700 °C. Primero, se procedio a secar las sales en una
estufa a 120 °C por 12 h, luego se calcinaron cada uno de ellos a la temperatura
indicada por el TGA, por un periodo de 3 h con una rampa de calentamiento de

10°C/ min, en una mufla con aire estatico.

3.1.2 Sintesis de los precursores oxidicos bimetalicos

La sintesis de los precursores oxidicos bimetalicos, se realizé agregando las
soluciones de Fe y W con relaciones atomicas de Fe/ (Fe+W) = 0,1; 0,25; 0,33; 0,5;
0,75 en un beaker bajo agitacion constante a una temperatura de 60 °C por un
periodo de 4 h. Posteriormente se secaron las sales resultantes en la estufa a 120°C
por 12 h y por ultimo se calcinaron por 3 h con una rampa de calentamiento de 10
°C/ min en una mufla con aire estatico a la temperatura obtenida por el analisis

termogravimétrico que fue de 700°C.
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3.2 Catalizadores soportados

Los catalizadores soportados son catalizadores heterogéneos en los cuales pequefas
cantidades de material cataliticamente activo, sobre todo metales, se depositan en
la superficie de otro material, normalmente un sdlido inerte poroso, llamado

soporte para poder obtener asi una mayor area superficial (Droguett S., 1993).

3.2.1 Sintesis de los precursores oxidicos soportados

Para realizar esta sintesis, se prepararon las soluciones de las sales de los metales en
concentraciones que fueron calculadas a partir del 15% m/m de la cantidad de
alumina a utilizar. Para estas concentraciones se tomé en cuenta la obtencién de las
diferentes relaciones atomicas (Fe/(Fe+W) = 0; 0,1; 0,25; 0,33; 0,5; 0,75; 1).

Para poder garantizar una buena dispersion de las sales en la alimina, se utilizé el
método de impregnacion incipiente en el caso de los monometalicos y de
impregnacion incipiente sucesiva en el caso de los bimetalicos.

En el proceso de impregnacion sucesiva, primero se procedié a adicionar el Na,WO,
(fase activa) y posteriormente se adiciond el FeSO4-7 H,O (promotor) teniendo en
cuenta que al finalizar cada una de las impregnaciones se calciné para poder
obtener los dxidos de cada componente.

De igual manera que en la sintesis de los catalizadores masicos, la calcinacion se
llevd a cabo en 3 h con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min a la
temperatura obtenida en los TGA (300°C para la fase activa de W y 700°C para el

promotor Fe).

3.3 Sintesis de los carburos y nitruros

La sintesis de carburos y nitruros se realizé colocando 2 g de precursor oxidico,
masico o soportado, en un reactor de cuarzo sobre un lecho de lana de cuarzo de
aproximadamente 0,5 cm. Posteriormente se introdujo el reactor en un horno

tubular THERMOLYNE (modelo 2100). Luego, empleando el método de reaccion a
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temperatura programada (RTP), se calentd hasta una temperatura de 700°C con una
velocidad de calentamiento de 5°C/ min, por un periodo de 2 h.

Para estas sintesis, se fijo un flujo de gas de 100 mL/min, utilizando una mezcla de
CHa/H; al 20 %v/v en CHy, en el caso de los carburos y amoniaco al 100%, para los
nitruros. Una vez finalizada la reaccién de nitruracién o de carburacién, se dejd
enfriar a temperatura ambiente y se procedid pasivar los sélidos con una mezcla 1%
de oxigeno y argdén con una velocidad de 50 mL/min por 45 min a fin de crear una
capa de dxido en la superficie del catalizador para impedir que ésta interactie con el
ambiente, ya que estos compuestos son piroféricos.

Para poder tener una mejor comprension en el trabajo, a continuacion se muestra la

nomenclatura empleada para identificar cada uno de los sélidos sintetizados:

Tabla N° 6: Cddigos de los catalizadores sintetizados

Masicos Soportados
. Monometalicos A0, AO,/y-Al;,03
Oxidos - —
Bimetalicos (D)AB,O, (D)AB,0, /y-Al;,03
. Monometalicos ANy AN,/y-Al;,03
Nitruros —
Bimetalicos (D)AsByN, (D)AB,N,/y-Al,03
Monometalicos ANy AC,/y-Al,0;3
Carburos - —
Bimetalicos (D)AB,C, (D)AsB,C,/y-Al,0;3
Alumina y-Al,O3
En donde:
AyB:FeoW

D: Relacion atémica en la que se encuentran el Fey el W, (0,1; 0,25; 0,33; 0,5; 0,75)

X,Y: proporcién desconocida en la formula quimica del compuesto obtenido
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3.4 Caracterizacion de los carburos y nitruros

La caracterizacidn, tiene como objetivo explicar las propiedades o caracteristicas
qgue le dan desempeiio al sélido. Los métodos de caracterizacién que se utilizaron,
fueron los siguientes:

a. Andlisis Quimico Elemental: este andlisis se realizé6 para determinar la
composicion quimica elemental (C, N, H y S) y poder asociarla a la formacién de

nitruros, carburos, sulfuros, etc en los catalizadores sintetizados

b. Difraccion de Rayos X: Los patrones de difraccion tanto de los precursores
oxidicos, como de los carburos y nitruros, masicos y soportados fueron obtenidos
con un difractémetro SIEMENS D5005 usando radiacidn de Cu-Ky (A\=1,5456A) y filtro
de Ni. Con esta técnica se estudid la formacion de las fases cristalinas de los sélidos
(nitruros, carburos, o¢xidos), utilizando la libreria Power Difraction File, para

identificar las fases cristalinas presentes.

c. Fisisorcidn de nitrégeno: El andlisis textural de los materiales estudiados fue
realizado con un analizador automatico MICROMETIRICS-ASAP 2010 a la
temperatura del N, liquido. Las areas superficiales especificas seran calculadas por el
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), el volumen de poro (V) serd
determinado por la adsorcién a una presion relativa de 0,98 y la distribucién de

tamafio de poros por el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

3.5 Evaluacion catalitica en HDS de tiofeno

La actividad catalitica de los carburos y nitruros sintetizados se evalud en la reaccién
de HDS de tiofeno a presidn atmosférica. El estudio comenzd con una etapa previa
de pre-tratamiento de la muestra en donde se hizo pasar una corriente sobre el
sélido (6xido, carburo o nitruro) FeSO4-7 H,O de 100ml/min de hidrégeno saturado

con disulfuro de carbono (CS;,) a 0°C con un bafio de agua/hielo a fin de sulfurar el
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solido a una temperatura de 350°C por 2h. Posteriormente, se evalué
cataliticamente a 400°C, haciendo fluir 100ml/min de una corriente de hidrégeno
saturado (a 0°C con un bafio de agua/hielo) de tiofeno (C4H4S). El comportamiento
de la reaccién se monitored a partir de los productos de la misma, en un
cromatégrafo de Gases VARIAN modelo 3700 con un detector FID en una columna
empacada PORAPAK-Q80/100 que opera a 170°C empleando N, como gas de

arrastre.

3.6 Caracterizacion post-evaluacion

En esta etapa se dispuso para la caracterizacion los catalizadores obtenidos
después de la evaluacion catalitica utilizando las siguientes técnicas:

Andlisis Quimico Elemental: esta técnica se utilizd para determinar la
composicidon quimica elemental (C, N, H y S) del catalizador después de ser tratado y
evaluado; y poder asociarla a la formacién de nuevos sulfuros producto de la etapa

de sulfuracién con el CS, 6 acumulacién de S después de la reaccion de HDS.
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CAPITULO IV

Analisis y discusion de resultados

Como se menciond en el capitulo anterior, la fase experimental del presente trabajo
de grado consistid en sintetizar 6xidos, nitruros y carburos de Fe y W para su
evaluacidn catalitica en HDS de tiofeno. A continuacién se presentan los resultados
obtenidos en la caracterizacién y evaluacion catalitica para cada uno de los

catalizadores sintetizados.
Caracterizacion de los catalizadores

Difraccion de rayos X

Los andlisis de difraccion de rayos X permitieron ver las distintas fases cristalinas de
los metales en su forma oxidica, nitrurada o carburada obtenidas al sintetizar cada
uno de los catalizadores. A continuacidon se muestran los resultados obtenidos para

cada uno de los catalizadores en fase oxidica, nitrurada o carburada.

Catalizadores oxidicos monometalicos y bimetalicos de Fe y W

Como se puede observar en la Figura N°7 las fases oxidicas del W y Fe
monometalicas fueron obtenidas. En los patrones de difraccion de las muestras
W, 0y y Fe,Ox se tienen las fases WO3 (PDF N° 85-2459) y Fe,O3 (PDF N° 84-0307) y En
el caso de W,0y se observaron los maximos de reflexiéon a valores de 20 = 28,11°;
33,83° 49,55°, correspondientes a los planos (2 0 0), (1 1 2), (2 2 0),
respectivamente, los cuales pertenecen al WO3; hexagonal primitivo. En el caso de
Fe,Ox se observaron los maximos de reflexion a valores de 20 =33,23°; 35,71°; 54,2°
correspondientes a los planos (1 04), (110), (116), de la fase Fe,03 la cual cristaliza

en el sistema hexagonal con una celda romboédrica.
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Figura N° 7: Patrones de difraccién de los catalizadores oxidicos masicos basados en Fe y W.
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Por su parte, los catalizadores oxidicos bimetdlicos presentaron dos tipos de fase
mixta. Para las muestras (0,1)Fe,W,0, y (0,25) Fe,W,0,, se obtuvo FeWO, (PDF N°46-
1446) monociclica primitiva, en la cual se observaron maximos de reflexion a valores
de 26 = 23,71°; 30,39°; 36,2°, correspondientes a los planos (01 1), (1 11),(120),
respectivamente. Para las muestras bimetalicas (0,5)Fe,W,0, y (0,75)Fe,W,0,, se
obtuvo la fase mixta Fe;WOg (PDF N° 70-0495) ortorrombica, en la cual se
observaron maximos de reflexion a valores de 20 = 30,39°; 55,02°; 25,13°,
correspondientes a los planos (1 3 1), (2 6 1),(1 3 0). En cuanto a la muestra restante,
(0,33) FexW,0,, se obtuvo una mezcla de las dos fases mixtas antes mencionadas, lo
cual es producto de la variacidon en las relaciones atdomicas que se utiliz6 como
estrategia de sintesis.

