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Resumen. Se sintetizaron carburos y nitruros de Nb/Mo soportados sobre y-Al,O3
con relaciones masicas 1:3 y 2:3, con el fin de evaluar la reactividad de estos
sélidos en las reacciones de hidrotratamiento de gasoéleo de vacio. La sintesis de
los catalizadores se llevo a cabo con la técnica de reaccion a temperatura
programada, a partir de precursores sintetizados previamente, éstos fueron
preparados por impregnaciones sucesivas, empleando como sales de partida el
heptamolibdato de amonio y un complejo amoniacal de niobio. Los soélidos fueron
sometidos a carburacion y nitruracion utilizando CH4/H, a 900°C, y NH3z a 800°C
respectivamente, ambas etapas se realizaron con una rampa de calentamiento de
10 °C/min por 1 hora. Sintetizados los precursores y catalizadores, estos fueron
sometidos a diferentes técnicas de caracterizacion con el fin de conocer las
caracteristicas fisicoquimicas, entre estas encontramos, la técnica de Difraccion
de Rayos X (DRX) donde se observo la formacion de fases nitruradas y
carburadas mixtas adicionales a las monometalicas, ademas Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) reporté distintas fases amorfas con pequefios
cristales en los sdlidos preparados. En cuanto a la actividad catalitica se evidencio
que los solidos con relacion 1:3 en Nb:Mo mostraron altas conversiones para las
reacciones de HDS, HDN y HID de VGO.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION.

Con el pasar del tiempo, el crecimiento acelerado de la poblacion ha provocado
un aumento desmedido del uso de los recursos naturales y un incremento en la
demanda de produccion de combustible, llevando al hombre a generar dafios
irreparables en el medio ambiente. Es por esto, que en la actualidad existe una
conciencia ambiental cada vez més notoria sobre la relevancia de estos dafios,
estableciendo para ello nhormas de proteccion mas severas para el control de
contaminantes atmosféricos. Principalmente la industria petrolera ha tenido que
acatar ciertas regulaciones ambientales, con el fin de disminuir drasticamente
las concentraciones de azufre, metales, hidrogeno y compuestos aromaticos en
sus productos finales. Para reducir dichas concentraciones y satisfacer las
demandas ambientales, se han venido desarrollando una serie de procesos
conocidos como hidrotratamiento, los cuales permiten la remocion de
heteroatomos y metales en los diferentes cortes, durante la refinacion del

petréleo.

A nivel mundial las reservas de crudo liviano han venido disminuyendo,
resaltando la importancia que tiene Venezuela en relacién a este hecho, puesto
que posee la mayor fuente de reservas de hidrocarburos liquidos pesados y
extrapesado ubicada en la Faja Petrolifera del Orinoco. Este crudo tiene un
elevado contenido de heteroatomos, principalmente azufre, el cual no es
retirado en su totalidad en el proceso de refinacion que se emplea actualmente
en el pais, impidiendo el cumplimiento de las regulaciones ambientales
impuestas a los combustibles, es por ello que el auge en este momento es el
desarrollo de distintas tecnologias entre las que destacan aquellas basadas en
la sintesis de catalizadores que permitan una mayor eliminacion de
contaminantes del crudo, permitiendo obtener un producto final de mayor

calidad y con las especificaciones requeridas.



INTRODUCCION

Los catalizadores actuales que se utilizan en la industria venezolana al estar en
contacto con cargas de crudo pesado, se desactivan rapidamente producto del
envenenamiento, trayendo como consecuencia que la remocién de los
heteroatomos no sea la mas favorable, por esta razon se hace necesario el
desarrollo de una generacion de sélidos, capaces de incrementar la actividad
catalitica en reacciones de eliminacion de contaminantes en crudos con
mayores concentraciones de heteroatomos. Entre este grupo de compuestos se
encuentran los carburos y nitruros de metales de transicion, los cuales han
mostrado en las Ultimas décadas propiedades fisicas y quimicas favorables
para su uso en el proceso de hidrotratamiento de las diferentes fracciones del
petréleo. Es por ello que el interés de esta investigacion se centra en estudiar el
comportamiento de catalizadores a base de nitruros y carburos de niobio-
molibdeno, a diferentes relaciones masicas de estos metales soportados en
alimina en el proceso de hidrotratamiento de fracciones pesadas de crudo y en

especial el gasoleo de vacio.
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CAPITULO I.

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION.
I.1. Planteamiento del Problema.

El petrdleo es una mezcla compleja no homogénea de hidrocarburos,
constituido principalmente por atomos de carbono e hidrégenoy pequefias
proporciones de otros compuestos considerados impurezas, €stos son
heterocompuestos que pueden presentar nitrdgeno, azufre, oxigenoy
algunos metales, los cuales a pesar de sus bajas concentraciones son
indeseables a nivel industrial, ya que afectan la calidad de los productos
derivados e inciden directamente en el proceso de refinacion provocando

efectos notables como el envenenamiento catalitico y fenbmenos por corrosion.

Debido a que el petréleo presenta caracteristicas fisicas que varian, la industria
petrolera utiliza propiedades como la densidad, con el fin de clasificar los
distintos tipos de crudos existentes en el mercado, siendo éstos, condensados,

livianos, medianos, pesados y extrapesados.

Dado que las reservas de crudo mas livianas son las mas valiosas, éstas han
venido disminuyendo debido al crecimiento acelerado de la poblacion y el
consecuente aumento en la demanda de combustible, obligando a las refinerias
del mundo a recurrir cada vez mas al consumo de las reservas de crudo pesado
y extrapesado, hasta ahora subexplotadas, las cuales conforman el 70% de las

reservas mundiales de petroleo.

El consumo de este tipo de crudos por parte de las refinerias, esta teniendo un
gran impacto en la operabilidad de las plantas, debido a los altos porcentajes de
contaminantes presentes, ya que al no ser removidos producen efectos nocivos
sobre los equipos, envenenamiento de los catalizadores y baja calidad de los

producto finales. Asi mismo, la conciencia ambiental es mas notoria,
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provocando que las regulaciones implementadas a nivel mundial sean cada vez
mas severas, debido a que se busca una disminucién drastica de los
contaminantes atmosféricos para asi mantener o mejorar la calidad del aire,
razon por la cual, se hace mas importante el mejoramiento de estos crudos
mediante las reacciones que se llevan a cabo en el proceso de
hidrotratamiento.

El hidrotratamiento es un proceso que se basa en reacciones cataliticas, donde
se logra la eliminacibn de heteroatomos del crudo y sus fracciones, sin
modificar sustancialmente sus propiedades fisico quimicas, sin embargo, en la
actualidad las cantidades de elementos contaminantes (S, N, O, etc.) se
encuentran en concentraciones tan altas que los catalizadores utilizados
normalmente no cumplen con las exigencias del mercado, incitando asi al
desarrollo de una nueva generacion de catalizadores a base de carburos y

nitruros de metales de transicion que logren cumplir con dichos estandares.

Con el fin de encontrar una posible solucibn a los problemas antes

mencionados se formulan los siguientes objetivos.

[.2. Objetivo General.

Estudiar la reactividad de carburos y nitruros de Nb: Mo soportados en alimina
en el Hidrotratamiento de Gasdleo de Vacio.

I.3. Objetivos Especificos.

1. Sintetizar y caracterizar fisicoquimicamente carburos y nitruros de niobio-
molibdeno soportados en alimina.

2. Caracterizar fisicoguimicamente un gasoleo de vacio obtenido de una
refineria venezolana.

3. Determinar las propiedades cataliticas de los carburos y nitruros en las

reacciones de Hidrotratamiento de un gasoleo de vacio.
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4. Comparar la eficiencia de los catalizadores sintetizados con uno
comercial para el hidrotratamiento de un gasoéleo de vacio.
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CAPITULO IL.

MARCO REFERENCIAL.
I1.1. Petréleo Crudo.

El petréleo crudo es un liquido oleaginoso, inflamable, insoluble en agua, de
origen natural, puesto que resulta de la degradacion de materia organica
acumulada, sometida a altas temperaturas y presiones. Este proceso se inicié
hace millones de afios bajo la superficie terrestre, por lo que el petrdleo es
considerado un recurso natural no renovable. Los crudos tienen caracteristicas
fisicas y quimicas muy variables desde un campo de produccion a otro e incluso
dentro de un mismo yacimiento (Wauquier, J.P, 2004) aunque
independientemente, éstos estan principalmente constituidos por hidrocarburos
liquidos, gaseosos y solidos, estando éstos ultimos disueltos o suspendidos en
los liguidos. Ademas se encuentran otras sustancias, consideradas impurezas,
tales como compuestos organicos que contienen pequefias cantidades de
azufre, oxigeno, nitrégeno y metales como vanadio, cobre, hierro y niquel,
igualmente estan presentes sedimentos inorganicos, agua y sales. A
continuacion en la Tabla N°1, se presenta la composicidon de los elementos que

conforman el petrdleo crudo.

Tabla N°1. Composicién elemental del petréleo crudo (Fahim y col., 2010).

Elementos Composicién (Y%p/p)
Carbono 83,0-87,0
Hidrégeno 10,0-14,0
Azufre 0,05-6,0
Oxigeno 0,05-2,0
Nitrégeno 0,1-0,2
Vanadio < 1200ppm
Niquel < 120ppm
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Como se exhibe en la Tabla N°1 a pesar de las bajas concentraciones de los
contaminantes, éstos no son deseables, ya que las especificaciones finales de
los productos terminados se ven modificadas. De igual manera, a nivel industrial
los procesos se ven afectados directamente, puesto que se producen
fenomenos apreciables de corrosion, asi como la desactivacion de los

catalizadores por envenenamiento.

Debido a que el petrdleo crudo, es una mezcla compleja de una variedad de
componentes en diferentes relaciones, las caracteristicas fisicas varian, por lo
que el color puede ir desde amarillo palido, el cual es caracteristico del crudo

mas ligero, hasta color negro representativo del crudo mas pesado.

Existen otras propiedades que son utilizadas en la industria petrolera con el fin
de clasificar los distintos tipos de crudos existentes, entre ellas se encuentran el
contenido de azufre, que permite su clasificacion debido a que segun el
porcentaje en peso presente de este componente en el crudo, el cual va desde
menos de 0,1% a composiciones mayores a 5,0%, se puede catalogar con el
término de “dulce” a aquellos crudos que contienen menos de 0,5%, lo que
permite obtener una mejor calidad en los productos derivados ya que
comunmente este tipo de crudo es procesado para obtener gasolina, teniendo
una alta demanda dado que posee menor cantidad de impurezas y por lo tanto
no se necesita un tratamiento tan exhaustivo como con un crudo que posea una
mayor cantidad de azufre, éstos son los llamados “agrios”, donde su contenido

en azufre es mayor a 0,5%.

Otra de las propiedades empleadas para la clasificacion del crudo es la
densidad, la cual es medida por los grados API, siendo esta una escala de
gravedad especifica desarrollada por la “American Petroleum Institute” que
compara en funcién del agua que tan liviano o pesado es el petroleo. En la
Tabla N°2 se presenta la clasificacion de los distintos crudos segun su gravedad
API.
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Tabla N°2. Clasificacion del crudo con respecto a los grados APl (PDVSA, 2012).

Té?ﬁd%e Condensado Liviano Mediano Pesado Extrapesado
Grados API
API) >43 30-42,9 23-29,9 10-22,9 <10

Con la gran demanda, los altos precios del petréleo, y la disminucién de la
produccion de la mayoria de los yacimientos de crudo convencionales (livianos
y medianos), la atencion de la industria en muchos lugares del mundo se esta
desplazando hacia la explotacion del crudo pesado, ya que éste a pesar de ser
menos valioso, mas dificil de producir y de refinar que el crudo convencional, se
han desarrollado tecnologias que permiten su explotacion de forma mas
rentable. Adicionalmente, éste representa aproximadamente un 70% del total de
reservas de petréleo en el mundo, conformado por crudo pesado, extrapesado y
bitumen, el resto corresponde al crudo convencional, como se puede apreciar

en la Figura N°1.

Arenas
petroliferas y
bitumen

30%

Figura N°1. Total de reservas de petréleo en el mundo (Oilfield Review, 2006).

Con referencia a lo anterior, Venezuela ha tomado mayor importancia a nivel
mundial debido a que posee la mayor fuente de reservas de hidrocarburos
liguidos pesados y extrapesado ubicada en la Faja Petrolifera del Orinoco. No
obstante, es importante destacar que estos tipos de crudo contienen un elevado
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contenido de impurezas como azufre y nitrdgeno, acarreando como
consecuencia una ineficiente remocion de estos contaminantes con las
tecnologias actuales en la industria petrolera del pais, enfatizando los

problemas antes mencionados.

Ante la existencia y la gravedad de la problematica ambiental por la emisién de
contaminantes atmosféricos como los NOy, SOy, y arométicos, se han creado
legislaciones mas severas con el fin de alcanzar una disminucion drastica de
estos contaminantes en la atmosfera, para asi mantener o mejorar la calidad del
aire. Este es el caso de productos como la gasolina donde se puede observar
en la Tabla N°3 la disminucion de los limites en las concentraciones de
contaminantes a través de los afos, verificando que para el afio 2010 su

disminucion fue notable a nivel mundial.

Tabla N°3. Evolucién de los limites de contaminantes en la gasolina (UNEP, 2012).

Propiedad 2000 2005 2010
Azufre, ppm <150 <50 <10
Olefinas, % vol. <18 <18 <18
Aromaticos, % vol. <42 <35 <35
Benceno, % vol. <1.0 <1.0 <1.0

Por otra parte es importante destacar que el contenido de nitrégeno al superar
el 0,25%, lo cual es caracteristico de los crudos pesados y extrapesados,
requiere un procedimiento especifico para eliminar dicho exceso. Este tipo de
problemas se ven reflejados de igual forma cuando se trata un crudo con
exceso de metales, tales como vanadio, niquel y cobre, repercutiendo
directamente en un alto consumo energético por lo que los costos de operacion

son mas elevados.
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En general los hidrocarburos presentes en el crudo se pueden clasificar en tres
categorias basandose en los tipos de cadenas moleculares carbono-carbono
presentes, Hidrocarburos saturados, insaturados y aromaticos (Fahim, M.A,
2010). Dependiendo del tipo de hidrocarburo que predomine en el crudo, se

establecera el tratamiento que se le dara a lo largo de su procesamiento.

I1.2. Refinaciédn del Petréleo Crudo — Gasoéleo de vacio.

Para obtener productos con caracteristicas especificas, que cumplan con las
exigencias del mercado, se lleva a cabo la refinacion del petrdleo, el cual es un
proceso que consiste en el fraccionamiento y transformacién fisico-quimica de
éste, con el fin de obtener productos de alto valor agregado y con mayor utilidad
para la sociedad, ademas es una etapa fundamental en la cadena de negocios
de la industria petrolera. Este proceso de transformacion se lleva a cabo en
instalaciones industriales, que representan complejidades especificas, ya que
las plantas pueden ser muy sencillas, como son las de destilacion primaria, la
cual es la fase inicial en la refinacion del petréleo crudo, o estar constituida por
un extenso tren de procesos de alta tecnologia para alcanzar productos
semielaborados y/o terminados. Cada refineria tiene una capacidad de carga
distinta, es por ello que cuenta con diferentes procesos y plantas, siendo estos
el resultado de estudios técnicos y econémicos basados en la demanda y oferta
de los productos.

Dependiendo de la calidad y la cantidad de los productos que se desean
procesar, y también de las caracteristicas especificas del crudo que se va a
tratar, varian los procesos que se realizan en la refineria, mostrandose en la

Figura N°2 las principales etapas para la elaboracion de dichos productos.
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Figura N°2. Proceso general de refinacion y productos derivados (Marafi, 2010)

Es importante destacar que el gaséleo de vacio (VGO) es una mezcla de
gasoleo ligero y pesado proveniente de la torre de destilacion al vacio, la cual
es una unidad caracteristica de la etapa de separacién del petréleo crudo, su
uso tiene como finalidad servir como carga a las plantas cataliticas (Craqueo
Catalitico Fluidizado-FCC), en donde en presencia de un catalizador vy
temperatura, se favorece el rompimiento de sus estructuras moleculares
produciéndose gasolina de alto octanaje. La unidad de FCC aporta los mayores
volimenes de gasolina al mercado y ademas es el mayor contribuidor de
niveles de azufre y otros contaminantes a este pool de gasolina. Se debe
mencionar que las impurezas presentes tales como azufre y nitrégeno
perjudican la vida util de los catalizadores, como se indico anteriormente, por lo
gue se debe destacar que esta corriente necesita un procesamiento profundo

para el retiro de estos contaminantes, utilizando para ello el hidrotratamiento.

