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Resumen. Se prepararon carburos y nitruros de Nb-Mo, a partir de sus sales
precursoras y HMTA como ligando, soportados en alimina o silica, con porcentaje
de 3, 4 y 6% de Nb y 12% de Mo, mediante el método RTP, con un flujo de
100mL/min de amoniaco para los nitruros, y 100mL/min de una mezcla de metano e
hidrégeno en una relacién masica 1:4. Se caracterizaron los sélidos obtenidos
mediante técnicas analiticas como: Difracciéon de Rayos X (DRX), Area Superficial
(BET), Andlisis Quimico Elemental (AQE) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).
Identificandose la formacion de una mezcla de fases de bimetalicas y monometalicas
de carburos o nitruros de Nb-Mo con alta dispersién en los soportes. Los sdlidos
sintetizados se evaluaron en las reacciones de hidrodesulfuracion,
hidesnitriogenacion e hidrogenacién; de lo cual se obtuvo que los catalizadores
bimetalicos de Nb-Mo presentan mayor conversién hacia la reaccion de HDS de
tiofeno en comparacién con las reacciones de HYD de tolueno y HDN de piridina,

presentando una mayor selectividad hacia la ruta de la hidrogendlisis del enlace C-S.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha generado una conciencia ambientalista, de la cual ha
emergido una nueva generacion de cientificos y tecnélogos que enfatizan la
necesidad de un cambio tecnoldgico en referencia a la decisidon de los modelos de
crecimiento de los paises en vias de desarrollo, intentando con esto disminuir las
emisiones de contaminantes por el uso indiscriminado de combustibles fdsiles, los
cuales afectan el medio ambiente y son los causantes, en gran parte, de los cambios
climdticos recientes. Por tal motivo, se ha desarrollado el mejoramiento en el
proceso de hidrotratamiento para procesar el crudo, el mismo esta conformado por
una serie de reacciones, como la hidrodesnitrogenacién, hidrodesulfuracion,
hidrogenacién, entre otras; que permiten eliminar los contaminantes, como el
azufre, el nitrégeno, oxigeno y metales que forman compuestos organicos y/o

organometalicos contenidos en el crudo.

Dichas reacciones son llevadas a cabo en presencia de catalizadores, que permiten
modificar la velocidad de reaccidn, sin afectar el equilibrio termodindmico. Por
tanto, se han realizado grandes avances en las modificaciones realizadas a los
catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente activos y/o selectivos
para enfrentar las futuras exigencias que se impondran a los combustibles en cuanto
al contenido maximo permisible de compuestos contaminantes. En este sentido, se
ha investigado acerca los carburos y nitruros de metales de transicidn los cuales
tienen buenas propiedades para las ya mencionadas reacciones (Chirinos et al.
2005), debido a que, son cataliticamente activos para muchas reacciones de
transferencia de hidrégeno, ya que los mismos se comportan como los metales de
los grupos 8, 9 y 10 de la tabla periédica para la mayoria de las reacciones
(Ramanathan et al. 1996), poseen propiedades hidrogenantes similares a las de los
metales nobles y, presentan tolerancia al azufre cuando son usados frente a

corrientes con alto contenido de este contaminante.



INTRODUCCION

En la literatura se reporta un importante volumen de investigaciones relacionadas
con la preparacién y caracterizaciéon de las propiedades fisicas y quimicas de los
carburos y nitruros (Oyama, 1996; O’Brien et al. 1996) relacionadas con la

estabilidad superficial en diversas condiciones de reaccién en procesos industriales.

Es por lo antes mencionado, que el presente trabajo propone el estudio de
catalizadores a base de carburos y nitruros, de niobio y molibdeno, soportados en
alumina vy silica, que serdn caracterizados por diferentes técnicas fisicoquimicas, y
evaluados en las reacciones de hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacion e

hidrogenacion.



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Por afios la principal fuente de energia que ha utilizado el hombre es el petréleo, y
también es utilizado como materia prima en numerosos procesos de produccién
quimica. Cabe destacar, que al aumentar la poblaciéon, aumenta la demanda de
energia, asi como también la de estos productos quimicos. Los productos derivados
de la combustion de esta materia prima, particularmente las fracciones residuales
de refinacidn y de crudos pesados y extrapesados, han provocado grandes dafios al

ambiente, entre los que destacan: reduccién de la capa de ozono y lluvias acidas.

Por tanto se busca que, mejorando la tecnologia con la que se refina petréleo, se
disminuya la emisién de compuestos como el azufre, nitrégeno y metales en forma
de compuestos organicos; causantes del daifio al ambiente. Ademas de ello se busca
la mejora de productos finales, para tal fin, se realiza el proceso de
hidrotratamiento, que incluyen las reacciones de: hidrodesulfuracién,

hidrodesnitrogenacion, hidrodesmetalizacidn, hidrodesoxigenacion, entre otros.

Con el objetivo que dichas reacciones sean lo mas efectivas al momento de retirar
los compuestos contaminantes y se hagan en menos tiempo posible, se han
realizado una gran cantidad de estudios experimentales en cuanto al
comportamiento de catalizadores. Actualmente, en la industria venezolana se
utilizan mayormente catalizadores sulfurados, pero dichos catalizadores no son
suficientemente eficientes al momento de tratar el crudo pesado y extrapesado, es
por tal motivo que se hace necesario el estudio de otras alternativas como:
catalizadores a base de nitruros y carburos de niobio y molibdeno, los cuales son

resistente a altas temperaturas.
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Debido a la reciente explotacién de coltan, en Venezuela, el cual es una mezcla de
los minerales columbita (una mena de niobio) y tantalita (una mena de tantalio), la
produccién de dichos catalizadores y su posible factibilidad en los distintos procesos
que se llevaran a cabo en esta investigacién, hacen sumamente atractiva la
produccién de dichos catalizadores, ya que en la actualidad, gran parte de los
catalizadores utilizados en la industria, son importados. Por tanto, al poder sintetizar
catalizadores eficientes para ser usados en la industria venezolana, se lograria una
disminucion en los costos de produccidn, ademas de generacidon de empleos a nivel

nacional.

Es por esto, que la manufactura de estos catalizadores a nivel nacional, basados en
materia prima abundante en el pais, es una fuerte alternativa para el
procesamiento de combustibles con menos contaminantes, para asi cumplir con las
especificaciones necesarias para los productos obtenidos en las refinerias, y
disminuir el impacto ambiental que causan las impurezas presentes en el producto

final.
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OBIJETIVOS

General

Estudiar catalizadores a base de carburos y nitruros de niobio y molibdeno,

soportados en silica y alimina, en los procesos de hidrotratamiento.

Especificos

1. Sintetizar y caracterizar precursores soportados de Nb y Mo a partir de sus
sales correspondientes y hexametilentetramina (HMTA).

2. Sintetizar y caracterizar los carburos y nitruros de diferentes relaciones
atémicas, de Nb-Mo soportados en alimina y silica mediante el método de
Reaccidn a Temperatura Programada utilizando como gases NH; y una mezcla
CHgy/H,.

3. Evaluar los catalizadores en la hidrogenacién de tolueno, hidrodesulfuracién
de tiofeno e hidrodesnitrogenacion de piridina.

4. Comparar las propiedades cataliticas de los sélidos para cada uno de los

procesos estudiados.
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Generalidades del hidrotratamiento (HDT)

El crudo pesado es rico en nitréogeno (N), azufre (S) y metales con cargas pesadas,
que no pueden ser procesadas en la refineria cldsica, por lo que se requiere que
sean tratados previamente para disminuir el contenido de estos elementos, ya que
su presencia, provoca un envenenamiento de los catalizadores acidos y metalicos de
reformacién, hidrocraqueo y/o craqueo. Ademas, éstos compuestos son toxicos,
cancerigenos, y su combustion genera NOx y SOx perjudiciales para el medio

ambiente.

El agotamiento de crudos livianos ha obligado a la utilizacién de estos crudos
pesados, con contenidos elevados de estos elementos, sin embargo, las regulaciones
ambientales mas severas, han puesto en manifiesto la necesidad de desarrollar una
tecnologia apropiada en los procesos de hidrotratamiento, que permita producir el

combustible del futuro a partir de petréleo pesado.

El hidrotratamiento es una operaciéon de transformacion catalitica, en la cual los
cortes de petrdleo son tratados a presiones de hidrégeno elevada y temperaturas
altas (hasta 320 atm. y 430°C), proceso que permite hidrogenar las insaturaciones
(dobles enlaces y anillos aromaticos) y eliminar las impurezas como S, N, O y metales
(V y Ni) (Palacios, 2002). Este proceso se utiliza en las diferentes etapas del esquema
de reformacidon para el tratamiento de cargas. Bajo el término genérico de
hidrotratamiento son agrupados los diferentes procesos cataliticos, que segun el

objetivo principal de la operacién, se clasifican en: hidrodesulfuracion (HDS),
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hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesmetalizacién (HDM), hidrogenacién de

aromaticos (HYD) e hidroconversion (Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2003).

En otras palabras, consiste en la remocién de los heterodtomos presentes en las
diferentes cargas, sin alterar el peso molecular promedio de la mezcla, dando como
resultado diferentes reacciones que pueden ocurrir simultdaneamente al eliminar

cada uno de los elementos indeseados presentes en la carga (Furimsky, 2003).

Hidrodesulfuracién (HDS)

Es la tecnologia fisicoquimica que se lleva a cabo en la refinacion del petréleo,
donde el principal propdsito consiste en remover los heterodtomos de azufre
contenidos en las fracciones de crudo. Con la finalidad de obtener combustibles
ecoldgicos de mayor calidad evitando asi la emisién de compuestos azufrados a la

atmosfera y por tanto la contaminacién ambiental.

El nivel de desulfuracién depende de varios factores entre ellos la naturaleza de la
fraccién de petrdleo a tratar (composicion y tipos de compuestos de azufre
presentes), de la selectividad y actividad del catalizador utilizado (concentracién de
sitios activos, propiedades del soporte), de las condiciones de reaccién (presion,
temperatura, relacién hidrocarburo/hidrégeno) y del disefio del proceso (Shafi,
2000). Por lo general, el proceso es llevado a cabo a temperaturas entre 290°C y
450°C, bajo presiones que varian entre 1MPa y 20,7MPa, con el empleo de

catalizadores de gran superficie de contacto (200-300m?/g), (Speight, 2002).

En lo que respecta al tipo de compuestos, los alifaticos y no heterociclicos (tioles,
sulfuros y disulfuros) son altamente reactivos, no presentan resistencia a la HDS y
pueden ser removidos completamente de las fracciones de petréleo sin mucha
dificultad (Babich, 2003). Mientras, los compuestos aromaticos y poliaromaticos que

incluyen: tiofeno, benzotiofenos y dibenzotiofenos, presentan una baja reactividad y
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son dificiles de remover, esta tendencia aumenta si la molécula contiene grupos

alquilo (Houalla, 1980).

En la literatura se han sugerido diversos caminos de reacciéon para algunos de los
compuestos sulfurados, involucrados en el hidrotratamiento, en la Figura N° 1, se
muestra el mecanismo de reaccién para la HDS de tiofeno propuesto por Topsoe y
colaboradores (1996), el cual se lleva a cabo a través de dos reacciones en paralelo:
la primera es la ruta de la desulfuraciéon directa que se basa en la ruptura directa de
los enlaces C-S por parte del hidrégeno, para obtener como producto principal el 1,3
butadieno (Lipsch et al., 1969). Y la segunda ruta es la de hidrogenacién del anillo
con posterior desulfuracién, basada en la adsorcion del hidrégeno por parte del

atomo de azufre para formar H,S (Gates et al., 1979).