Adicionalmente, se debe destacar que en la muestra bimetdlica con mayor
contenido de W ((0,1)Fe,W,0,),se obtuvo la presencia de WO3 y en el caso de la
muestra bimetalica con mayor contenido de Fe ((0,75)FexW,0,) se identificd la
presencia de Fe,03 Esto puede deberse a que parte del W o el Fe presente en estos
catalizadores bimetdlicos formé la fase mixta, pero el resto que se encontraba en
exceso formé la fase oxidica monometalica correspondiente, en otras palabras,
cuando el Fe o el W se encontraba en exceso, se favorecia la segregacion de la fase
oxidica del mismo.

Los patrones de difraccion de catalizadores oxidicos de W y Fe soportados
obtenidos, se muestran en la figura N°8, en la cual podemos visualizar que en todas
las muestras oxidicas obtenidas, se presentan las sefiales de fase y-Al,03 (PDF N°29-
0063) cubica centrada en las caras, con maximos de reflexion a valores de 20 =
37,64°; 45,83°; 66,82°, correspondientes a los planos (3 1 1), (4 0 0), (4 4 0),
respectivamente. En torno a esto, se procedié a elucidar las distintas fases oxidicas

gue se pudieran presentar en cada una de las combinaciones de los metales.
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Figura N° 8: Patrones de difraccion de los catalizadores oxidicos soportados en y-Al,O; al 15
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En cuanto a las muestras monometalicas de Fe y W soportadas, se observd que, en
ambos casos, se obtuvo la misma fase oxidica tanto para el Fe y el W, que en el caso
de sus contrapartes masicos. En los patrones de difraccion de las muestras W,0,/y-
AlL,O; y Fec0,/y-Al,O;3 se presentan las fases oxidicas de WO; y Fe,0;,
correspondientes a las fichas PDF N° 2-1138 y PDF N° 85-2459, respectivamente. En
el caso de la muestra W,0,/y-Al,05 se observaron los maximos de reflexion a valores
de 20= 28,11°; 33,83°; 49,55°, correspondientes a los planos (2 00),(112),(220)
del WO3 hexagonal primitivo. En el caso de Fe,0,/y-Al,05 se observaron los maximos
de reflexidn a valores de 20 =33,23°; 35,71°; 54,20°, correspondientes a los planos (1
04),(110),(116), del Fe,03 hexagonal con celda romboédrica.
Por otra parte, todos los catalizadores oxidicos bimetalicos muestran indicios de la
misma fase cristalina formada, por ser sus picos coincidentes con las ficha PDF N°
70-0496; en donde se expone para las cinco proporciones la fase Fe,WOg
ortorrdmbica, en donde se observaron maximos de reflexién a valores de 20
=25,13°; 30,99°; 55,02° correspondientes a los planos (13 0), (13 1), (2 6 1).
Observando de manera general, en todas las fases obtenidas en los
catalizadores oxidicos, se puede distinguir que en cualquiera de los casos, se obtuvo
un estado de oxidacién de Fe (lll), esto se puede explicar ya que este es el estado
mas estable para este elemento. De acuerdo con la configuracion electrénica del Fe
elemental, que es [Ar]3d6 4d2, cuando el Fe se oxida a un estado de oxidacion +3,
nos queda el orbital d con 5 electrones de valencia desapareados (uno en cada
I6bulo), con lo cual se estabiliza, por ser un estado de baja energia. Por el contrario,
cuando el Fe pierde 2 electrones, al oxidarse hasta Fe (ll), podemos tener dos
configuraciones; en la primera, nos quedaria 3d” 4s’ y en la segunda, nos quedaria
3d°. Cualquiera de las dos configuraciones que son de mayor energia, conllevan a la
inestabilidad del elemento, por lo cual este estado, mas energético, no se ve
favorecido. Por otra parte, es importante destacar que la sal precursora de Fe,

contenia este elemento en estado de oxidacion lll, y debido a que los tratamiento
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empleados para la obtencidn de 6xidos son en atmdsferas oxidantes, el proceso de
reduccion de Fe (lll) a Fe (ll) no ocurre, de alli que se observe la abundancia de la

especie Fe (lll) en los compuestos oxidicos.

Catalizadores nitrurados monometalicos y bimetalicos de Fe y W

Como se puede observar en la figura N° 9 las fases nitruradas de W y Fe
monometalicas fueron obtenidas. En los patrones de difraccion de las muestras
WN, y Fe,N, se tienen las fases nitruradas de W;N (PDF N° 75-0988) y FesN (PDF N°
73-2101). En el caso de W\N, se observaron los maximos de reflexion a valores de
26= 23,33°; 48,31°; 64,43°, correspondientes a los planos (00 6), (10 8), (11 0), los
cuales pertenecen a la forma hexagonal primitiva del W;N. En el caso de FexN, se
observaron los maximos de reflexion a valores de 20 =45,52 °; 38,13°; 41,05°,
correspondientes a los planos (11 1), (110), (00 2), del FesN hexagonal.

En contraste a lo obtenido para los catalizadores oxidicos, los catalizadores
nitrurados bimetdlicos presentaron una fase mixta Unica de FeWN, hexagonal (PDF
N° 82-1869), la cual se evidencié por la presencia de maximos de reflexién a valores
de 20 = 32,61°; 36,07°; 49,41°, correspondientes a los planos (004), (100), (104)
de la fase mencionada.

Adicionalmente, se encontré la presencia de WOz hexagonal, mencionado
anteriormente (PDF N° 82-2459), en los catalizadores nitrurados monometalicos
W,N, y en los bimetalicos con relaciones atémicas Fe/ (Fe+W)=0,1; 0,25; 0,33 y 0,5.
En el catalizador monometdlico de FeyN, y en los bimetalicos con relaciones
atémicas Fe/(Fe+W)=(0,33), (0,5) y (0,75) se observaron valores maximos de
reflexion pertenecientes a FesN (PDFN° 73-2101). Por ultimo, se identificd que en la
muestra bimetdlica (0,1)FexWyNz existe evidencia de la segregacion de la fase W,N

hexagonal (PDFN° 75-0988).
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Figura N° 9: Patrones de difraccién de los catalizadores nitrurados masicos basados en Fe y
W.
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Por su parte, los patrones de difraccion de los catalizadores nitrurados de Fe y W
soportados, se muestran en la figura N°10, en donde se evidencian sefiales de la fase
v-AL,O3 cubica centrada en las caras (PDF N° 29-0063), con maximos de reflexion a
valores de 20 = 37,64°; 45,83°; 66,82°correspondientes a los planos (31 1), (4 00), (4
4 0) de dicha fase. En torno a esto, se procedié a buscar las distintas fases nitruradas
gue se pudieran presentar en cada una de las combinaciones de los metales.

En cuanto a las muestras monometadlicas de Fe y W, se observd que en ambos casos
se obtuvo la misma fase nitrurada que en el caso de los catalizadores masicos. En los
patrones de difraccion de las muestras WyN,/y-Al,03 (15% p/p) y FexN,/y-Al,03 se
tienen las fases nitruradas de W, ,N, y FesN, correspondientes a las fichas PDF N° 77-
2004 y PDF N° 73-2101, respectivamente. En el caso de la muestra W,N,/y-Al,03,se
observaron los maximos de reflexion a valores de 20 = 44,03°; 63,62°; 75,98°,
correspondientes a los planos (1 0 3), (1 0 3), (2 0 0), respectivamente,
pertenecientes al W5 ;,N; hexagonal. En el caso de FexN,/y-Al,05; se observaron los
maximos de reflexién a valores de 26 = 38,13°; 41,05°; 45,52° correspondientes a los
planos (110),(000),(111), del FesN hexagonal.

Para los catalizadores nitrurados bimetadlicos, en todos los casos se presentd la fase
mixta FeWN; hexagonal (PDF N° 82-1869). Para las muestras con relaciones atémicas
Fe/ (Fe+W) de 0,1 y 0,25, se observaron maximos de reflexion en valores de 20 =
32,61°; 36,07°; 64,87°, correspondientes a los planos (0 0 4), (1 00),(0 0 4) de la fase
FeWN, y para las muestras con relaciones atémicas 0,33; 0,5 y 0,75 se observaron
maximos de reflexion a valores de 20 = 32,61°; 36,07°; 49,41°correspondientes a los

planos (1 00), (00 4),(104) de la misma fase.

Catalizadores carburados monometalicos y bimetalicos de Fe y W

En la figura N° 11, se pueden observar las fases carburadas de Fe y W
monometalicas que se obtuvieron. En los patrones de difraccion de los catalizadores

de FeyC, y W,C, se tienen las fases carburadas Fejgs Co12 y W,C (PDF N° 44-1293 y
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PDF N° 79-0743, respectivamente). En el caso de W,C, se observaron los maximos de
reflexion a valores de 20 = 39,53°; 43,23°; 52,33° correspondientes a los planos (1 1
1),(102), (112), respectivamente, pertenecientes al W,C hexagonal primitivo. En el
caso de Fe,C,se observaron los maximos de reflexién a valores de 20 =45,00°%
65,52°; 88,08° correspondientes a los planos (1 0 1), (2 00), (2 1 1), del Feyss Co12
tetragonal.

Todos los catalizadores carburados bimetalicos presentaron la fase mixta FegWgC
hexagonal (PDF N° 72-1988) las cuales mostraron maximos de reflexién a valores de
20 =32,74°; 42,96°; 73,45°, correspondientes a los planos (400), (51 1), (6 60) de la
fase mencionada.