En Venezuela la empresa estatal PDVSA a través de sus empresas filiales y en
asociacion con empresas locales y extranjeras se encarga de operaciones
como la exploracion, produccion, mejoramiento, refinacion, transporte y
mercadeo de crudo, gas natural y productos derivados, asimismo ha llevado a

cabo proyectos que han logrado la cuantificacidon y certificacién de las reservas

11
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de petréleo existentes en la Faja Petrolifera del Orinoco, tal como el Proyecto
de Orinoco Magna Reserva, que ha permitido el ascenso a 235 millardos de
barriles de petroleo, posicionandose como el pais con mayor fuente de reservas
de hidrocarburos liquidos, cuyas propiedades corresponden a crudos pesados y

extrapesados.

350
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -
50 A

0 !

Millardos de barriles

Figura N°3. Reservas de petréleo certificadas en el mundo (PDVSA, 2012).

En la Tabla N°4, se presentan las caracteristicas de algunos crudos
venezolanos, con el fin de visualizar la diferencia existente en el alto contenido

de impurezas en comparacién a un crudo liviano.

Tabla N°4. Caracteristicas de algunos crudos pesados venezolanos. (PDVSA,2012).

Caracteristicas Liviano Carabobo Ayacucho Boscén
API (°) 33,0 8,9 9,0 10,1
Azufre (%p/p) 1,9 3,99 3,75 5,66
Nitrégeno (%p/p) 0,1 0,76 0,75 0,44
Vanadio (ppm) 22 430 450 1220

Segun el Plan Siembra Petrolera se establecié como objetivo la disminucion de

los contenidos de azufre para asi minimizar los impactos ambientales. En la

12
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Tabla N°5 se observa los limites aceptables de diferentes derivados del
petréleo, a desarrollarse entre el afio 2006 y 2012.

Tabla N°5. Contenido de azufre en los combustibles Venezolanos, segtn el Plan Siembra
Petrolera 2006- 2012. (PDVSA, 2012).

Parametro (Unidades) Valor Parametro (Unidades) Valor
Nafta Pesada Diesel
Gravedad API (°) 53,7 Gravedad API (°) 36,6
Azufre (ppm) <50 Aromaéticos (%p) 10,0
Nitrégeno (ppm) <2,0 Azufre (ppm) <10
RON 62,0 Nitrégeno (ppm) 5,0
MON 68,0 indice de Cetano (adim) 50,0
Numero de Cetano (adim.) 53,0
Jet Fuel DVGO
Gravedad API (°) 39 Gravedad API (°) 34
Azufre (ppm) <5,0 Azufre (ppm) <20
Nitrégeno (ppm) <20 Nitrégeno (ppm) <10
RON 21,0
MON <-60

Aunque se plante6 la disminucién de impurezas tales como nitrégeno y azufre
en los productos terminados, el compuesto mas abundante es este ultimo, por
lo tanto el tratamiento mas adecuado para lograr su remocion es la
hidrodesulfuracién, pero se debe tener en cuenta las nuevas alternativas para el
reemplazo de los catalizadores actuales por sélidos de metales de transicion

para asi garantizar el éxito en esta etapa.

I1.3. Hidrotratamiento (HDT).

Para alcanzar las especificaciones deseadas de un producto, la materia prima
utilizada en su elaboracién, pasa a través de una serie de procesos de
purificacion y transformacion. En el caso de los crudos, este proceso se
denomina hidrotratamiento, que se puede definir como aquel proceso que en

presencia de un catalizador elimina elementos indeseables de los derivados del

13
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petréleo o materias primas por la reaccién de los mismos con hidrogeno (Gary
and Handwerk, 2001). Este tiene como objetivo la eliminacion de heteroatomos
[nitrogeno, azufre, oxigeno, metales (vanadio, niquel)] de las fracciones de
crudo, en presencia de hidrogeno y a ciertas condiciones de operacion, lo que
permite alcanzar las especificaciones de calidad del producto final y cumplir con

las normas ambientales.

El proceso de hidrotratamiento se clasifica en dos grupos: no destructivo y
destructivo (Speight J, 2007). El no destructivo comprende la hidrogendlisis de
los enlaces carbono-heteroatomos sin la alteracion de los puntos de ebullicion,
y la destructiva cuya caracteristica es la transformacién de la estructura de la
molécula permitiéndole obtener puntos de ebullicibn menores. Las reacciones
gue se llevan a cabo en estos dos grupos se les conocen con el nombre de
Hidrodesulfuracion (HDS), Hidrodesnitrogenacién (HDN), Hidrodesoxigenacién
(HDO), Hidrodesmetalizacion (HDM), Hidrogenacion (HYD),
Hidrodesaromatizacion (HDA) e Hidrocraqueo (HCQ), las cuales ocurren

simultdneamente en la mayoria de los casos.

En este tipo de reacciones, se implementan reactores de lecho fijo que emplean
catalizadores bimetalicos con la combinacién de elementos como cobalto (Co),
molibdeno (Mo), niquel (Ni) y tungsteno (W) soportados en 6xido de aluminio
(Al,O3), trabajando a presiones moderadamente elevadas [150 a 200 atm
(2133-2850 Ib/in%)] y temperatura en el rango de 350 a 425°C en una atmoésfera
rica en hidrégeno (80 a 95% en moles) (Meyers R, 2003).

Un aspecto que es significativo en estos tratamientos, es la presencia de azufre
como uno de los elementos mas contaminante que se encuentran en el
petréleo, ya que este contribuye a la corrosion de los equipos que se utilizan en
los procesos de refinacion, al envenenamiento de los catalizadores y también al
incremento de la contaminacion ambiental como resultado de la combustion de

los derivados utilizados como combustibles (Tomado:
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http://mediateca.rimed.cu/media/document/2428.pdf) es por esto, que su
remocion completa en las fracciones del crudo es importante, utilizando para
ello el proceso la hidrodesulfuracion (HDS). El azufre se encuentra presente en
el petréleo principalmente asociado a compuestos organicos, tales como los

gue se muestran en la Tabla N°6.

Tabla N°6. Representacion de la estructura de compuestos sulfurados.

Compuestos Estructura Compuestos Estructura
Mercaptanos R-SH
Sulfuros R-S-R' Benzo-tiofenos /- \
Disulfuros R-S-S-R S

Tiofenos (/ \> Di-benzo-tiofenos
S

La hidrodesulfuracion (HDS) es uno de los procesos mas aplicados en la
industria de la refinacion, éste consiste en la eliminacion de azufre de la
corriente de hidrocarburos, donde los compuestos sulfurados presentes en
dicha corriente reaccionan con el hidrégeno, en presencia de un catalizador,
para convertirse en sulfuro de hidrégeno (H,S). La complejidad para el retiro del
azufre en una corriente de hidrocarburo se verd afectada por el tamafio y
estructura de la molécula del compuesto tiofénico, ya que la adyacencia del
atomo de azufre a grupos metilicos sustituyentes, generalmente retarda la HDS
debido al efecto estérico, tal es el caso para el 4,6-dimetildibenzotiofeno, el cual
es cerca de diez veces menos reactivo que los compuestos sin los grupos
metilo (Topsoe y col 1996). A continuacion se observa la dificultad gradual de

retiro de azufre en los compuesto sulfurados (Jones, D y Pujado, P, 2006).

Facil Remocion — Dificil Remocion

15
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Mercaptanos —Sulfuros—Disulfuros— Tiofenos—Benzotiofenos—Dibenzotiofenos

Otra de las reacciones que se llevan a cabo en el hidrotratamiento es la
hidrogenacion (HYD), cuyo principal objetivo es la transformacion de olefinas,
diolefinas y poliaroméaticos provenientes de las distintas corrientes de la
refineria, debido a que estos compuestos tienden a la formacién de coque, el

cual se deposita sobre los catalizadores.

Asimismo la saturacién de olefinas y las diolefinas es muy importante que se
lleve a cabo en las corrientes que van a craqueo catalitico, usando para esto el
proceso de HYD, ya que por ser compuestos inestables tienden a polimerizarse
al estar en contacto con oxigeno, por lo que se podria dar la formaciéon de
gomas en los productos. Este tipo de reaccién, como se muestra en la Figura
N°4, tiene el mismo principio basico que HDS, dado que se adiciona hidrégeno,

en presencia de un catalizador, bajo ciertas condiciones de operacion.

© @-ozn | +2H *| +2H dj‘

Tolueno

Metilciclohexano

Figura N°4. Reaccion de saturacion de aromaticos(Nag, N.K., 1984).

La hidrogenacion de olefinas sobre catalizadores sulfurados de molibdeno, es
relativamente simple y tiene lugar a una presion de 1 atmésfera de hidrogeno.
La reactividad generalmente disminuye con el incremento del tamafio de la
cadena y la presencia de grupos sustituyentes adyacentes al doble enlace
(Uchytil j y col 1980). Por el contrario, la hidrogenacion de aromaticos requiere
de altas presiones de hidrogeno a efecto de lograr la saturacion. Esto se debe a

la baja reactividad de las estructuras aromaticas, dada por la estabilizacién
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resonante de los sistemas conjugados y a las ajustadas condiciones de presién
y temperatura a las que se lleva a cabo la reaccion. (Topsoe H y col 1996).

Por otra parte el nitrbgeno es un compuesto contaminante que de igual forma
contribuye a la desactivacion de los catalizadores asi como a la contaminacién
ambiental. Para lograr su remocion se utiliza la HDN, donde el compuesto
nitrogenado, en presencia de hidrogeno reacciona para eliminar el nitrdgeno en

forma de amoniaco, como se puede observar en la Figura N°5.

X

+ SHy —p CH3-CHy—CH,—CH,—-CH; +  NHs3

=
N

Piridina +  Hidrogeno Pentano (o Iso-Pentano) + Amoniaco

AN
+ 4H, ——> +NH,
N/

Quinolina +  Hidrogeno Propil-benceno +  Amoniaco

Figura N°5. Reacciones de hidrodesnitrogenacion tipicas.

La hidrodesnitrogenacion es especialmente importante cuando se hidrotratan
fracciones para ser alimentadas al proceso de reformacion catalitica,
hidrocraqueo y craqueo catalitico, ya que la presencia de compuestos
nitrogenados, especialmente de caracter basico, neutraliza los sitios acidos del
catalizador utilizado en estos procesos, favoreciendo la desactivacion del
mismo. En la Tabla N°7 se observa la representacién de la estructura de

compuestos nitrogenados tipicos.
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Tabla N°7. Compuestos nitrogenados tipicos.

No Bésicos Bésicos
Pirroles
(> Y,
. Piridinas N//
H
R/ — R
\ \/
Indoles % Quinolinas R%
N = N/
i)
R — —
Carbazoles N\ // \ Y%, Benzoquinolinas

Los grados API y el contenido en peso de azufre son las propiedades que mas
han influido en el valor del crudo, aunque los contenidos de metales y nitrogeno
han ganado importancia con el pasar del tiempo. Es por esto que es importante
destacar que el proceso de HDN es fundamental en las cargas de crudo pesado
y extrapesado debido a que a pesar de que su composicion es menor a la del
azufre, este ha aumentado en composicién con respecto a los crudos livianos
(Tabla N°4).

En el resto de los casos de HDT para la remocién de heteroatomos, se trabaja
de igual forma en presencia de hidrégeno y un catalizador, como se hizo

mencion en las reacciones anteriormente explicadas.

II.4. Catalizadores utilizados en el Hidrotratamiento (HDT).

El HDT se basa en reacciones cataliticas, por eso se necesitan catalizadores
para poder generar la reacciones deseadas. Un catalizador es en esencia una
sustancia que introducida en pequefias cantidades origina un gran cambio en la
composicién de un sistema reaccionante (Izquierdo, J y col., 2004). Estos

pueden presentarse bien sea con la misma fase del reactante o de forma
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distinta a éste, por lo que se pueden clasificar en homogéneos y heterogéneos.
En los catalizadores homogéneos, el catalizador y el sustrato de la reaccion se
encuentran en una misma fase, mientras que en los heterogéneos, la catalisis
tiene lugar en la superficie de un catalizador sélido o liquido (Crabtree, R. y
Peris, E., 1997).

Los catalizadores que se emplean en los procesos de hidrotratamiento estan
conformados por las combinaciones de 6xidos de cobalto (Co), molibdeno (Mo)
y niquel (Ni) soportados en alumina (Al,O3). El tungsteno (W) es otro metal que
se utiliza, pero es mucho mas caro que los metales antes mencionados y
trabaja a severas condiciones de operacion. Los catalizadores antes de ser
sometido a las reacciones de HDT deben pasar a través de pretratamientos
quimicos que permiten la formacion de la fase activa, la cual se obtiene
mediante la sulfuracion del catalizador ya sea antes de su uso o con la corriente

de alimentacion durante su uso real (Speight J., 2007).

El catalizador de Co-Mo/ Al,O3 es uno de los mas utilizados en los procesos de
HDS por su alta actividad y selectividad para retirar el azufre, de fécil
regeneracion y resistencia al envenenamiento. En el caso de la remocién de
nitrégeno, se tiene un proceso dificil y de gran importancia al igual que para la
saturacion de compuesto aromaticos en las corrientes de hidrocarburos, por
esta razon, se utilizan en ambos casos, catalizadores con una alta actividad en

reaciones de hidrogenacién, siendo los mas eficientes los de Ni-Mo/ Al,Os.

A pesar de que los catalizadores antes mencionados logran remover las
impurezas de forma eficiente en el crudo convencional, al estar en contacto con
cargas pesadas y extrapesadas su vida util se ve afectada debido a que ocurre
la desactivacion de los mismos como consecuencia del alto contenido de

heteroatomos en dichos crudos.
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[I.5. Carburos y Nitruros de Metales de Transicion.

Tratar los crudos pesados ha tomado mayor auge a nivel mundial, lo que
implica una mejorara en los procesos de HDT, sin que se vean afectados los
equipos ya existen, debido a que este tipo de crudo presenta un mayor numero
de contaminantes que el convencional ocasionando que los catalizadores
actuales se desactiven con mayor facilidad. Como consecuencia, se ha
avanzado en el desarrollo de una generacion de catalizadores que permita el
remplazo de los catalizadores actuales por carburos y nitruros de metales de

transicion que presentan una alta actividad catalitica.

Los carburos y nitruros de metales de transicion se obtienen a partir de la
incorporacion de carbono y nitrogeno en la red cristalina de metales de
transicion de los grupos IV, V y VI principalmente. Estos han demostrado tener
una alta dureza y durabilidad asi como propiedades electrénicas y magnéticas
semejantes a los metales, pudiendo clasificarlos como conductores,
semiconductores y no conductores. Otra caracteristica de interés es que
presentan puntos de fusién altos y tienen semejanzas con los materiales

ceramicos.

Los carburos y nitruros presentan diversas estructuras cristalinas que dependen
de dos factores (Oyama S., 1996) los cuales son, el factor geométrico, dictado
por la regla de Hagg, la cual consiste en que la estructura formada se debe a la
relacion entre los radios de los &tomos no metalicos y los metalicos, y por ultimo
las propiedades eléctricas, que se explican por la teoria de Engel-Brewer, en la
cual la estructura cristalina depende del nimero de electrones de valencia sp

por atomo.

