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Resumen: Se sintetizaron catalizadores de niquel y vanadio soportados sobre
alimina (Al.O3) por medio de impregnacion a partir de precursores metal-
orgénicos preparados mediante soluciones acuosas de nitrato de niquel
(Ni(NO3)2-6H20), metavanadato de amonio (NH4VO:s), acido
etilendiaminotetraacético (C10H16N20s) y urea (NH2CONH?y). Los catalizadores se
sintetizaron mediante la técnica de Reaccion a Temperatura Programada (RTP),
empleando como gas de sintesis 100 mL/min de hidrégeno (H2). Los sdlidos
fueron pasivados con 50mL/min de una mezcla de oxigeno en argon al 1%mol por
30min a temperatura ambiente; y fueron caracterizados con: Difraccion de Rayos
X (DRX), Analisis Quimico Elemental, Area Superficial y Microscopia Electronica
de Barrido (MEB); los precursores se caracterizaron con Analisis Quimico
Elemental, DRX y Termogravimetria (ATG). La difraccion de rayos X revela la
formacion de los nitruros metalicos, conjuntamente con la presencia de 6xidos,
presentando picos anchos que sugieren la formacion de particulas finas. Los
solidos se evaluaron en hidrodesulfuracion de tiofeno por 2h a 350°C evaluando
el efecto de aplicar una etapa de sulfuracion y otra de reduccion “In situ” con
disulfuro de carbono (CS>) e hidrogeno respectivamente por 2h, mostrandose que
al aplicar el tratamiento de sulfuracion, se logran conversiones superiores y
generalmente estables; con un conversion maxima de 80% para el catalizador
V/Al,O3 con EDTA.
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INTRODUCCION

El petréleo es la principal fuente de energia empleada a nivel mundial,
sin embargo, su uso conlleva un gran impacto ambiental debido a los agentes
contaminantes que genera: SOx, NOx y COx. Es por esta razén que surgen
regulaciones ambientales cada vez mas estrictas, dentro de Venezuela y a
nivel internacional, donde se exigen una reduccién en la cantidad de azufre
presente en el crudo a 10 ppm. En consecuencia, se tiene que la elaboracion
de catalizadores de alta actividad y la practica de un proceso avanzado de
profunda desulfuracién de combustibles, tanto para el transporte como para el

petréleo crudo, se ha convertido de vital importancia.

Los catalizadores comunmente empleados en el proceso de
hidrotratamiento, particularmente en la hidrodesulfuracion, son de sulfuro de
molibdeno soportado en alumina, promovidos con cobalto o niquel. En los
ultimos afos, los carburos y nitruros de metales de transicion han obtenido una
gran atencion en el area de catalisis motivado a una actividad excepcional en
reacciones que involucran transferencia de hidrégeno como, hidrogenacion,

hidrogendlisis, isomerizacion e hidrodesulfuracion de hidrocarburos.

Por lo antes mencionado, este Trabajo Especial de Grado tiene como
propdsito la sintesis de catalizadores de niquel y vanadio empleando para ello,
precursores metal-organicos con el fin de evaluarlos en procesos de

hidrodesulfuracién con tiofeno.



CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El petrdleo y sus derivados, son considerados como la fuente de
energia mas empleada a nivel mundial desde fines del siglo XIX, sin embargo
tendencias recientes en la oferta mundial de crudo indican una disminucion de
la disponibilidad de crudo convencional. Esta tendencia ha sido compensada
por el aumento de la produccion y el uso de crudo pesado y extra pesado, sin
embargo, su uso genera algunos inconvenientes debido a sus altas
viscosidades, grandes fracciones de peso molecular y el contenido de
heteroatomos de nitrogeno, azufre, vanadio, entre otros; lo que trae como
consecuencia corrosion en lineas y unidades de proceso, desactivacion o
envenenamiento de los catalizadores de los procesos de conversion media,
asi como también productos y subproductos con altas emisiones
contaminantes. En la actualidad, las reservas de crudos pesados y
extrapesados en Venezuela se han incrementado considerablemente,
pasando a ser para el afio 2012, el pais con mayores reservas de crudo en el
mundo. El crudo venezolano, contiene generalmente concentraciones
significativas de compuestos indeseables con gran cantidad de impurezas

como lo son compuestos sulfurados y nitrogenados.

Debido a lo descrito anteriormente, es necesario la remocion de los
contaminantes presentes en dichos crudos, para ello se emplea el proceso de
Hidrotratamiento donde se lleva a cabo una serie de reacciones quimicas
clasificadas de acuerdo al heteroatomo a eliminar bien sea S, N, O, o metales
como Ni, V, entre otros. Uno de los procesos mas importantes en
hidrotratamiento es la Hidrodesulfuracion, ya que las diversas leyes

ambientales nacionales e internacionales restringen las emisiones de azufre
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al ambiente a 10 ppm, ademas el azufre presente en la gasolina promueve la
corrosion en los motores. Hoy en dia se emplean catalizadores a base de
sulfuros de niquel-molibdeno & cobalto-molibdeno, soportados sobre una
matriz de alimina, sin embargo estos son preparados a temperaturas
cercanas a los 1000 °C, causando gastos energéticos. Por otra parte se ha
determinado en los ultimos afios, que si el material de partida (precursor),
contiene todos los elementos quimicos involucrados en la formulacion de
estos, es posible obtener carburos y/o nitruros de metales de transicion como
catalizadores a temperaturas desde los 500 °C, es por ello que en el presente
trabajo se desea sintetizar y caracterizar catalizadores por el método de
Reduccion a Temperatura Programada (RTP) a partir de Complejos Metélicos

para ser estudiados en reacciones de Hidrotratamiento.