De igual manera que en los nitruros masicos, en los carburos W,C, y en (0,1)Fe,W,C,,
ademads de obtener la presencia de las fases antes mencionadas, se observd la
segregacion de la fase WO3; hexagonal (PDF N° 85-2459) esto pudo deberse a que no
se haya dado la carburacién de todo el catalizador por poco flujo de la mezcla
carburante o por falta de tiempo de carburacion. Por ultimo, en las muestras
(0,5)FexW,C, y (0,75)Fe W, C, se obtuvo ademas de la fase bimetalica, la fase oxidica
de Fe antes mencionada (Fej,ss Co,12) correspondiente a la ficha N° 44-1293.

En la Figura 12, se muestran los patrones de difraccién de los catalizadores
carburados de Fe y W soportados. En todas las muestras obtenidas de fase
carburada, al igual que en las fases oxidicas y nitruradas soportadas, se presentan
las sefiales de la fase y-AL,Os cubica centrada en las caras (PDF N° 29-0063), con
maximos de reflexion a valores de 20 = 37,64°; 45,83°; 66,82°, correspondientes a
los planos (31 1), (4 0 0), (4 4 0) de dicha fase. En funcidn de esto, se procedid a
buscar las distintas fases carburadas que se pudieran presentar en cada una de las
combinaciones de los metales.

En los patrones de difraccion de las muestras C,W,/y-Al,05 y CsFe,/y-Al,05 (15% p/p)
se tienen las fases carburadas WsC y Fe3C, (PDF N° 42-0853 y PDF N° 72-1110

respectivamente).

43



o
S

(0,75)Fe W,C,

(0,5)Fe,W,C,
ST TR U

(0,33)Fe W,C,

©
L
g (0,25)Fe,W,C,
$
¢ (0,1)Fe W,C,
¢ % ¢
b
¢
¢
¢
o W,C,
Mw T T T
20 40 60 80
20
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En el caso de la muestra C,W,/y-Al,05; se observaron los maximos de reflexion a
valores de 26 = 35,67°; 40,03°; 44,12°, correspondientes a los planos (2 0 0), (2 1 0),
(2 1 1), respectivamente, pertenecientes al W5C cubico. En el caso de Fe,C,/y-Al,0;3
se observaron los maximos de reflexién a valores de 20 = 39,82°; 44,97°; 83,04°
correspondientes a los planos (00 2), (0 3 1), (3 3 2), del FesC ortorrémbico.

Asi mismo, todos los catalizadores carburados bimetédlicos muestran la misma fase
cristalina formada, en donde se expone para las cinco proporciones la fase FesWsC
cubica centrada en las caras (PDF N° 41-1351). Ademas, se visualiza que para todas
las muestras bimetalicas se presentan los siguientes valores maximos de reflexion 20
= 39,74°; 46,22°; 66,43°; correspondientes a los planos (4 2 2), (44 0), (8 00) de la
fase antes mencionada.

Analisis Quimico Elemental de los catalizadores nitrurados y carburados

Para poder corroborar los resultados obtenidos por DRX, se realizé tanto a los
nitruros como a los carburos sintetizados un AQE, para asi, poder comparar el
porcentaje de N y C obtenido experimentalmente con el tedrico proporcionado por
la formula quimica de la fase identificada en DRX. En las tablas N° 7 y 8 podemos

observar dichos porcentajes de N y C experimentales y tedricos, respectivamente.

Tabla N° 7: Porcentajes de N experimental y tedrico de los catalizadores nitrurados
soportados en y-Al,0;(15% p/p) sintetizados.

%N

Experimental Tedrico
W;,N, 0,675 0,972
(0,1)FeWN, 1,13 1,570
(0,25) FeWN, 1,236 1,570
(0,33) FeWN, 0,989 1,570
(0,5) FeWN, 1,321 1,570
(0,75) FeWN, 1,102 1,570
FesN 0,951 1,157
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Como se puede observar en la tabla N° 7, los porcentajes experimentales de
nitrégeno obtenidos, para los nitruros tienen una diferencia promedio de un 25 %
inferior a los valores tedricos esto puede deberse a que bajo las condiciones de
sintesis no se logro la transformacién de toda la fase oxidica en nitruros, lo que se
evidenciaria en los analisis por DRX, sin embargo, la ausencia de los patrones
correspondientes a los oxidos metalicos en las muestras nitruradas podria ser
debido a un tamafio de particulas por debajo del limite de detecciéon de la técnica
(4nm) o una alta dispersion en la matriz de alumina. Resultado similar se observa en
los resultados de los porcentajes de carbono para los carburos metdlicos, (Tabla N°8)
siendo en este caso una disminucion del 16% de los valores experimentales en
comparacion a los tedricos. Atribuyéndose este resultado, tanto a los tamafios y
dispersidn de las particulas oxidicas que no reaccionaron bajo estas condiciones y

que pudiesen no ser detectadas en los analisis de DRX.

Tabla N° 8: Porcentajes de C experimental y tedrico de los catalizadores carburados
sintetizados.

%C
— Experimental Teorico
W;C 0,201 0,3197
(0,1)FesWsC 0,195 0,2464
(0,25) FesW;C 0,233 0,2464
(0,33) FesWsC 0,216 0,2464
(0,5) FesWsC 0,189 0,2464
(0,75) FesW5C 0,228 0,2464
FesC 0,708 1,0034

Analisis Textural por Fisisorcion de N,

En la tabla N° 9, se muestran las areas superficiales obtenidas para cada uno de los
catalizadores soportados. Como es usual, se observé una disminucion del area
superficial de los catalizadores con respecto al soporte, al hacer la incorporacion de

las fases activas. En general, el area superficial de un catalizador soportado
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disminuye a medida que se le adiciona la fase activa (Lobos, S. ,Lazo, j. y Brito J.L
,2001). Esta disminucién se debe tanto a un efecto diluyente de la cantidad de
soporte como a un posible bloqueo de la estructura porosa por las especies

soportadas.

Tabla N° 9: Propiedades texturales de los precursores oxidicos y de los catalizadores
nitrurados y carburados sintetizados.

Muestra I-'\’re-a superfici-al (Single point) (m*/g)
Oxidos Nitruros Carburos
w 212,82 150,38 150,77
0,1 172,53 149,04 148,59
0,25 162,01 146,16 136,98
0,33 152,43 136,40 137,88
0,5 141,82 150,38 145,99
0,75 142,23 153,01 153,31
Fe 127,86 98,91 93,51
Alumina 245,86

Por otra parte, es notable de manera general que, a medida que se le adiciona el Fe
en los dxidos, nitruros o carburos el area superficial disminuye, llegando a obtener la
menor medida en los catalizadores monometalicos de Fe. Esto puede deberse a que
como el radio atdomico del Fe (155,8 pm) es menor que el del W (193 pm), este
puede arreglarse de manera mas ordenada en los poros del soporte, disminuyendo
asi el area superficial en mayor medida que con el W. Por otra parte, en la alimina
puede ocurrir que los iénes Fe?* migren dentro del soporte lo que estaria
favoreciendo la posibilidad de ciclos redox Fe’*¢<>Fe*" haciendo que se cree un
efecto de sinterizacion que hace que disminuya el drea (Gonzalez D., Carmen S. y
Posada M.,Diana A.,1999). Ademas, se presentd que en todos los casos, el area de
los 6xidos es mayor que la de los carburos o nitruros, probablemente por la
incomporacion de estos elementos a la matriz de alimina en conjunto con el Fe y el

W, esto es congruente con los resultados obtenidos en DRX ya que los patrones de
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difraccion se presentan mas cristalinos en los catalizadores carburos y nitruros que
en los éxidicos.

En las figuras N°13 y 15, se ven representadas las isotermas de adsorcion y
desorcion de los catalizadores soportados, en donde podemos visualizar que la
forma de las isotermas del soporte se mantiene incluso después del proceso de
sintesis de los nitruros y carburos. Las isotermas mostradas en las figuras N°13 y 15,
pueden ser clasificadas como tipo IV segun Brunauer y colaboradores (Brunauer, S.,
Deming L. S. Deming W. E. y Teller E., 1940), ya que presenta el fendmeno de
histéresis, es decir la isoterma no sigue el mismo curso durante la desorcién. Este
tipo de isoterma se atribuye a materiales con mesoporosidad. La histéresis puede
ser clasificada como tipo E segln De Boer (De Boer, J.H, 1958), este tipo de histéresis
es caracteristica de cavidades esferoidales, vacios entre particulas esféricas
empacadas de manera compacta o de poros con forma de botella de tinta, los cuales
son capaces de llenarse completamente, pero, sin embargo, el vaciado de dichos
sélidos se ve posteriormente restringido (Lecloux A. J.,, 1981). Ademas, es
importante resaltar que el valor de P/Po=0,6 sugiere nuevamente que los materiales
son mesoporosos. Este resultado puede corroborarse al visualizar las figuras N°14 y
16, donde se ilustran las distribuciones de didmetro de poro para los catalizadores
soportados sintetizados. En todas las distribuciones, se observa que la mayoria de
los poros presentan un didmetro de poro entre 2 y 50 nm, caracteristico de los

sélidos mesoporosos (Albella, J. M.; Cintas T.M y Serratosa J. M ,1993).
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desorcion de N, de los catalizadores nitrurados  poro (método BJH) para los catalizadores
soportados en y-Al,0; al 15% (P/P) obtenidos. nitrurados soportados en y-Al,0; al 15%
(P/P) obtenidos.
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Figura N° 15: Isotermas de adsorcion y Figura N° 16: Distribucién de tamafio de
desorcion de N, de los catalizadores poro (método BJH) para los catalizadores
carburados soportados obtenidos. carburados soportados sintetizados

51



Evaluacion Catalitica en HDS de tiofeno

Los resultados de las pruebas cataliticas realizadas se muestran en las figuras N°:17,
18 y 20, donde podemos apreciar los comportamientos de los diferentes

catalizadores sintetizados: 6xidos, nitruros y carburos, respectivamente.
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Figura N° 17.a: Actividad de los catalizadores oxidicos soportados en y-Al,O3 (presulfurados)
sintetizados en HDS de tiofeno. Rango de actividad(0-60)

Como se puede apreciar en la figura N°17.a, el WOs3 presulfurado es el catalizador
gue presenta mayor actividad en la conversién de tiofeno seguido del (0,1)Fe,WOs.