I1.6. Técnicas de Caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion son una etapa importante en los soélidos

sintetizados pues tienen como finalidad conocer los elementos constituyentes y
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la proporcion en que éstos se encuentran en la superficie asi como, en el
interior del catalizador. Por otra parte, permite detectar las transformaciones
gue sufre el catalizador como consecuencia de los distintos tratamientos a los
gue es sometido, tales como: térmicos, quimicos, intercambio de atomos entre
el interior y la superficie, etc. Por todo esto, se puede decir que las técnicas de
caracterizacion son un paso fundamental en el estudio de los catalizadores y
procesos de innovacion, tal como lo afirma Caballero L.,(2002) cuando dice:
“Con tales métodos se espera comprender mucho mas a los catalizadores, de

forma que se puedan mejorar o inclusive disefiar nuevos catalizadores”.

Las técnicas empleadas en este trabajo se explican a continuacion.
[1.6.1. Analisis Elemental.

El andlisis elemental es una técnica instrumental que proporciona el contenido
total de carbono (C), hidrogeno (H), nitrogeno (N) y azufre (S) presentes en una
muestra sélida o liquida de naturaleza organica o inorganica, razon por la cual,
también es importante para determinar la estructura de un compuesto

desconocido y la pureza de un compuesto sintetizado.

Este método se basa en la oxidacidn completa e instantanea de la muestra en
condiciones Optimas (950 a 1300°C y atmosfera de oxigeno puro), para
convertir los elementos antes mencionados en gases simples CO,, H,O, Ny y
SO,. Los gases resultantes de la combustién son transportados mediante un
gas de arrastre (He) a través de un tubo de reduccion, y después separados
selectivamente en columnas cromatograficas especificas para luego ser
desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por
un detector de conductividad térmica que origina una sefal proporcional a la

concentracion de cada elemento presente en la muestra.
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1.6.2. Area Especifica.

El area especifica es una propiedad fundamental de los sélidos, ya que permite
controlar la interaccion quimica entre solidos y liquidos o gases; se obtiene,
midiendo la adsorcion de un gas a una temperatura criogénica, mediante el
método desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET). Este método
consiste en medir sucesivamente volimenes de un gas no polar (nitrégeno o
gases nobles) adsorbido sobre la superficie interna porosa del sélido en estudio.
A medida que las moléculas son adsorbidas, se va midiendo la presién de

éstas hasta saturar la superficie y formar una capa monomolecular.

La relacion entre el volumen adsorbido y la presion a temperatura constante, se
puede observar a través de gréficas de isotermas de adsorcidn, las cuales
existen para cada tipo de superficie y porosidad de un sélido (Caballero L.,

2002). Asi como también tienden a relacionarse por medio de la siguiente

ecuacion:
1 1 C-1 p
vcvc/p Ec. 1
v.(pO—lj L (Ec. 1)
p
Doénde:

P: presion parcial de adsorbato.

Po: presién de saturacion del gas no polar.

V: volumen del gas adsorbido.

Vmn: volumen de gas requerido para formar la monocapa.

C: constante relacionada con la energia de adsorcion.

11.6.3. Difraccion de Rayos X (DRX).

La difraccidn de rayos X, es una técnica que se emplea para identificar las fases

cristalinas que conforman un sélido. Consiste en hacer incidir un haz de rayos X

22



MARCO REFERENCIAL

sobre una superficie sélida en estado cristalino donde parte de los rayos se
dispersan en varias direcciones dando lugar a un patrén de intensidades que

puede interpretarse segun la ubicacién de los atomos en el cristal.

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda en el rango
Angstrom (10 m), los cuales son lo suficientemente energéticos como para
penetrar en el sélido. Un haz de rayos X se produce por un bombardeo con
electrones de alta energia. Tal como se mencion6 en el parrafo anterior, cuando
un haz de rayos X incide sobre un sélido en estado cristalino, parte de estos se
dispersaran en varias direcciones y, en consecuencia, ocurre el fenbmeno de
difraccion, donde se emplea la ley de Bragg (Ec.2) para explicar dicho

fendbmeno (Niemantsverdriet, 1993).
nxA=2=d=*Sengd (Ec. 2)

Donde:

n: orden entero. Orden de refraccion.

A: longitud de onda de los rayos X.

d: distancia entre los planos de la red cristalina.

6: &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

A través de la Figura N°6, se puede describir el proceso de difraccion de rayos
X para una disposicion ordenada de atomos. En dicha figura se observan dos
planos paralelos de atomos A - A’ y B - B’ separados por una distancia
interplanar (d), donde dos haz de rayos (1 y 2) inciden sobre ellos con un
angulo 6, los cuales se difractan sobre los 4tomos P y Q con una longitud de
onda A definida, finalmente se procede a medir los angulos con los que se
dispersan los haz de rayos X por medio de la distancia interplanar, la cual se
obtiene por una comparacion directa de las tablas de patrones de referencia de
sustancias puras y con ayuda de la ecuacion de Bragg (Callister W., 1998).
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Figura N°6. Difraccién de rayos X bajo la ley de Bragg (Callister W., 1998).
[1.6.4. Microscopia electronica de Barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido es utilizada como una de las técnicas
mas versatiles en el estudio y analisis de la morfologia de materiales soélidos de
todo tipo, el fundamento de MEB radica en barrer un haz de electrones sobre
una superficie para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un
dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra
y con diferentes detectores se recogen después los electrones generados de la
interaccidn con la superficie de la misma, para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de éstas, pudiendo proporcionar informacién de la
forma, textura y composicion quimica de sus
constituyentes(Tomado:http://www.icmm.csic.es/divulgacion/posters/TECMicros
copia%20Electronica%20de%20Barrido.pdf)

[1.6.5. Analisis Termogravimétrico (TGA).

Una de las formas mas comunes de determinar la estabilidad de un compuesto

es midiendo su respuesta fisica a la aplicacion de calor.

El analisis termogravimétrico proporciona informacion acerca de las variaciones
de peso de un material en funcion del tiempo al aplicar un programa de
calentamiento. Esto se logra sometiendo dicha muestra a un programa de

temperatura controlado en una atmosfera especifica, la cual puede ser estatica
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o dindmica con un caudal determinado, los gases mas utilizados son Ny, Ar,
CO, y aire. Una caracteristica fundamental de la técnica es que solo permite
detectar procesos en los que se produce una variacibn de peso por
descomposicion, sublimacién, reduccién, desorcién y absorcion, mientras que

no permite estudiar procesos como fusiones, transiciones de fase, etc.

Los cambios de peso resultan por la formacion y el rompimiento de los enlaces
fisicos y quimicos a altas temperaturas con la consiguiente evolucion de los
productos de descomposicion por ello esta técnica brinda informacién
caracteristica de un compuesto. La representacion o porcentaje de la masa en
funcibn de la temperatura se denomina termograma. Estas curvas
termogravimétricas son caracteristicas de un compuesto o material debido a la
secuencia Unica de las transiciones fisicas y las reacciones quimicas que

ocurren sobre intervalos definidos de temperatura (Skoog D. y West D., 1980).

11.6.6. Analisis Infrarrojo (IR).

La espectrometria de infrarrojo es un tipo de espectrometria de absorcion que
utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Esta técnica se basa
en el hecho de que los enlaces quimicos de las sustancias tienen frecuencias
de vibracién especificas, que corresponden a los niveles de energia de la
molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia
potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas atomicas Y,

posiblemente, el acoplamiento vibracional.

Una vez que se registra el espectro, sigue la etapa crucial de interpretacion del
mismo. Por suerte ésta se simplifica, debido a que las bandas se pueden
asignar a partes concretas de la molécula que producen lo que se llama
frecuencias de grupo, independientemente de a que esté unido, un grupo
funcional absorbe radiacion (genera una banda de IR) en un intervalo concreto
de frecuencias. Asi, las frecuencias de grupo permiten establecer si esta

presente o0 ausente en la muestra un grupo funcional dado.
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[1.6.7. Espectroscopia de emisién Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES).

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién que
junto a un espectrofotometro de emision optico (OES) constituye el equipo de
ICP-OES.

Esta técnica, se basa en la vaporizacion, disociacién, ionizacion y excitacion de
los diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma,
la cual permite el andlisis simultaneo de un gran nimero de elementos y tiene
como objetivo la medicién de la radiacion espectral emitida por los atomos
excitados en un plasma de argon (Ar) generado por calentamiento inductivo
con un campo electromagnético de alta frecuencia. En el plasma, debido las
altas temperaturas, los analitos son atomizados e ionizados generandose los
espectros de emision atomicos de lineas caracteristicas. Los espectros son
dispersados por la red de difraccién y el detector sensible a la luz se encarga
de medir las intensidades de las lineas.

Los principales componentes de un instrumento ICP-OES son la antorcha
plasmatica, el nebulizador y el policromador, donde este ultimo sirve para

separar las lineas espectrales de los diferentes elementos.

I1.7. Antecedentes.

En la actualidad a nivel mundial, se han desarrollado alternativas de
catalizadores tanto en carburos como en nitruros de metales de transicion, para
ser implementados en los procesos de hidrotratamiento debido a que éstos
poseen una semejanza a los metales nobles en cuanto a su comportamiento en
lo que respecta a su actividad catalitica, estabilidad, resistencia al

envenenamiento y su alta selectividad.

Entre los primero trabajos se encuentran el de Ramanathan y Oyama (1995),

qguienes evaluaron la actividad catalitica de carburos y nitruros de metales de
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transicion en reacciones de hidrodesulfuraciéon, hidrodesoxigenacion y en
hidrodenitrogenacion, obteniéndose una alta actividad y estabilidad en HDO y
una relacion decreciente de la actividad total de los catalizadores para HDN y
HDS siguiendo el orden de los grupos de la tabla periddica, grupo 6 > grupo 5 >
grupo 4, donde indicaron que los carburos y nitruros de metales de transicién

son tolerantes al azufre.

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

que los metales de transicidbn son muy buenos candidatos como catalizadores.

Sin embargo, en afos siguientes, se llevd a cabo la sintesis de Oxidos
precursores soportados de Nb y Mo con y- Al,O3; usando una relacion de Mo/Nb
= 1:2; 1:6; y 2, sintetizando los carburos con la técnica de Reaccion a
Temperatura Programada (RTP) y seguidamente medir su actividad catalitica
en reacciones de hidrodesulfuracion y de hidrodenitrogenacién. Determinando
una excelente actividad en HDS y una elevada actividad en HDN (Schwartz y
Oyama, 2000).

Gaborit y colaboradores (2003), estudiaron varias mezclas de catalizadores
con distintas relaciones de Nb-Mo (NbxMo;. x, 0< x < 1) preparados por
impregnaciones sucesivas en y- Al,Os. Estos fueron sulfurados a temperaturas
moderadas y a bajas condiciones de presion, para posteriormente ser
evaluados en las reacciones de hidrodesulfurizacion de dibenziotiofeno e
hidrogenacion de tetralina, teniendo como resultados un incremento de la
actividad en la HYD a medida que aumentaba el contenido de Nb en el sélido y
una variacion en la conversion en HDS ocasionada en este caso por la presion

parcial de H,S, generando hasta x = 0,4 una buena actividad.
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De igual manera, se sabe que los 6xidos de los grupos IV-VI de los metales de
transicion se han empleado muy frecuentemente como materiales con alto
interés catalitico y ceramico. Por tal motivo, Afanasiev (2005), sintetiz6 una
mezcla de 6xidos de Nb-Mo, preparados por reaccion en estado sélido a partir
de pentoxido de niobio y trioxido de molibdeno en un rango de temperaturas de
973 a 1123 K, encontrando las condiciones optimas para la formacion de
dichos compuestos y hallando una estructura similar al 6xido de molibdeno

(Mos014) importante cataliticamente.

Kodama y colaboradores (2008) determinaron que la actividad catalitica se
relaciona con el grado de carburizacion, y que la deposicion de carbono se lleva
a cabo después de la carburizacion completa de un sélido. Lo anterior se
obtuvo del estudio de NbC/Al,O3; y NbC/SiO, preparados a partir de acido
peroxoniobico impregnado en alimina vy silice por el método de RTP, se obtuvo
igualmente, que el carburo soportado sobre alimina mostraba una mayor
actividad que el carburo soportado sobre silice en el reaccion de hidrogenacion

de etileno, ocasionado por su menor tamafio de particulas.

Lumbreras, J. y col. (2008). Se sintetizaron nitruros y carburos de vanadio a
partir de una corriente de amoniaco (660 mL/min) y de gases de carburizacion
(660 mL/min y 8 mL/min), luego se efectud la caracterizacion de estos solidos
por DRX, adsorcién de nitrégeno, titulacion potenciométrica con n-butilamina,
deshidratacion de 2-propanol para luego medir su actividad en el
hidrotratamiento de tiofeno y de gaséleo pesado de vacio. Se obtuvo como
resultado que en la hidrodesulfuracion de tiofeno, el carburo de vanadio
preparado con 8 mL/min de CH4/H, fue el catalizador mas activo, mientras que
en la hidrodesulfuracion de gasoleo, el mas activo fue el carburo de vanadio el
cual fue preparado usando 660 mL/min de la mezcla de carburizacion,
alcanzando un 40 % de eliminacion de azufre y un 51 % de eliminacion de
nitrégeno. A su vez, los carburos y nitruros de vanadio fueron activos en la

hidrodesulfuracion de tiofeno. Sin embargo, el nitruro se desactiva
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progresivamente con el tiempo de reaccion, mientras que los carburos se
activan superando la actividad del nitruro de vanadio. En la hidrodesulfuracién e
hidrodesnitrogenacion del gasoleo pesado de vacio, la fase pura del carburo de

vanadio fue mas activa que la fase del nitruro de vanadio.

Garcia, E. y col. (2009). Sintetizaron carburos y nitruros de niobio (Nb) y
molibdeno (Mo) a partir de oxalato de niobio y amonio, heptamolibdato de
amonio y trioxido de molibdeno a presion atmosférica. Los nitruros se
sintetizaron por amondlisis bajo una atmosfera de amoniaco (NH3), mientras

gue para la formacién de los carburos se aplicaron dos métodos;

1. Consistio en tratar los nitruros de Nb y Mo ya sintetizados bajo corriente
de 20% CH, / Ha.

2. Consistio en un tratamiento carbotérmico que se realizé calentando bajo
una atmésfera de H, mezclas mecénicas de los compuestos precursores

de Nb o Mo con carbén activado, en relacién molar 1:3.

Posteriormente los sdélidos se caracterizaron por difraccién de rayos-X (DRX),
medidas de area especifica calculada por el método BET (ASE),
Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos-X (XPS) para asi ser evaluados
cataliticamente en la reaccidbn de hidrodesulfuracion de tiofeno. Esta
investigacion arrojo como resultado segun los analisis por DRX y XPS, que no
se logré la sintesis de los carburos y nitruros por el método para la mezcla
mecénica de carbon activado y la sal de niobio; ademas las medidas de area
especifica evidenciaron la influencia del carbén activado en las areas de los
soélidos obtenidos por carboreduccion de las mezclas mecanicas, sin embargo
los nitruros y carburos de molibdeno resultaron ser los mas activos en la

reaccion de HDS.

Gonzalez, D. (2009). Realiz6 la sintesis y caracterizacion de carburos y nitruros
de Niobio a partir del complejo amoniacal de oxalato de niobio, para ser

evaluados en la reaccion de hidrodesulfuraciéon de tiofeno. Los nitruros se

29



MARCO REFERENCIAL

sintetizaron con el complejo ya indicado y amoniaco. Se utilizaron dos
procedimientos para la obtencion de los carburos, el primero se baso6 en el uso
del complejo y el segundo a partir de nitruros, para ambos casos se empled
una mezcla de metano en hidrogeno al 20% vol. Se caracterizaron todos los
sélidos obtenidos mediante técnicas analiticas como Difraccion de Rayos X
(DRX), Area Especifica (BET) y Analisis Quimico. Los nitruros y carburos que
presentaron mayor area especifica fueron los sintetizados mediante rampa
mixta y nitruro de niobio. En relacién a los carburos el uso del oxalato de niobio
no permitio la sintesis de éstos. Los sdlidos fueron evaluados en reacciones de
HDS de tiofeno, realizdndose una presulfuracién con disulfuro de carbono;

obteniéndose una baja actividad catalitica para los nitruros y carburos.