.2 ANTECEDENTES

Soogund y col. (2010): Evaluaron el papel del vanadio y su interaccion con los
atomos de molibdeno en los catalizadores utilizados para el hidrotratamiento de
residuos de crudos. Prepararon los precursores de heteropolianiones de V-Mo y
los depositaron por impregnacion sobre el soporte de alimina. Realizaron test
catalitico en reacciones de hidrogenacion, isomerizacion, hidrodesmetalizacion
(HDM), hidrodesulfuraciéon e hidrodesasfaltacion (HDAsC7) durante 2 horas con
una alimentacion de residuo de vacio de Safaniya. Los resultados obtenidos se
compararon con los catalizadores comerciales (Ni)Mo/Al2O3, concluyendo que el
uso de vanadio en la solucién de impregnacion promueve la HDM y la HDAsC-
(aumento de la remocién de vanadio en 15 % en comparacion con el catalizador
de Mo sin vanadio). Relacionaron el aumento de la actividad HDM/HDAsC7 con la

mejora de la hidrogenacién y/o isomerizacion.

Al-Dalama y Stanislaus (2011): Estudiaron la influencia del acido etilendiamino

tetra acético (EDTA) en la reducibilidad e interaccion metal-soporte de SiO; - Al203



al incorporar Ni, Mo y NiMo (sin y con calcinacion) utilizando como técnica de
investigacion la Reduccion a Temperatura Programada (RTP). La adicion de EDTA
retraso la reduccion del Ni causando un aumento notable en la temperatura de la
reduccién del catalizador sintetizado sin calcinar, mientras que después de la
calcinacion ambos tipos de catalizadores Ni/SiO2-Al203 (con y sin EDTA) mostraron
un comportamiento de reduccion similar. En el catalizador de NiMo/SiO2-Al>0O3 sin
calcinar (y sin EDTA), la reduccion del Ni ocurrié primero a una temperatura
sustancialmente mas baja antes de la reduccion de Mo, mientras que con EDTA,
la reduccion de Mo fue seguida de cerca por la reduccién de Ni en la regién de
temperatura de 400 a 500 °C. Concluyeron que los catalizadores preparados con
EDTA eran notablemente mas activos que los catalizadores preparados sin éste,
tanto en las formas calcinadas como las no calcinadas. El debilitamiento de la
interaccion soporte-precursor de las fases activas condujo a una mejora de la
actividad de HDS de catalizadores preparados con agentes quelantes, en

particular, cuando la sulfuracion se llevo a cabo después de la calcinacion.

Jiao, May Cao (2011): Prepararon muestras de CoMo/Al,Os mediante el método
de combustion de urea, denominado UMXC; y los evaluaron en un reactor de lecho
fijo de acero tubular en reacciones de Hidrodesulfuracion de tiofeno, benzotiofeno
y dibenzotiofeno disueltos en xileno. Las muestras fueron pre-sulfuradas utilizando
una solucion 3 % molar de disulfuro de carbono. Los resultados obtenidos fueron
comparados con catalizadores preparados por métodos convencionales que
implican la impregnacién secuencial (Sl) o la co-impregnacion (Cl). Al analizar los
diversos solidos por fisisorcion de nitrdgeno, se obtuvo que el catalizador elaborado
bajo UMXC tenia mayor volumen de poro y area superficial que los preparados por
los métodos CI y SI. EI método UMxC aumento la carga de metal y evito la
formacion de fases inertes, mostrando que para la reaccion de HDS, el método
UMxC es superior a las técnicas convencionales. El método permitié tener

particulas mas pequefas del promotor sobre la superficie del catalizador y facilitd



la formacion de especies bien dispersas en la superficie del catalizador, lo que

resulté en una mayor actividad catalitica de HDS.

Kaluza y col. (2012): Estudiaron la modificacion de la alimina como soporte, en
los catalizadores de CoMo y NiMo. El mismo fue modificado con &cido borico a
altas cargas de (NHa4)3[Ni(OH)sM0sO].7H>.O (Complejo Anderson). El éarea
superficial especifica y la dispersion de la fase sulfurada se determinaron por
fisisorcion de nitrégeno y quimisorcion de oxigeno, respectivamente. La actividad
del catalizador fue medida en la hidrodesulfuracién de 1-benzotiofeno. Los datos
de espectrometria UV — Visible e Infrarroja revelaron la descomposicion parcial del
complejo Anderson formando nuevos compuestos, incluyendo heteropolianiones
de molibdeno y separacion de oxomolibdeno. La espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X mostré que la sulfuracion del Molibdeno es la mas baja de los
catalizadores preparados sobre alimina no modificada y modificada con boro. Por
otra parte, el mas alto grado de sulfuracion fue encontrado en los catalizadores con
alumina modificada. El catalizador de niquel (en alimina modificada) aumento la
actividad de HDS vy la dispersion de la fase NiMo, gue se asocia con la formacion

de un mayor numero de sitios activos.