Es notable que la diferencia con respecto a la actividad inicial de estos dos
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catalizadores es muy alta por lo que se infiere que la fase mixta oxidica entre el Fe y
el W no es éptima para el proceso de HDS del tiofeno.

Para poder observar mejor el comportamiento de los otros catalizadores oxidicos en
la reaccién, se hizo un acercamiento en el grafico, dejando por fuera parte del

catalizador WOs.
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Figura N° 17.b: Actividad de los catalizadores oxidicos soportados en y-Al,O3 (presulfurados)
sintetizados en HDS de tiofeno. Rango de actividad (0-2)

Como se puede observar en la figura N° 17.b, los catalizadores (0,25)Fe,W,0; y
(0,75)Fe;W0¢ no presentan ningun tipo de actividad. Por el contrario, los

catalizadores bimetalicos (0,5) Fe;WOs, (0,1) Fe,WOg y (0,33) Fe,WQOg presentan un
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orden decreciente de actividad. Por ultimo, el catalizador monometélico Fe30;
presento actividad casi despreciable. En cuanto a la desactivacion, la del WO3 es mads
lenta pero mas pronunciada que la de los otros catalizadores. Con respecto a los
bimetdlicos, la del catalizador (0,33)Fe,WOQs, es mds pronunciada que la de las otras
dos proporciones (0,1)Fe;,WOg y (0,5)Fe;WOQOg, en las cuales las actividades se igualan

a los 20 min aproximadamente.
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5 —8—(0,1)FeWN2
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== (0,33)FeWN2
== (0,5)FeWN2
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Fe3N

Actividad ((mili Mol de th conv/gramos de catalizador por minuto) x10-4)

Tiempo (min)

Figura N° 18.a: Actividad de los catalizadores nitrurados soportados en y-Al,0;
(presulfurados) sintetizados en HDS de tiofeno. Rango de actividad (0-6)

Como se puede apreciar en la figura N°18.a, de igual manera que en el caso de los

oxidos, el W, 1N, presulfurado, es el catalizador que presenta mayor actividad en la
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conversion de tiofeno seguido del (0,1)FeWN,. En este caso, la diferencia entre las
actividades no es tan pronunciada como en el caso anterior.

Para poder observar mejor el comportamiento de los otros catalizadores nitrurados
en la reaccion, se hizo un acercamiento en el grafico, dejando por fuera parte del
grafico de actividad del catalizador W, ;N,.
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14 64 114
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Figura N° 18.b: Actividad de los catalizadores nitrurados soportados en y-Al,O;
(presulfurados) sintetizados en HDS de tiofeno. Rango de actividad (0-3)

Como se puede observar en la figura N° 18.b, los catalizadores (0,5)FeWN, y
(0,75)FeWN;, no presentan ningun tipo de actividad. Por el contrario, los
catalizadores bimetalicos (0,1) FeWN,, (0,25) FeWN, y (0,33) FeWN, presentan un

orden decreciente de actividad. Por ultimo, el catalizador monometalico FesN si
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presenta en este caso actividad, siendo esta mayor al del catalizador con relacién
atémica Fe/(Fe+W) =0,33.

En cuanto a la desactivacion, en los catalizadores mas activos W,,N, y (0,1)FeWN,
es mas pronunciada que la de los otros catalizadores.

En general los nitruros presentaron una desactivacion completa a los 84 min, a
excepcion de los catalizadores W, ;N; y (0,25)FeWN,, los cuales permanecieron con
poca actividad hasta aproximadamente 124 min, y el catalizador (0,1) FeWN, que

presentd una desactivacidon temprana a los 44 min.
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Figura N° 19.a: Actividad de los catalizadores carburados soportados en y-Al,O;
(presulfurados) sintetizados en HDS de tiofeno. Rango de actividad (0-30)
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Como se puede apreciar en la figura N°19.a, de igual manera que en el caso de los
nitruros y oxidos, el W3C presulfurado es el catalizador que presenta mayor
actividad en la conversién de tiofeno seguido del (0,1)FesWsC. En este caso, la
diferencia entre las actividades se puede notar solo al comienzo de la reaccidn, y
que a los 24 min aproximadamente se equiparan.

Nuevamente, para poder observar mejor el comportamiento de los otros
catalizadores carburados en la reaccién, se hizo un acercamiento en el grafico,

dejando por fuera parte de los graficos de actividad de los catalizadores W5Cy (0,1)
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Figura N° 19.b: Actividad de los catalizadores carburados soportados en y-Al,Os;
(presulfurados) sintetizados en HDS de tiofeno. Rango de actividad (0-7)
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Como se puede observar en la figura N° 19.b, todos los catalizadores carburados
presentaron actividad, siguiendo el orden que se muestra a continuacion: W,C, >
(0,1)FexW,C, > (0,25)Fe3W;C > (0,33)Fe;W3C > FesC > (0,5)FesW3C > (0,75)FesWsC al
principio del analisis . Es apreciable, que el catalizador de proporcién 0,1 presentd
después de un tiempo (a los 74 min), una alza en su actividad, poniéndose por
encima del catalizador monometdlico de W. De igual manera, el catalizador
monometalico de Fe se colocé por encima de los catalizadores con relacién atémica
Fe/ (Fe+W) = 0,25; 0,33; 0,5 y 0,75 con respecto a la actividad. En general, los dos
catalizadores monometdlicos y el catalizador con relacién 0,1, presentaron una
desactivaciéon mas tardia (114 min) en comparacién con el resto de los catalizadores.
En cuanto a la desactivacion, en los catalizadores mas activos W3Cy (0,1)FesWsC es
mas pronunciada que la de los otros catalizadores.

En general los carburos presentaron una desactivacién completa a los 84 min, a
excepcion de los catalizadores WsC y (0,25)FesWsC, los cuales permanecieron con
poca actividad hasta aproximadamente 124 min, y el catalizador (0,1)FesWsC que
presentd una desactivacién temprana a los 44 min.

Entre los tres tipos de catalizadores sintetizados, los que obtuvieron mejor
rendimiento fueron el éxido monometalico de W soportado, seguido por el carburo

de monometalico de W y el de proporcidn 0,1 dejando de ultimos a los nitruros.
Analisis postreaccion de HDS de tiofeno

A continuacidén se muestra la tabla N° 10 en la cual se puede observar el
contenido total de azufre presente en la muestras antes y después de la evaluacion
catalitica de los catalizadores oxidicos.

De los resultados mostrados en esta tabla se resalta que el porcentaje de S
antes de la reaccidon, va aumentando proporcionalmente con el Fe, este
comportamiento era lo esperado, ya que la sal de Fe es un sulfato (FeSO4-7H,0) y se

esperaba que quedara S en la matriz del catalizador lo cual se ha evidenciado genera
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un mejor rendimiento en la evaluacién catalitica (Puello-Polo Esneyder, L.Brito ,

Joaquin ,2008).

Tabla N° 10: Contenido total de Azufre de los catalizadores oxidicos soportados en y-Al,0;
(15% p/p) antes y después de la evaluacidn catalitica.

\ %S
Antes Después

WO;3 0 0,752
(0,1)Fe,WOq 0,971 1,625
(0,25)Fe,;WOq 1,065 2,057
(0,33)Fe;WOq 1,294 2,566
(0,5)Fe,WOq 1,956 3,356
(0,75)Fe;WOq 2,47 3,942

Fe,03 3,569 5,352

Por otra parte, es notable que el contenido de azufre después de la reaccion
catalitica aumenta casi al doble, esto se debe a la presulfuraciéon con CS, que se le
realiza a los sélidos antes a la reaccién de hidrodesulfuracidn, en este proceso se
desplazan a los atomos de oxigeno (en algunos casos los atomos de N y C) presentes
en el catalizador, por dtomos de azufre. En este sentido, la fase activa que realmente
estd desempenando el hidrotratamiento ha de ser un sulfuro metalico. Sin embargo,
por diversos inconvenientes, no se pudo caracterizar la muestra oxidica después de
la reaccién, o mejor aun después de la presulfuracién, lo cual nos hubiese dado la
informacién exacta acerca de la fase presente al momento de llevar a cabo la
reaccidn, y también lo que ocurre con esta fase luego de la reaccidn catalitica.

Otra razon por la cual puede aumentar el contenido de azufre en los
catalizadores es que se estén adsorbiendo moléculas de hidrocarburos sulfurados
(tiofeno) en el catalizador. En la tabla N° 11 se muestra el contenido total de azufre
presente en la muestras antes y después de la evaluacién catalitica para los

catalizadores nitrurados.
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Tabla N° 11: Contenido total de N y S de los catalizadores nitrurados soportados en y-Al,03
antes y después de la evaluacidn catalitica.

%N %S
—I Antes | Después | Antes | Después
W5N; 0,675 0 0 0,498
(0,1)FeWN, 1,13 0,26 0 2,652
(0,25) FeWN, 1,236 0,17 0 1,953
(0,33) FeWN, 0,989 0 0 0,742
(0,5) FeWN;, 1,321 0,078 0 0,498
(0,75) FeWN, 1,102 0 0 1,915
FesN 0,951 0 0,809 2,82

De los resultados mostrados en la tabla anterior se destaca primero que el
nitrogeno después de la reaccion disminuye en todas las proporciones llegando en
su mayoria a 0. Esto se debe a que en el momento de la presulfuracidn, los &tomos
de N presentes en la molécula pudiesen intercambiarse por atomos de S. Por otra
parte, encontramos que antes de la reaccion, todos los azufres que se encontraban
en la matriz del catalizador al inicio (en los o6xidos), han disminuido con la
nitruracién.