Analuisa, M. (2009). Sintetizd, caracteriz6 y evalud la actividad catalitica de
carburos y nitruros de niobio-molibdeno con relaciones masicas de 1:3 y 2:3,
soportados en alumina y silice gel en la reaccion de hidrodesulfuracion
utilizando la técnica RTP, a partir de los precursores sintetizados previamente.
Los precursores fueron preparados por impregnacion de las sales de
heptamolibdato de amonio y el complejo amoniacal de niobio. Las muestras
carburadas y nitruradas fueron sintetizadas utilizando un flujo de gases, NH3 y
CH4/H; con temperaturas entre 700 y 800 °C y utilizando para ello rampas de
calentamiento. Los resultados obtenidos en esta investigacion sefialaron que la
mayoria de los sélidos evaluados cataliticamente mostraron poseer alta
conversién y no disminuir muy bruscamente con el transcurrir del tiempo de
reaccion, mientras que los nitruros con relacion masica 2:3 soportados sobre
silice, tuvieron una buena estabilidad de su conversion en la reaccion de

hidrodesulfuraciéon de tiofeno.
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CAPITULO III.

METODOLOGIA.

En la siguiente seccion se explicara el procedimiento que se llevé a cabo con el

fin de alcanzar los objetivos propuestos en esta investigacion.
[ll.1. Sintesis de los Complejos Precursores Soportados.
l11.1.1. Preparacion del soporte a emplear.

El soporte empleado para la preparacion de los sdlidos fue y-alimina (y-Al,Og)
de la compafiia Rhone-Poulenc. Esta fue triturada y tamizada, obteniendo asi el
tamafo de particula deseado, el cual fue de 150 um. Seguidamente, el soporte
fue sometido a un proceso de calcinacion con el objetivo de eliminar cualquier
tipo de impureza, garantizando de esta manera un solido con caracteristicas
Optimas. Dicho tratamiento se llevd a cabo en un horno, variando la
temperatura del equipo desde la temperatura ambiente (25°C) hasta alcanzar
los 500°C, ya que a esta temperatura no ocurren modificaciones en su

estructura cristalina, manteniendo ésta ultima durante 6 horas.
[11.1.2. Preparacién de los precursores soportados.

Luego del pretratamiento al soporte, se procedié a la preparaciéon de los
complejos precursores bimetélicos. La sintesis de estos complejos se realizd
mediante la impregnacion sucesiva de soluciones previamente preparadas a
partir de sales especificas sobre el soporte empleado (y-Al,O3). En la Tabla N°8

se presentan las sales utilizadas en estas soluciones.

Tabla N°8. Especificaciones de las sales utilizadas para la sintesis de los precursores.

Compuesto Formula Empresa  Composicién
Heptamolibdato de amonio (NH4)6[M070,4].4H,0 Analar 99,5%
Complejo amoniacal de niobio ((NH4)[NbO(C,04,),].5H,0) CBMM 99%
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Las condiciones de reaccion, se mantuvieron controladas para garantizar la
formacion de los complejos precursores. En la Tabla N°9 se muestra la masa
empleada para la preparacion de las soluciones que se implementaron para la
sintesis de los sdlidos a fin de cumplir con la relaciones masicas 1:3 y 2:3 de
Nb-Mo.

Tabla N°9. Masa empleada de las sales para la preparacion de las soluciones.

Masa (g9)
Compuesto Relacion masica Relacion masica
1:3 2:3
Heptamolibdato de amonio 1,3293 1,3250
Complejo amoniacal de niobio 1,0073 2,0260

Para la sintesis, inicialmente se diluyé en agua destilada la sal de molibdeno
previamente pesada, segun la relacion masica de Nb:Mo a utilizar en la
solucion, junto con 6 g del soporte en una plancha de calentamiento a una
temperatura de 75°C y agitacién continua, con la finalidad de dispersar todos
los metales con la mayor extension posible sobre la superficie del soporte. Se
dej6 evaporar la solucién para asi seguidamente adicionar la sal de niobio,
realizando nuevamente el procedimiento antes descrito sin incorporar de nuevo
alumina. Finalmente, una vez evaporada la solucién se dej6 secar en la estufa a

80°C por un tiempo de 2 horas para retirar la humedad en exceso.
[1l.2. Sintesis de los Carburos y Nitruros.

Se empled la técnica de reaccién a temperatura programada (RTP) para la

sintesis de los carburos y nitruros de Nb-Mo soportados.
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I11.2.1. Procedimiento de Carburacién.

1. Se procedié a pesar 2 g del precursor obtenido, los cuales fueron
colocados en un reactor de cuarzo, el cual en su extremo inferior
presenta un sellado con lana de cuarzo.

2. Posteriormente, el reactor fue colocado en un horno tubular vertical
con control de temperatura, modelo THERMOLYNE TUBE
FURNANCE 21100. Simultdneamente, se realizo la conexion de las
tuberias al sistema, para permitir el flujo de los diferentes gases que
se utilizaron en la sintesis. En la Tabla N°10 se pueden observar las
caracteristicas del gas implementado.

Tabla N°10. Caracteristica del gas implementado para la sintesis de los carburos.

Compuesto Férmula Empresa Grado Composicién
Metano/Hidrégeno CH4/H, AGA Ul e 20% CH, en H,
Pureza

3. Para continuar, se hizo circular por el reactor un flujo de 100mL/min
de CHy4/ H, con 20% de CH,, variando la velocidad de calentamiento
del horno tubular a razon de 10°C/min, desde la temperatura
ambiente hasta 900°C, manteniendo esta Ultima por un espacio de
tiempo de 1 hora a fin de garantizar la reaccion de sintesis.

lJIJ |

Figura N°7. Sistema empleado para la sintesis del Carburo.

4. Una vez culminado el tiempo de reaccion, se dejo enfriar el reactor

hasta una temperatura aproximada de 30°C, es importante destacar
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que a la temperatura de 800°C se procedi6 a cerrar el suministro de
gases para evitar la deposicién de carbon en los solidos sintetizados.

5. Por ultimo, alcanzada la temperatura de 30°C, se hizo pasar un flujo
de 50mL/min de 1% O, en Ar por 30min, con las caracteristicas
presentadas en la Tabla N°11, con la finalidad de pasivar el
catalizador.

Tabla N°11. Caracteristicas del gas utilizado para la pasivacién de los soélidos preparados.

Compuesto Férmula Empresa Grado Composicién
0, en Ar O,/Ar AGA A 1% O, en Ar
Pureza

I11.2.2. Procedimiento de Nitruracién

1. Se procedio a pesar 2 g del precursor obtenido, los cuales fueron
agregados en un reactor de cuarzo, el cual en su extremo inferior
presenta un sellado con lana de cuarzo.

2. Posteriormente, el reactor fue colocado en un horno tubular vertical
con control de temperatura. Simultaneamente, se realizé la conexién
de las tuberias al sistema, para el flujo del gas que se utiliza para la
sintesis. En la Tabla N°12 se pueden observar las caracteristicas del

gas implementado.

Tabla N°12. Caracteristica del gas implementado para la sintesis de los nitruros.

Compuesto Férmula Empresa Grado Composicién
. Ultra Alta .
Amoniaco NH3 AGA Pureza 100% NH;

3. A continuacion, se hizo circular por el reactor un flujo de 100mL/min
de NHas, variando la velocidad de calentamiento a razén de 10°C/min,

desde la temperatura ambiente hasta 800°C, manteniendo ésta
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Gltima por un espacio de tiempo de 1 hora a fin de garantizar la

reaccion de sintesis.

Figura N°8. Sistema empleado para la sintesis del Nitruro.

4. Una vez culminado el tiempo de reaccion, se dejo enfriar el reactor
hasta una temperatura aproximada de 30°C, pero habiendo
alcanzado los 700°C se procedi6 a cerrar el suministro de gas.

5. Por ultimo, alcanzada la temperatura de 30°C, se hizo pasar un flujo
de 50mL/min. de 1% O, en Ar por 30min, con las caracteristicas
suministras en la Tabla N°11, con la finalidad de pasivar el

catalizador.
[11.3. Caracterizacion Fisicoquimica de los Sélidos Sintetizados.

Se utilizaron diversas técnicas de caracterizacioén con la finalidad de conocer la
composicién y estructura geométrica de los sélidos sintetizados para corroborar
su posible comportamiento catalitico. Las técnicas empleadas para la

caracterizacion de los sélidos fueron:
[11.3.1. Analisis Quimico Elemental.

El analisis quimico elemental permiti6 determinar la cantidad porcentual de
nitrdgeno, carbono e hidrégeno presentes en las muestras de estudio. El equipo

utilizado para este analisis fue un analizador marca CARLO ERBA modelo

35



METODOLOGIA

EA1008 ubicado en el Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas
(IVIC).

111.3.2. Area Especifica.

El analisis de area especifica de los soélidos se efectué por medio de la
adsorcion de N; sobre el sélido previamente desgasificado a una temperatura
aproximada de -196°C, utilizando como medio de céalculo el método de BET. El
equipo empleado para el andlisis de las muestras es de marca QUANTASORB
modelo QUANTACHROME, ubicado en las instalaciones del IVIC. Las

condiciones de operacién empleadas fueron las siguientes:

e Peso de la muestra: 0,049
e Tiempo de desgasificacion: 1,5h.
e Temperatura de desgasificacién 80°C

e Cantidad de dosis de gas promedio: 88 cm®/g STP
[11.3.3. Difraccion de Rayos X (DRX).

Por medio de la difraccion de rayos X se podra hacer una estimacion de las
fases cristalinas que conforman al sélido y a los precursores. Las fases
cristalograficas fueron determinadas por un difractbmetro marca Siemens D-
5005 operado a 40kV y 30mA, con una fuente de radiacion Cu-Ka, en un rango
de barrido de 20-90° y una velocidad de barrido de 26=0,154°/seqg.

[11.3.4. Analisis Infrarrojo (IR).

Para identificar estructuras organicas en los sélidos, se utilizé la técnica de
espectroscopia infrarroja. Este analisis se llevd a cabo en un espectrémetro
modelo iS20 marca NICOLET en el rango de barrido de 4000-400 cm™, el cual

se encuentra ubicado en el Centro de Quimica del IVIC.
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[11.3.5. Analisis Termogravimétrico (ATG).

El equipo utilizado para el analisis termogravimétrico fue el modelo 951 de la
marca DUPONT del IVIC, con el fin de conocer la variacion de peso de los

sélidos en funcion de la temperatura, empleando las siguientes condiciones:

e Atmosfera reductora Hy-N,

e Flujo de la atmésfera: 100mL/min.

e Pesopromedio de la muestra: 10mg.
e Rampa de calentamiento: 10°C/min.

¢ Intervalo de temperatura 25 a 820°C
[11.3.6. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Esta técnica es empleada con la finalidad de obtener imagenes que permitan
observar la morfologia y porosidad de los sélidos y a su vez, conocer su
composicién superficial. El equipo utilizado fue un microscopio marca OXFORD
INSTRUMENTS modelo 7582, el cual incluye un sistema de analisis por EDX
gue permitié conocer la composicion de los metales presentes en la superficie
de la muestra. Este se encuentra ubicado en el Laboratorio "‘E° de la

Universidad Simén Bolivar.
1.3.7. ICP

Con la finalidad de conocer las composiciones de Nb y Mo presentes en el
carburo 1:3-NbMo-C vy el nitruro 2:3-NbMo-N, se emple6é un Espectrofotometro
de Emision Atdmica de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES), marca
PERKIN ELMER, Modelo Optima 3000, de configuracion Radial ubicado en el
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC), el cual esta

conformado por:
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e Antorcha de cuarzo desmontable.

e Inyector de Alimina de 1,5 mm de diametro.
¢ Nebulizador concéntrico (Tipo Meinhard).

e Cémara de Spray tipo Scott.

e Bomba peristéltica.

e Emplea Argon de Alta Pureza.

Las condiciones instrumentales del equipo fueron:

e Potencia (RF): 1500 W.

e Altura de Observacion: 12 mm.

e Flujo del Gas Plasmogeno: 12 L/min.

e Flujo del Gas Auxiliar: 0,5 L/min.

¢ Flujo del Gas de nebulizacién: 0,60 L/min.

¢ Velocidad de entrada a la bomba de la muestra: 1,5 ml/min.
Las longitudes de ondas seleccionadas en el equipo fueron:

e Nb: 269,706 nm.
e Mo: 202,031 nm.

I1l.4. Caracterizacion del Gaséleo de Vacio.

La caracterizacion del gasoleo de vacio (VGO) consisti6 en conocer las
cantidades de azufre y nitrdgeno, asi como la densidad y viscosidad. EI VGO
que se utlizO en esta investigacion fue proporcionado por el Instituto
Tecnoldgico Venezolano del Petréleo (INTEVEP), PDVSA.

Para determinar la viscosidad se hizo uso del equipo DV-E Viscometer marca
BROOKFIELD, donde la muestra fue analizada a una temperatura de 25°C.

Con respecto a la densidad se analiz6 a una temperatura de 20°C.
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Para la determinacion de los valores de las cantidades de azufre y nitrégeno el
equipo empleado fue el analizador marca ELEMENTAR modelo TRACE SN

CUBE, el cual trabaja a las siguientes condiciones:

e Relacion de gases Ar/O, = 80/20
e Temperatura del tubo de combustién de S: 1150°C
e Temperatura del tubo de combustién de N: 1150°C
e Presion del aire: 1100-1150 mbar
e Presion de la mezcla Ar/O;: 1100-1150 mbar
e Flujo del aire: 300-350 ml/min
e Flujo de la mezcla Ar/O,: 300/350 ml/min
e Detectores:
o NO y NOx Marca HORIBA modelo APNA-370. Quimiluminiscencia
(CLD).
o SO; Marca HORIBA modelo APSA-370. UV-Fluorescencia (UVF).

La caracterizacion del VGO y de los produtos de las reacciones de HDT se
llevaron a cabo en el Laboratorio de Desarrollo de Procesos de la Facultad de

Ciencias de la Universidad Central de Venezuela.
I11.5. Actividad Catalitica.

La medida de la actividad catalitica de los solidos sintetizados y del catalizador
comercial, se llevd a cabo en un reactor a flujo semicontinuo utilizando una
carga real de gaséleo de vacio, en la Figura N°9 se muestra una imagen del

montaje del sistema de reaccion utilizado.
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Figura N°9. Montaje del sistema de reaccion catalitica.

Inicialmente, se agregaron 0.25 g del sélido sintetizado en un reactor de acero
inoxidable con agitacién continua marca PARR modelo 4590, seguidamente se
adicioné una solucién previamente preparada de VGO en heptano, con el fin de
diluir el VGO para su facil manejo. Esta fue de 25mL con 10% en VGO 'y 3% en
disulfuro de carbono.

Una vez alimentada la carga en el reactor se comenzd el proceso de
presulfuracion desde temperatura ambiente hasta alcanzar los 300°C, esta
ultima se mantuvo por 2h con el fin de que el disulfuro de carbono reaccionara
con el catalizador, logrando la activaciéon del mismo, puesto que éste se
encuentra en forma inactiva o inerte. Al finalizar este tiempo, se retiré6 una
muestra liquida la cual fue analizada por cromatografia para conocer la
composicién inicial de los compuestos presentes en el VGO antes de llevar a
cabo la reaccion de hidrotratamiento. Asimismo se reportaron la presion y la

temperatura alcanzada.

Seguidamente, se comenzé la reaccion de hidrotratamiento, la cual inici6é con el

calentamiento del reactor hasta alcanzar una temperatura de 350°C. Una vez
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alcanzada esta temperatura se mantuvo por un periodo de 2h y se adicioné H;
a una presion de 70atm, concluido ese tiempo, se disminuyé la temperatura
hasta ambiente para luego despresurizar el reactor, finalmente se procedio a

tomar una cantidad de productos liquidos de reaccion para su posterior analisis.