Medina (2012): Sintetiz6 nitruros de niquel y vanadio soportados en alimina a
partir de precursores metal-organicos, los cuales preparé mediante el mezclado de
soluciones acuosas de nitrato de niquel (Ni(NOs).-6H20), metavanadato de amonio
(NHsVOs3), como fuente metdlica; y hexametilentetramina ((CH2)6N4) o urea
(NH2CONH>) como fase organica rica en nitrégeno. El proceso de nitruracion lo
efectud por el método de Reaccién a Temperatura Programada (RTP) con una
rampa de calentamiento de 20°C/min, empleando nitrégeno (N2) y amoniaco (NHx)
como gases de sintesis. El potencial catalitico de los solidos lo evalué en la reacciéon
de hidrodesulfuracién de tiofeno a presion atmosférica y 350°C, concluyendo que
los compuestos organicos hexametilentetramina 'y urea aumentan

significativamente la cantidad de nitrégeno en el sélido, el nitruro monometalico de



niquel preparado a partir de hexametilentetramina y pre-sulfurado antes del test
catalitico, presentd6 mayor actividad y con la pre-sulfuracion de los catalizadores
antes de la reaccién de hidrodesulfuracion se alcanzan mayores conversiones de

tiofeno.

Azizi N., Ahmed Ali, S., Alhooshani, K. y Col (2013): Para superar la inhibicién
de compuestos arométicos en el aceite de ciclo ligero bajo en nitrégeno (LCO) en
su profunda hidrodesulfuracién (HDS), emplearon como catalizadores sulfuros de
CoMo y NiMo soportados en y-alimina, zeolita recubierta de alimina (ACZ) y TiO2
con el objetivo de lograr una gran disminucion de azufre a través de la ruta de
desulfuracion directa a temperatura relativamente alta de 360 °C. Emplearon una
temperatura mas alta lo que acelero el HDS probablemente a través de la ruta de
desulfuracion directa sobre todos los catalizadores estudiados. También resulto en
la reduccion de aromaticos totales en alrededor de 50% lo que conduce a una
mejora significativa en el nimero de cetano. Los catalizadores convencionales
CoMo y NiMo soportados en Al2Oz fueron bastante activos para HDS,
hidrogenacion e hidrogendlisis, pero no pudieron satisfacer la demanda de una
profunda HDS para lograr 10-15 ppm de azufre en los productos tratados con
hidrogeno, incluso a temperaturas de reaccion mas altas de 340 a 360 °C. Los
catalizadores soportados en zeolita cubierta con alimina (ACZ) mostraron una
mayor actividad de HDS en comparacion con catalizadores soportados en Al203,
sin embargo, también exhiben alta actividad de craqueo y formacién de coque, lo
gue los hizo inadecuados para HDS profunda a altas temperaturas. Los
catalizadores soportados en un medio no polar y baja acidez (TiO2 y carbdn
activado en polvo (CAP)) mostraron ser mejores que los catalizadores soportados
en AlbO3 y su actividad de craqueo fue significativamente menor que los
catalizadores soportados en ACZ y Al203. Cuando el LCO fue tratado con
hidrogeno en CoMo / CAP a 350 ° C, el producto contuvo sélo 12 ppm de azufre.

Por lo tanto, concluyeron que soportes no polares y de baja acidez (tales como TiO2



y CAP) son més adecuados para los catalizadores CoMo y NiMo para obtener un

proceso HDS profundo con alimentaciones ricas en arométicos tales como LCO.

Lai, W., Pang, L., Zheng, J. y Col (2013): Presentaron una investigacion
experimental en la hidrodesulfuracion (HDS) teniendo como compuesto modelo
dibenzotiofeno (DBT). Emplearon catalizadores mesoporosos de NiMo-Al>O3 para
HDS y fueron preparados usando cloruro de aluminio como material de inicio, urea
como precipitante y almidén como plantilla. Los catalizadores se caracterizaron
mediante fisisorcion de N2, DRX, SEM, TPR, XPS y HRTEM. Los resultados de la
caracterizacion mostraron que, en comparacion con los catalizadores NiMo / Al,O3
preparados por el método de impregnacion, los catalizadores NiMo-Al203
preparados por este método exhiben particulas mas pequefias de tamafio
nanomeétrico esféricas de alimina y mas altas dispersiones de especies de Niy Mo.
Por lo tanto, estos catalizadores NiMo-Al203 poseen un mayor rendimiento

catalitico en la HDS de DBT que los de los catalizadores impregnados.