Z 5 Kq
Ky Tetrahidrotiofeno  *H2 H,C7~
1-Buteno
*H, Ks|+H; +
f \ NP
/ \ Kﬁ Hac//\/ K, HBC\/\
+H; trans-Buteno +H, CH3
S + n-Butano
Tiofeno K, T
Ks / P
+H2 HsC CH3
CH +H cis-Buteno
o N T N
Butadieno
+ H,S
H,S

Figura N° 1: Mecanismo de reaccidn de la HDS de tiofeno.
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Hidrodesnitrogenacion (HDN)

El procesamiento de crudos pesados ha traido un incremento en los estudios de
reacciones de HDN, dichos estudios han demostrado que los catalizadores mas
Optimos para este procedimiento, son aquellos que contienen niquel, con una
cantidad de cobalto como promotor, esto es especialmente cierto cuando el
compuesto aromatico nitrogenado debe ser hidrogenado antes de la ruptura del

enlace C-N.

Dadas a las condiciones de HDS, no es precisa la hidrogenacion completa de un
anillo, en cuanto a la HDN de compuestos heterociclicos que contienen nitrégeno,
generalmente se origina después de la hidrogenacién del anillo. La HDN requiere
mayores temperaturas y presiones de hidrégeno que la HDS de tiofeno. Como
resultado de esto, se produce mayor cantidad de productos hidrogenados, dado que

la reaccidn se vuelve mas sensible a la presién de hidrégeno (Shih, 1977).

Bajo las condiciones de reaccién de la HDN, la saturacion de los anillos aromaticos es
mas favorecida que la del anillo contentivo del heterodtomo (N), sin embargo el
heterociclo a veces es hidrogenado mas rdpidamente, debido a efectos cinéticos

(Stern, 1979).

Uno de los ejemplos mas sencillos es el de la HDN de la piridina, formado de manera

secuencial:

X
O O H3C/\/\NH2 H3C/\/\CH2
i
N N
H

Piridina Piperidina n-pentilamina I-penteno

Figura N° 2: Mecanismo de reaccion de HDN de la piridina.
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Hidrogenacién (HYD)

Los procesos de hidrogenacién son utilizados para remover de las corrientes de
refineria olefinas y dioles indeseados, que tienden a polimerizar, y para eliminar
compuestos poliaromaticos que son precursores de la formacién de coque sobre el
catalizador. La hidrogenaciéon de olefinas sobre catalizadores sulfurados de
molibdeno, es relativamente simple y tiene lugar a una presion de 1 atm 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,
1980). Por el contrario, la hidrogenacién de aromaticos requiere de altas presiones
de hidrégeno a efecto de lograr la saturacion. Esto se debe a la baja reactividad de
las estructuras aromaticas, dada por la estabilizacion resonante de los sistemas
conjugados y a las ajustadas condiciones de presion y temperatura a las que se lleva

a cabo la reaccidn.

En la Figura N° 3, se muestra el mecanismo de reaccién para la HYD de tolueno.

X +2H +2H
P— P — —

Tolueno Metilciclohexano

Figura N° 3: Mecanismo de reaccion de la HYN de tolueno.
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Carburos y nitruros de metales de transicion

Se conoce como carburos y nitruros de metales de transiciéon a la mezcla sélida
homogénea de carbono o nitrégeno, con los metales de transicién(Ranhotra, 1987).
Se caracterizan por poseer estructuras cristalinas simples. El &tomo metdlico puede
formar una estructura cubica centrada en las caras (fcc), hexagonal simple (hex) o
hexagonal de empaque cerrado (hcp); con el atomo de carbono o nitrégeno
ocupando los sitios intersticiales entre los atomos del metal (Oyama, 1996), como

por ejemplo los sitios octaédricos en la fcc y hcp como se observa en la Figura N° 4.

MoC, Wi, W

(H#
Moo, We,
MBN, VC, VI ;"N;'f e
Fee) e

Figura N° 4: Estructuras de nitruros y carburos de distintos metales de transicién.

Actualmente los carburos y nitruros forman materiales con grandes aplicaciones
tecnolégicas, esto se debe principalmente a su gran resistencia, durabilidad vy
propiedades dpticas, electronicas y magnéticas. Las propiedades quimicas y fisicas
de los metales se ven modificadas con la introduccién del carbono o del nitrégeno
en la red cristalina, produciendo cambios positivos en la adsorcion de los metales,
aumento del punto de fusion, dureza, conductividad eléctrica y resistencia a la

corrosion (Ranhotra, 1987).
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Dadas sus caracteristicas, estos materiales han demostrado ser cataliticamente
activos para muchas reacciones de transferencia de hidrégeno por lo que han
demostrados en muchos casos ser mas eficientes en las reacciones de
hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacién e hidrogenacién que los catalizadores

convencionales (Oyama, 1996).

Métodos de preparacion de carburos y nitruros de metales de transicién

La sintesis de los carburos y nitruros de metales de transicién ha sido ampliamente
estudiada, sin embargo la metodologia mds utilizada es la de Reacciéon a
Temperatura Programada (RTP). La misma consiste basicamente en llevar a cabo
una reaccién quimica entre un sélido precursor y un determinado flujo de gas,
manteniendo controlada la temperatura para que varie linealmente con el tiempo.
El precursor se puede convertir en carburo o nitruro, utilizando el flujo de gas
correspondiente para tal fin, una mezcla metano-hidrégeno para formar carburos y

para obtener nitruros se utiliza amoniaco.

Caracterizacion de los precursores y catalizadores

Para llevar a cabo la caracterizacién de los precursores y catalizadores a estudiar, se
realizaran distintos analisis a los sélidos, con el fin de conocer las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores; para ello se usaran las técnicas de Difraccion de
Rayos X (DRX), Andlisis Quimico Elemental (AQE), Espectroscopia Infrarroja (IR), Area

Especifica (AS) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Espectroscopia Infrarroja (IR):

Se fundamenta en la absorcién de la radiacién por las moléculas en vibraciéon. Una
molécula absorberd la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que ocurra una transicion vibracional de la
molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera

gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja (Nakamoto, 1997).
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Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de flexion.
Las vibraciones de tensidon son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del eje
del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estdn originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces. Esta técnica es utilizada ampliamente
para la caracterizaciéon e identificacion de materiales, anadlisis de productos

farmacéuticos y de sintesis, ciencia forense, biomedicina, entre otras.

Difraccion de Rayos X (DRX):

Es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interactuar un haz de rayos X, de
una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La misma se basa
en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la materia y en la
interferencia constructiva de las ondas que estdn en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. El patron de DRX proporciona basicamente
dos tipos de informacidén, por un lado, la geometria de las direcciones de difraccion,
condicionadas por el tamafio y forma elemental del cristal, las cuales ofrecen
informacién sobre el sistema cristalino. Y por otro lado la intensidad de los rayos
difractados, estan intimamente relacionados con la naturaleza de los dtomos y las
posiciones que ocupan en la red, tal que su medida constituye la informacién

tridimensional necesaria para conocer la estructura interna del cristal.

Andlisis Quimico Elemental (AQE)

El andlisis quimico elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre presentes en muestras de naturaleza
organica e inorgdnica, tanto sdlidas como liquidas. Esta técnica, se basa en la
combustién en ambiente de oxigeno puro de la muestra a analizar, a una
temperatura aproximada de 1000°C (Harris, 2001). Con esta combustion se consigue
convertir las moléculas organicas de la muestra en gases simples (CO,, H,0O, N,). Una

vez producidos, los gases se presurizan y se separan en una columna cromatografica.
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Finalmente, se mide la cantidad de cada uno de ellos gracias a sus diferentes

conductividades térmicas.

Los campos de aplicacion del AQE son diversos, van desde el analisis de
combustibles fésiles, hasta la industria farmacéutica y la quimica fina, pasando por
el analisis de suelos, industria alimenticia y ceramica. Esta técnica se suele utilizar
para la caracterizacién de compuestos organicos y organometalicos, drogas,
cosmeéticos, productos de sintesis orgdnica e inorganica, productos farmacéuticos,

entre otros.

Area Superficial Especifica (AS)

El drea especifica, representa caracteristicas fisicas muy importantes, dado que la
reaccion catalitica heterogénea requiere de un paso muy importante como es la
adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador, la magnitud de esta, debe
ser un indicador de la actividad catalitica de sélidos en referencia. La mayor parte de
la superficie del catalizador es superficie interna, la cual es accesible para moléculas
del reactivo cuyo tamafio le permite penetrar el poro, por lo tanto el didmetro y el

volumen poroso son de vital importancia. (Rodriguez, 2002)

Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB/EDX)

La microscopia electrénica de barrido es utilizada como una de las técnicas mas
versatiles en el estudio y andlisis de las caracteristicas microestructurales de objetos
solidos. En esta técnica, la luz se sustituye por un haz de electrones, los lentes por
electroimanes y las muestras se hacen conductoras metalizando su superficie, de
esta manera, dicha técnica, permite la observacion y caracterizacion de materiales

orgdnicos e inorgdnicos en escalas nanométricas (Skoog, 2000).

Esta técnica es llevada a cabo mediante un microscopio electrénico de barrido, en el

cual, el haz de electrones extremadamente fino, que bajo la accién de un juego de
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bobinas deflectoras, se desplaza sobre la superficie de la muestra rastredndola.
Desde los puntos de la superficie donde incide el haz de electrones primarios, se
emiten electrones secundarios, rayos X o fotones que son captados por un detector

y convertidos en imagenes.

Antecedentes

A continuacion se muestran los distintos estudios realizados que tienen que ver con
la caracterizacién y andlisis de carburos y nitruros para ser usados como

catalizadores en los procesos de hidrotratamiento.

Ramanathan y Oyama (1996), estudiaron la actividad catalitica de carburos vy
nitruros de metales de transicion en reacciones de HDS, HDO e HDN, obteniendo
una alta actividad y estabilidad en HDO y una relaciéon decreciente de la actividad
total de los catalizadores para HDN y HDS, ademas indicaron que los carburos y

nitruros de metales de transicidon son tolerantes al azufre.

Teixeira (1996), estudid las condiciones de sintesis, cinética y mecanismo de
transformacion de carburos de niobio a partir de 6xido de niobio por el método de
RTP. Obteniendo, que en el transcurso de la transformacion, el area superficial pasé

del1a20 mz/g, con un desarrollo de macroporos de 100nm.

Schwartz y Oyama (2000), sintetizaron 6xidos precursores soportados de Nb y Mo
con Y-Al,05 utilizando una relacion de Mo/Nb=1,2; 1,6; y 2 y luego sintetizaron los
carburos usando el método RTP, obteniendo como resultado excelente actividad en

HDS y una elevada actividad en HDN.

Afanasiev (2002), sintetizé Mo;N a partir de un complejo de (HMTA),(NH4)4-Mo070,4
a un rango de temperaturas entre 550 y 800°C. Durante la descomposicidén térmica,
la reduccion de las especies de Mo por el carbono del HMTA se produce con

liberacion de CO, los sdlidos tuvieron valores de area superficial entre 71y 158m2/g.
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Gaborit y colaboradores (2003), experimentaron con varias mezclas de
catalizadores con distintas relaciones de Nb-Mo, preparados por impregnacién
sucesivas con Y-Al,Os, sulfurizados a temperaturas moderadas y a baja presion,
evaluados en las reacciones de HDS de dibenziotiofeno e hidrogenacidn de tetralina.
Dichos experimentos arrojaron como resultado un incremento de la actividad de
hidrogenacion a medida que aumentaba el contenido de Nb en el sélido y una
variacion de la conversion de HDS ocasionada por la presién parcial de H,S

generando una buena actividad.