El analisis de los productos se llevd a cabo en un cromatdgrafo de gases marca
PERKIN ELMER modelo CLARUS 580, el cual cuenta con una columna capilar
para el andlisis de gases ligeros e hidrocarburos, tiene 30 metros (m) de largo,
con un didmetro interno de 32 milimetros (mm) con un limite de temperatura
entre -60°C y 300°C, ademés est4 dotado con dos detectores. Un detector
fotométrico de llama (FPD) el cual consiste en una llama reductora que produce
especies quimioluminiscentes. Estas especies emiten luz caracteristica que se
filtra Opticamente para obtener una longitud de onda deseada; la seleccion de
longitud de onda determina que compuesto es detectado. La luz filtrada es
medida por un fotomultiplicador y transducidas en una sefial. Un cromatografo
de gases con un detector de llama fotométrico es con frecuencia empleado en
el analisis de muestras complejas para compuestos especificos. El filtro de la
longitud de onda del FPD se puede configurar para seleccionar muchos

elementos, pero es mas comunmente utilizado para detectar azufre y fésforo.

El segundo detector integrado es un detector de conductividad térmica (TCD),
este tiene una amplia aplicacibn y su uso se basa en la diferencia de
conductividad térmica del gas portador cuando circula también el analito, éste

proporciono la composicion de hidrocarburos en las muestras.

El andlisis cromatografico consistié en dos etapas, la primera en la deteccion de
azufre, por lo que se utilizé el FPD, y la segunda en la determinacion de
hidrocarburos empleandose el TDC, para ambas etapas se inyectaron 2
microlitos de la muestra en el equipo bajo las siguientes condiciones de

operacion.
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e Gas de arrastre: Nitrdgeno.

e Temperatura del inyector: 250°C

e Temperatura del detector: 300°C

e Temperatura inicial del horno: 80°C

e Rampa de calentamiento del horno: 10°C/min

e Temperatura final del horno: 280°C

La temperatura final del horno se mantuvo por 30 minutos con la finalidad de
garantizar que la muestra tuviese el tiempo suficiente para atravesar la columna

en su totalidad.

Para la determinacion de la composicion de nitrdgeno en las muestras
obtenidas en el transcurso de las reacciones, se utilizd el analizador marca
ELEMENTAR modelo TRACE SN CUBE empleado para la caracterizacion del
VGO bajo las mismas condiciones de operacion.

El mismo procedimiento se aplicé al catalizador comercial que se empled para
comparar la actividad catalitica de los nitruros y carburos de Nb-Mo a las
diferentes relaciones masicas. El catalizador comercial utilizado fue Co-Mo de

Chevron Tex.
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CAPITULO IV.

ANALISIS DE RESULTADOS.

Para alcanzar los objetivos propuestos de esta investigacién se llevé a cabo

una fase experimental; con la metodologia explicada en el capitulo anterior; la

cual consistié en sintetizar carburos y nitruro de Nb-Mo de relacion masica 1:3 y

2:3 soportados en alumina y su evaluacion en

las

reacciones de

hidrotratamiento de VGO. Los resultados obtenidos de esta fase experimental

se presentaran y explicaran en este capitulo.

A continuacion se muestra la nomenclatura empleada para la identificacién de

los sélidos y las distintas condiciones de operacion para su sintesis, en las

Tabla N° 13 y la Tablas N°14 respectivamente.

Tabla N°13. Nomenclatura empleada para la identificacion de los sélidos.

Tabla N° 14. Condiciones de Sintesis de los Carburos y Nitruros preparados.

2:3-NbMo-C
1:3-NbMo-N
2:3-NbMo-N
1:3-NbMo-C

Nomenclatura Sélido Relacién

Masica
1:3-NbMo Precursor 1:3
2:3-NbMo Precursor 2:3
2:3-NbMo-C Carburo 2:3
1:3-NbMo-N Nitruro 1:3
2:3-NbMo-N Nitruro 2:3
1:3-NbMo-C Carburo 1:3

Condiciones de Sintesis

Temperatura RETEIEE
%C) Calentamiento
(°C/min)
900 10
800 10
800 10
900 10

Gas de
Sintesis

CHy-H,
NH;
NH;

CHy-H,

(ml/min)

Flujo

100
100
100
100

Tiempo de
Reaccidn
(min)

60
60
60
60
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IV.1. Anadlisis termogravimétrico (TGA).

Una de los métodos térmicos mas comunes para determinar la estabilidad de
un compuesto es el Analisis termogravimeétrico (ATG), el cual se ha convertido
en una herramienta muy importante para caracterizar los cambios
conformacionales inducidos por la temperatura en cualquier muestra. Esta es
considerada una técnica cuantitativa ya que permite calcular la pérdida o el
cambio de peso en el compuesto, en las diferentes transformaciones que sufre
la muestra. Para los precursores 1:3-NbMo y 2:3-NbMo se tomdé una masa
inicial de 10 mg, empleando una atmésfera reductora de Hy/N, y se utilizé6 una
rampa de calentamiento de 10°C/min desde la temperatura ambiente hasta
800°C.

En las figuras que se muestran a continuacion se pueden apreciar dos curvas,
la primera reporta puntos de inflexion producto de la variacion en el peso de las
muestras con respecto al aumento progresivo de la temperatura, ésta es
conocida como curva termogravimétrica (TG). La segunda, representa la
primera derivada de la curva TG la cual muestra una serie de picos
correspondientes a las diversas etapas de descomposicidn, siendo el maximo
pico equivalente al punto de inflexion de la curva TG. Ambas graficas se
presentan simultdneamente, puesto que la segunda, conocida como
termogravimetria diferencial (DTG) facilita la interpretacion de la curva TG, ya

gue determina la velocidad de cambio de masa en funcién de la temperatura.
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Figura N°10. Patrones de los Andlisis Termogravimétricos del precursor 1:3-NbMo.

El termograma correspondiente al precursor 1:3-NbMo mostrado en la Figura
N°10 expone tres etapas en las que se evidencia la variacion del peso de la
muestra. En el rango de temperatura de 20 — 100 °C se puede observar una
pérdida de masa de 15%, el cual puede ser producto de la liberacion de las
moléculas de agua presentes en la sal. El segundo punto de inflexién ocurre a
una temperatura aproximada de 150 °C con una pérdida de 25% de masa, por
la descomposicion del grupo amino posiblemente liberado como amoniaco. De
la misma manera, se aprecia un cambio de 45% entre las temperaturas de 220
y 420 °C que esté asociado a la posible pérdida del grupo oxalato y agua. No
obstante para temperaturas mayores a 420°C se puede apreciar la
estabilizacion de la especie debido a que no se producen cambios en la masa

de la muestra.

En la Figura N° 11 se exhibe el termograma del precursor 2:3-NbMo, en este se
evidencia un comportamiento similar a la Figura N°10, puesto que este solido
presenta los mismos compuestos pero a una relacibn masica diferente,
observandose tres puntos de inflexion en la curva de descomposicién térmica.

La primera inflexion ocurre aproximadamente a 80°C con una pérdida de masa
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de 15% como consecuencia de la disminucion del contenido agua. Los
subsiguientes puntos de inflexibn ocurren a 140 y 320°C con una pérdida de
masa de 25% y 45% respectivamente, por el desprendimiento de amoniaco y
del grupo oxalato. Asi mismo, se observa la estabilizacion del compuesto a

partir de una temperatura de 500°C.
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Figura N°11. Patrones de los Andlisis Termogravimétricos del precursor 2:3-NbMo.

IV.2. Infrarrojo (IR).

Los métodos térmicos a menudo requieren andlisis complementarios mediante
otras técnicas para una completa comprension de los procesos que estan
ocurriendo, es por ello que se llevo a cabo la espectroscopia infrarrojo (IR) de
los sélidos precursores, con el fin de conocer los grupos funcionales que se
liberaron y de esta manera convalidar las variaciones de masa de las muestras,

por efecto de la temperatura, presentados en el analisis termogravimétrico.

El espectro infrarrojo que se muestra en la Figura N°12, hace referencia al
precursor 1:3-NbMo. En este grafico se pueden apreciar nimeros de ondas
préximas a los 3500 cm™, propias del estiramiento de grupos O-H de las
diversas moléculas de agua de la fase hidratada del compuesto (Brnicevic N. y
Djordjevic C., 1976) de igual forma, la banda cercana los 1703 cm ™ presenta

un comportamiento propio a la presencia de oxalatos coordinados (Galesic y

46



ANALISIS DE RESULTADOS

col, 1977). Asimismo, como consecuencia de las vibraciones de flexion del
grupo N-H se encuentra otra banda a 1399 cm™ particular del i6n amonio
(Pereira A., 2001). Adicionalmente, alrededor a los 1300 cm™ las bandas
reportadas han sido asignadas a la alumina, mientras que las bandas proximas
a 850 cm™ son indicativo del grupo niobil, debido al estiramiento del enlace
Nb=0O (Peltier S. y Duval C., 1947).

1300

3500 1703 1399 850

% Tramitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura N°12. Espectro infrarrojo del precursor 1:3-NbMo.

Por otra parte, la Figura N°13 muestra el espectro infrarrojo del sélido precursor
2:3-NbMo.

%Tramitancia

3430

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura N°13. Espectro infrarrojo del precursor 2:3-NbMo.
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En la Figura N°13 se observa que las bandas reportadas presentan un
comportamiento similar a la Figura N°12 no obstante las sefiales
correspondientes a la alimina disminuyen debido a una mayor proporcion del
complejo amoniacal de niobio que se utilizé para la sintesis de este precursor,

con el fin de obtener una relacién Nb:Mo de 2:3.

Una vez caracterizado los precursores utilizados en esta investigacion es de
vital importancia conocer las propiedades de los catalizadores sintetizados a fin
de lograr evaluar el comportamiento catalitico que éstos presentan en las
diversas reacciones de hidrotratamiento. Es por ello que a continuacion se hace
un analisis de los resultados obtenidos para las diversas técnicas de
caracterizacion aplicadas a los sélidos sintetizados y su comportamiento en las

reacciones.

IV.3. Area Especifica (BET).

El area especifica corresponde a la rugosidad del exterior de una particula 'y a
Su interior poroso, por ésta razén es una de las propiedades fundamentales de
los sélidos cataliticos ya que influye en la velocidad de interaccién quimica entre
un sélido y gases o liquidos. En la Tabla N°17 que se muestra a continuacion se
indican las areas del soporte y los sélidos preparados, los cuales fueron

obtenidos por el método de BET mediante adsorcion de nitrdgeno.

Tabla N°15. Area especifica del soporte y los sélidos sintetizados.

Area Especifica (m“/g)

Soporte y- Al,O3 175

2:3-NbMo-C 163

. 1:3-NbMo-N 157
Sélido

2:3-NbMo-N 168

1:3-NbMo-C 148

El soporte empleado fue fabricado por la comparia Rhone-Poulenc, reportando

un area de 255 m?/g, éste es significantemente superior al valor de &rea
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obtenido experimentalmente, el cual se puede observar en la Tabla N°15. La
desviacion entre el valor tedrico y el experimental se puede deber a la presencia
de algun contaminante como humedad, ya que antes de realizar los ensayos de
adsorcion, la superficie del material debe desgasificarse y es probable que
durante esta etapa no haya ocurrido apropiadamente este proceso. Sin
embargo, todos los analisis de &rea especifica se llevaron a cabo en el mismo

equipo y bajo las mismas condiciones.

IV.3.1. Catalizadores con proporcion masica 1:3 de Nb-Mo soportados

sobre y- Al,Os.

En la Tabla N°15 se puede observar una pequefia variacion en el area
especifica para los solidos 1:3-NbMo-N y 1:3-NbMo-C en comparacién con el
soporte, el cual se encuentra dentro del error del 10%. Esta disminucion en el
area puede ser consecuencia de la morfologia del sdlido, debido a que es
posible que se esté en presencia de una combinacion de estructuras cristalinas
con pequefias estructuras porosas, de manera que la fase cristalina compacta y
produce una disminucién del area a diferencia de una estructura amorfa, la cual
incrementaria la superficie por la existencia de poros.

Asimismo durante la preparacion de los carburos y nitruros se debe destacar
que moléculas de agua son liberadas producto de una descomposicion térmica,
estas moléculas al estar en contacto con el sélido formado pueden ocasionar su
sinterizacién, trayendo como consecuencia la reduccion del area (Lumbreras,
J.A. y col 2008), ratificando asi el andlisis termogravimétrico expuesto

anteriormente.

Ahora bien, la diferencia existente entre el valor de area del carburo y el nitruro
con relacion masica 1:3 de Nb-Mo, reportada en la Tabla N°15, se debe
posiblemente a las particulas de carburos bimetalicos u 6xidos de los metales
gue se estarian formando con un mayor tamafo sobre la superficie, por lo que

ocasionan el taponamiento de los poros del soporte.
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IV.3.2. Catalizadores con proporcion masica 2:3 de Nb-Mo soportados

sobre y- Al,Os.

En lo que respecta a la relacion 2:3, los solidos 2:3-NbMo-C y 2:3-NbMo-N, se
observa de igual forma una pequefia disminucion del area especifica en
comparacion con la alimina, esto puede atribuirse a la formacion de estructuras
cristalinas por lo que se pudiese inferir que esta ocurriendo el taponamiento del
soporte por particulas que podrian considerarse de mayor tamafio. Igualmente
la pequefa variacion existente entre los valores de area de los catalizadores
2:3-NbMo-C y 2:3-NbMo-N podria deberse a la formacion de carburos
bimetalicos u 6xidos de los metales como se menciond para los sélidos de

relacion masica 1:3.

W Alumina M Carburos [ Nitruros

175 175

[Area (m*/g)

Nb:Mo 1:3 Nb:Mo 2:3

Figura N°14. Comparacion entre los sélidos de relacién Nb-Mo 1:3 y 2:3 respecto al soporte

empleado.

En la Figura N°14 se puede observar que las areas reportadas tanto para los
solidos de relacion masica 1:3 como para los de relacion 2:3, exponen una
variacion de area similar con respecto a la alimina, por lo que las distintas
relaciones de los metales no influye significativamente, puesto que esta
propiedad depende del tipo de fase formada y del soporte utilizado, el cual en

ambos casos fue alimina, proporcionandole asi una mayor area especifica.
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IV.4. Difraccion de Rayos X (DRX).

Los difractogramas que se presentan a continuacion los cuales fueron
obtenidos por la técnica de difraccion de rayos X (DRX), permitieron conocer las
fases cristalinas y el grado de cristalinidad de los sélidos, dado que las sefiales
experimentales fueron comparadas con las sefiales reportadas en la base de
datos Powder Diffraction Methods (PDF).

IV.4.1. Catalizadores con proporcion masica 1:3 de Nb-Mo soportados

sobre y- Al,Os.

En la Figura N°15, se muestran los patrones de difraccion del soporte empleado
(y- Al,O3.), asi como también del precursor 1:3-NbMo y del sélido 1:3-NbMo-N,
el cual es resultado del tratamiento de nitruracion a una temperatura de 800°C.
En dicho difractograma se pueden observar las sefiales caracteristicas de la
alumina utilizada como soporte, la cual fue corroborada con la ficha PDF# 49-
0134 (Apéndice B). De la misma manera, se aprecia el patrén de difracciéon del
precursor 1:3-NbMo, en el cual la presencia del heptamolibdato de amonio y el
complejo amoniacal de niobio fueron identificadas por las fichas PDF# 70-1707

y PDF# 83-1993, insinuando la presencia de los metales en el precursor.

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Alumina == 1:3.NbMo & Mo,N 26 Heptamolidato & Complejo Amoniacal
1:3-NbMo-N @ y-Alimina e NbMoN de Amonio de Niobio

Figura N°15. Difractograma del precursor 1:3-NbMo y del nitruro 1:3-NbMo-N.
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Asimismo, en el difractograma del soélido 1:3-NbMo-N se exhiben picos
caracteristicos de la sefial del nitruro de molibdeno (MozN) identificado con la
ficha PDF# 75-1150 donde los valores de 26 son 37,69; 43,03; 75,34 y cuya

estructura cristalina es tetragonal.