En cuanto al azufre, como podemos observar en la tabla N°11, en todos los
casos aumenta (ya que en su mayoria antes de la reaccién era 0). Esto puede
deberse a que el tiofeno es muy reactivo y reacciona con los metales presentes
desplazando el N para formar sulfuros.

Por ultimo, en la tabla N° 12 se muestra el contenido total de carbono y
azufre presente en la muestras antes y después de la evaluacién catalitica de los

catalizadores carburados.
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Tabla N° 12: Contenido total de Carbdn y Azufre de los catalizadores carburados soportados

en y-Al,O; antes y después de la evaluacion catalitica.

%C %S
_ Antes Después | Antes | Después

W;C 0,201 0 0 2,075

(0,1)FesWsC 0,195 0,079 0 2,094

(0,25) FesWsC 0,233 0 0 2,153

(0,33) FesWsC 0,216 0 0 1,986

(0,5) FesW5C 0,189 0,07 0,894 1,675

(0,75) FesWsC 0,228 0 0,886 3,135

FesC 0,708 0 2,097 4,524

Como podemos observar en la tabla N° 12, los niveles de carbono después de
la evaluacidén catalitica disminuyen de igual manera que en el analisis anterior. Esto
se debe a que en la presulfuracién, los &tomos de C son desplazados por atomos de
S. Por otra parte, se observa que los atomos de azufre que se encontraban
presentes en la matriz de la fase oxidica desaparecieron a excepcidon de las tres
ultimas proporciones que contienen mas Fe. Por ultimo, al igual que en los nitruros,
en todos los casos se encontrd un aumento en el porcentaje de azufre después de la

reaccion lo C.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores oxidicos de Fe y W, tanto mdsicos como soportados en y-Al,0s,
presentaron diversas fases cristalinas, incluyendo WOs;, Fe,;03, FeWOQO,y Fe,WOs.
Una vez realizada la nitruracidn de los precursores oxidicos monometadlicos, tanto
masicos como soportados, se encontré por DRX la fase FesN, mientras que en el
catalizador monometalico masico de W se encontro la fase W;N, la cual difiere de
la encontrada en el soportado, donde resultd ser W, ,N, Los patrones de DRX de
los catalizadores bimetalicos revelaron la fase mixta FeEWN,, y para algunas
composiciones se encontraron adicionalmente FesN, y W,N. En algunos casos se
observo la presencia de WO3 proveniente del precursor.

En el caso de los carburos monometdlicos mdsicos se encontré por DRX que las
fases formadas fueron W,C y Fe;g3Co12 mientras que en los catalizadores
soportados se encontraron las fases W3C y FesC. Para los catalizadores
bimetdlicos mdsicos, se encontré la fase mixta FegWsC, mientras que en los
soportados se encontrd FesWsC para todas las proporciones, encontrandose en
algunas composiciones otras fases como FejggNo 12, W>C, y WO3 remanente del
precursor.

Segun los AQE realizados a los catalizadores nitrurados, los mismos presentan
una diferencia promedio de 25% menos con respecto a lo obtenido tedricamente
de la féormula quimica determinada por DRX en cuanto al porcentaje de N,
mientras que en los carburados se encontré que los mismos presentan una
diferencia promedio de 16% menor a los valores tedricos en cuanto al porcentaje
de C.

En todos los casos (6xidos, nitruros y carburos), el sélido que presentd mejor
actividad en la conversion de tiofeno fue el catalizador monometalico de W

presulfurado seguido del bimetdlico de relacién 0,1.
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Al comparar el rendimiento entre los tres tipos de catalizadores sintetizados, se
obtuvo mejor resultado con el 6xido monometdlico de W soportado, seguido por
el carburo de monometalico de W y el de relacién 0,1 y en ultimo lugar los
nitruros.

En los catalizadores oxidicos sintetizados, se observd que el porcentaje de S antes
de la reaccién va en aumento de manera proporcional con Fe por otra parte, en
los catalizadores nitruros y carburos, se destaca que el porcentaje de nitrégeno y
carbono después de la reaccion disminuye en todas las proporciones. Por ultimo,
en todos los catalizadores sintetizados se observé un aumento en el porcentaje

de azufre después de la reaccién.
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RECOMENDACIONES

Sintetizar los nitruros y carburos, con las mismas relaciones atdmicas utilizadas
en el presente trabajo, empleando una sal precursora que contenga Fe en
estado de oxidacidn Il, a fin de comparar el desempeio en HDS con el obtenido
aqui para el Fe lll.

Aumentar el flujo de los gases (NH3 y CH4/H,) y/o el tiempo de tratamiento en la
sintesis de los catalizadores nitruros y carburos madsicos, para garantizar la
conversidon completa de los éxidos a nitruros o carburos.

Realizar la evaluacidn catalitica In situ sobre catalizadores sintetizados, para
evitar problemas asociados a la pasivaciéon y al almacenamiento de los carburos
y nitruros.

Analizar los catalizadores después de la reaccién de HDS a través de fisisorciéon
de N,, DRX y MET para estudiar su estabilidad bajo estas condiciones de
reaccion por medio del estudio de cambios en la estructura cristalina,
morfologia o textura de los catalizadores.

Realizar analisis de DRX y AQE a las muestras después de la presulfuracion, para
poder verificar las fases que estan presentes al momento de llevar a cabo la
evaluacidn catalitica y poder asociarlas con el desempefio obtenido en la

reaccion de HDS de tiofeno.
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APENDICE A

Tarjetas de los patrones de difraccion

Las tarjetas de los patrones de difraccién, que se presentan a continuacién son las
publicadas en la base de datos del Power Difraction File of International Center of

Difraction Data.
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P Ref: Calculated from ICSD uging POWD-12++, [1997)

Al Rief: 01 et ol J. Solid State Chem., 95, 13 (1852)

D= E.488 Drn: N

Syz: Hexagonal !

Lattice: Primitive =

5.G.: PE3/mem (193] B

Cell Parameters: T % o

aviMd b o T.EEZ Z= ‘ pac

a E : I. [l '||'|”'“"| bl

|Mlcor 7.92 a 15 a0 45 =1] 7a 287

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 26 Intf h k 1] 28 Intf h k || 25 Intf h k|

Filter: 13.550 831 1 0 0 |55582 233 2 2 2 |7s540 106

drsp: calculated 23197 792 00 2 |56037 223 2 04 |78187 51 404

ICSD #: 080634 24 284 337 1 1 0 |57ED7 8131 2 |/81er 51 3 30
26.962 184 1 1 1 |58.124 7400|7853 2 413
27169 213 1 0 2 |B1.955 22 021 4 |79430 I/ 116
28113 999 2 0 0 |B63433 83 4.0 2 |79430 #= O3 I
33832 173 1 1 2 |B3922 18 3 20 |79A B4 4 20
3E.797 E2E 2 0 2 |B4.235 B2 31 3 |&81.115 45 206
37.483 M3 2 1 0 |E5204 1M 321 |91.15 45 4 21
33346 85 2 11 [B57¥A 13 30 4 |82947 g 33z
42731 N300 |EEO30 9 115|833 o324
43145 N1 1 3 |E7E2S 27 41 0 |83609 26 318
44 545 & 2 1 2 [BBEWS 43 4 1 1 | 84646 43 4 2 2
47.419 118 0 0 4 |EB97E 22 03 2 2 |9508 17 510
43178 ¥ 302 (7174 107 2 2 4 | 86247 41 2168
49,755 230 2 2 0 | 72556 W 41 2 |96.247 41 511
51.255 1 221 |72950 3| 314 |86719 12 41 4
51.934 107 31 0 |73.245 14 2 1 5 |98754 17 3 3 3
52,292 21 3 [74182 17 0 0 B | 83600 5 306
53.390 M4 311|747 1 500 |89724 m 512
R3.574 50 1 1 4 [75.086 E 323
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Ficha PDF N° 46-1446

Fase: FeWO,

461446 Quiality. | Fe'w 04

CA5 Number13871-23-3 Irah Tungsten Dside , _ y

Molecular Weight 303,64 Ref: Sugaki, A, Kitakaze, &, Hayashi, k.. Sci. Reports Tohoku Universite, 16, 353 [1986]

olume[CO] 13454 R

D 7495 Cim: v

Sys: Monoclinic E=

Lattice: Primitive ©

5.6 P2/c(13) BE @

Cell Parameters: 2= o

34739 b A7I8 c 4965 = | ‘ H | ‘ I | ] o

- 39012 . T T T Ll T Ll ||II l

55/FOM: F20=33(0.024, 28) a 10 a0 a0 40 50 28"

|/l cor;

Flad: Cukal 2 It h k|| 28 ntf hok 1| 28 It hokod

Lambda: 1.5405 15479 15 0010|3780 9 200|516 18 1310

Filer: 18,666 30 1 00 |40894 2 10 2 |52488 8122

d-sp: Guiiet 23714 0011 |41.089 16 1 21 |53285 0 202

Mineral Mame: 24.360 a0 11 0 |44082 2 11 2 |53456 & 221

Ferberite 30368 100 1 1 1 44742 7101 2 | 5348 & 221
30400 a0 11 1 | 45187 7211 |58068 3131
31.272 2000020 (45235 g 211 |50 1T 131
36146 15 00 2 |47672 4 030 585934 1 212
36.206 0021|4862 5022|5753 1013
3E.E37 9 1 20 |43953 Vo220 |5 2300

Ficha PDF N° 70-0495

Fase: Fe;WOg

F0-04395 Huality: Fe2'w OB
Ca5 Mumber: Iran Tungsten Oxide
PR Fef. Calculated from ICS5D using POWD-12++, [13937]

\";';'L'fr’;;'[ac'[;’f 3'93'];1 ) 03?91 54 Fief: Pinto, H.. Melamud, M., Shaked, H., Acta Crestalloar., Sec. &, 33, BE3 [1977)

Dy G825 Dirn: "

Sz Orthorhombic '

Lattice: Primitive % =

5.G.: Phen [50] B

Cell Parameters: B o

a 4.576 b 16.76 c 4967 E = ‘ i

= B . || ||“ |||.}|. |i III . =

I/lcor 6.70 a 15 30 45 B0 75 26"