Schmal y colaboradores (2003), sintetizaron Nb,0s/Al,0; a partir del complejo
oxdlico amoniacal de niobio, mediante impregnacidon de soluciones acuosas de 5 a
30% masico de niobio. Observaron que a mayor contenido de niobio, decrecian los

sitios acidos en el sélido.

Armenise (2006), trabajé con nitruros y sulfuros de niobio, soportados en aliminay
niobia, mediante los métodos de impregnacidon y co-precipitacidon, obteniendo
valores de areas mayores para los nitruros soportados en alimina y los sulfuros en

niobia.

Pfaff (2006), sintetizd carburo y nitruros de niobio de forma masica y soportados en
alumina vy silica, empleando como materia prima un complejo oxalico amoniacal de
niobio, obteniendo sodlidos que fueron evaluados en la hidrodesulfuraciéon de
tiofeno, las cuales mostraron poca actividad en dicho proceso, atribuyendo esto al

hecho de tener bajas dreas de contacto y por ser sélidos muy cristalinos.

Kodama y colaboradores (2008), determinaron que la actividad catalitica se
relaciona con el grado de carburizacidon y que la deposicién de carbono se lleva a
cabo después de la carburizaciéon completa de un sélido. Lo anterior se obtuvo del
estudio de NbC/AI,O; y NbC/SiO, preparados a partir de acido peroxoniobico

impregnado con alumina vy silica por el método de RTP, se obtuvo que el carburo
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soportado sobre alimina, que mostré una mayor actividad que el carburo soportado
sobre silica, en la reaccion de hidrogenacién de etano, ocasionado por su menor

tamafio de particula.

Analuisa (2009), sintetizé carburos y nitruros de Nb-Mo con relaciones masicas de
1:3 y de 2:3, soportadas sobre Y-Al,03 y silica gel, utilizando la técnica de reaccién a
temperatura programada, evaluados en la reaccién de hidrodesulfuracién,
obteniendo altas conversiones para los sélidos que contenian los dos soportes
empleados, ademads se evidencid un aumento éptimo del drea hacia las muestras
carburadas y nitruradas, respecto a los precursores; asi mismo la microscopia

electronica de barrido, demostrd un alto contenido de metales en la muestra.

Garcia (2009), sintetizé por dos métodos, carburos y nitruros de Nb-Mo a presion
atmosférica. Fueron evaluados cataliticamente en la reaccidn de hidrodesulfuracion
de tiofeno a presidon atmosférica y temperatura de 350°C. Se obtuvieron los nitruros
y carburos de Nb y Mo, excepto para la mezcla mecanica de carbdn activado vy la sal
de niobio; las medidas de area superficial especifica mostraron valores en el rango
de 10 a 35 m?/g para los carburos y nitruros preparados por nitruracion vy
carburacién directa y evidenciaron la influencia del carbén activado en las areas
superficiales de los sélidos obtenidos por carborreduccidn de las mezclas mecanicas,
observandose que a mayor area superficial es mayor la actividad del catalizador. De
los sélidos sintetizados, los nitruros y carburos de molibdeno resultaron ser los mas

activos en la reaccion de HDS.

Gonzalez (2009), sintetizd carburos y nitruros de niobio de forma madsica, los
carburos fueron sintetizados usando un complejo y a partir de nitruros, y los nitruros
se sintetizaron por un complejo y amoniaco, mediante el método de RTP. Fueron
evaluados en la reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno, obteniendo como
resultados conversiones cercanas al 21% para los nitruros y 4% para los carburos, lo

cual evidencia baja actividad catalitica en dicha reaccién, desactivandose los nitruros
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a la hora de reaccién mientras que los carburos seguian activos al cabo de dos horas

de evaluacion.

Chouzier y colaboradores (2011), sintetizaron nitruros binarios y ternarios (Co, Ni)
Mo, por medio de la descomposicion de un complejo de HMTA. La sintesis de los
nitruros fue realizada mediante descomposicién térmica, colocando precursor en un
reactor de cuarzo y calentado con una corriente de nitrogeno a 823, 923 o 1023K
con una rampa de calentamiento de 10K/min por 2h. Estos nitruros son altamente
piroféricos por lo que se realizdé una oxidacidn parcial en un flujo de 1% O, y Ar por 3
horas. De este estudio se obtuvo que la fase activa del nitruro monometalico Mo;N
es siempre MoS, para los procesos de HDS de tiofeno y HDN de quinolina. Los
nitruros bimetalicos proporcionan una alta actividad en el proceso de HDN, ademas
en la ausencia de azufre se encontrd sinergia entre el Co, Ni y Mo. La sulfuracién
suave con tiofeno proporcioné una alta actividad al proceso de HDS y una alta

superficie especifica.
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METODOLOGIA

En esta seccién se explica el procedimiento que se siguié para lograr los objetivos
planteados. En primer lugar se explicara el procedimiento para la preparacién de los
precursores, seguidamente la sintesis de los carburos, nitruros y Oxidos, vy
finalmente, se detalla la metodologia para medir la actividad catalitica en las

diferentes reacciones propuestas en este estudio.

Sintesis de los complejos precursores soportados

Los soportes que se emplearon fueron Y-alimina vy silica, los cuales se sometieron,
en primer lugar, a un tratamiento de calcinacién para eliminar impurezas presentes

en los mismos y de esta forma obtener un sdélido con caracteristicas éptimas.

Preparacion de los precursores soportados

Una vez realizado el pretratamiento de los soportes, se procedioé a la preparacion de
los precursores monometalicos y bimetdlicos. La sintesis de dichos precursores se
realizdé mediante un proceso de impregnacién con cada una de las soluciones
metalicas, el heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NHz)sMo070,4*4H,0) vy el
complejo oxdlico amoniacal de niobio (NH4[NbO(C,04),(H,0),]*3H,0) sobre los
soportes de alumina vy silica, manteniendo controlada la temperatura y la
concentracion de las soluciones acuosas utilizadas, con el fin de obtener la mejor
dispersion de los metales sobre la superficie del soporte. En todos los precursores se
mantuvo el porcentaje de 12% de Mo y se varid el contenido de niobio de manera
de obtener las diferentes relaciones atdmicas 3, 4 y 6% de niobio, adicionalmente se

prepararon los precursores monometalicos de Nb (6%) y Mo (12%).
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Para los precursores monometalicos:

Tanto para los precursores soportados en alimina como los de silica, se pesaron
aproximadamente 8g de los sdlidos para luego agregar 100mL de la solucién de
heptamolibdato de amonio o 40mL de la solucién de niobio, segln sea el caso, y una
solucion con 8g de HMTA, para asi llevar a cabo la impregnacion de los sélidos,
manteniendo las soluciones en agitacion constante. Luego de llevar las soluciones a
sequedad manteniendo la temperatura constante de 70°C, los sélidos se secaron en

una estufa a 80°C por 12h, para asi asegurar el menor porcentaje de humedad.

Para los precursores bimetalicos:

En este caso, se procedid de igual manera que para los precursores monometdlicos,
la diferencia de que a todos los precursores se les agregd100mL de la solucion de
molibdato de amonio, se hace el proceso de impregnaciéon con agitacion vy
temperatura constante (70°C), y una vez que se seca la muestra se agregd la
cantidad correspondiente de la solucién de la sal de Nb (20, 26,5, y 40mL de la
solucién del complejo amoniacal de oxalato de niobio, para los precursores de 3, 4y
6% respectivamente) y se colocaron nuevamente con agitacidon y calentamiento
constante hasta que se seca la muestra por completo, para luego llevarla a la estufa

y eliminar el exceso de agua.

Sintesis de los carburos y nitruros

Para la sintesis de los carburos y nitruros de Nb-Mo soportados, se empled la técnica
de reacciéon a temperatura programada, para este fin se siguid el siguiente

procedimiento:

a.  Se colocaron 2g del precursor respectivo, en un reactor de cuarzo, el cual es

introducido en un horno tubular que se encuentra en un sistema de reaccion.
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b.  Se dejé pasar un flujo de gas reactivo con un flujo de 100mL/min de amoniaco
(NHs) para los nitruros, y 100mL/min de una mezcla de metano e hidrégeno en
una relacidon masica 1:4 para los carburos por el reactor antes de comenzar el
calentamiento, para eliminar el aire que se encuentre dentro del mismo.

C. Se procedid a encender el sistema de calentamiento, siendo la temperatura
del horno controlada por un pirémetro, con una rampa de calentamiento de
5°C por minuto, hasta la temperatura final de reaccidon (T=600°C para los
nitruros y T=900°C para los carburos).

d. La sintesis se llevd a cabo en dos etapas, primero se aumenté la temperatura
del horno (mediante la rampa de calentamiento empleada), hasta llegar a la
temperatura establecida para la sintesis, una vez alcanzada la temperatura, se
mantuvo por un tiempo de 60 min.

e. Una vez completado el tiempo, el reactor se enfrié a temperatura ambiente y
se empled un flujo 50mL/min de una mezcla de 1% O, en Argdn con la

finalidad de pasivar la muestra.

Esta metodologia se aplica en cada uno de los catalizadores. En la Figura N° 5 se

presenta un esquema del procedimiento descrito anteriormente.
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Figura N° 5: Esquema de la sintesis de los sélidos.

Sintesis de los 6xidos

Para la sintesis de los 6xidos, se tomaron aproximadamente 8g de los sélidos de los
precursores para llevarlos a un proceso de oxidacién, en una mufla, a la temperatura

de reaccion (800°C) por 12 horas.

Caracterizacion fisicoquimica de los sélidos

A partir de la caracterizacion tanto de los precursores como de los catalizadores
sintetizados, se obtuvo informacién sobre la composicion masica y superficial,

estructura, homogeneidad y area superficial de los sélidos.

Andlisis quimico elemental: esta técnica se empled para determinar la composicién

guimica elemental (nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre). Para ello se utilizd un
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analizador Carlo Erba — FISONS modelo EA 1108 CHNS-O. Ubicado en el Centro de

Quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

Difraccién de rayos X: esta técnica se utilizd para estudiar la formacion de fases

cristalinas en los precursores y catalizadores sintetizados. Estos patrones fueron
obtenidos en un difractémetro SIEMENS D5005 usando radiacion de Cu-Ka
(A=1,5456 A) vy filtro de Ni, estos fueron evaluados entre 20-80°/26 con una
velocidad de paso de 0,02°C/s del Centro de Ingenieria del IVIC y se utilizd la libreria

del Joint Committeeon Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Espectroscopia infrarrojo: el andlisis IR se realizd con el fin de identificar los

compuestos presentes en los sdélidos, fue llevada a cabo en un espectrémetro marca
NICOLET, modelo MAGNA 560, en un rango de barrido de 400 a 4000 cm™. Para este
analisis fue necesaria la realizacion de pastillas con un 95% de bromuro de potasio,

dado que dicha sal es invisible a la luz infrarroja, en este rango de barrido.