Es conveniente destacar que las sefiales de otros compuestos nitrurados no
se lograron ver con claridad en el difractograma, debido principalmente al
solapamiento de las sefiales caracteristicas correspondientes a la alumina,
sugiriendo una alta dispersion de las particulas o un posible menor tamafio de
estas. Con base a la misma, la especie Nb:Mo3N,Oy con una estructura cubica,
reportada por Oyama et. al. 1998 podria estar presente, igualmente el nitruro
tetragonal NbMoN pudiese encontrase en la muestra debido a que los picos a
pesar de tener poca intensidad tienen valores similares de 26 segun la ficha
PDF# 33-0928.

Para el carburo bimetéalico 1:3-NbMo-C, en el cual se utilizo el precursor 1:3-
NbMo de relacion masica 1:3 Nb-Mo soportado en y-alimina, se presenta a

continuacion en la Figura N°16 los respectivos difactogramas.

20 30 40 50 60 70 80 90
20
——Alumina —— 1:3-NbMo & 0, ® Mo,
1:3-NbMo-C y-Aldmina MoO, @ Nb,C

Figura N°16. Difractograma del precursor 1:3-NbMo y del carburo 1:3-NbMo-C.
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En el difractograma presentado en la Figura N°16 se muestran las sefales
caracteristicas de la fase tetragonal del complejo 6xido de niobio NbO,, asi
como también del 6xido de molibdeno MoO, reportadas en las fichas PDF# 85-
0379 y PDF# 860135 respectivamente. No obstante la estructura cristalina del
complejo NbMo; 6-O-C reportado por Schwartz y Oyama (2000) con valores de
20 de 37,47, 45,59; 62; y 66,70 no resulta visible debido a que es probable que
los patrones de difraccion se encuentren solapados por la presencia de las
sefales pertenecientes a la alimina, de la misma forma ocurre con los carburos
de molibdeno Mo,C (PDF# 79-0744) y niobio Nb,C (PDF# 77-0988).

Para la sintesis del carburo 1:3-NbMo-C se empled como soporte y precursor
los utilizados en la preparacion del nitruro 1:3-NbMo-N, por esta razén las
sefales que se muestran en la Figura N° 16 son idénticas a las presentadas en
la Figura N°15.

IV.2. Catalizadores con proporcién méasica 2:3 de Nb-Mo soportados sobre
Y- AlOs3.

La muestra nitrurada 2:3-NbMo-N a una temperatura de 800°C exhibe un patrén
de difraccion como se observa en la Figura N°17, de igual manera los
difractogramas correspondientes al precursor 2:3-NbMo y al soporte se

muestran a continuacion.

El difractograma del soporte que se muestra en la Figura N°17, empleado para
la sintesis de todos los soélidos con relacibn masica 2:3, ratifica las sefales
caracteristicas de la alimina, verificadas en la ficha PDF# 49-0134, como

ocurre en el caso de los sélidos con relaciéon masica 1:3.

De forma analoga, al precursor 1:3-NbMo, las sefiales de la alimina en el sélido
2:3-NbMo se superponen al patron de difraccion de las sales de heptamolibdato
de amonio y el complejo amoniacal de niobio localizadas en las fichas PDF# 70-

1707 y PDF# 83-1993, sugiriendo la presencia de los metales en la y- Al,Os.
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20 30 40 50 60 70 80 90 100

2:3-NbMo ,.29 ®MoN ¢ NbMoON,, ¢ NbMoN
2:3-NbMo-N y-Alumina ®NbO, Mo,N

Alumina

Figura N°17. Difractograma del precursor 2:3-NbMo y del nitruro 2:3-NbMo-N.

A diferencia del nitruro 1:3-NbMo-N, las sefales de las posibles especies
nitruradas en el sélido 2:3-NbMo-N se encuentran totalmente solapadas por el
patron de difraccién de la alimina, lo cual puede deberse a la dispersion o al
tamafo de las particulas de los metales en la muestra. Entre dichas especies es
factible la presencia de nitruros monometalicos como MoN y MozN, asi como
también nitruros bimetalicos NbMoN y NbMoN;.x, tomando como base para su
reconocimiento las fichas proporcionadas por ICDD las cuales son PDF# 77-
1999, PDF# 75-1150, PDF# 33-0928 y por ultimo PDF# 43-0885.

Igualmente se puede hacer énfasis en la probable existencia del éxido de niobio
NbO, segun la ficha PDF# 85-0379, lo cual puede ser consecuencia de la
descomposicion térmica de la sal de partida (complejo amoniacal de niobio)
debido a que este complejo es dificil de descomponer debido a su estructura
oxidica, como se mencioné en el analisis termogravimétrico, durante la sintesis
del sélido 2:3-NbMo-N.
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La Figura N°18 muestra el DRX del carburo 2:3-NbMo-C, sintetizado a una
temperatura de 900°C, en el cual se puede observar los respectivos

difractogramas del soporte y del precursor 2:3-NbMo.

20 30 40 50 60 70 80 90
20

e Alumina == 2:3-NbMo 2:3-NbMo-C y-Alimina

Figura N°18. Difractograma del precursor 2:3-NbMo y del carburo 2:3-NbMo-C.

La Figura N°18 muestra el difractograma resultante del tratamiento de
carburizacién al precursor 2:3-NbMo, sintetizado a 900°C con una mezcla
carburante CHj/H, favoreciendo la formaciéon de una fase carburada con
particulas de bajo tamafio 0 altamente dispersas, debido principalmente a que

en el difractograma solo se observan las sefales correspondientes a la alimina.

IV.5. Microscopia (MEB).

Para conocer la morfologia de las muestras, se llevo a cabo la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), este analisis se realiz6 en un
microscopio electrénico acoplado a un sistema de espectroscopia de energia
dispersa (EDX), el cual proporcion¢ informacion acerca de la composicion de
las particulas y su homogeneidad, todo esto con el fin de asociar estas

caracteristicas con la actividad de dichos sélidos en las reacciones catalitica.
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IV.5.1. Catalizadores con proporcion masica 1:3 de Nb-Mo soportados

sobre y- Al,Os.

La imagen obtenida para el soélido 1:3-NbMo-N, se muestra en la Figura N°19
en la cual se observa un barrido completo de la superficie de la muestra tomada

de dicho solido.

Como se observa en la micrografia (Figura N°19), el s6lido 1:3-NbMo-N no
exhibe una uniformidad en su estructura, debido a que esta formado por zonas
cristalinas de diversos tamafios con conglomerados amorfos a su alrededor, es
por esta razon que el area especifica es menor a la del soporte (Tabla N°17) ya
qgue si bien la presencia de estructuras amorfas le confiere mayor area, las
zonas cristalinas generan el taponamiento de otras partes del sdélido

contrarrestando este efecto.

30kV X200 100pm 0010 01/0CT/13 30kV  X1,000 1m 0011 01/0CTM3

Figura N°19. Micrografia del sélido 1:3-NbMo-N a 100 pm y 10um.

De igual forma, la micrografia expuesta en la Tabla N°16 muestra a 50um
puntos de analisis, que permitieron a través del EDX evidenciar las distintas

composiciones masicas de los metales, que se pueden apreciar en esta tabla.
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Tabla N°16. Distribucion de los metales en el catalizador 1:3-NbMo-N.

Punto Punto Punto Punto

Elemento 1 5 3 4

O (K) 69,17 68,02 74,94 63,01

Al (K) 29,50 20,02 23,17 34,28

Nb (L) 033 025 055 0,99

Mo (L) 1,00 11,71 1,34 1,72

30kV X500 50pm 0012 01/0CT/13

% p/p atomico.

Los valores de EDX del punto 1, representados en la micrografia de la Tabla
N°16, refleja una relacion masica 1:3, que al compararla con los difractogramas
del sdlido 1:3-NbMo-N corroboran la presencia de la especie reportada por
Oyama, S.y col. 2000 NbMo3N,Oy.

Es importante destacar que a pesar de que existen zonas con relacibn masica
1:3 se puede observar con el analisis EDX que ciertas partes de la superficie de
la muestra no cumplen con la relacién masica deseada, lo que indica que existe
una dispersion no homogénea de los metales en el sélido, como se aprecia en
los puntos 2,3 y 4, donde este Ultimo tiene una relacion masica de 0,021, por lo
gue se puede inferir que la fase que se logré formar fue la monometalica de
molibdeno, coincidiendo con los resultados de difraccion de rayos X, donde se

determind la presencia de especies tipo Mo,N sobre la superficie de la alimina.

Por otra parte, se puede evidenciar que la alimina se encuentra en mayor
proporcion a los otros metales en el sélido, lo que indica que el Nby Mo se
encuentran soportados sobre la misma. Debido a esto, en el difractograma
(Figura N°15) las sefales caracteristicas del soporte se encuentran solapando a

las sefiales de las diversas especies que se pudieron haber formado.
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Figura N°20. Micrografia del so6lido 1:3-NbMo-C a 50 pm y 10um.

En la Figura N°20 correspondiente al solido 1:3-NbMo-C, se detallan estructuras
cristalinas de diferentes tamafos, de igual forma se observan zonas amorfas de
distintas dimensiones con pequefios tlneles y particulas aglomeradas a su
alrededor, como se muestra en la micrografia a 10 um (ampliacion x1000). Esto
concuerda con el bajo valor obtenido de area especifica, reportado en la Tabla
N°17, ya que sugiere que a pesar que el area especifica puede aumentar por la
presencia de zonas amorfas esto se ve afectado por las zonas cristalinas que
se formaron, debido a que ocasionada el efecto contrario, lo cual se presenté de

igual forma en el sélido 1:3-NbMo-N.
A continuacion en la Tabla N°17 y Tabla N°18 se especifican diversos puntos

qgue fueron analizados por EDX, con el fin de conocer las composiciones

masicas de los metales presentes en este sdlido.
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Tabla N°17. Distribucion de los metales en el catalizador 1:3-NbMo-C.

Elemento Puntol Punto2 Punto3

0 (K) 7439 7660 66,83

Al (K) 1521 16,65 31,17

Nb (L) 0,07 0,10 0,45

30kV X500 50pm 0015 01/0CT/A3 Mo (L) 10,33 6,66 1,55

Tabla N°18. Distribucién de los metales en el catalizador 1:3-NbMo-C.

- f Elemento Punto 4 Punto 5
x-‘)» ] ‘\
5 e 0 (K) 71,12 69,68
$0
a4
-3 Al (K) 26,30 28,11
¥ '.‘A ' o
\ < F \, Nb (L) 0,62 0,85
30kV  X1,000 10pm 0016 01/0CT/3 Mo (L) 1,96 1,37

En el analisis EDX de esta muestra, se encontrd una relacién molar Nb-Mo muy
por debajo de lo deseado en los puntos 1y 2, lo cual puede ser un indicio de la

formacion de especies monometalicas de molibdeno.

La baja relacion Nb-Mo asi como el alto contenido de oxigeno en estos puntos,
confirma la presencia del complejo oxidico de molibdeno (MoO,) pudiéndose
descartar la existencia del complejo NbO, el cual se habia presumido que se
encontraba presente (seccién de analisis de difraccion de rayos X), ya que su
patrén de difraccion tiene sefiales que coinciden con el del complejo oxidico de
molibdeno.
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En cuanto a los puntos 3y 4, la relacion masica revelada por el analisis de EDX
fue la deseada, por lo que lo es factible lo presumido en el andlisis del
difractograma de esta muestra, es decir se puede estar en la presencia del

carburo de niobio NbC y a su vez de especies carburadas como Mo,C.

Por otra parte una relacion superior a la esperado fue descrita en el punto 5,
validandose la presencia de la especie NbMo; -O-C reportada por Schwartz y
Oyama (2000) ya que se determind un alto contenido de oxigeno presente.

Se debe destacar, que el comportamiento que se tuvo en los puntos
seleccionados, no puede generalizarse a toda la superficie del sélido ya que se
puede cotejar que no existe una difusibn homogénea de los metales en la

muestra, como se mencion6 en el sélido 1:3-NbMo-N.

IV.5.2. Catalizadores con proporcién masica 2:3 de Nb-Mo soportados

sobre y- Al,Os.

En la Figura N°21, se exhibe la micrografia realizada del sélido 2:3-NbMo-N,
asimismo posteriormente se presentan los resultados del analisis de EDX de
diversos puntos seleccionados sobre la superficie de la muestra en la Tabla
N°19.

En ésta se puede evidenciar la presencia de una gran numero de estructuras
cristalinas de diversos tamafios y formas, presentando a su alrededor
conglomerados de particulas amorfas, las cuales impiden definir sus caras y
aristas. Debido a esto, el area especifica obtenida para este sélido disminuye
con respecto al de la alumina, porque las diversas estructuras cristalinas

existentes taponan las zonas amorfas que se pudieron haber formado.
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30kV X500 50pm 0006 01/0CT/13 30kv  X1,500 10pm 0007 01/0CT/M3

Figura N°21. Micrografia del sélido 2:3-NbMo-N a 50pm y 10um.

Con el fin de conocer el comportamiento de la relacion atomica entre Nb y Mo
en distintos puntos de la superficie del solido preparado se llevd a cabo el

analisis de EDX, estos resultados son presentados en la Tabla N°19.

Tabla N°19. Distribucién de los metales en el catalizador 2:3-NbMo-N.

Punto Punto Punto Punto

Elemento 1 > 3 4

0 (K) 70,49 6291 73,90 67,65
Al (K) 24,92 3332 2225 2876
Nb (L) 1,14 0,93 1,70 1,25

Mo (L) 345 285 214 2,35

30kV X500 50pm 0008 01/0CT/13

Se logra apreciar en la Tabla N°19, que en los puntos 1y 2 no se cumple con la
expectativa, ya que la relacién Nb-Mo obtenidas son inferiores a la relacién 2:3,
por lo que se puede presumir que las especies formadas fueron del tipo
monometalico MoN y/o Mo;N corroborando la posible presencia de las sefiales
de estas especies en el difractograma a pesar de encontrase solapadas por el

patron de difracciébn de la alimina, por otra parte el pequefio porcentaje
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presente de niobio puede atribuirse a la existencia del complejo oxidico de Nb
debido al alto contenido de oxigeno en los puntos seleccionados.

Para los puntos 3 y 4 se puede evidenciar un mayor porcentaje de niobio, en
comparacion a los dos puntos antes indicados, ya que la relacion Nb-Mo es
considerablemente mayor a la esperada, esto puede haber ocurrido por la
formacion de compuestos nitrurados bimetalicos lo cual concuerda con las
posibles sefiales en el difractograma que podrian estar opacadas por las
sefales del soporte confirmando asi la posible presencia de estos compuestos.

A continuacion, se presentan la Figura N°22 que corresponde a la micrografia

obtenida para el estudio del sélido 2:3-NbMo-C mediante la técnica de MEB.

*© ] =
' w%’: ‘%%‘

30kV X500 50um 0002 01/0CT/13 30kv  X1,000 10pm 0005 01/0CT/3

Figura N°22. Microscopia del sélido 2:3-NbMo-C a 50um y 10um.

Se puede observar que en el sélido 2:3-NbMo-C predominarian las estructuras
cristalinas de diversos tamafos y formas sobre las zonas amorfas, a pesar de
que estas Ultimas se encuentran formando pequefios grupos irregulares en
torno a los cristales. Al igual que se ha expuesto en los sélidos anteriores, la
disminucién del area no fue tan significativa debido a la formacion de zonas
cristalinas, las cuales taponan los conductos que presenta la alimina

contrarrestando el efecto que genera la formacion de estructuras amorfas que

62



ANALISIS DE RESULTADOS

proporcionan una mayor area por los poros que presenta, es por esto que la

variacion del &rea es no es significativa.

Ademas de analizar las diversas estructuras que conforman el solido por la
técnica de MEB se pudo conocer la composicion masica y/o atomica superficial
de diversos puntos sobre el solido, lo cual permite tener una idea de las
posibles especies que se forman en este y corroborarlo con la técnica de DRX,

seguidamente se presenta la Tabla N°20.

Tabla N°20. Distribucion de los metales en el catalizador 2:3-NbMo-C.