Fad: Cukal

Lambda: 1.54060 28 Int-f h k1 25 Int-f ko 28 Irk-f h ko

Filter: 10.545 10 0 2 0 | 48873 5 2 4 1 (66181 g8 3 31

drsp: caloulated 20088 217 1 1 0 |49.034 3 06 2 |66918 17 01z 0

ICSD #: 001146 20.770 297 0 2 1 |49.806 33 1 5 2 |E7.394 21 350
21.180 179 0 4 0 |51.587 32 2 B 0 |EB7.394 21 111 1
25132 386 1 3 0 |51.7039 18 2 5 1 |BB99% i 1 E 3
27.000 152 1 1 1 |53.032 121 1 9 0 [E9.443 4 210 0O
27.828 8 0 4 1 |53206 EE 1 B 2 |B69.881 28 012 1
30,993 933 1 3 1 54.486 140 2 0 2 | 70349 4 3 51
32.003 63 0 B 0 |55025 223 2 6 1 (70343 4 21 3
23.092 54 1 5 0 |55.EEE 2 2 2 2 (71128 14 2 2 3
24139 1 1 4 1 |586E20 168 0 2 3 |71.8938 o 28 2
36139 160 0 0 2 |57.040 6 1 7 2 [F2330 26 1 7 3
36.878 200 0 6 1 |57.493 11 08 2 |72330 26 210 1
37844 27 1 5 1 |858.013 14 010 1 | 72690 4 30 2
39.348 FE 2 0 0 |59113 I 2 4 2 | 72690 4 08 3
40.850 1 2 2 0 |53.530 132 1 1 3 | 72944 o 231 2
41.330 28 1 0 2 |59.794 14 2 8 0 | 73151 v O3 E A
41.695 52 1 1 2 |E0.940 731 0 [FRI0g 2 112 1
41.992 47 1 B 1 |E1.809 104 110 1 | 73556 1 370
42265 43 0 4 2 |E1.809 104 1 3 3 |F41EE 1 24 3
42 563 9 1 7 0 |B2934 4 2 8 1 [F4.957 19 3 3 2
43.130 14 0 8 0 |B313 14 3 3 0 |76108 1 111 2
44 527 114 1 3 2 |E4.048 o 3 1 1 | 76108 i 2592
44902 B3 2 21 B4.374 2 111 0 | 76410 14 3 71
45.103 45 2 4 0 | 64601 24 2 B 2 |¥6410 14 2 5 3
46.500 Y11 7 1 |ER474 72 0 B 2 |7EER 20 00 4
46.590 40 2 3 1 | EREED 102 1 9 2 |7EEET 20 112 0
47.023 4 08 1 |EBE13 82 1 5 3 |77.E73 1 211 1
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Fase: Fe,03

Ficha PDF N° 84-0307

FO-0495 Cluality: T Fe2'w OB
A5 Mumber: Iron Tungsten Oxide
- Ref: Calculated from ICSD using PO D -12++, [19397)

ﬂ;{?ﬂf:{g&'}fe'gﬁﬁ .54 Fef Pinto, H. Melsmud. M. Shaked, H., Acta Crustailogr, Sec. A, 33, 663 (1977)

D= 6825 Do "

Sz Orthorhiombic ’

Lattice: Primitive =

5.G.: Phon (50] =

Cell Parameters: BEE -

a 4576 b 1E7E c 4.967 E = | =~

2 B || [ || La b b | L. ' -

IAlcor B.70 u] 15 30 45 [=n] Ei=l 28"

Rad: Cukal

Lambda: 1.540680 28 Ink-f h k1 28 ltk-f ok 25 Ink-f h k1

Filter: 10.545 10 0 2 0 |48873 5 2 41 BE.131 88 3 31

osp: caloulated 20.098 217 1 1 0 |43.034 3@ 06 2 6696 17 012 0

ICSD #: 001146 20770 297 0 2 1 49,806 33 1 5 2 |E7.294 21 250
21.180 179 0 4 0 |51.587 32 2 6 0 |E7.294 21 111 1
26132 386 1 3 0 |51.709 12 2 5 1 E3.996 1 1 B 3
27.000 152 1 1 1 53.032 121 1 9 0 |B9.443 4 210 0O
27828 g 041 53.206 BE 1 & 2 |E69.881 28 012 1
30.993 933 1 3 1 54.486 140 2 0 2 | 703439 4 3 51
32.003 E2 0 B 0 |55025 223 2 B 1 | 70343 4 21 3
33.0593 54 1 B 0 |55EEE 2 22 2 71128 14 2 2 3
234129 1 1 4 1 S6.620 16 0 2 2 |7l.898 1o 2 8 2
36.139 160 0 0O 2 | 57040 B 1 7 2 (72330 26 1 7 3
36.878 200 0 B 1 57493 11 o8 2 | 72330 26 210 1
37.844 27 1 51 580132 14 010 1 72690 4 20 2
39.248 & 2 0 0 |591132 1l 2 4 2 | 72890 4 08 2
40.850 1 2 2 0 | 53530 132 1 1 3 | 72.944 o 312
41.330 28 1 0 2 |59.794 14 2 8 0 | 73151 7 3 B 1
41.695 52 1 1 2 |60.940 F o2 1 0 (72304 2 112 1
41.992 47 1 B 1 B1.809 104 1170 1 F3.556 1 3 70
42 265 43 0 4 2 |B1.808 104 1 3 3 | 741EE 1 2 4 3
42 569 9 1 7 0 |B24934 4 281 74 5957 19 3 3 2
431320 14 0 8 0 | 632131 14 2 2 0 | 7e108 1 111 2
44527 114 1 3 2 | 64048 m 311 FE.108 1 29 2
44 502 B3 2 21 B4 374 2 111 0 (76410 14 3 71
45109 45 2 4 0 | 64601 24 2 B 2 |7E410 14 2 5 2
46.500 71 1 71 B5.474 2 0 B 3 |FEEZ] 20 0 0 4
4E6.590 40 2 31 B5.860 103 1 3 2 | FE.EET 20 113 0
47023 4 081 EBE.181 a8 1 5 3 | FF.ETR 1 211 1

Ficha PDF N° 79-1558

Fase: Al,O;
290083 Quality: 41203
CAS Humber, Aluminum Oxide

Malecularweight 101.96
Yolume[CD] 43755
Dy 3709 D

Rl Raokshy, #-Hay |dentfication and Crustal Struchures of Clay, 25%1 351
Lix]

=3

Syz: Cubic

Lathice; Face-centered
5.6 FdIm [227)

Cell Parameters;

ard4 b .

4 g

Fixed Slit
Imtensity

S5/FOM: F7=8(0.032, 9]
[/lcar;

Rad: Cuka

Lambda 1.5418

Filter:

dsp:

f 15 n 45 ] 2%

& Itt kb 1|2 Intf

hk
195%F  ®/bT 11 | :\EM 40b2 2
N92 b2 20 (4B 8B40
e/ EBb I 1T |EOENMT 10B 51

|2 Intt bk |

2 |E6E2 100k 4 40
I
1
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Fase: Fe;WOg

Ficha PDF N° 70-0496

-

- aaa

-
WOW=WhNO=00WOoON=LAMNO=2ANLOOInOn ~

-

70-0496 Quality: T Fe2'w OG
CA5 Mumber: Irorn Tungsten Oxide
PPN Ref Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997]

M;'L'frﬁ:'[‘a'[;"‘]‘fe'gahéi 703?5” 54 Fief: Pinto, H.. Melamud, .. Shaked. H.. #.cta Crystallogr., Sec. &, 33, 663 [1977]

D E.2265 Dirnc ~

S s Orthorhombic '

Lattice: Primitive 2=

S.G.: Pben (50) =

Cell Farameters: 2 E o

a 4.576 b 16.7E c 4967 == | L =

. - &=

= = | || L |||"I|' Iulu.u. L

|Alcor 4.24 u] 15 30 45 [=1n] 75

Fad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 28 Ik-f h k1 28 Irk-f h k| 28

Filter: 10.545 192 0 2 0 |42.8273 32 2 41 E4.601

d-sp: ealculated 200038 173 1 1 0 |43.034 19 0 6 2 |E5.474

ICSD #: 001147 20,770 266 0O 2 1 49 806 2 1 5 2 [B58E0

Mon-tmbient Temperature 21.180 225 0 4 0 |51.587 2 2 B 0 |BE1HA
25132 933 1 3 0 |[51.709 1 2 5 1 EE.181
27.000 42 1 1 1 53.032 22 1 9 0 [BESIE
27.828 95 0 4 1 |53.206 132 1 6 2 |EF7.394
23,553 1 1 21 54486 213 2 0 2 |EB7.394
20,9932 gz4 1 21 55.025 s 2 61 ES9. 443
32.003 8 0 B 0O |55EEE 39 2 2 2 |69831
F3.093 2 1 5 0 |56.409 oo 1 9 1 F0.349
34139 1 1 4 1 |56620 60 0 2 3 |70.349
36139 236 0 0 2 |57.040 95 1 7 2 [71.125
JE.8732 291 o E 1 574932 11 o g2 2 |71.838
37.844 272 1 5 1 |58.M3 17 010 1 | 72360
39,348 111 2 0 0 |53113 29 2 4 2 [7F2.360
40.850 11 2 2 0 |59590 21 1 3 |F2728
41.330 3 1 0 2 |53734 18 2 8 0 (72729
41.695 56 1 1 2 | 6003 2 0 4 3 (72944
41.932 BE 1 B 1 |G60428 31 2 3 | 731
42 265 125 0 4 2 | 60940 9 2 1 0 (73304
42 569 140 1 F 0O |B1.2E7 2 1 8 2 [735EE
43130 23 0 8 0 |E1.809 85 110 1 | 74166
44 527 340 1 32 2 |B1.809 a5 1 3 3 |[74.957
44902 126 2 2 1 |62.934 B3 2 8 1 |7E108
45109 g 2 4 0 |B313 F¥ 3 3 0 [FE108B
46500 1 1 71 E4.042 25 21 1 FE.BE1
47.023 102 0 8 1 |64.374 41 111 0 [ 76681

S OMN=WMNO= OO0 WNMMNMNMNUDON=SWLOWw==0n T

-

DREMNMMRNOD=L=MNWONO=NWDWL==0=200=0MnNWwKN

Fase: FeWN,

Ficha PDF N° 81-1869

[1-1863 Suaslity: T

k45 M umber

olecular Weight: 252 58
olumes[CD ] 4554.08
® 2,947 Cimn:

Fb(Ag[CH]2](H20)0.4
Fubidium Silver Cyanide Hyedrate
Ref
Ref: Kushnel. 5., Range, K.-1..