Andlisis de area especifica: las medidas de area superficial especifica de los sélidos,

se obtuvieron por fisisorciéon de N, a —196°C, en un analizador de adsorcion de gas
marca Quantachrome, modelo Quantasorb; la superficie especifica fue calculada por

el método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Microscopia electrénica de barrido: Permite observar la morfologia de los diferentes

sélidos cataliticos sintetizados, el equipo empleado para este analisis fue un HITACHI
modelo S-2400, con un THERMO ELECTRON el cual es el responsable de arrojar los
electrones sobre la muestra, finalmente el equipo posee un SPUTTER-E102, el cual
representa un metalizador o ionizador ubicado en el Centro de Microscopia
Electrdnica de la Escuela de Metalurgia y Ciencias de los Materiales de la Facultad de
Ingenieria de la UCV. Para la realizacion de esta prueba, las muestras fueron
recubiertas con una pelicula de oro-paladio entre 5y 10 nm con la finalidad de que

los sélidos analizados sean conductores.
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Medicion de la actividad catalitica
Las pruebas de actividad catalitica se realizaron en un reactor batch operando en
flujo semicontinuo en el Laboratorio de Desarrollo de Procesos de la Escuela de

Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV, siguiendo el procedimiento que se

describe a continuacion:

Pre-Sulfurizacion:

Previo a que se lleven a cabo las reacciones, se realiza una pesulfuracidn “in situ” de
los catalizadores obtenidos, para ello se colocan 400 mg del sélido en un reactor
batch semicontinuo, junto a una solucién de 50ml con CS; al 1% en heptano. Luego
de realizado el montaje del sistema se hace pasar un flujo de hidrégeno de manera
de presurizar el mismo, verificando que las valvulas de entrada de liquido y salida de
gas estuviesen cerradas. Una vez alcanzada la presiéon de 4,1atm se fijaron las
condiciones de operacion en el controlador de temperatura, una rampa en 25°C/min
hasta alcanzar el valor de 350°C y un tiempo de 120 min. Finalizadas las dos horas de
sulfuracion, se eliminaron los gases sulfurados del reactor abriendo las valvulas de
salida de gas. En la Figura N° 6, se muestra un esquema del proceso de

presulfuracion.
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Figura N° 6: Esquema del equipo de pre-sulfuracién.

Reacciones de hidrotratamiento:

Finalizada la etapa de presulfuracion, se procedié a llevar a cabo las reacciones
cataliticas para los cual se colocé en el tanque 50 mL de una solucién preparada con
400 ppm de N (0,1 ml de piridina); 1,4% de S (2 ml de tiofeno) y 40% aromaticos (20
ml de tolueno). Esta solucidn se hizo pasar al reactor mediante una bomba y se
realizd una presurizacion del reactor hasta 9,7 atm. Transcurrida la primera media
hora se recolecté la primera muestra de 3mL de los productos de reaccién y se
repitié el procedimiento durante dos horas con un intervalo de media hora entre
cada una de las muestras de productos, es importante destacar que luego de la
recoleccidn era necesaria la presurizacién del sistema de reaccion. El andlisis de los

productos de reaccidn se llevd a cabo en un cromatégrafo de gases.

En la Figura N°7 se muestra el esquema del equipo utilizado para la reaccion de la

reaccion.
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Figura N° 7: Esquema del equipo de reaccion.

A continuacién se muestra la Tabla N° 1, con el resumen de las condiciones a las

cuales se realizé la medicion de la actividad catalitica.

Tabla N°1: Condiciones para la medicion de la actividad catalitica.

Pre-Sulfuracion

Solucion 50 ml al 1% de CS, en Heptano.

Presién 4,1 atm

Rampa 25°C/min

Tiempo 120 min

Temperatura 350°C
Reaccion

Solucion 50 ml 400 ppm N (Piridina), 1,4% S (Tiofeno), 40% aromaticos (Tolueno).

Temperatura 350°C
Presion 9,7 atm

26



CAPITULO V

ANALISIS YDISCUSION DE RESULTADOS

CAPITULO V

ANALISIS Y DISCUCION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan y explican los resultados obtenidos.

La nomenclatura utilizada para identificar cada sélido, consta de una primera letra,

donde P se refiere al precursor, N al nitruro, C al carburo y O al éxido, luego del

porcentaje de niobio utilizado seguido por su simbolo Nb, el simbolo Mo en el caso

de que el sélido contenga molibdeno (no se coloca el nimero 12 antes del simbolo

Mo porque en todos los sélidos se tiene la misma proporcién de molibdeno, a

diferencia del niobio, cuya proporcion si varia en cada solido) y por ultimo se tiene la

letra A (si el sélido estd soportado en aliumina) o S (si esta soportado en silica); en la

Tabla N° 2, se muestra detalladamente la nomenclatura.

Tabla N° 2: Simbologia para identificar los sélidos.

Nombre Porcentaje de Metales Soporte
P-S - SiO,
P-M-S / N-M-S / C-M-S / O-M-S 12% Mo SiO,
P-6N-S / N-6N-S / C-6N-S / O-6N-S 6% Nb Sio,
P-3NM-S / N3§hl:/IMSS/ C-3NM-S / O- 3% Nb, 12% Mo 50,
P-ANM-S / N44NILVIMSS/ C-4NM-S / O- 4% Nb, 12% Mo 50,
P-6NM-S / NGSILWMSS/ C-6NM-S / O- 6% Nb, 12% Mo 50,
P-M-A/ N-M-A / C-M-A / O-M-A 12% Mo Al,O5
P-6N-A/ N-6N-A / C-6N-A / O-6N-A 6% Nb Al,O4
P-3NM-A/ N3I;I|I:I/IMAA/ C-3NM-A / O- 3% Nb, 12%Mo ALO,
P-4NM-A/ N-4NM-A /O-ANM-A 4% Nb, 12%Mo Al,O;
P-6NM-A / N-6NM-A /O-6NM-A 6% Nb, 12% Mo Al, O3
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Caracterizacion fisicoquimica de los precursores.

A continuacidn se presenta los patrones de difraccion de los complejos precursores
preparados por impregnacion sucesiva, en la Figura N° 8, se muestran los
difractogramas de los precursores P-S, P-M-S, P-6N-S y P-6NM-S; el resto presenta

caracteristicas similares y pueden ser observados en el apéndice A.

S S t ¢
1
' ! ! b
T o : : ! :
J.k'.ﬁ? N SN P
[} 1 1 1
| , ! |
_ : L e » T
© ! 1 1 . :
£l | | : .
o Jh I : : :
S 4 i A P
‘@ 1 | . |
ct 1 1 | !
8 ! : ! I
£l | | : [
1 1 | !
L I ! 1 !
1 1 1 :
| : ! .
T ! ! b
1 1 1 !
1 1 | !
: ' ! |
J:L’. AJ —
10 20 30 40 50 60
20 (°)
— ps — P-3NSS
P-4NM-S —— P-6NM-5
¢ HMTA @ (NH4)sM0;04-4(H,0)
@ NH4 NbO (C204)2 (H20)3

Figura N° 8: Difractogramas de los complejos precursores soportados en silica.

En el difractograma P-S se muestran las sefiales de la fase cubica correspondiente a
la tarjeta JCPDS 32-1708, que identifica la HMTA. De igual manera estas sefiales se
pueden identificar en el resto de los difractogramas de los complejos precursores, lo

gue ratifica la presencia del ligando en los sdélidos precursores.
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En difractograma P-M-S, se presenta la fase correspondiente al heptamolibdato de
amonio (tarjeta JCPDS70-1707). Asi mismo, en el difractograma P-6N-S, se puede
distinguir la fase correspondiente al complejo amoniacal de oxalato de niobio
(tarjeta JCPDS 83-1993). Finalmente, en el difractograma P-6NM-S, el cual es el
precursor con mayor presencia de metales, se puede observar que contiene las fases
cristalinas correspondientes al HMTA, el heptamolibdato de amonio y el complejo
amoniacal de oxalato de niobio, indicando la presencia por separado de cada uno de

los compuestos soportados.

Por otro lado, se realizé el analisis de espectroscopia infrarrojo, cuyo objetivo es
conocer los grupos funcionales en cada uno de los compuestos preparados asi como
la actuacion de ligando de la HMTA en los complejos. Dada a la similitud que
presentan los resultados en esta prueba, se decidiéd mostrarlos mas representativos,
es decir, los precursores que contienen mayor porcentaje de metales en su
composicion y el espectro de la HMTA, mientras que el resto pueden ser apreciados

en el Apéndice C.

En la Figura N° 9, que se presenta a continuacién, se muestran los espectros de los
precursores P-6NM-S y P-6NM-A, ademas del correspondiente a la HMTA, en los tres
se puede observar una banda de absorcién cercana a los 3500 cm™, producto del
estiramiento de los grupos hidroxilos (O-H') de las moléculas de agua de hidratacién

(Brnicevic, 1976).
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Figura N° 9: Espectro infrarrojo de los complejos precursores.

Por otro lado, en el espectro correspondiente a la HMTA, se muestran bandas entre
1300-400 cm’, siendo las bandas de 1237 y 1006 cm? las correspondientes al
estiramiento del enlace C-N de la estructura ciclica de la molécula de HMTA (Ahuja,
1981), las mismas se encuentran bien definidas y separadas. Al observar el espectro
infrarrojo de los complejos precursores, se evidencia que las bandas
correspondientes al estiramiento del enlace C-N permanecen practicamente iguales
a las mostradas por la HMTA, esto indica que este compuesto estaria actuando

como un ligando bidentado en todos los complejos precursores preparados.

Asi mismo, se realizd el analisis quimico elemental a los complejos precursores, para
verificar el contenido de nitréogeno y carbono necesario para la formacién de los

nitruros y carburos.

Los porcentajes tedricos que fueron calculados para el nitrégeno dan como

resultado valores aproximados al 16%, mientras que para el carbon el porcentaje
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tedrico fue de aproximadamente 20%, estos porcentajes fueron calculados
suponiendo que se formaria el complejo precursor con una proporcién atdomica de

niobio y molibdeno, de uno a uno.

Tabla N° 3: Andlisis quimico elemental de los complejos precursores.

Precursor Nitrégeno | Carbono
(%) (%)

P-M-S 22,49 26,74
P-6N-S 21,87 27,29
P-3NM-S 19,99 25,17
P-ANM-S 21,77 26,77
P-6NM-S 21,22 26,38
P-M-A 23,05 28,07
P-6N-A 21,50 27,44
P-3NM-A 23,28 28,99
P-ANM-A 22,48 28,28
P-6BMo-A 15,91 20,50

Al observar la Tabla N°3, la cual reporta los valores obtenidos de carbono y
nitrogeno, de manera experimental, se puede notar que los mismos son elevados,
en la mayoria de los casos, en comparacion a los esperados, por lo que se puede
inferir que se tiene suficiente cantidad de dichos compuestos, para favorecer la

formacién de los carburos y los nitruros.
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Caracterizacion fisicoquimica de los nitruros

A continuacién se muestra la Figura N°10, en la misma se observan los patrones de
difraccion de rayos-X de los nitruros soportados en silica. Seguidamente, se presenta
la Figura N°11, en la que se pueden ver los difractogramas de los nitruros

soportados en alumina.

En la Figura N° 10, se pueden observar los difractogramas de los nitruros soportados
en silica. Las sefiales que se pueden observar para N-M-S son las respectivas al
nitruro de molibdeno, destacando las sefiales de 26 iguales a 37,7; 45; 60; 66;
correspondiente a la formacién de Mo;,N en su fase tetragonal (JCPDS75-1150). Asi
mismo, es posible identificar las sefiales correspondiente al nitruro de niobio (NbN)

en su fase cubica en el difractograma N-6N-S (JCPDS71-0162).

(a.u)

Intenslidad

N-M-S === N-6N-S N-3NM-S === N-4NM-S

===N-6NM-S @ Mo,N 4 NbN A MoNbN

Figura N° 10: Difractogramas de los nitruros soportados en silica.
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Por otro lado, para los nitruros bimetdlicos, en el N-3NM-S destacan las sefiales
correspondientes al nitruro de niobio molibdeno (MoNbN) (JCPDS33-0928), en su
fase tetragonal y finalmente para N-4NM-S y N-6NM-S, en los cuales es mayor la
cantidad metdlica, no se observan las sefales caracteristicas de los nitruros
monometalicos y bimetdlicos, esto podria indicar la presencia de las fases en una

alta dispersion.