Nikulshin, P., Salnikov V., Mozhaev, A. y Col (2014): estudiaron los efectos del
carbon activado de un soporte de alimina recubierta de carbono y la morfologia de
fase activa del sulfuro de metal de transicion (SMT) de catalizadores en
hidrotratamiento (HDT) de compuestos que contienen azufre. Los catalizadores se
sintetizaron a partir de compuestos de tipo heteropoliacidos Anderson y se
caracterizaron con multiples métodos: difraccion de rayos X, fisisorcion de N,
desorcidon a temperatura programada de amoniaco, la reduccion a temperatura
programada, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, y microscopia
electrénica de transmision de alta resolucidn. Los catalizadores se ensayaron en la
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno, dibenzotiofeno y HDT de diesel. Los
resultados sugirieron que la actividad cataliica en HDS y reacciones de
hidrogenacion depende de la forma de cristalitos de la fase activa. Los resultados

se interpretaron usando el concepto de la dinamica de capas intermedias



propuesto recientemente, Util para establecer relaciones estructura-actividad del

sulfuro de metal de transicion (SMT).

Kim, T., Ryu, J., Min-Ji, K. y Col (2014): Caracterizaron especies metalicas de
niquel y vanadio sintetizadas mediante atmdsfera reductora a través de métodos
convencionales de analisis, asi como a través de la deteccion de cromatografia de
gases-emision atomica. Midieron exitosamente la concentracion de vanadio por
resonancia de spin electrénico (ESR) y con espectroscopia de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS). Confirmaron las caracteristicas de las sefiales
mostradas por especies V y Ni, de las cuales al menos cinco sefiales fueron de
vanadio y seis sefales fueron de niquel. Ademas, el analisis de productos después
de hidrodesmetalizacion (HDM) se investigd sobre ambos catalizadores de 6xidos
y sulfuros. Este analisis proporcioné evidencia de un mecanismo de
desmetalizacion para el craqueo del grupo alquilo unido a la estructura de porfirina
de metal sobre fases oxidicas de los catalizadores. Este mecanismo muestra la

contribucion a la mejora de HDM del sistema catalitico.

Villasana, Y., Escalante, Y., Rodriguez, J. y Col. (2014): Llevaron a cabo el
hidrotratamiento (HDT) de crudo Maya en un reactor Parr por lotes, usando alimina
como base para los catalizadores soportados basados en sulfuros, carburos y
nitruros de NiMo, que fueron sintetizados mediante reacciobn a temperatura
programada de los precursores de tipo 6xido. Los catalizadores se caracterizaron
por difraccion de rayos X, fisisorcion de N2 y Microscopia Electronica de transmision
de alta Resolucién. Seleccionaron los catalizadores con el mejor rendimiento en la
hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS) para ser utilizado en el HT de crudo Maya. Las
reacciones de HT se llevaron a cabo en 320°C y 70-80 kg/cm?. Todos los
catalizadores fueron sulfurados ex situ con una mezcla de CS2/H», antes de la
reaccion. Analizaron los productos por destilacion simulada, contenido de azufre y
de metales. También midieron peso especifico, que se utilizé6 ademas para calcular

la gravedad especifica y la gravedad API. Demostraron un efecto sinérgico



mediante el uso de Ni como promotor para nitruros y carburos de Mo, ademas,
durante el HT de crudo Maya llevaron a cabo la mejora de la gravedad API
mediante el uso de sulfuro de NiMo. La eliminacién de azufre y de metales también
tuvo éxito el usar estos materiales, confirmando que las fases activas basadas en
nitruros y/o carburos NiMo podrian ser considerados como nuevos catalizadores

HT para el procesamiento de materias primas real.

Liu C., Zhou Z. y Col. (2014): Utilizaron Al203 y TiO>-Al203 en forma de materiales
jerérquicamente estructurados macro / mesoporosos como soportes para preparar
catalizadores para hidrodesulfuracion (HDS) de Co-Mo-Ni y usaron un catalizador
comercial sin canales macroporosos de Co-Mo-Ni/Al,Oz como referencia. Los
catalizadores se caracterizaron por microscopia electronica de barrido (MEB),
microscopia electronica de transmision (MET), espectrometria de energia
dispersiva, adsorcion-desorcion de N2, Difraccion de rayos X (DRX), y la reduccion
a temperatura programada (RTP). Las actividades de los catalizadores porosos
para HDS de tiofeno fueron superiores a las del catalizador comercial, atribuyendo
principalmente el efecto de difusion mejorada de la estructura jerarquica de poros
bimodal. La adicién de 6xido de titanio a la alimina en el soporte ayudo a debilitar
la interaccion entre la fase activa y el soporte, y como resultado obtuvieron un
nuevo catalizador Co-Mo-Ni / TiO2-Al203 con una carga baja de oxido de titanio
(28%, en masa) exhibiendo altas actividades en HDS, incluso sin tratamiento de
presulfuracion. Sin embargo, el catalizador con una alta carga de éxido de titanio
(61%, en masa) mostré actividades mucho mas bajas, lo que fue causado
principalmente por su baja area superficial y volumen de poros, asi como la
distribucién no uniforme de titanio y alimina. El analisis cinético demostré ain mas

los efectos del soporte en actividades de HDS de los catalizadores.