Elemento Punto 1 Punto 2
0 (K) 75,55 74,28
Al (K) 19,83 23,38
Nb (L) 0,58 0,92
.
- - Mo (L) 3,96 1,37

30kv  X1,500 10um 0004 01/0CT/13

En la Tabla N°20 se observan los resultados obtenidos mediante la técnica EDX
del sélido 2:3-NbMo-C, donde se puede cotejar que no existe una uniformidad
en las particulas. Los porcentajes de los metales obtenidos evidencia que existe
la formacion de especies en la superficie, siendo estas muy pequefias

ocasionando que no puedan ser observadas mediante DRX.

IV.6. Analisis Quimico Elemental (AQE) y Espectroscopia de Emision

Atomica por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES).

Para complementar los andlisis antes discutidos, fue Uutil determinar qué
elementos estaban presentes en las muestras y en qué proporcion. Es por ello

gue se empled la técnica de analisis quimico elemental, permitiendo precisar el
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porcentaje de carbono, hidrogeno y nitrdgeno. A su vez existen otras técnicas
como ICP-OES, la cual permiti6 la cuantificacion de metales presentes. En la
Tabla N°21 se reportan los valores obtenidos por ambas técnicas, para asi

respaldar las hipotesis de las fases formadas segun los analisis de DRX.

Tabla N°21. Porcentaje en peso de elementos presentes en los sélidos 2:3-NbMo-N y 1:3-
NbMo-C.

Porcentaje en peso en la muestra (%P/P)

Muestra Carbono Nitrégeno Niobio* Molibdeno*
1:3-NbMo 1,503 1,191 0,10 5,26
2:3-NbMo 2,946 1,733 0,39 3,56

2:3-NbMo-C 0,893 0,040
1:3-NbMo-N 0,052 1,037
2:3-NbMo-N 0,066 1,494 3,43 9,66
1:3-NbMo-C 1,227 0,031 1,58 8,00

*VALORES OBTENIDOS POR ICP-OES

A partir de los resultados presentados en la Tabla N°21, se observa que los
precursores 1:3-NbMo y 2:3-NbMo contienen un porcentaje relativamente bajo
de carbono y nitrégeno, por lo que su uso como precursores de carburos y
nitruros dependerd de la fuente externa de estos elementos (CH; y NHs,

respectivamente),

Luego de las respectivas sintesis, las cantidades de C y N disminuyen con
respecto a los precursores, principalmente por la eliminacion de los grupos
oxalatos y amino de estos, encontrdndose que las cantidades obtenidas son
las necesarias para la formacion de las fases mostradas en el analisis de DRX.
Esto se pone de manifiesto para los catalizadores 2:3-NbMo-N y 1:3NbMo-C
para los cuales se determinaron por ICP las cantidades de Nb y Mo, y tomando
en cuenta las fases carburadas o nitruradas antes mencionadas, los valores de
C y N experimentales se encuentran muy cercanos a los valores teoricos, por lo
se podria decir que la cantidad de estos elementos presentes es lo suficiente

para la formacion de fases bimetalicas como monometalicas.
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Es importante destacar, que a pesar de que las proporciones de carbono son
bajas, se da un proceso de carburacion en el sélido 1:3-NbMo-C, debido a que
este porcentaje supera el contenido de nitrdgeno presente en la muestra. A su
vez tomando en cuenta el andlisis de DRX, las sefales de difraccidon que
sobresalen y difieren de la alimina, en la Figura N°15, son los caracteristicas a
los complejos monometélicos de Nb y Mo ya que los valores de dichos metales,
los cuales fueron obtenidos por ICP (Tabla N°21), permiten sefalar la formacion
de las fases NbC y Mo,C.

IV.7. Caracterizacion de la carga (VGO).

El hidrotratamiento (HDT) como se hizo mencidn anteriormente, es uno de los
procesos mas utilizados en la refinacion para el mejoramiento de la calidad de
los productos derivados del crudo. Mediante este proceso se reducen los
contenidos de azufre y nitrégeno principalmente, pero también se hidrogenan
moléculas aromaticas y olefinas.

Con el fin de evaluar el comportamiento de los sélidos preparados para la
remocién de las impurezas anteriormente mencionadas, en esta investigacion
se trabajé con una carga real de gasoleo de vacio (VGO) proveniente del crudo
Merey, el cual es un crudo pesado de 16 grados API, producto de un proceso
de mezclas de crudos del oriente de Venezuela, cuyas caracteristicas

principales se pueden apreciar en la Tabla N°22. (Rodriguez, P. 2006).

Tabla N°22. Caracteristicas del crudo Merey 16 mediante normas ASTM.

Cantidad Cantidad
Gravedad de Viscosidad
Crudo de Azufre _ N
API (ppm) Nitrogeno Dindmica (cP)
(Ppm)
0 o0 (o]
Merey 15,9 27100 3657 elLERr UL c

6610 2660 1316

En la Tabla N°23 se muestran los resultados del contenido de azufre y

nitrogeno asi como también la viscosidad y densidad de la carga de VGO
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utilizada en la fase experimental, la cual fue proporcionada por el Instituto

Tecnoldgico Venezolano del Petréleo (INTEVEP).

Tabla N°23. Caracteristicas de la carga de VGO.

. Cantidad de . . .
Cuse i  Nicgenw  Vepsgd persied(al)
(Ppm)
25°C 20°C
VGO 12339 1533 3206 0.04

Al comparar la Tabla N°22 con la Tabla N°23 se observa una disminucioén en el
contenido de los principales contaminantes como azufre y nitrégeno. Esto se
debe a que el crudo sigue una linea de procesamiento en el cual se logra
separar por medio de la destilacion los compuestos mas livianos de los
pesados, lograndose retirar parte de los contaminantes antes mencionados.
Las corrientes pesadas, a su vez son tratadas en la destilacion al vacio ya que
es una de las cargas que posee componentes contaminantes de mayor

complejidad los cuales son mas dificiles de remover, este es el caso del VGO.

IV.8. Actividad catalitica de los sdlidos en reacciones de HDS, HDN y HYD
de VGO.

Aunque la investigacion mundial sobre los procesos cataliticos de
hidrotratamiento es mas que abundante, éstas se han basado principalmente en
el estudio de la actividad catalitica de las reacciones de HDS, HDN y HYD de
moléculas modelo. Estos avances no han sido suficientes para conocer el
comportamiento de las fracciones pesadas debido a su complejidad, incitando a
realizar investigaciones con cargas reales para asi conseguir aportes

significativos en este campo, como es el caso de este estudio.

Para conocer el comportamiento catalitico de los sélidos, se llevaron a cabo las
reacciones de HDT en VGO, a una temperatura de 350°C y una presion de 70

atm. Al residuo de cada ensayo, se le realizé un analisis para determinar el
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contenido de azufre y nitrdgeno presentes (Tabla N°24), para asi compararlas
con los valores obtenidos en la caracterizaciéon del VGO, presentados en la
Tabla N°23.

Tabla N°24. Contenido de azufre y nitrdgeno en cada muestra.

Concentracién de Concentracion de
Muestra .
azufre (ppm) nitrégeno (ppm)
1:3-NbMo-C 6805 466
1:3-NbMo-N 10851 1062
2:3-NbMo-C 13860 1176
2:3-NbMo-N 15345 1356
CoMo 7309 643

IV.8.1. Actividad catalitica de los sdlidos con respecto a la reaccion de
HDS.

En la Figura N°23 se muestra la conversiébn global de los compuestos
sulfurados del VGO por HDS, para el carburo y el nitruro de relacién masica Nb-

Mo 1:3 soportados en alumina asi como también para el catalizador comercial
de Co-Mo.

100
90
80
70
60

0,
5 44,89% 40,84%
40
30
20
10

0 - T T
1:3-NbMo-C 1:3-NbMo-N CoMo

Conversion (%)

12,47%

Figura N°23. Conversién global de los sélidos 1:3-NbMo-C, 1:3-NbMo-N y Co-Mo en la reaccién
de HDS.
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Con base a los resultados obtenidos, se logra apreciar que el catalizador 1:3-
NbMo-C alcanz6 una conversion aproximada del 45%, esto se puede atribuir a
la presencia de fases monometalicas de niobio (NbC) y molibdeno (Mo,C),
como se menciond en el analisis de DRX, aportando este dltimo una mayor
actividad hacia las reacciones de HDS. Por otra parte el sélido 1:3-NbMo-N
presentd una conversion global aproximada de 13%, la cual puede ser producto
de la formacion de la fase bimetdlica y monometalica NbMoN y MozN
respectivamente, las cuales son fases menos activas que las reportadas en el

carburo.

En ambos casos, la existencia de compuestos oxidicos limitd la conversion,
debido a que éstos se caracterizan por tener una dificultad significativa en la

etapa de presulfuracion, lo que conlleva a que no se formen las fases activas.

Con respecto al catalizador comercial de Co-Mo de Chevron Tex, este exhibe
una conversion de 41%, lo cual puede presumirse que ocurre debido a que este
tipo de catalizador se utilizan con la finalidad de hidrotratar cargas de crudos
convencionales, por lo que al estar en contacto con fracciones pesadas, en este
caso VGO, se produce una desactivacion del sélido como consecuencia del
envenenamiento por el alto contenido de impurezas. Al compararlo con el sélido
1:3-NbMo-C se puede apreciar una variacidn minima en cuanto a la conversion
global, esto puede ser producto de la presencia de niobio en las fases
formadas, tal como fue reportado por Yu, C. y col. (1998).

Con el proposito de conocer qué tipo de compuestos se transformaron durante
la reaccion, se llevd a cabo un analisis cromatografico. En la Figura N°24 se
exhibe el comportamiento de los distintos compuestos sulfurados, tanto en la
muestra antes del tratamiento de sulfuracion, al finalizar la reaccion, como una
mezcla patron compuesta por 2-Metiltiofeno, 3-metiltiofeno, CS,, y 4,6-
dimetildibenzotiofeno.
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Figura N°24. Cromatograma de la solucién patrén y de la muestras inicial y final en la reaccion
de HDS del catalizador 1:3-NbMo-C.

El cromatograma antes expuesto presenta Unicamente los picos referentes a los
compuestos sulfurados existentes en las muestras, donde se puede observar
que el pico identificado para el CS, con un tiempo de retencidon de
aproximadamente 7min tiene una gran intensidad en la muestra antes del
tratamiento de sulfuracion, esto se debe a que se adicionaron a la solucién
preparada aproximadamente 30000 ppm de CS,, por otra parte este pico
desaparece al final de la reaccién ya que este compuesto por ser muy volatil
permanece en fase gaseosa junto con los productos obtenidos, ademas una
cantidad de este compuesto permitio la activacion del catalizador en la etapa de
sulfuracion. De la misma manera, se observan picos intermedios que pueden
relacionase a compuestos de la familia de los tiofenos, donde se presume que
el catalizador logré transformarlos debido a que se constata una disminucion de

los distintos picos al final de la reaccion.

Para el compuesto mas complejo (4,6-dimetildibenzotiofeno) el cual fue objeto

de estudio, se presume que tiene mayor afinidad con la columna y como
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consecuencia tiene un tiempo de retencién mayor a los 20min. Este no se logra
visualizar con facilidad en el cromatograma inicial por la intensidad de los
primeros picos, pero al finalizar la reaccion donde se debié haber retirado o
transformado los compuestos mas livianos por lo cual tienen una menor
intensidad permiten observar los picos caracteristicos de los compuesto mas
pesados, estos es probable que mantengan casi invariable su intensidad por la

dificultad de su remocion.

Por otra parte el carburo 2:3-NbMo-C y el nitruro 2:3-NbMo-N al finalizar la
reaccion obtuvieron una mayor composicién de azufre (Tabla N°24) el cual se
pudo provocar por efecto de la adicion de CS,, ya que se sospecha que no se
llevé a cabo apropiadamente la activacion de las fases de los sdlidos trayendo
como consecuencia una mayor concentracion de azufre y generando asi poco
actividad catalitica, impidiendo la remocién del heteroatomo. A su vez al
verificar el andlisis de DRX del catalizador 2:3-NbMo-C, no se logro identificar

ninguna fase lo que pudo inducir al sélido a tener una baja conversion.

IV.8.2. Actividad catalitica de los solidos con respecto a la reaccién de
HDN.

Las conversiones globales de los compuestos nitrogenados en la reaccion de
HDN para los sélidos preparados y el catalizador comercial, se presentan en la
Figura N° 25.

Se puede apreciar en la Figura N°25 que la conversion de HDN en la totalidad
de los solidos es variable, siendo los sdlidos 2:3-NbMo-C y 2:3-NbMo-N los que
reportaron una menor conversion. Esto puede deberse a que las fases
formadas en estos sélidos tienen una capacidad desnitrogenante moderada, sin
embargo al comparar los catalizadores antes mencionados con los resultados
de HDS, éstos presentan una mejor actividad catalitica en las reacciones de
HDN ya que a pesar de tener bajas conversiones, se puede decir que se logro

eliminar parte de los compuestos nitrogenados presentes en la carga.
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Figura N°25. Conversion global de los sdlidos sintetizados y del comercial en la reaccién de
HDN.

El catalizador 1:3-NbMo-C en particular tuvo una alta conversion, siendo esta
de 70% aproximadamente, el cual super6 en un 12% al catalizador comercial
Co-Mo de Chevron Tex. Esto puede atribuirse a la presencia del niobio como
promotor efectivo en el catalizador ya que aporta funcion hidrogenante al Mo,
superior al que portaria el Co en el catalizador de CoMo. Es importante recordar
que el mecanismo de reaccion de HDN procede via hidrogenacion directa de
las insaturaciones de los compuestos nitrogenados, seguido del rompimiento

del enlace C-N y la consecuente eliminacién de este como NHs.

En general las conversiones globales para la reaccion de HDN son superiores a
las obtenidas en HDS, indicando asi que tanto los sélidos preparados como el
catalizador comercial tienen una mejor actividad catalitica en este tipo de
reacciones debido a que es probable que los compuestos nitrogenados no sean
tan complejos como los compuestos sulfurados caracteristicos de las fracciones
pesadas. Adicional a esto, es posible que al estar en presencia de sélidos con
mezclas de fases, se encuentren sobre la superficie del soporte centros activos

con funcion tanto hidrogenante como hidrogenolizante o en su defecto sitios con
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la suficiente fuerza para hidrogenar las insaturaciones de los compuestos

sulfurados y la posterior eliminacion del atomo de S.

IV.8.3. Actividad catalitica de los solidos con respecto a la reaccién de
HYD.

Para la evaluacion de la actividad catalitica de los soélidos en las reacciones de
HYD, se llevé a cabo el estudio cromatogréfico de diferentes muestras. Una de
ellas compuesta por 3% de CS;, y 10% de VGO en heptano, siendo esta la
muestra inicial, asimismo se hizo el andlisis para una mezcla patron compuesta
por heptano, naftaleno, hexano, benceno, tolueno y ciclohexano, y por altimo se
estudiaron los diferentes residuos de las experiencias, todo esto con la finalidad
de comparar la variacién de los picos caracteristicos de los hidrocarburos, lo
cual hace referencia a las transformaciones en los compuestos por la

hidrogenacion durante el tiempo de reaccion.

En la Figura N°26 que se presenta a continuacion se muestra el cromatograma
de la mezcla patrén, éste se utilizé para una identificacion inicial de compuestos

presentes en el VGO.
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Figura N°26. Cromatograma de la mezcla patron.
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En la Figura N°27 se expone la diferencia existente entre la muestra inicial y el
residuo para el catalizador 1:3-NbMo-C, en donde se puede apreciar para
ambos cromatogramas la presencia de una sefial intensa aproximadamente a
13,89 min asignada al heptano, el cual se utiliz6 como solvente y por esto no
permite la apreciacion de los otros picos asignables a diferentes compuestos.
Sin embargo, al procesar el cromatograma utilizando el programa del equipo y
teniendo como base en sefiales con tiempos de retencién superiores al del
heptano, las cuales pudiesen ser asignadas a compuestos de altos pesos

moleculares y similares al naftaleno (Ver Figura 26).