Intensidaad (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
MN-M-A — MN-6N-A — MN-2NM-A  ——N-ANM-A  —— N-6NM-A
@ MoN @ Mo2N & NbDN A MoNBbN

Figura N° 11: Difractogramas de los nitruros soportados en alumina.

En la Figura N° 11, se observan los difractogramas correspondientes a los nitruros
soportados en alumina, en todos los sélidos se muestran las sefales caracteristicas

de la alumina, los cuales se encuentran solapando aquellas pertenecientes a nitruros
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monometalicos y bimetdlicos, esto estaria indicando una baja cristalinidad de las

fases formadas, alta dispersiéon o un tamafio de particulas pequefio (< 4 nm).

Con el fin de determinar la posible presencia de las fases nitruradas de los metales,
se llevd a cabo el analisis elemental de cada uno de ellos, estos resultados se
observan en la Tabla N° 4 y muestran porcentajes de nitrégeno que soportan los
resultados de DRX donde se presume la presencia de fases nitruradas en
condiciones no detectables por la técnica. Adicionalmente se presentan cantidades
importantes de carbono, sugiriendo la posible formacién de fases carburadas de los
metales obtenidas a partir del aporte del compuesto ligando (HMTA) utilizado vy el

efecto reductor del amoniaco.

Tabla N° 4.: Analisis quimico elemental de los nitruros.

TN N- [N

Nitruro | Mo - | 6Nb xl':_'\s"b :n':_';b :I:N: Z’M' Z'GN' ::'A':ib 4Nb | 6Nb
s S Mo-A | Mo-A

Nitrége | 5 ¢ | 388 | 289 |25 293 |88 |415 419 395 |201

no (%)

c:'(';z’)" 58 898 631 295 |197 |115 |998 |1252 |423 |3,11

Caracterizacion fisicoquimica de los carburos.

Los patrones de difracciéon correspondiente a los carburos, monometdlicos y
bimetdlicos, soportados en silica se muestran en la Figura N° 12 en el caso de los
sélidos monometalicos C-M-S y C-6N-S, la relacion sefial-ruido no permite la
asignacion de los carburos de molibdeno o niobio que se pudiesen estar formando,
sin embargo si se presenta una sefial ancha a valores de 20 entre 20 y 30° que
pudiese atribuirsele a la formacidén de fases oxidicas de los metales, este mismo
comportamiento se evidencia en los carburos bimetalicos con bajo contenido de
metal (C-3NM-S y C-4NM-S). Sin embargo, para el sélido C-6NM-S (6%Nb y 12%Mo)

si se presentan las sefiales pertenecientes a las fase bimetalica y/o monometalica,
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esto indicaria que a bajos contenidos de los metales se presenta una alta dispersion

de los carburos obtenidos.
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26 (°)
— C-M-S — C-6N-S — C-3NM-S — C-4NM-S — C-6NM-S
@ NbC M Nb,C A MoNbC 4  Mo,C

Figura N° 12: Difractogramas de los carburos soportados en silica.

En la Figura N° 13, mostrada a continuacidén, se aprecian los difractogramas
correspondientes a los carburos sintetizados soportados en alumina. Al igual que en
el caso de los nitruros, las sefales caracteristicas de carburos monometalicos vy
bimetalicos se encuentran solapadas por los patrones de la alimina, indicando una

alta dispersion de las particulas, una baja cristalinidad o un bajo tamafo de las

particulas.
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)

Intensidad (u.a

1 4
20 30 40 50 60 70 80
26(°)
— CM-A —— C6N-A " C3NM-A @ NbC
M Nb,C A NbgCs A MoNbC ¢ Mo,C

Figura N° 13: Difractogramas de los carburos soportados en alumina.

Al igual que en el caso de los nitruros, los resultados de DRX fueron corroborados
por el analisis quimico elemental de los sdlidos sintetizados, presentados estos
resultados en la Tabla N°5, para este caso las cantidades de carbono indican la
presencia principal de fases carburadas, corroborando los resultados obtenidos por
DRX. Es importante destacar que las cantidades de nitrégeno no son significativas
para indicar que se estaria formando fases nitruradas, esto podria explicarse debido
a que en trabajos anteriores se ha podido obtener carburos metadlicos a partir de
nitruros de estos metales bajo condiciones de sintesis menos severas que las

necesarias, cuando se utiliza un precursor oxidico.
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Tabla N°5.: Analisis quimico elemental de los carburos.

orecurcor | CM- | C-6N- | C-3NM- [ C4NM- [ C-6NM- | C-M- [ C-6N- | C-3NM-
S s s s s A A A

N"“(‘:/Sem 072 | 335 | 021 0,57 1,06 | 321 | 0,38 1,35

Car(';’")m 7,77 | 1601 | 7,87 666 | 13,75 | 1042 | 6,73 | 1561

Caracterizacion fisicoquimica de los 6xidos

('u'.a). .

Intensidad

26 (°)
' O-M-S —— O0-6N-S  —— 0-3NM-S

== 0-4NM-S === (O.6NM-S
[+ MOO3 [ ] M04011 [+ ] N b205 @ N bOZ

Figura N°14: Difractogramas de los dxidos soportados en silica.

En la Figura N° 14, se aprecian los difractogramas de los éxidos soportados en silica,
en el patrén de difraccion O-M-S se pueden identificar las fases relacionadas con el
MoOs (JCPDS21-0569) en su fase hexagonal teniendo 26 valores de 23,2; 26,32;

28,06; 36,6; 45,8; 54,4; ademads se observa presencia del compuesto Mo4014, cuyos
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angulos de difraccion son 25,4; 26,32; 31,6; 33,4; en la escala 20, en su fase
monoclinica (JCPDS 86-1269). El difractograma O-6N-S presenta sefales cuando 20
es igual a 24,3; 30,4; 35,3; 42,7; lo que indica la presencia de Nb,Os en su fase
monoclinica (JCPDS74-0298), asi mismo destaca la formacién de NbO, en su fase

tetragonal centrada en el cuerpo, segun la tarjeta JCPDS 85-0379.

En el caso del 6xido O-3NM-S, se observa un patrén de difraccion con pocos picos
bien definidos, sin embargo, fue posible identificar el MoOs en fase hexagonal,
cuando 20 tiene valores de 23,2; 26,32; 28,06 (JCPDS 21-0569); ademas destaca la
formacién de Nb,0Os en su fase monoclinica, segun la tarjeta JCPDS 80-2493. De igual
manera se identificaron los dxidos antes mencionados en los patrones de difraccion
O-4NM-S y O-6NM-S, cabe destacar que los 6xidos obtenidos presentan mayor
grado de cristalinidad, que los carburos y nitruros correspondientes, esto se verifica

al observar los picos bien definidos en los patrones de difraccién.
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(u.a)

Intensidad

20 30 40 50 60 70 80
26 (%)
O-M-A e 0-6N-A O-3NM-A e O -4 NIMI-A
-6 NM-A @ MoO3 B @ Nb205

alimina,

MoOsen
0-6N-A,

Figura N° 15: Difractogramas de los 6xidos soportados en alimina.

La Figura N° 15, muestra los patrones de difraccién de los oxidos soportados en

el difractograma O-M-A posee alta cristalinidad y las sefales emitidas,

cuando 26 tiene valores de 25,56; 35,12; 52,5; 68,2; son las correspondientes a

su fase hexagonal, segun la ficha JCPDS21-0569. En cuanto al difractograma

presenta pocos picos bien definido, los cual indicaria una baja cristalinidad

y/o un tamafio de particulas muy pequefio, sin embargo es posible apreciar la

presencia de Nb,0Os en su fase monoclinica (JCPDS74-0298).

Por otro lado, los difractogramas O-3NM-A y O-4NM-A presentan picos bien
definidos, lo que indica cristalinidad, dichas sefales corresponden a la presencia de

MoOs y Nb,0s, tal como se indica en la figura ya mencionada.
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A fin de verificar los resultados obtenidos por DRX, se presenta la Tabla N°6 con los

porcentajes arrojados por el AQE.

Tabla N° 6.: Anadlisis quimico elemental de los dxidos.

o- o- o- o- o- o-
Oxido 0':"' o'gN' 3NMo | 4NM- | 6NM- o':’" o'f\N' 3NM- | 4NM- | 6NM-
S s s A A A
N'tr(‘;f;m 1,00 | 1,12 | 159 | 1,39 | 206 | 239 | 343 | 005 | 001 | 0,01
caz;";"" 283 | 204 | 099 | 238 | 344 | 539 | 3,99 0 002 | 0,03

En la Tabla N°6, se pueden apreciar las cantidades de carbono y nitrégeno de los
oxidos, dichas cantidades disminuyeron, respecto a las cantidades de los
precursores, debido a que en el proceso de calcinacién se descomponen las sales

impregnadas para dar lugar a la formacidn de los respectivos dxidos.

Area Superficial Especifica (BET)

Se determind el area superficial de los carburos y nitruros que presentaron las
mejores cualidades, descritas previamente. A continuacidn se presenta la Tabla N° 7,

donde pueden visualizarse el area superficial especifica de cada catalizador.

Tabla N° 7. Area Especifica de los catalizadores.

sélido N-3NM-A | N-4NM-A | C-3NM-A | 0-3NM-A
Area Especifica | o0 oo | 17978 8,55 26,35
(m“/g)

Como es posible observar los nitruros a base de Nb-Mo presenta una area superficial
considerablemente mayor a la presentada por los carburos de los mismos metales y
que el 6xido. Esta diferencia se debe a la alta temperatura de reaccién de los
carburos, y se podrian estar formando compuestos muy cristalinos sin embargo, en
los resultados de DRX no se observan sefiales caracteristicas de materiales

cristalinos por lo que se podria estar en presencia de sélidos con una alta dispersion
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de la fase carburada y de un tamafio que permite un taponamiento importante de

los poros del soporte.

Para el caso de los carburos, la disminucion tan radical del area especifica, puede ser
debido a un posible formacién de carbono grafitico que se podria estar depositando
en los poros del soporte, asi como la posible produccién de agua durante la reaccién
que debe ser evacuada del medio de reacciéon para disminuir su contacto con el

carburo en formacidn y evitar la posible sinterizaciéon del mismo.
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Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDX)

A continuacion se presenta la MEB de los sdlidos sintetizados, este analisis
proporciona informacién sobre la composicion y morfologia de los sélidos

obtenidos.

Microscopia Electrénica de Barrido del sélido N-3NM-A:

En la siguiente figura, se muestra la micrografia realizada para el N-3NM-A.

10614 M| 56005

Figura N° 16: MEB del sélido N-3NM-A.

En la Figura N° 16, se puede observar que el sélido N-3NM-A presenta una
estructura amorfa con particulas conglomeradas, que varian entre 0,5 y 2,5 micras,
lo cual corresponde a lo analizado en el difractograma del mismo, el cual mostré
picos poco definidos debido a la baja cristalinidad de las fases formadas, por tanto

se justifica la alta area superficial de dicho sélido (188,55 mz/g).
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Microscopia Electrénica de Barrido del sélido C-3NM-A

En la siguiente figura se muestra la micrografia del C-3NM-A, asi como los puntos

seleccionados para realizar el analisis puntual del sélido.

15235 M| 50515

Figura N° 17: MEB del sélido C-3NM-A.

En la Figura N° 17, se puede observar la presencia de estructuras con diversos
tamanfios de particulas lo cual produce un taponamiento en la superficie porosa de la
alimina y por tanto le confiere una estructura cristalina al sélido, esto se
corresponde con el valor obtenido de darea superficial especifica para el mismo

sélido (8,44 m?/g).
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Microscopia Electrénica de Barrido del sélido O-3NM-A

En la siguiente figura, se muestra la micrografia del catalizador O-3NM-A.