.3 OBJETIVOS

En base a la informacion presentada, en este trabajo de investigacion se
plantea el siguiente objetivo general y los objetivos especificos

1.3.1 Objetivo general

Evaluar cataliticamente en hidrotratamiento, catalizadores soportados de
niquel y vanadio, sintetizados por la reaccion a temperatura programada bajo

atmosfera reductora

1.3.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar complejos metal-organicos a partir de sales
de vanadio y niquel empleando sales organicas coordinadas y
alimina como soporte.

2. Sintetizar y caracterizar catalizadores soportados de niquel y vanadio
por el método de Reaccion a Temperatura Programada, empleando
atmosfera reductora.

3. Evaluar los catalizadores obtenidos en reacciones de
Hidrotratamiento.

4. Caracterizar Fisico-Quimicamente los sélidos post-evaluacion.
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CAPITULO II
MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta la serie de conceptos tedricos que son
necesarios para el entendimiento de los aspectos involucrados en el desarrollo

de este proyecto.

1.1 Catalisis

La catalisis es la ciencia que estudia los procesos que involucran el uso de
catalizadores. Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una
reaccion quimica sin afectar el equilibrio termodinamico, y que en teoria sale del

proceso sin sufrir cambios. [Fogler, 2001].

La catalisis homogénea se refiere a procesos en los que el catalizador esta
en solucion con por lo menos uno de los reactivos mientras que la catalisis
heterogénea es aquella donde interviene mas de una fase, por lo general el
catalizador es sélido y los reactivos y productos estan en forma liquida o gaseosa
[Fogler 2001]. Para que una reaccion catalizada por solidos tenga lugar, se

pueden identificar siete (7) pasos los cuales se observan en la Figura 1.
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Figura 1 Pasos para una reaccion catalitica

[1.1.1 Catalizador

Un catalizador es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccion,
sin afectar su termodinamica y sale del proceso sin sufrir cambios. Por lo regular
altera la velocidad de una reaccion promoviendo un camino diferente para ésta.
Normalmente, cuando se habla de catalizador se hace referencia a un aumento en
la velocidad de la reaccion, aunque en términos estrictos, puede acelerar o frenar

una reaccion quimica.

Originalmente, se pensaba que el catalizador no intervenia en la reaccion.
Pero se ha comprobado que participa activamente en la transformacion quimica e
incluso en algunas oxidaciones, desempefiando una accién de intermediario entre
reactivos y productos. En el campo industrial los solidos de interés catalitico son
metales (Pt, Ni, Ag, entre otros), oxidos (V205, NiO, Al203) y acidos (HsPOa, entre
otros), ya sea en forma pura, mezclados o soportados. Hay varias maneras de
ordenar o clasificar las sustancias cataliticas sélidas, pero ninguna es totalmente
satisfactoria. Una de las mas conocidas, basada en la conductividad eléctrica se

presenta en la Tabla 1 (Droguett, 1983).
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Tabla 1 Catalizadores sélidos de acuerdo a su conductividad eléctrica

Pt, Ni, Fe, Cu, Hidrogenaciones y

Metales Conductores ) )
Ag. Deshidrogenaciones
Oxidos y _ NiO, ZnO, Oxidaciones,
Semi _
sulfuros V205, CuO, Reducciones, y
. conductores _
metalicos Cr203 Desulfuraciones
L _ Deshidratacion y
Oxidos No conductores Al>O3, SIO3 o
Isomerizacion
Craqueo,
o SiO2 — Al203 Isomerizacion,
Metales acidos  No conductores o
HzPO4 Alquilacion, y

Polimerizacion

Los catalizadores heterogéneos del tipo metal/soporte se caracterizan por
tener un area superficial mucho mayor que los catalizadores metalicos no
soportados (masicos). Aunque algunos de ellos son utilizados en estado puro, la
gran mayoria estan formados por varios componentes, destacandose: la fase
activa o precursor, que es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la
aceleracion de la reaccién quimica. La fase activa puede tener un costo muy
elevado, como en el caso de los metales nobles (platino, paladio, rodio, entre otros)
0 puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno,
niquel y cobalto), por lo que requiere, en algunos casos, de otros componentes

para dispararla, estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades mecanicas.

Los promotores son sustancias quimicas que se agregan al catalizador con

el fin de mejorar sus propiedades cataliticas que son poco activas o no lo son, pero
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adicionadas a un agente activo, aumentan significativamente su actividad,

selectividad o resistencia a la desactivacion.

El soporte es una sustancia generalmente muy poco activa en la reaccion, de
gran area superficial especifica y porosidad, cuyo objeto principal es extender el
area del agente activo. Aungue la mayoria de los soportes son inactivos, algunos
como la y-alimina, en catalizadores de reformado de petroleo desarrollan una
accion importante. Estos manifiestan propiedades cataliticas acidas, que se suman
a la acciéon del metal y dan lugar a un catalizador bifuncional. Ademas de estas
propiedades, el soporte puede tener otras virtudes valiosas, entre las que destacan:
mejorar la estabilidad del catalizador evitando la unién o sinterizacion de los
granulos activos por efecto de la alta temperatura; facilitar la transferencia de calor
en reacciones fuertemente exotérmicas (oxidaciones), evitando asi la acumulacion
de calor y elevacion de temperatura en el interior de pastillas porosas que ponen
en peligro la estabilidad del catalizador; mejorar las caracteristicas mecanicas
evitando la disgregacion de las particulas, asegurando asi una mayor vida util. Esto
es debido a que los lechos cataliticos industriales suelen ser de gran tamafo y las

pastillas deben soportar gran peso y roce entre ellas (Corma y Kumar, 1998).