Calculated from ICSD using FOWD-12++, [1337)]
=. Maturforsch., B: Chem. Sci

. 48, 133 [1993)

s Orthorhombic
lattice: End-centered
[G.: CrmcZq [36]
=ll Parameters:

17.44 b 17.64 c 1473
B -

lcor: 219

ad: Cuk.al
pmbda: 1.54060
leer:

sp: calculated

SD #: 073283

ar-dmbient Temperature

%
52
= &
2E
2

o 10 20 30
28 Irt-F koK 28 Irt-f

7121 1 1 1 0 | 24034 273
9.29E 5 111 24,024 273
100136 9393 2 0 0 | 24645 il
11.668 118 0 2 1 |25097 12
11.951 19 00 2 |25612 59
13925 4 1 1 2 | 26143 264
14270 25 2 2 0 | 26143 264
15479 142 2 21 26 441 20
15694 25 o2 2 |267182 15
15.694 257 2 0 2 | 27.096 268
16.029 22 2 1 0 |28138 161
16386 33 1 31 28 462 13
17127 15 3 1 1 28767 150
12653 35 2 2 2 | 28767 150
19.249 92 1 1 2 | 280902 220
19.928 55 1 3 2 |28.998 280
2001132 143 21 2 | 29125 a7z
2001132 143 0 4 0 | 29405 135
20352 968 4 0 0O | 29588 g1
20612 129 0 2 3 | 30211 7
20,992 22 0 41 30,370 139
21.475 2 2 2 0 |20370 129
22,307 37 2 3 1 |3207F35 24
22,571 5 2 4 0 |320.978 e
22731 4 4 2 0 |31.038 38
23018 27 2 2 3 |31.250 288
23 460 186 0 4 2 | 31.535 7E
22,40 128 4 2 1 21.636 7E

S 0&a—-ONNOWWRRLNEN=UOMN=NON=W=0 F

MO NAAE N2 NUEADONE—SWWD &

N
o

31.693
31.802
32.094
32169
32,448
32,448
32743
32,7432
32,979
33.085
33.206
33521

34.125
34361

34.361

34.652
34.832
34977
35.500
35.500
35.713
36.180
36.396
36.396
36.435
36.435
36.703
36.236

WEMNO=O0=0=0=0hWOMNMNOWO= = bW

AUO=OANO=NMUNNWOEANNODON WOHTANT & T

MAE-O2O 2RO ANAESNIRONOD 2O &

O==N00BEWAWWKNIOWOEN=N=r0MNOWE
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Ficha PDF N° 73-2101

Fase: FesN

73210 Quality: Fe3 N
Ca5 Mumber: Iron Mitride
bt Ref. Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997
ﬂ;{fﬂﬁ;}‘;’gf E'gg;_sém 55 Fef Jack, K.H. Acta Elgstallng?, 5, 404 [1952][ !
D 7124 D "
Sz Hewagonal '
Lattice: Primitive = =
5.G.:P312[149) @ @
Cell Farameters: EE ™
a 4716 b c 4.394 E = =
= B | | | | 1 Lo
T T T T T
IAlcor 3.39 o 15 30 45 ED K=
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 28 Irit-f h k| 28 It h k| 28
Filter: 21.743 12 100
d-zp: calculated 29,643 24 1.0 1
ICSD # : 024650 38134 186 1 1 0
41050 234 DO 2
43.523 933 1 1 1
44,322 4 200
46.922 1 102
43159 201
57268 i1 1 1 2
59.862 1 210
£1.934 i z02
E3.863 2 211
E7.935 1 103
E3.918 123 3 00
72,548 1301
75.159 1 212
76.504 e 1 1 3
B80.664 1 203
81.589 1M 220
832463 83 3 0 2
85136 B3 2 2 1
89.051 15 0 0 4
Ficha PDF N° 75-0988
Fase: W,N
75-0988 Quality: C W2 M
&S Mumber: Tungsten Mitride
- Ref: Calculated fram ICSD using POWD-12++, [1997)
s o Ref Khitrova, Y. Finsker, 2.6, Kristallografiya, 5, 711 [1960]
O 11.508 Crn: "
Spz Heragaonal '
Lattice: Prinitive =
5.G. P3[147] z
Cell Parameters: = % w
2280 b c 2285 2E ‘ | | ‘ =
. . 2
= B 1 | L l. il h 1
T T T T 1
I/lcor: 10.02 0 15 30 45 &0 73
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 25 Int-f h k1 25 (515 S I 25 h k|
Filter. 3854 1001|4774 4 0 012 |73.370 118
d-sp: caloulated 7.732 1002 |48311 428 1 0 8 |747I7 0 018
ICSD #: 030354 11.609 388 0 0 3 |51.212 1 1 0 9 |7EEES 11 8
15.493 1 00 4 [51.924 1 0 013 |7E1148 201
19.402 1 00656 [B4320 164 0 110 |76.519 oz22
23239 480 0 0 B | 56323 1 0 014 |7E7ED o 116
27.299 1 007 |57620 53 1 011 [78121 20 4
31.292 1 008 B0V 42 0 015 [79.317 025
35,324 380 0 0 9 |B4428 157 1 1 0 [&81.159 1 017
36.072 938 0 1 1 |B4E72 84 1 1 1 [8B2483 207
36.730 541 1 0 2 |B4753 14 0 113 [84.010 1 112
39.269 4 01 4 |E5.004 B 1 1 2 (84443 028
39.402 2 0 010 [B5.720 41 1 1 3 |85743 1 018
41.086 Y5 1 0 5 |63.539 33 1 014 | 86670 o295
43220 1 1 06 [B3523 83 1 1 E |87.276 1 113
436533 1 0 011 [71.320 11 1 7 |83146 2 010
45639 420 0 1 7 | 72593 1 1 015
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Fase: Wz_zNz

Ficha PDF N° 77-2004

772004 Qualty: W22 N2
A5 Mumber: Tungsten Mitide
[ Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1337)
M;'L‘frﬁ:'[at’[;‘f bt 3348 Rief Khitova, V.| Kristalografins, 8, 873 [1953]
Dx 9193 Cirn: n
Iy Hexagonal '
L attice: Primitive =
kG P3e[159) i
Cell Parameters: T % -
52890 b e 10,80 == 3
d B ! N . L=
| 1 | 1 1
J— 0 15 a0 45 E0 75 28
Fad: Cuk.al
Larmbda: 1.54060 ] Intf - h k || 2 Int-f h k || 2 Int-f h k |
Filter. 16.402 22 00 2 |[86207 168 1 0 5 |7R583 72 201
H-sp: calculated 3153 428 0 0 4 |63E23 1106|7837 1 202
CSD #: 050193 850 348 1 0 0 |B4428 178 11 0 80828 38 10 3
3834 999 1 0 1 |RESEE 10112 (#1333 44 20 3
39,659 2 102 |69583 44 005 (85446 25 20 4
44030 395 103|780 9@ 10 7 |86.250 1 376
49627 182 10 4 |74403 167 7 7 4
Fi.E74 1 00E|75983 24 200
Ficha PDF N° 79-0743
Fase: W,C
730743 Qualivy: C W2t
CAS Nurber: Tungsten Carbide
o Ref: Calculated from IC50 using POWD-124++, [1397]
Molecular Weight 379.71 T
v;ﬁ;g[gm: 3'91 b Fief: Epicier, T et ., Acta Metall, 36,1303 [1385)
[ 17,165 D .
Sz Hexagonal '
Lattice: Priritive 2z
5.6 P3Im[162] Q
Cell Parameters: 2 % a
35190 b c 4724 2= o
a8 oy B
| 1 1 1 |
|lcor 1080 il 15 a0 45 &0 A 28"
Rad: Cuk.al
Lambda: 154050 &4 Intf bk || 28 It bk || 28 Intf - h k|
Fier. 18769 1 001|523 150 772|700 M5 2721
dsp: calculated 197% 1 100 (%44 1202|7845 1 311
[CS0 4 DES700 2767 1 1071 57614 1 2711|8142 21004
NorAmbient Temperature ME® 219 110|610 162 30 0 |83673 1273
|OE7 23 002 |E5263 1 301 (88274 282722
39533 999 1 1 1 (638OF 152 11 3 | 89646 1 312
4323 1 102 |728% 2002 20 |89.e02 1 401
44514 1 201|703 152 302
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Fase: Fe]_,88 Co_]_z

Ficha PDF N° 44-1293

441253 ualty: €

C0.12Fel.08

CAS Number

Carbon lron

Molecularweight  106.43
Volume[CD} 2446
Dy 7.225 Dim:

Ref: Calvert, L., Lakes Entrance, Victoria, Australia, Private Communication, [1953)

=

Syz: Tetragonal

Lattice; Body-centered

S.G.: 14 menm [139)

Cell Parameters:

ali? b c 308
o B 3

Fixed Silit
Intensity
— 154.81

55/FOM: F13=56(. 05,13
[Alcar 7.39

Rad: Cukal

Lambda: 1540598

Filter:

d-zp caloulated

X bt bk 1] 28 ntf bk 1] 28 mtf h k|
43682 100 1 0 1 {82088 19 211 |N7E7 53110
45.002 45 11 0 |%140 B 202 (1338 4 222
£1.404 700293872 3220 (15480 52113
G5.521 11200 10860 5103
79.283 11 11 2 |1BE3 5 301

Fase: FegW;C

Ficha PDF N° 72-1988

721388 Qualty: C Feb Wi C
CAS Mumber: Irat Tungsten Carbide
[ Fef: Calculated from CSD using POWD-12++, (1997

{}";'L‘fnﬁg'[ac‘[;"f e'ﬁ'g‘ﬁ;?“ﬁm'w Ref: Umaniky, V.5., Chebotarey, N.T., lzv. Akad. Mauk §55R, Ser. Fiz., 15, 24 [1951)

D 14.754 D 14.400 )

Sys: Cubic '

Lattice: Face-centered E B

5.6, Fd3 (203) B

Cell Parameters: = I

2109 b ¢ XL 3

L B |I | I ‘ e II L I| !