Figura N° 18: MEB del sé6lido O-3NM-A.

En la Figura N° 18, se puede observar que el sélido presenta estructuras de gran
tamafio rodeadas de estructuras muy pequenas, ademas se observan partes blancas
gue podrian deberse a humedad en la muestras. Este resultado corresponde a lo
obtenido en el DRX del sélido, en donde se encontré un sdlido de estructura
cristalina que corresponden los éxidos MoOs y Nb,Os, por lo cual, el area superficial

especifica del dxido es pequefa (26,35 m?/g).
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Evaluacion de la Actividad Catalitica

En esta seccidn se muestran los resultados obtenidos en la medicion de la actividad

catalitica de los catalizadores sintetizados.

90 —+

80

Conversion (%)
B w
o o

w
o

N
o
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0 25 50 75 100 125 150
Tiempo (min)
== N-3NM-A = N-4NM-A = C-3NM-A i 0-3NM-A

Figura N° 19: Actividad catalitica en HDS de tiofeno de los sélidos bimetalicos.

En la Figura N° 19, se muestra la actividad catalitica, en la reaccién de HDS de
tiofeno, de los catalizadores bimetalicos. Se puede observar que todos presentan un
comportamiento similar, es decir, comienzan con una alta conversién que disminuye
en el tiempo y luego aumenta ligeramente. Esto probablemente se debe a la
presencia de diferentes fases monometalicas o bimetdlicas de nitruros, carburos u
Oxido, las cuales se reportan en los resultados de DRX. Estos resultados indicarian

gue existen en todos los casos especies muy activas pero de una rdpida
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desactivacion, sin embargo se mantendrian especies menos activas que estarian

aportando actividad a la hidrodesulfuracién.

Con el objetivo de entender el tipo de fase responsable de la actividad de los sélidos
bimetdlicos, se compara la actividad en HDS de los nitruros de Mo (N-M-S) y el Nb
(N-6N-S) con la del nitruro 4%Nb-12%Mo (N-4NM-A), los resultados de conversién
mostrados en la Figura N° 20 se observa un aumento en la conversién a los pocos
minutos de reaccidn, en el NbMo en comparacién con el de Nb o Mo, indicando que
la fase responsable de la conversidn inicial seria la del NbMoN y que la conversién
residual se deberia a las fases monometalicas de los metales, asi mismo, los valores
de conversién inicial indicarian un efecto de sinergia entre los metales en la fase

bimetalica que se estaria formando.

90 —+

% Conversion

0 i f f f f f |
0 25 50 75 100 125 150

Tiempo (min)

=== N-ANM-A == N-M-S o= N-6N-S

Figura N°20. Actividad Catalitica en HDS de tiofeno de los nitruros.
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Conversion (%)

Tiempo (min)

== N-ANM-A &= N-3NM-A == C-3NM-A = 0-3NM-A

Figura N° 21: Actividad catalitica en HYD de tiofeno de los sélidos bimetalicos.

En lo referente a la reaccidon de HYD de tolueno, en la Figura N° 21, se muestra la
actividad catalitica, en HYD de tolueno, de los sélidos bimetalicos, en todos los
casos, hay una mayor conversién a los primeros minutos de reaccién para luego
desactivarse hasta una conversion residual del 25% del valor inicial. Es importante
destacar que en todos los sélidos los valores de conversiéon de HYD son menores al
5%. De manera de verificar el comportamiento en los sélidos monometalicos, se
muestran en la Figura N° 22. De la misma manera que en los bimetalicos, los sélidos

mostraron conversiones menores al 5%.

Otro resultado de actividad catalitica importante es los resultados de HDN de
piridina, para esta reaccidon, los valores de conversion indican actividad nula en
todos los sélidos estudiados. Este resultado, ademas de la baja conversién en la HYD

de tolueno indicarian una ausencia de sitios con la fuerza suficiente para que ocurra
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la hidrogenacién de los anillos aromaticos (tolueno y piridina), sin embargo, estos
sitios si tienen la capacidad de hidrogenar dobles enlaces alifaticos, razén por la cual
el producto mayoritario de la reacciéon del HDS de tiofeno, que se observa es el

butano.

15 +

% Conversion

Tiempo (min)

e N-4NM-A — N-M-S + N-6N-S

Figura N°22: Actividad catalitica en HYD de tiofeno de los nitruros.
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CONCLUSIONES

A continuacién se presentan las conclusiones obtenida a partir del trabajo especial

de grado realizado.

La caracterizacion fisicoquimica de los precursores indican la formacién de
compuestos metal orgdnicos de niobio-molibdeno en donde la
hexametilenetramina estaria actuando como ligando bidentado.

Los resultados de DRX, AQE, EDX, de los catalizadores obtenidos a partir de
los precursores por el método de RTP, indican la formacion de una mezcla de
fases de bimetdlicas y monometdlicas de carburos o nitruros de niobio-
molibdeno con alta dispersién en los soportes.

Los catalizadores bimetalicos de Nb-Mo presentan mayor conversién hacia la
reaccion de HDS de tiofeno en comparacién con las reacciones de HYD de
tolueno y HDN de piridina, presentando una mayor selectividad hacia la ruta

de la hidrogendlisis del enlace C-S.
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RECOMENDACIONES

En esta seccidn se daran una serie de recomendaciones mejorar los resultados

obtenidos en las préximas investigaciones que se lleven a cabo para carburos y

nitruros de niobio-molibdeno.

Probar la sintesis de catalizadores con mayor porcentaje atdmico de Mo, ya
gue la mayoria de este elemento se quedaba disuelto en la solucién y no se
obtuvieron los porcentajes deseados del mismo en los sélidos sintetizados.
Se recomienda que a la hora de sintetizar los catalizadores, se haga en un
reactor que tenga mayor didmetro, para asi poder sintetizar mayor cantidad
del sélido en una sola carga, ya que para este trabajo de grado se tuvo que
realizar la sintesis en dos pasos, lo cual pudo dar como resultados sélidos con
caracteristicas distintas.

Al momento de sintetizar los carburos, se recomienda usar una temperatura
de reaccion menor, para que no se obtengan solidos tan cristalinos, y con
formaciones de carbdn en la estructura del catalizador.

Para hacer la medicién de la actividad catalitica, es recomendable que la HDS
de tiofeno, la HYD de tolueno y la HDN de piridina, se hagan cada una por
separado, ya que cuando se hacen juntas, no se puede apreciar la actividad
catalitica de la HYD y de la HDN, por ser la reaccién de HDS la mas favorecida

durante el experimento.
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APENDICE A. Resultados de la caracterizacién por Difraccion de Rayos X de los

Precursores.
APENDICE B. Tarjetas utilizadas en para el andlisis de los difractogramas.

APENDICE C. Resultados de la caracterizacion de los precursores por Infrarrojo.
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Difractograma del precursor P-3NM-S
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APENDICE B. Tarjetas utilizadas en para el andlisis de los difractogramas.
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19613 21 0 7 1 [25560 55 0 7 2 (30897 2173 ﬂ
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e Complejo amoniacal de oxalato de niobio (JCPDS 83-1993)

(@) PDF £831993, Wavelength = 1.54060 (4)

631933 Qualiyy: ©

CaS Mumber:

Molecular Weight:  393.08
Wolume[CD] 1323.79

Dx: 1.8972 Dre_1.890

NH4[MbO[C204)2(H20)2)(H20)3
Arnrmonium Miobium Oxide Oxalate Hydrate
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1397]

Ref: Galesic, N et al., J. Less-Common Met., 51, 253 [1977)

=1of x|

Sy Monoclinic

>

Lattice: Primitive ==

5.G.P214n (14) @

Cell Parameters: BE =

a 1230 b 16.36 c BA78 E= =

a B 92.630 |I I I.\u. al \EJ iy Lo hil

Mlcor: 1.96 1} 10 20 30 40 a0 28"

Rad Cukal ) ~

Lambda: 1.54080 2 Intf h k || 28 It h k1| 28 Intf h k|

Filter: B98E 136 110 (26139 32 240 33188 12 411

drepr caloulated 10.802 1020 (26473 75 T 41 (3338 52 341

ICSD #: 200043 12.984 993 1 2 0 |26692 J/ I A1 33N B2 430
14514 179 01 1 (26818 28 1 4 1 | 33624 9 160
14.9681 395 1 01 (27119 o oo 2 (34139 m 251
15.384 24 21 0 |27.353 B/ I 21| M4 12 3 41
15.567 185 1 0 1 27670 154 0 1 2 [34533 E 232
16.486 7201 1 1 | 28187 8 1 5 0 [34533 E 421
17.293 897 0 2 1 |29.02F 11 4 00 | 34607 70312
17.771 8 1 3 0 |29268 103 0 2 2 (34996 84 0 42
18.033 3220 |29546 105 4 1 0 [34996 84 350
18.505 24 1 2 1 | 29866 63 2 4 1 |35808 3k 1 42
18.986 19 1 2 1 | 29866 63 1 2 2 |35E05 3B 0B 1
20.062 17 2 1 1 | 23938 AN 3 31 |36ES 3B 4 31
20,935 300211 | 30228 9 20 2 36038 2 26810
21.148 46 0 3 1 |30481 4 1 2 2 36038 2 142
21.701 121 0 4 0 |30481 4 051 [36206 g 312
21.701 121 2 3 0 |3072% M 212|326 g 161
22166 48 1 3 1 | 30912 e 3 31 (36532 2 161
22166 48 2 21 | 30912 Mg 25 0 36532 2 440
22.344 52 31 0 |3.210 10 1 51 |3EA2 g8 4 31
22,564 19 1 31 |31.43 a0 20 2 |3693% w510
22.971 54 2 21 | 3507 19 1 51 | 37329 I 351
24.269 46 3 2 0 | NT67 16 0 3 2 |3747% 19 3 2 2
25.054 18 3 01 |32019 9 411 [36087 m 332
25.218 302 31 |32188 n 22 2 |38087 11 351
25.647 32041 | 32323 12 1 3 2 |38185 8 520
25.647 32031 1 | 32803 58 0 6 0 |38.340 12 261
26139 32 301 | 32897 43 1 3 2 | 38464 9 501 j

e Nitruro de molibdeno (JCPDS 75-1150)

(&) PDF # 751150, Wavelength = 154060 (A) (=] 3

751180 Quality: MaZ N a

LAS Homber. et et o I3 using POWD-12 [1357)

P el Calculated from using A2+,

{fﬁﬁﬁ;‘[‘a};’ might 2588 Flek. Ettmayer, P, Monatsh. Chem., 101, 127 (1970)

D« 9631 D N

Sys: Tetragonal !

Lattice: Body-centered g =

5.6 149/amd [141] F

Cell Parameters: BE .

a 4.200 b c 8.000 E = =

R oy 8

/lcor: 11.55 1} 15 30 45 [=0n] 75 28"

Rad: Cukal ) . .