Los soportes mas idoneos para la preparacion de catalizadores
heterogéneos son los que poseen una elevada porosidad y, por tanto, alta area
superficial, para que la relacion de area activa por unidad de volumen sea alta 'y la
difusion de reactivos y productos a través de su estructura resulten favorecidos,

facilitando la llegada de los mismos a los centros activos (Krsti¢, 2002).
Muchas sustancias se utilizan como soporte. En la Tabla 2 se indican algunas

de las méas usadas, junto con el rango aproximado de su superficie especifica
(Droguett, 1983).
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Tabla 2 Superficie especifica de los soportes comunmente empleados

Soporte Superficie especifica (m?/(g)
Carbon activado 500 — 1500
Gel de silice 200 — 800
Aluminas activadas (y y n — Al;O53) 100 — 500
Silico — aliminas (SiO; - Al;03) 200 - 500
Arcillas naturales 100 - 200
Kieselguhr ~1
Aliminas <1

Entre las propiedades que determinan la seleccion de un catalizador se
encuentran la actividad, que se relaciona con la capacidad que tiene el catalizador
para transformar un determinado reactivo, la selectividad, relacionada con la
capacidad que tiene el catalizador para transformar un reactivo en un producto
determinado, el tiempo de vida, que determina los afios de uso antes de que el
catalizador sea descargado, la facilidad de regeneracion, la toxicidad, que
determina la facilidad y seguridad en la manipulacion y en la disposicion de los
catalizadores gastados y por ultimo pero no menos importante el costo del

catalizador.

[I.2 Carburos y nitruros de metales de transicion

Los carburos y nitruros de metales de transcion constituyen una clase de
materiales con muchas aplicaciones tecnologicas, debido a su fuerza y durabilidad
han sido usados en condiciones extremas de temperatura y presion. Tambien
poseen interesantes propiedades opticas, electronicas y magnéticas que les
otorgan multiples aplicaciones como por ejemplo en barreras de difusion. En la

actualidad se ha demostrado que los carburos y nitruros presentan grandes
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propiedas para reacciones de hidrotratamiento, en particular en las reacciones de

hidrodesulfuracion (Oyama, 1996).

Los carburos de metales de transicion, también llamados intersticiales,
reciben este nombre debido a que los atomos de carbono ocupan huecos o
intersticios en la red metalica formada por los atomos metalicos. El tamafio de los
atomos de los metales debe ser lo suficientemente grande como para alojar en el
hueco que genera al atomo de carbono. El valor umbral para el radio del metal es
135 pmy existen distinciones claras para cada caso.

Para un radio mayor a 135 pm en los carburos de estequiometria MC
(M=metal y C=carbono), los atomos metalicos adoptan una estructura con
empaquetamiento cubico compacto ocupando el carbono todos los huecos
octaédricos. Si los carburos son de estequiometria M2C los atomos metalicos estan
en una red empaquetamiento hexagonal compacto y la mitad de las posiciones
octaédricas estan ocupadas por el carbono. Como ejemplos estan el V2C, Nb2C,
TaCy W>C.

Para un radio metalico menor a 135 pm (por ejemplo de metales como Cr,
Fe, Coy Ni), se forman carburos con un intervalo de estequiometria que produce
estructuras complejas y cuyas redes metalicas se pueden deformar. Estos
compuestos seran mas reactivos que los anteriormente descritos. Los carburos de
este tipo se hidrolizan en H20 o en acido diluido para dar mezclas de hidrocarburos

e Ho.

Figura 2 Estructuras de TiC y W2C

16



Los nitruros de metales de transicion son compuestos intersticiales en los
gue el &tomo de nitrégeno ocupa algunos o todos los intersticios de la estructura
metalica. Los elementos del grupo Ill al VIIIB forman nitruros intersticiales, ya que
la diferencia de electronegatividad entre el nitrdgeno y el metal es grande y esto
hace que exista una gran diferencia entre sus radios atémicos, permitiendo de esta
manera la incorporacion de los atomos de nitrdgeno en los intersticios de la
estructura metalica formando sélidos duros, quimicamente inertes y de alto punto
de fusion, con importantes aplicaciones como materiales refractarios y
catalizadores. Los nitruros de metales de transicion constituyen una diversa clase
de materiales con muchas aplicaciones tecnoldgicas, lo que se debe a su gran
fuerza y durabilidad, ya que tradicionalmente son usados bajo extremas

condiciones de temperatura y presion

Las formaciones cristalinas de esta clase de compuestos suelen ser mas
estructurados que aquellos que contienen unicamente al metal. Estas tendencias
son sistematizadas en un principio por la regla de Hagg, donde se establece que
la estructura formada depende de la relacion existente entre el cociente de los
radios atomicos del nitrégeno y del (o los) metal(es). Si este valor es menor de 0,59
el nitruro metalico formara estructuras comunes, es decir, cubicas centradas en las
caras (fcc), hexagonal compacta (hcp) o hexagonal simple (hex) con el atomo del
nitrdgeno ubicado en los sitios intersticiales de la geometria prismatica octaédrica
0 cubica. No obstante cuando es mayor de 0,59 el arreglo metalico se distorsiona

para dar cabida a atomos mas grandes y preservar las interacciones metdlicas.