IAcor 368 0 15 30 45 &0 il 28"

Rad: Cukal

Lambda: 154060 2 ntf hok 1| 28 It hok || 28 It hokol

Fiter 14023 228 1171|5003 19 4 42 (73455 36 BB O

dsp calculated 229% 103 220|520 2B 026|728 106 555

ICSD #: 020234 7WOE 2 311|508 1 533|786 3 662
28261 3 222(%M2 B 622|718 1 840
374 490 400 (58454 2 4 44(7982 15 75 3
I/ 29 331 (6047 86 551 (80470 5 248
0395 407 422 [6IEE 1 B 42 (I 13 664
42963 999 511 65549 BB 1 37 (84489 1 3 31
46990 441 44 0[6BEI[ 18 B OO0 (M2 1 844
48283 1 136 [70461 75 7 33 (23050 66 9 3 3
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Ficha PDF N° 42-0853

Fase: W;C
42-0853 Quality: | Cwil
CAS Number Tun.gsten Carbide S
Molecular Weight 563,56 Ref: Bhat. D.. Holzl. B.. Thin Solid Films, 35, 105 [1982]
Volume[CDT  127.49
Dz 14580 D i
Sys: Cubic Sr
Lattice: Prirmitive o o
5.G.: Prman [223) 3Z -
Cell Parameters: 2= -
abkl b c L | | | ‘|
] B ! T T T T .
S5/FOM: F12=12(0.050, 20) o 20 a0 Il &0 100 28
|/lcar:
Rad Cuka L It hk ]2 ntf hk 1|28 It bk |
Lambda: 1.5415 BWE OB/ 200 [BI%E B5 321|114 45 520
Fiker: 007 100 21075373 3/ 400|145 30 521
d-2p: diffiactometer 44124100 211 [86443  Z/ 420|174 2
B4250 15 2 2 2 (99098 RO 4 2 1
B7050 40 320 |MEw 20 332

Fase: FesW3C

Ficha PDF N° 41-1351

411351 Bualiy: |

CA5 Number:

Molecular Weight. 731,10
Violume[CDT 1371.11
D 14167 Dirn:

FeawaC
Iran Tungsten Carbide

Ref Azubike, D, Chiyzanthou, A, Igishan, U., Private Communicabion, 7, 162 [1932)

Sys Cubic

Lattice: Face-centered
5.6, Fd3m [227)

Cell Parameters:

allm b C

o B

S5/F0M: F25=1831.0037, 37)
[/l zar

Rad: Cuka

Larmbda: 1.5418

Filter:

d-sp: diffractometer

n
5L
7%
i: 7]
. .|| ol T
1 1 1 1
1] 20 40 E0 a0 28"
2 It ko k1| 28 Intf hk || 28 Int-f h
13806 B 11 1 |82082 4 6 20 |789% A
15.955 320 054812 4 B 2 2 |81.224 B
ZB.E11 3311 |59414 16 5 A 1 | 87382 2 7
32229 2 400 |e4419 16 5 5 3 | 90086 1310
HA2 N 3371|6748 4 800 |91.744 16 9
77 B0 4 2 2 |B9.223 207 33192298 10 10
42 21 0o 511 (72142 A2 B 2 2 |96166 16 9
46,225 39 440 |73876 18 5 5 5 | 98947 10 10
49208 4 4 4 2 |78425 T 911

E = g B g ) B B B

oo 0 — O — =
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Fase: FesC

Ficha PDF N° 72-1110

721110 Quality: C

CAS Murmber:

Molecular weight: 179.55
Wolume[CD] 15535
Dx 7.E7T Dimic

FeaC
Iron Carbide
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Ref: Herbstein, F.H.. Smuts, J., Acta Crpstallogr., 17, 1331 [1964)

Sz Ortharhombic

Lattice: Primitive

S.G.: Prma (B2)

Cell Parameters:

a 5090 b E74E c 4523
o B b

Iflcar; 1,88
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filter:

d-sp: caleulated

ICSD #: 016533

Mineral Name:
Cohenite, syn

-

5z

o5

$E ‘ l g

£ 2

M1 AT T
1 1 1 1
1] 15 i 45 RO il 28"

2 Int-f hok 2 It h k| 2 3153
23.662 4 011 [5B012 132 3 01 |75.839 15
26.395 221 01 [58385 26 2 31 |76.051 g
26.395 22 0 20 [59756 47 31 1 | 77930 113
29527 9 111 [B08IT7 18 1 3 2 |78E06 129
35236 41 2 00 |61.282 B8 2 2 2 |79.453 12
37633 311 21 |B3137 4 01 3 |80489 45
37747 373 2 1 0 |B4398 2 1 0 3 |80B26 12
39.829 212 00 2 |644818 1 3 21 |8304 139
40 644 187 2 0 1 |BED43 24 1 1 3 |83626 13
42 886 B78 2 1 1 |BEA435 34 2 4 0 |83844 00
43767 R4Y 1 0 2 |E9162 1 30 2 |859:50 5
44553 BEE 2 2 0 |B39.501 16 0 4 2 |855950 75
44 5973 993 0 3 1 69501 16 2 3 2 |86238 120
45 885 Be 1 1 2 |70014 1 2 4 1 |86.457 77
43 416 B9 0 2 2 |708&1 134 1 2 32 | 86457 77
48576 3001 31 | ¥ 1 1 4 2 |87730 17
43116 422 2 21 | 72861 B 3 31 |88154 a1
B1.836 72 1 2 2 | 72861 E 2 0 3 |88507 52
h4.215 4 20 2 [73115 20 08 1 |83134 23
4393 127 0 4 0 |74417 3 021 3 (89484 12
R4.393 127 2 3 0 | 74507 3 400
BE.035 47 21 2 | 75435 M\ o322
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APENDICE B

Cadlculos tipo para la conversion de tiofeno:
Curva de calibracidn:
y=mx*x+Db
[y = 0,0000014484 = x + 0,0000023709]
Area de tiofeno inicial= 24,318

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

y = 0,0000014484 = x + 0,0000023709

[y = 0,000076]

Porcentaje de area * area de tiofeno inicial
100

area de tiofeno no convertido =

99,025 % 24,318
B 100

[4rea de tiofeno no convertido = 24,081]

moles de tiofeno no convertido = (area de tiofeno no convertido * m) + b
moles de tiofeno no convertido = (24,081 = 0,0000014484) + 0,0000023709

[moles de tiofeno no convertido = 0,0000372moles]

moles iniciales de tiofeno — moles de tiofeno no convertido

%~ Conversion =

* 100

moles iniciales de tiofeno
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0,000076 — 0,0000372
*

%Conversion = 0,000076

[%Conversion = 0,91% de tiofeno convertido]

moles iniciales de tiofeno — moles de tiofeno no convertido

N 1000
Actividad =
ctivida g de Catalizador * tiempo (min)

0,000076 — 0,0000372

.. _ 1000 _
Actividad = 0.25 = 12 = 0,0000981

Todos estos caluculos se hicieron en una hoja de Excel que se muestra a

. . s
continuacion
A B [ D E F G H [ J K L ] N )
HOJA DE CALCULO PARA CATALIZADORES DATOS DE LA CORRIDA CATALITICA RESULTADOS
N LABORATORIO DE FISICOQUIMICA TEMPO Porcentaje Area de tiofeno  Moles de tiofeno Conversién % Conversién Actividad
DE SUPERFICIES (min) dearea  nocomvertidos  no convertidos mmol theon/ga - min 4
LABS9 14 24,081 3.72E-05 0,009135 091 981E-05 267
28 24,100 3T5E05 0008402 034 451E-05 123
. 42 24,107 3.73E-05 0008141 0381 291E-05 748
56 24113 3T3E05 0007917 0.7 213E05 49
CONDICIONES DEL PROCESO 70 24,114 3,73E-05 0,007859 0,79 1,69E-05 371
NOMEREcattinador NOMBRE 84 24143 3T3E05 0006757 0.63 L21E-05 284
METODO UTILIZADO default 98 24179 3.4E-05 0,005357 054 8.20E-06 24
Tpretrataminto 300 12 24,180 3405 0005307 053 T.13E06 208
GASpreratamiento 5 126 95.40057007| 24,194 34E05 0004773 048 S.70E06 148
FLUIOprutratamients (ml/min) 100 140 00| 24318 3.76E05 0,000000 0.00 0.00E+00 137
Treacion (°C) 0 154 00| 24318 3,76E05 0000000 0.00 0.00E+00 125
FLUJOrisfeno hidrozens (mU/min) 100 w0 i -
MASAcnizagor (8) 028 "
CURVA DE CALIBRACION * £ g =
m= 145E-06 20 Bt »
b= 237E06 § 2 23
AREA TIOFENO INICIAL § 5 it
MOLES INICIALES DE TIOFENO 3,76E-03 £ I I
S s | 2 8 g —— S0%MIWP/akmina |
NOTA: molesticiro = pendientesss mporta 0 ER .
0 e °
0 s0 100 150 200 2 ° 0 w0 o 2w
Termpefmin] Tiempo (min)
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APENDICE C

Resultado tipo de AQE:
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