Lambda: 1.54060 2 Int-t bk | 28 Intf ko k 1| 28 Intf h k|

Filer: 23910 2101

d-sp: calculated 37695 939 11 2

ICSD #: 030593 40012 23 103
43032 429 200
45306 171 00 4
43.828 1 211
ED.215 9 21713
E2.020 5 105
E2.457 wr 220
E4.264 184 20 4
E7.915 1 301
0170 3102
7E.841 2 3032
78.6595 EF 116
80.496 730224
83.865 1 321
23617 4 107
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e Nitruro de niobio (JCPDS 71-0162)

(@) PDF £710162, Wavelength = 1.54060 (4)

710162 Quality: ©

CAS Number:

Molecular Weight: 106.97
Wolume[CD]  84.84
Dx 8371 D

Mb N
Miobiurn Mitride

Ref: Calculated from ICSD using POW/D-12++, [1397]
RBek: Christenzen, & M., Acta Chem, Scand., Ser. &, 31, 77 [1977]

=lol x|

Sys: Cubic

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

Cell Parameters:

a 4.394 b =]
o i] k]

I/lcar 810
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-3pr calculated

IC5D # : 000982

=

Int-f

=
-5
SE g
i | 2
| L
T T T T T
i 15 0 45 60 75
2% It hk || 2 ntf hok 1] 28
35353 999 1 11
41050 838 2 00
59451 440 2 2 O
71102 283 3 11
F4TEE 122 22 2
89.051 5 400

e Nitruro de niobio molibdeno (JCPDS 33-0928)

1) PDF # 330928, Wavelength = 1.54188 (4)

330928 Quality: C

CAS Number:

Molecular Weight: 202,85
Wolume[CD]: 4.71

Dw: 9.018 Drm:

Ma Wb N
Maolybdenum Miobium Mitride

Ref: Calvert, L., National Research Council of Canada, Ottawa, Canada, [CDD Grant-in-aid, [1580]

Syz Tetragonal
Lattice: Primitive
5.G.: Pd/rmm [129)
Cell Parameters:

a 3.0595

c 7733
a o

B
S5/FOM: F30=105(.0065, 44]
Ilcor. 9.72
Rad: Cuka
Lambda: 1.54188
Filter:
d-sp: calculated

S

=
ok
ZE =
i g
I by 1 T
T T T T T
o 25 a0 75 100 125
» It hok || 2 IntF hok 1| 2
11,345 8 001 10779 3224
22.820 1 00 2 (1089 1 218
.087 1T 101 [11464 1 313
511 B 003 [11639 1207
37089 mo 1 02 (11877 3 228
41.262 57 1 1 0 |12381 E 31 4
42 925 1111 [1253 9 217
45587 19 1 0 3 |12567 2 0019
46576 9 00 4 ([12725 1 308
54.829 5 11 3 [13374 8 322
55732 110 4 [13|02 11039
59.233 4 005 (13682 5 318
59.756 16 200 |14210 3 323
£3 962 12011 4 |14621 4 1119
67.201 3108
70871 2 2073
72 467 2212
747N E 118
78261 E 213
74.002 B o204
a0.07a 1 1 0E
89135 4 208
89.579 5 220
94,685 B 107
96.271 2 218
93.715 1 223
107123 5 302
101.87 1117
103.94 7y 3110
10702 1303
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e Carburo de molibdeno (JCPDS 45-1015)

@ PDF # 451015, Wavelength = 154060 (A) =10
4510115 Qualty: | Mo N
CA5 Mumber: Malybdenum Carbide
Melecular Weight 107,95 Fef: Yelkanowa, T.. Kubli, ., Khaenko, B., Soviet Powder Metall. and Met. Ceramics, 27, 891 [1988]
Yolume[CD 0.31
D 8.828 Din: g
Sys: Hexagonal E =
Lattice: Primitive @ @
5 Gi: PRm2 [167] =8 =
Cell Parameters: E E =
a 2901 b c 2786 = | |
o B ¥ L1l
T T T T T .
55/FOM: F10=37(0.027. 10) 0 20 40 60 80 100 28
1/lar
el 2 b Rk o] 28 et hok 1| 2 etk ok
Lambda: 3214 50 001
Fiter: 3/FE 100 1 00
dsp: 48834 100 1 01
B4 230 500110
67.261 000z
73EGE o111
7E730 0 zoan
FEEI7 10102
54 B 220
10018 2011 2
[=]
e Carburo de molibdeno (JCPDS 35-0787)
(@) PDF #350787, Wavelength = 1,540598 (&) _ o x|
350787 Quality: oo C ) =
CAS Mumber:  12063-89-5 Malybdenum Carbide
Molecular \Weight 203,89 Fief. Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 21, 95 [1984]
Yolume[CDE  37.21
Dy 9.038 Dr: g
Syz Hexagonal % =
Lattice: Primitive s
5.G. PBa/mmec (194) 2 % -
Cell Parameters == ]
a302 b C 4735 = || [ ] £
; . |
o B T T T T .
S5/FO0M: F13=79.0127.13) 0 20 40 60 a0 28
I/lcor:
Pt CLal 2 It hk 1|2 It hk 1|3 Intf hok I
Lambda: 1540581 WIS 20 100
Fiker: Graph 7979 2% 002
d-sp diffractameter 39,2933 100 1 01
52124 00102
61.529 17 110
E3.567 7o1 03
72,386 2 200
T4.647 m 112
75515 o 201
81.172 3 004
84.804 3 202
91.222 2 104
995932 3203
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e Carburo de niobio (JCPDS 74-1222)

(@) PDF #741222, Wavelength = 154060 (A) ] 9

741222 Quality: © NbC =

LASMumber | gmrhwcmlcalﬂjtids from ICSD POWD-12++, [1397)

Molecular wfsight; 104.52 En Alnulated -and Ml

VolumelCD] 518 Fef: Becker, K., Ebett, F., Z. Phys., 31, 268 [1525]

Dw: 8181 Do N

Sys: Cubic !

Lattice: Face-centered % =

5.G.: F23[195) 2

Cell Parameters: z g =1

24400 b c == o

o B - ('S | . [ia]

T T T T T .

Alcar: 0.67 o 15 30 45 B0 Kis) 28

Flad: Cukal R ) )

Lambda: 1.54060 2% Intf b k1| 28 Intf bk 1| 28 Intf  h k|

Fiker: /AT 993 111

d-zp: calculated 40991 723 200

ICSD #: 026955 5332 A73 2 20
70891 138 311
TAEE7 102 2 2 2
BEASE 42 40D

e Carburo de niobio (JCPDS 77-0988)

(&) PDF 2 770088, Wavelength = 1.54060 (A) =]

770988 Qualiy: € Nb2 € .

LooMumber | giorbil&mlcallﬁidg from ICSD using POWD-1 24+, [1957)

. = Aalculatea from using -1 4+,

{’,‘j'j;:'f&'g}’ wahl, e Ref. Khaerko, B.V.. Gritetski, 0.4, Kiistalografis, 38, 55 [1393)

Dy 7.780 D .

Spe Monoclinic '

Latice: Frimitive S

5.G.; Pm 5] 2

Cell Parameters: 2 % .

21033 b 3098 o 4981 Z= ‘ 2

a B 90.000 : .‘| : ] l'. L 2

\Alcor 3.62 0 15 30 45 [+1] 75 28"

Fiad: Cukal ~ )

Lambda 1.54060 25 Int-f b k|| 28 Intf h k1| 28 Intf bk

Filker B.076 23 100 43988 2 302 |58707 159 B 10

deprcaleated g1 1200|4398 2 30259622 77 020

ICS0 # : 035755 17.769 1001|4413 1410 |60279 11210

Non-Bmbient Temperature 19664 20 101 [45230 2 501 |62 3303
19564 20 1 01 [45230 3 501 |61.287 3303
24145 2 201 46751 101 2 |61862 4 B
24145 2 2071|4757 2112 |eres 4 511
24,391 1 300 |47.527 3112|6223 1701
23 786 1010|4793 1411|6223 1220
29.945 1110|4793 1411 |62780 1021
30,353 2 301 (49453 64 4 0 2 |63146 1 502
30 353 2 301 (494535 B4 A 0 2 |B3146 1 602
P?F0 79 400 [43797 183 21 2 63367 1721
200 243 21 0 [48797 183 2 1 2 63367 1121
34044 2 011 (4986 100 6 0 0 |B3506 1013
‘046 14 T 11 |51.081 1 510 |64140 3713
FOH 14 111 |54 2 31 2 |64140 3113
027 31 00 2 53422 2 31 2 |65278 2221
kI 13 10 2 |54501 1 511 |6527 2221
®I2 13 T 0 2 54500 1 611 |65733 76 403
37485 538 4 01 |55273 1 D03 |6E733 7B 403
37405 598 4 0 1 |55800 1 502 |66020 133 213
13 993 2 1 1 |s5888 1602 |66020 133 21 3
FH3 999 2 11 5591 1103 |67.015 17110
19729 2 202 |5%% 1 7103|6854 14 300
39729 2 20 2 |57.934 2 203 |69.094 4313
41.230 1 500 |57.93 2 20 3 |69.034 4313
42324 1311 (5823 3412 |69695 12 420
42.324 1311 |s8z23 3 41 2 |70844 127 B12 =
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Carburo de niobio (JCPDS 72-2390)

() PDF # 722390, Wavelength = 154060 (A) _ 0] x|

72-2330 Quality: C NbE C5

LAS Humber B o 03D Leing POWD-12 (1997)

Molecular wisight 617.49 et Lalkulated am Lang e

i Fef: Fempel, 4.4 et al., Dokl. &kad. Nauk §55R, 275, 833 (1984]

D 7.713 Do N

Sz Monoclinic '

Lattice: End-centered u:-_n =

5.G..C2/m (12) %

Cell Parameters: 2 g o

a 5460 b 9457 ¢ 5480 =E ]

a B 10947 - e | | E]

1 1 1 1 II

\Mlcor 5.24 o 15 a0 45 B0 5 26

Fad Cukal

Lambda: 1.54060 28 Intfh k|| 28 Intf  h k || 28 Intf h k|

Filer: 17.210 1001 54264 131 2 |739293 1323

dsp calculated 187439 1020 |56706 1151 |81319 1060

ICSD 4 © 020695 19617 2 110 |5706 12 4 2 |81607 1341
2023 1711 |57.047 1023|8247 1244
25557 1021 |57.047 102 23 |82 1442
23849 111 1|58507 351 33 1 |8314 1263
33298 11 30|58507 3\ 133|834 1334
33298 1201 |61.469 1330 |83906 1114
34825 933 2 0 0 |61463 133 2 |83806 1061
4825 993 7 3 1 |62008 1222 |861M 1421
38026 1 D40 |632%2 13171 |861%4 1172
33436 1221|6322 1313 |ev4m 3/ 22
40430 E76 1 3 1 |67.372 104 3 |e74m 39 404
40430 E7E 2 0 2 |67.372 102 43 |899% 1134
42016 10041 |69921 267 3 31 |89998 12065
44240 1201|6397 /7 333
44240 1332 |nam 1 351
44917 1222 |n9m 1753
45319 1112|7222 1170
43.443 1z 21 |2 1421
51.058 1713|7358 9% 400
51.058 1311|7358 9% 26 2
51.424 1150|7183 1134
51424 12 41 |76183 1303
52.509 1042|7667 1024
52509 1751|7667 1171
53342 1132|7693 1312
53342 1203|7693 13104
54.284 1310|7929 1223 =

Carburo de niobio (JPCDS 77-0988)

(@) PDF £ 770988, Wavelength = 1.54060 (A) _ o] x|

77-0988 Qualiy. © b2 C =

A5 Mumber Miobium Carbide

P Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1937]

ﬂoﬂfrﬁglac'g]“ s e Ref Khaenka, BV, Gritetski, 0.4, Kristallografiva, 38, 55 (1993]

D 7780 Conn "

Sps: Monoclinic '

Lattice: Primitive % =

5.G.. Fm [5) z

Cell Paramsters: = % .