Este analisis se realizé para el catalizador 1:3-NbMo-C cuyas conversiones
fueron de HDN (69,99%) y HDS (48,44%), esto permite corroborar el
planteamiento establecido anteriormente para la reaccion de HYD, pudiendo
entonces estar en presencia de una diversidad de sitios sobre el soporte con

funciones hidrogenantes y/o hidrogenolizantes.

Intensidad

0 10 20 30 40 50

Tiempo (min)

Figura N°27. Cromatograma del sélido 1:3-NbMo-C.
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CAPITULO V.

CONCLUSIONES.

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacion se pudo establecer las

siguientes conclusiones.

Por el método de Reaccion a Temperatura Programada, se obtuvieron
utilizando CH4/H, una mezcla fases carburadas, y oxicarburadas y para
el NH3; como gas de sintesis las fases nitruradas y oxinitruradas de Nb,
Mo y NbMo que se encontraban altamente dispersas en la superficie de
la alimina y con heterogeneidad de morfologias y relaciones metalicas.
El gasoleo proveniente del craqueo térmico de los residuos atmosférico y
de vacio, presenta una gran cantidad de contaminantes en su estructura,
y por su naturaleza requiere de condiciones mas severas de operacion
qgue las cargas virgenes con temperaturas de ebulliciébn similar, para las
reacciones de HDT.

Los sélidos con relacion 1:3 en Nb:Mo mostraron altas conversiones para
las reacciones de HDS, HDN y HYD de gaséleo de vacio indicandonos
que se estarian formando diferentes sitios activos tipo hidrogenantes y/o
hidrogenolizantes.

El sélido 1:3NbMo-C mostré la mayor conversion en las reacciones de
HDS (48,44%), HDN (69,99%) y HYD (~50%) del VGO en comparacién
con el catalizador comercial de CoMo, indicando que las distintas fases
formadas en este catalizador tienen un mayor efecto hidrogenante que el
sélido comercial, el cual es utilizado generalmente para reacciones de

HDS de cargas convencionales.
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CAPITULO VL.
RECOMENDACIONES.

Con la finalidad de mejorar futuras investigaciones sobre los nitruros y carburos
de metales de transicidén se realizan las siguientes recomendaciones con el fin
de optimizar este proceso. (A continuacion se plantean las siguientes
recomendaciones para asi lograr ampliar el campo de investigacion de los

carburos y nitruros de NbMo en cargas reales.)

e Con el fin de determinar la conversiébn con respecto al tiempo es
recomendable tomar varias muestras liquidas de volumen determinado
cada cierto tiempo durante el transcurso de la reaccion.

e Hacer un estudio a diferentes temperaturas en la reacciones de
hidrotratamiento en VGO con el fin de hacer un estudio catalitico mas
detallado y de esta manera determinar el efecto producido por esta
variable en el proceso.

e Realizar el andlisis SARA (Saturados, aromaticos, Resinas y Asfaltenos),
a las cargas y los productos,de manera de determinar la selectividad del
catalizador.

e Realizar la caracterizaciéon de los sélidos utilizados en las diferentes
reacciones, para asi conocer la composicion de azufre presente y de

esta forma conocer el efecto de la etapa de presulfuracién.
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ANEXOS

ANEXO A: Equipos empleados.

Figura N°29. Reactor de Cuarzo

Figura N°30. Horno Tubular THERMOLYNE TUBE FURNANCE 21100.
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ANEXOS

Figura N°31. Equipo de Andlisis Termogravimétrico marca DUPONT 951.

w BEFE N
l'—l
|

Figura N°32. Equipo de Area Especifica marca QUANTASORB.
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ANEXOS

Figura N°33. Difractdmetro marca Siemens D-5005.

Figura N°34. Reactor marca PARR
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ANEXOS

Figura N°35. Equipo de cromatografia marca PERKIN ELMER.
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ANEXOS

ANEXOS B: Patrones de DRX

1-. PDF# 49-0134. y- Al,Os.

&4 PDF # 490134, Wavelength = 1.5418 (A)

430134 Quality: O v-412 03
CAS Muriber: Alurninurn Oxide
Malecular Weight 107 96 ﬁg%%}akharchenya, R.. Wazsilewzkapa, T., Ruzz J. Appl. Chem. [E nglév__.ltransl.], Bh, 2243
Walume[CD: ==
D Drm: =
n

Sy - '

i
56 ¥ g
Cell Parameters: T
a b C H=
N L I -
S5F0OMF = [ L] T T T T
[Mlear: 1] 15 30 45 B0 2R
Rad: Cuka
Lambda 15418 X Intf h k|| 2 Intf h k|| 2 Intf h k|
Fier: 14545 17 37407 50 16247 75
d-sp: diffractometer /T 33 |72 43 EDBEZ 18

36.479 40 39.815 45 E7.312 100

2-. PDF# 70-1707. (NH,)s(M07024)(H20)..

E2 PDF # 701707, Wavelength = 1.54060 (A)

701707 Qualiy: € [N H4 )6 [ M7 024 ) (H20 4
chs duher B e PODA2 (1997)
H . el dlcuiated rmam Lzing clatt,

{‘;';'L'fnfz'[‘g[;“r E'ggg8_132435'35 Ref: Evars, Jr et &l J. Chern. Soc., Dalton Trars., 1975, 505 [1975]

Do 2872 D N

Syz: Monoclinic '

Lattice: Primitive c=

5.G.: P21/c [14] iz

Cell Parameters: = % .

28393 b 3WIT 1047 | 25 ot

& B 11595y - I|| Il. L] Loan 1l Ly -

1 1 1 1

|Alcar 342 0 10 20 30 40 28"

Fad: Cuk.al

Lambda 1.54080 ] Intf h k|| & Intf h k || & It h k|

Filter: 22518 10 05 2 |25.004 12 190 |28735 w2732

d2p: caleulated 22729 7 181|250 55 240 |28735 25 011 1

ICSD # : 004153 22723 7 76 2 |25560 55 0 7 2 |28850 89 023
22.974 30180 |25862 5 26 1 |28850 g9 2 33
22.974 3121 2 | 25995 14 1 2 3 |29284 12 270
23292 82 161|259 14 2 5 2 | 29467 11 711 1
23.292 B2 2 4 1 |26259 49 7 8 2 | 29467 11 221
23559 12 2 00 |26.259 49 102 |29813 M 0120
23688 7 210 |26623 42 7 3 3 | 29813 M 243
24.057 33 091 |26623 42 250|024 0 710 2
24.057 3 220|227 13 2 6 2 |30214 Mm 162
24.438 8 172 |23, 20 13 2 |30547 M 253
24518 7 251|203 20 7 71 |30633 16 110 1
24.703 3230|2787 § 26 0 |30.541 20291
24.918 19 7 91 |2819 5 14 2 |84 2 280
24.918 19 0171|2819 57 7 9 2 | 30897 2 173
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3-. PDF# 83-1993. NH,(NbO(C,0,),.2H,0)3H,0

MHA4[MBO[C204)12[HZ20)2])[HZ20)2
Arnroniurm Miobium O=ide O=alate Hypdrate

Fef. Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)
Fef Galesic, M et al.. J. Less-Common Met., 51, 259 [1577]
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537

121

—_

“lmoomp= o= an=lo=o0= 7 o

s

2 PDF # 751150, Wavelength = 1.54060 (A)
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5-. PDF# 33-098. NbMoN.

4 PDF # 330928, Wavelength = 1.54188 (A)

33-0928 Cuality: C oMb M

CAS Mumber: Malybdenum Miobium Mitride _ o

Malecular Weight 202,85 [Fl-lgfég]alvert, L.. Mational Rezearch Council of Canada, Ottawa, Canada, ICDOD Grant-in-did,

Yolume[CDL  74.71

Dx: 9.018 Dim; N
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Lattice: Primitive ==
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Cell Parameters: T g ol
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2 B ! ] ] |I |]|.|||| Ll i ||.T
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d-sp: caleulated 22,820 1 002 |72467 21 21 2 |1089 1 2168
3.087 1 1 01 |7473 E 115 |11464 1 313
34511 E 00 3 |73261 E 21 3 |11699 1 207
37.089 w1 1 0 2 | 79002 E 2 0 4 |11877 I 22h
41,262 A7 1 1 0 |8007s 1 106 |12361 E 31 4
42925 1 111 (839136 4 2065 1283 9 217
45 537 19 1 0 3 |89579 2 20 |12867 2 0019
46,576 9 00 4 |94685 E 107 |12725 1 206
h4.829 5 11 3 |9.2A 2 2158 13374 g 322
AA.732 1 1 04 99715 1 2 2 3 |13\02 1 1089
h9.233 4 006 |101.23 B 302 |13k82 B 3 1h4
h9. 756 16 2 00 |101.87 1 11 7 14210 3 323
B3.962 12 1 1 4 |103.54 7310|1464 4 11189
B7.201 31 06 |10702 1 3203

6-. PDF# 85-0379. NbO,.

E4 PDF # 850379, Wavelength = 1.54060 (A)

55-0379 Quality: C Mb Oz
LA5 Number. et Colooioted from ICSD sing POWD-12 [1997)
H . = N SlCulate mm uzng - ++,
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L 5917 Cirn: "
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a 1269 b csam | HE | I %

uS B ¥ T 1 . | || | I|I. " .UD

|Acor 7.83 u] 15 a0 45 =u] ri=] 28"

Fad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 ) Irt-f h k| A Int-f ok 2 Ik-f h k1

Filter: 12.918 1 2z 00 41113 42 3 3 2 | 55268 1 820

d-sp: calculated 16.158 2 101 |4.677 6 5 2 0 |56.252 12 1 8 1

ICSD #: 00g244 16.308 1 2 2 0 |42204 2 2 4 2 |56569 129 71 2
20.741 FOO1 2 1 | 42686 16 1 6 1 |57.095 3 043 3
24511 4 3 0 1 |44.975 8 4 5 1 |57.433 1 B 4 2
26.004 993 4 0O 0O | 45349 120 5 1 2 |58.906 ¥ o285 32
27.801 g 2 3 1 |46.993 7 6 3 1 |59E674 7 831
29138 1 2 4 0 |47.949 25 2 1 3 |59.979 55 3 7 2
30.766 9 4 1 1 |48.345 5 7 0 1 |60.409 108 8 4 0
.279 293 1 1 2 |49.294 725 3 2 |62M7 3 00 4
32.649 2 20 2 |49.873 1 30 3 |62140 2 6 1 3
36.037 12 4 3 1 |50.244 1 6 0 2 |B2835 1 11 4
36.454 39 1 3 2 | 50841 2 7 2 1 |Bz380 2 3901
37106 155 4 4 0 |51.744 0 3 2 3 |G637ES 1 45 3
39.433 29 5 2 1 |53.484 142 8 0 0 |G64.085 2 28 2
39.447 1 6 0 0 |54.490 13 5 6 1 |G4.596 11 9 2 1
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6-. PDF# 86-0135. MoO..

E4 PDF # B60135, Wavelength = 1.54060 (A)

86-0135 Quality: C bo 02
Lo Humber B e e o 105D using POWD 12 (1997)
. R (= dlculale ram uzing - ++,

ﬂ;ﬁ;:{g&f sight. 12734 | Ref Bolzan, A.d., Kennedy, B.J-, Howard, C.J._ Aust. J. Chem., 48,1473 [1395]

Dw: B 4RZ2 D "

Sype Monoclinic '

Lattice: Priritive E =

SG. P21/ 14) B

Cell Parameters: = % -

a 5609 b 4857 c 5625 | 2 E =

o B 12091y - ] P . =

Voo 8.68 i 15 an 45 R 75 2a*

Fad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 =] It-f h k| =] Irt-f h k| =] It-f h k|

Filter: 18.420 15 1 0 0 |41.861 22 2 1 0 |59.832 23 3103

d-sp: calculated 26005 9939 0 1 1 [49453 20 3 0 2 (60244 B1 0 3 1

ICSD # : 080830 JEO05 999 1 1 0 |4955 25 1 2 2z 60244 E1 1 30
31.789 1 1 0 2 |49.551 2/ Z 2 1 |GOEFT E5 0 1 3
36743 120 2 0 2 |49.900 3 1 21 |g07s2 23 310
36.900 85 1 1 2 |s0.205 1 10 2 |63330 1z 3z oz
3985 327 2 1 1 |53.04 95 2 1 3 |63.476 7 723
36985 327 0 2 0 (53127 114 2 2 2 |[Blam 11 2 2
37226 102 0 0 2 [853127 114 3 1 2 |62.47 1 221
37333 177 2 0 0 |53.310 71 3 1 3 |66.424 21 20 4
37339 177 1 1 1 |53485 187 3 1 1 |66E49 83 4 0 2
41.326 25 21 2 |53485 187 0 2 2 |GG.A49 g2 2 3 1
41.488 15 7 2 1 |53570 155 2 2 O |EB6.884 a1 31
41,596 11 0 2 1 |53924 117 1 1 2 |E7.5s 30 20 2
41,596 11 1 2 0 |B2824 117 2 1 1 |B9.233 7 304
41.759 8 01 2 |57.39 4 300 |E3534 4 3 2 3

7-. PDF# 79-0744. Mo,C.

E4 PDF # 790744, Wavelength = 1.54060 (A)

79-0744 Quality: T Moz C
LAS Humber. Rt Cainioted o ICSD using POWD-12 (1997)
— ef: Calculated from using 124+,

ﬂ;ﬁ;g{g&f =ight 3.8 Ref: Epicier, T et al.. Acta Metall,, 36, 1903 [1958]

Diw: 9112 Cirn: o

Sz Orthorhombic !

Lattice: Primitive E=

5.G.: Pbon [BO] @

Cell Parameters: = % -

a 4735 b BO25 o B210 == =
L =

“ 6 x . I

|Aleor: 8.82 u] 15 a0 45 |=n} K=} 287

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.540E0 2 Irit-F h k1 E: Int-f h k| X Int-f h k|

Filter: 23.883 1 1 1 0 |b52807F 1 1 1 3 | 74967 D 1 3 3

d-sp: calculated 29,465 7 11 1 |60598 1 31 0 |75574 g4 1 4 2

ICSD #: 065701 34,359 196 0 2 1 B1.591 134 0 2 3 | 7FA.BEY BE 1 0 4

MNam-Ambient Temperature 34,359 196 ooz B3.235 1 2 31 FE.73a8 1 330
7975 284 2 00 |B3 435 1 311 FERI2 1 11 4
39413 998 1 2 1 B4 987 1 1 2 3 | 73300 1 3 31
39.413 9393 1 0 2 |B9.5ES 146 3 2 1 81.1393 22 4 00
42311 2 1 1 2 |B9.565 146 3 0 2 | 82543 1 1 60
14 613 1 211 ¥1.387 1 2 3 2 |84407 1 31 3
49244 1 1 23 0 |71.575 1 31 2 |8437 22 2 4 2
52136 160 2 2 1 F2.419 14 0 4 2 |85063 12 1 51
R213E 160 2 0 2 | 72513 9 00 4 |8560M 1 4 11
54,6500 1 21 2 | 746891 114 2 2 3 |8B7FER 1 21 4

87



ANEXOS

8-. PDF # 77-1999. MoN.

E4 PDF # 771999, Wavelength = 1.54060 ({A)

771999 Guality: Ma M
CAS Mumber: Molybdenum Mitride
P Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1997]
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9-. PDF# 43-0885. NbMON.x.

E2 PDF # 430885, Wavelength = 1.54178 (A)
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10-. PDF3 77-0988. Nb,C.

[ o

770988

Quality: T

Ca5 Mumber:

Malecular Weight: 197,82
Wolume[CDL  168.88
D 7780 D

Nb2 C

Miobium Carbide

FRef: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1937]

£3 PDF # 770988, Wavelength = 1.54060 (A)

Ref Khaenko, BY., Gritetzki, 0.4, Krigtalografiva, 38, 55[1993)

Sy Monoclinic

Lattice: Frimitive

5.G.: Pm[E)

Cell Parameters:
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|Acor 362
Fad: Cuk.al
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d-zpr calculated
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-=
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