Aungue la regla de Hagg proporciona una explicaciéon geométrica simple para
la formacion de las estructuras comunes, se tiene ademas la Teoria de Engel-
Brewer, que se basa en sus propiedades electronicas, reflejando mediante estas
los cambios sisteméaticos en la estructura cristalina de los metales puros y en sus
fases nitrogenadas. En el caso de los metales puros, los elementos a la izquierda

en la tabla periddica adoptan estructuras cubicas centradas en el cuerpo (bcc), pero
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los elementos en el centro prefieren las estructura hexagonal compacta (hcp) y los
elementos que se encuentran mas a la hacia la derecha prefieren una estructura
cubica centrada en las caras (fcc). Esta progresion en la estructura cristalina ha
sido explicada por la teoria de Engel-Brewer, la cual manifiesta que la estructura
cristalina depende de la cantidad de electrones de valencia por cada atomo (e/a).
Cuando esta relacién esta entre 1y 1,5 se formard la estructura bcc; mientras que
si se encuentra entre 1,7 y 2,1 la estructura seria hcp, y por Ultimo cuando esté
entre 2,5y 3 la estructura de preferencia es fcc.

1.3 Compuestos Quimicos a ser empleados

[1.3.1 Nitrato de niquel

El niquel metdlico y sus compuestos tienen muchas aplicaciones industriales
y comerciales, incluyendo el uso en aceros inoxidables y otras aleaciones de
niquel, catalizadores, baterias, pigmentos y ceramicas. Las sales de niquel son
cristales de color verde en su mayoria, que generalmente son solubles en agua y
se descomponen cuando se calientan. El nitrato de niquel esta disponible
comercialmente en forma anhidra o hidratada, con formulas moleculares de
Ni(NOz3)2 y Ni(NO3z)2-6H20 respectivamente. El principal uso del nitrato de niquel se
encuentra en la preparacion de catalizadores empleados en la hidrogenacion de
derivados organicos y como un intermediario en la produccion de baterias cadmio-
niquel. También se utiliza para fabricar productos que se emplean en el pre-

tratamiento de los metales antes del proceso de pintura. [Jankovic, 2009].
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[1.3.2 Metavanadato de amonio

Es un compuesto inorganico soluble en agua, cristalino y de color blanco
ligeramente amarillo, que contiene el metal de vanadio. Esta sal metélica es de
formula molecular NH4VOs3, y es uno de los principales materiales de partida en la
preparacion de productos quimicos de vanadio. Se trata de un reactivo utilizado en
guimica analitica, en la industria fotografica y en la industria textil, también se ha
reportado su uso como un catalizador barato y eficiente en la sintesis de a-
hidroxifosfanato por la reaccion de diversos aldehidos con el trietilfosfito, a
temperatura ambiente. [Sonar, 2009]

cl)- NH,4*
)

Figura 3 Molécula de Metavanadato de Amonio

11.3.3 Urea

La urea (NH2CONHy), es la amida del &cido carbamico o la diamida del acido
carbonico. Es un sélido cristalino, blanco e inodoro que se disuelve facilmente en
agua, alcoholes y en el amoniaco liquido. Es poco soluble en éter etilico, en acetato
de etilo y en piridina a las temperaturas ordinarias. Es facilmente producida como
perlas o granulos. Ademas de su amplio uso como fertilizante, también es usada
como suplemento de proteinas para rumiantes, en la produccién de melanina,
como un insumo en la manufactura de resinas, plasticas, adhesivas,
recubrimientos y resinas de intercambio iénico. EsS un intermediario en la

manufactura de sulfamato de amonio [Austin, 1984].
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Figura 4 Molécula de Urea

1.3.4 Acido etilendiaminotetraacético (EDTA)

El acido etilendiaminotetraacético (C1o0H16N20s), también denominado EDTA,
es una sustancia utilizada como agente quelante que puede crear complejos con
un metal que tenga una estructura de coordinacion octaédrica. Coordina a metales
pesados de forma reversible por cuatro posiciones acetato y dos amino, lo que lo
convierte en un ligando hexadentado, y el mas importante de los ligandos quelatos.
Es utilizado frecuentemente para estandarizar las soluciones acuosas de cationes

de metales de transicion y precipitar metales pesados toxicos entre otros usos.

[Laitinen. 1982]
TOH Hk
f e

Figura 5 Molécula de EDTA

1.3.5 Altmina

El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en forma de corindén y esmeril.