21083 b a098 o 4581 EE | 2

= B 30.000 . . \| . ﬁ ‘: | ||II =

Alcor 262 1} 15 30 45 E0 75 26"

Rad: Cukal )

Lambda: 1.54060 X Int-f h k|| 25 Intf h k1| 2 Inef h ko

Filter: 8076 23 100 |43.988 2 302 |58707 159 B 10

depicalousted 14192 1200|4298 2302|5962 77 020

ICSD # - (139755 17.789 1001|4413 1410 |60279 1120

NorrAmbient Temperaturs 19564 20 1 0 1 |45.230 3 501 |61.267 3303
19564 20 T 01 45230 3 501 |61.287 3303
24145 2201|4675 101 2 |61.862 4 B 11
24145 201 |47527 30112 |61.862 4 B11
24,391 1 300 |47527 3312|6223 1701
28786 1010|4793 10411 |B2223 1220
29945 1110|4793 1411 |B2750 1021
30,353 2 301 |49453 B4 4 0 2 |B3V4E 1502
30,353 2 301 |49453 B4 40 2 |63146 1 602
27079 400 (49797 183 2 1 2 |BAMT 1721
33201 243 2 1 0 (49797 183 2 1 2 |BAMT 1121
34.044 011 (49986 100 B 0 O |B3506 1013
w046 14 T 11 |51.081 1 510 |B4140 3713
046 14 111 |54 2 312 |B4140 3113
/027 /1 00 2 (5422 2 312 |65278 2221
3982 13 10 2 |54501 1 511 |65278 2221
3982 13 10 2 |54501 16511 [65733 76 403
7435 598 4 0 1 |55.273 1 D03 [85733 76 403
37435 598 4 0 1 |55.888 1 502 |Be020 133 213
7913 999 2 1 1 (55888 1 602 |Be020 133 21 3
793 999 2 1 1 |55.961 1103 |67.015 1710
39729 2 202 |55960 1703 |6a5M4 14 800
39729 2 202 |57.99 2 203 |6a0s 4 313
41230 1 500 |57.99 2 203|690 4313
42324 1311|5823 3412|6965 12 420
42324 1311 |52z 3412|7084 127 B 12 =]
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e Oxido de molibdeno (JCPDS 21-0569)

(@) PDF # 210569, Wavelength = 1.5405 (4) N =1 F|
210569 Quality Mo 03 =
CAS Mumber 1313275 Molybdenum Oxide _ . _ . o
Muoleular Weight 142,54 Ref. Spangenberg. ‘westinghouse Electic Corporation, Horseheads, Wew York, US4, Private Communication
Valume[CD] 1428.75
Dx: D *
Sys Hexagonal 3 _g
g
5.6. B -
Cell Parameters: g E ﬁ
205 b © 1487 - i \‘ Al <
3 5 . NI T B . . 3
S5/FOM: F30=2(0.068,303] 0 2 a0 3 1 123 1h0 28
1/lcar:
Rad: Cukal 2 Intf hk || 28 Intfh k1| 28 Intf hokol
Lambda; 1.5405 9690 @ 100 |97.054 2 449
Filer: 16745 10 11 0 |38729 2114
d-sp: Debye-Scherrer 19443 20 2 0 0 |39BR1 2644
256001 100 210 (11214 2 2215
29354 40 300 (11774 2 5213
31.025 5 204 |129.47 2 829
300 10 2 2 0 (13167 2 B 114
35450 30 310 [143% 2 90m
42 048 5 224 |15278 2 BE 3
43100 10 3210
45471 W 410
45608 15 4 0 4
48927 15 008
43958 10 5010
52,066 5 330
53075 20 420
56243 10 218
57951 00334
58,926 5 421
ELF03 10 4 30
67193 10 610
BBE7E 15 5 2 4
7241 700
74.742 2 413
77.245 5 301
79.308 201112
82,432 5 540
24.011 2 5010
87.290 5 720
94,491 2 2213 =
e Oxido de molibdeno (JCPDS 86-1269)
(@) PDF 2861269, Wavelength = 1.54060 (&) — 3] x|
861269 Quality: C Mod 011 .
Costlurber | pobbdenm Ole g POWD12 (13a7]
H . el alculated from uzing -1 e++,
e T Ref: Knoi. B.. Mueller,U.. 2. Arorg. Alg, Chem. 621, 541 (1935]
D 4166 Dm: N
Sys: Monoclinic '
Lattice: Primitive sz
5.6 P21/c(14] w
Cell Parameters: T % -
a BEI5 b GMO o 2457 2= 5
= B 34310 T | I”ll — Ilul s =
lAcor 5.06 0 10 20 30 40 50 &0 28
Flad: Cukal . . ~
Lambda: 1.54080 2% Int-f h k1| 28 Intf hk || 25 Intf h ko1
Filter: 7.209 B4 00 2 |30.339 1017 |383: B 208
dspi calculsted 13251 43 100 3176 15 T 0 8 [38465 47139
ICSD #: 082363 14448 13 D04 [WMIFE 15 1 1 B |39m5 1123
14614 54 T 02 3444 22 21 0 |39483 1217
15573 28 102 M4 2 204|397 5125
16.580 6011|2185 122 2 12 |3973% 5 026
17.825 1012|3187 & 211 |a0109 31010
18895  BE 1 0 4 32429 3117|4037 @ 0110
19591 2 0013|3632 11 2713|450 3 300
20382 16 104 3274 14 21 2 40624 18 302
21043 71 110 (32902 138 020|415 59 1268
21533 3111|3340 14 206 |N709 3T 110
21784 9 006 |33EE0 192 0 1 8 |41897 4 218
21.832 9 01 4 |3385 97 21 4 |s203 2027
21844 21 71 2 3473 1023 |42159 1304
22604 999 11 2 |35.383 17 18 |42159 1217
24187 27 11 3 |35605 5 21 4 |42663 2126
24665 K19 1 0 B |35605 5 120 |42858 4221
25040 13 T 1 4 [35700 47 21 4285 4220
2619 215 11 4 |3/I7 & 2 06 43151 4222
26.584 7 200|302 5 024|475 4221
27133 12 2 0 2 36645 4 1 2 2 |43554 4 1110
27212 11 715 3648 4 0 010 | 43635 4127
27284 19 01 B |36889 4 0719|4387 12 222
28,209 8 20 2 |37.05 8723|4387 12 310
28549 1115 |37055 8 1718|4733 4 2010
29131 5 008 |37314 6 216 (44303 23 304
29,472 8 204|375 5 215 |44749 4224
29,696 1 716 |3763% 7123|4474 4218 El
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Oxido de molibdeno (JCPDS 21-0569)

() PDF £ 210569, Wavelength = 15405 () =] 3]
21-0569 Quiality: Mo 03 a
CAS Mumber: 1313275 Muolybderum Oxide . . . . o
Molecular weight 14394 Ref: Spangenberg, “Westinghouse Electic Corporation, Horseheads, Mew York, USA, Private Communication
Volume[CD] 142875 N
D D v
Sys: Hexagonal z %
2
56 TE =
Cell Parameters: g E 2
51053 b c 1487 = | | [T 2
a B o | Inl A lelhl\ e T r
S5 /FOM: F30=2[0.068,303) 1] 25 a0 il 100 125 180 2 &°
|Acor:
Fad: Cukal 2 Intf h k|| 28 It k1|28 Intf h k|
Lamhdz: 1.5405 3630 80 100 |97.054 2 443
Fiter 16745 10 11 0 [98729 2 2114
dsp: Debye-Scherrer 19.443 20 2 0 0 |99661 2644
25.801 o 21 0 | 11214 2 2215
29.354 40 3 00 |[117.74 2 6 213
31.025 5 204 |12947 2 821
34.060 0 220 [1HEF 2 B 114
35.450 30 31 0 |14356 2 901
42.048 5 224 15278 2 853
43100 m 320
45471 20410
4B.608 16 404
48.927 1% 008
45958 0 500
52.066 5 330
53.075 20420
G6.249 o 2118
57.951 00334
58.926 5 424
61.703 0430
E7.153 m 610
£8.878 16 524
7241 2 700
74742 2 4193
77.245 5 301N
79.308 2 1112
82.432 5 5410
a4.011 2 5010
87.290 5 720
94.491 2 2213 J
Oxido de niobio (JCPDS 74-0298)
(@) PDF 2740298, Wavelength = 154060 (4) -3 x|
740293 Quality: T MNb2 05 x
Ca5 Mumber: Niohium Oxide
Ref Calculated from ICSD using POWD-12++, [1357)
e AN Rief Andeisson, 5., 2. Ancig, Allg. Chem, 351, 108 [{367)
D 4.308 Cim "
Sy Monoclinic '
Lattice: End-centered % =
5.G.: C2/m(12) 2
Cell Parameters: 2 g o
a 2851 b 2830 c 17.48 E = | H =
p . 2
2 B 12080 I |]' |I NN Y '.h | |”."‘“'“|
lAcor 266 1) 10 20 30 40 50 B0 28
Rad Cukal
Lambda: 1.54060 2 Intt h ok 1|28 Intf hk || 28 Intf h k|
Fiter: 5882 233 007 (505 3 B 04 |43 29 F1s
dsp: calculated 6571 151 201 26505 31 B O 1 |34M8 48 114
ICSD # : 025750 T.214 27 200 (2719 55 11 2 (34948 48 3168
10183 4 202 (28161 93 51 2 (3538 28 512
11.418 15 201 (28181 93 4 0 3 (3585 3370 06
11.779 17 00 2 (268399 20 11 3 [36.886 3l 006
12.500 7T 401 (29078 24 B 05 (36939 24 B 07
13163 ¥ 402 (29328 351 3 |3,®272 M 718
14.456 1 400 (29727 43 0 0 5 [36E67 1610 00
16.304 2 203 (24727 43 B 0 2 [36E67 1B 1158
16132 1 40 3 |30703 185 3 1 2 |36821 m 8313
16.703 1 20 2 |30703 185 1 1 3 | 36821 o 807
17.707 319 0 0 3 (30830 3/ B 06 (3692 B0 802
18.222 12 4071 (30880 35 406 [37.464 99 711
18672 263 60 2 |3362 17 10 0 3 [37.464 99 91 4
19,382 E B 01 31624 8 51 4 |37.864 26120 4
19.800 1 B 03 [3777 21 70 0 4 38126 31203
20,447 4 404 |3200 291 7 1 2 |38578 51205
20,884 1 20 4 |32078 291 10 0 2 | 38700 4 207
21.757 8 600 (32208 326 1 1 4 (36805 17 516
22350 o203 (3247 179 7 1 3 |39746 g 9148
22 951 17 40 2 (32685 263 8.0 1 (39146 a1 07
23491 7311 0 (33303 710 0 5 |39516 m 716
23684 933 0 0 4 33854 26 7 1 4 (39516 m 316
24634 7oo1 11 (33854 26 10 0 1 (40074 4 B 04
285136 g12 8 0 3 (34164 3 205 |40.200 410 01
25136 g12 B0 2 [344% 2431 3 [40.200 412 08
25,488 5 405 (2470 37 1 0 (40640 5 9310
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APENDICE C. Resultados de la caracterizacion de los precursores por Infrarrojo.
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%Transmittance
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MV-P11

100

98

96+

94+

28'0cLe

921

£6°6VTT

68°6£SC

90+

88-

vv'zL8c

86+

' P
N o © ©
© © ~ o~

QoueIIWISURL | 9%

25215 =
n
vE'2L9
0e'218
08'800T .8
o
S
96°.€2T
Ov"00vT
o
.8
n
st
92°689T
o
.8
o
~N
I
8
&
28'€562
o
.8
=1
™
68°€ZVE
o
-0
n
™

......... .........
+ N © ® © %
~ ~ ~ © © ©

Wavenumbers (cm-1)

74