La alimina, Al2O3, se halla también en forma de 6xidos hidratados, que son los
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componentes de la bauxita y de la laterita (ésta consta principalmente de hidroxidos
aluminico y férrico, silice y menores proporciones de otros 6xidos). Entre los tipos
de aluminas destacan: la a-alimina, que se emplea para lechos de tratamiento de
aceros especiales de aleacion, como fundente en la fusién de aceros especiales,
componentes de vidrios de poca dilatacién térmica y como materia prima para la
fabricacion de porcelanas dentales. La B-alimina, la cual segun diversos
investigadores se forma en presencia de un &lcali; por consiguiente, es
esencialmente un aluminato cuya composicion aproximada es Na>0.11Al;0z. La
y- Al203, y otras fases de transicion como 96, €, etc., son aquella que se forma
cuando se calientan a temperatura suficientemente alta los trihidratos de alimina o

la a-monohidrato, perdiendo su agua combinada.

Se emplean aliminas en reacciones de deshidratacion, como la conversion
de alcohal etilico en etileno. Ademas tiene actividad para muchas otras reacciones;
por ejemplo: isomerizacion, deshidrogenacion y desulfuracion. Se suele emplear
para obtener mayores areas especificas, mas estabilidad, forma fisica mas
conveniente y bajo costo. Los 6xidos de molibdeno, cromo y vanadio que
impregnan la alimina activada son buenos catalizadores en las reacciones de
deshidrogenacion, como la conversion de butano en butadieno. Los metales con
actividad catalitica, como niquel, hierro, cobalto y platino, se emplean con soporte
de alimina con el fin de elevar su potencial de hidrogenacion y de sintesis. [Kirk,
1961]

.4 EIl Petroleo y su Procesamiento. (Martinez, 2012)

El petréleo es un compuesto quimico complejo, en el cual coexisten fases
sdlidas, liquidas y gaseosas; se le atribuye un origen organico. Esta constituido por
cadenas lineales, altamente estructuradas a base de carbono e hidrogeno con
pequefias cantidades de metales como oxigeno, azufre, nitrégeno, vanadio, entre

otros, que forman heterocompuestos organicos como los mercaptanos, sulfuros,
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tioles, quinonas, arométicos. La composicion de crudo varia dependiendo de la
zona geografica en la que se encuentre su yacimiento y mientras la relacion
carbono/hidrégeno sea mayor, la cantidad de contenido pesado también sera
mayor. Los hidrocarburos que conforman el petréleo son principalmente parafinas,
anillos, arométicos, naftenos y asfaltenos. Esta mezcla tal como se extrae del suelo
no tiene uso comercial; es por ello que se somete a una serie de procesos fisicos
y quimicos para transformarlos en productos de alto valor industrial y comercial;

conociéndose dichos procesos como refinacion.

Entre los principales productos que se manufacturan dentro de una refineria
pueden mencionarse: gas licuado de petrdleo, gasolina, kerosene, diesel, gasail,
solventes lubricantes, ceras, asfaltos, entre otros y subproductos como el coque y
azufre; los cuales se obtienen por medio de procesos denominados: destilacion
atmosfeérica, destilacion al vacio, procesos de hidrotratamiento, desintegracion
térmica, desintegracion catalitica, alquilacion y reformacion catalitica entre otros;

siendo el hidrotratamiento uno de los mas importantes.

[1.4.1 Hidrotratamiento (Calderdén, 2011)

Consiste principalmente en el tratamiento de las fracciones de petrdleo en
presencia de hidrégeno y un catalizador. Se pueden distinguir dos tipos de

procesos de hidrotratamiento denominados; hidroconversién e hidropurificacion.

En las reacciones de hidroconversion, el principal propésito es la eliminacion
de un gran numero de heterodtomos modificando la estructura de las moléculas
heterociclicas presentes en los diferentes cortes, con el fin de obtener combustibles
o carburantes mas refinados, es decir; con moléculas mas pequefas y relacion de
H/C méas elevada. Dentro de las operaciones que se comprenden en esta

clasificacion encontramos, el hidrorompimiento o hidrocraking.
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Por otra parte, las reacciones de hidropurificacién o mejor conocida como
hidrorefinacion, consiste en la remocion de los heteroatomos presentes en las
diferentes cargas, sin alterar el peso molecular promedio de la mezcla, dando como
resultado diferentes reacciones que pueden ocurrir simultaneamente al eliminar
cada uno de los elementos presentes en la carga. Las principales reacciones que

se llevan a cabo en el proceso de hidropurificacion son:

Hidrodesulfuracion (HDS): consiste en eliminar a&tomos de azufre.

Hidrodesnitrogenacion (HDN): remueve los &tomos de nitrogeno.

Hidrodesmetalacion (HDM): consiste en remover todos los metales presentes

en las cargas tales como; el niquel y vanadio.

Hidrodesaromatizacion (HDA): consiste en la hidrogenacion de los

compuestos aromaticos.

Hidrodesoxigenacion (HDO): disminuye los compuestos oxigenados.

Durante el proceso de hidrotratamiento, se hace reaccionar hidrégeno con
hidrocarburos insaturados (olefinas y aroméaticos) transformandolos en saturados
(parafinicos y nafténicos). Ademas el hidrogeno reacciona con compuestos de
azufre, nitrogeno y oxigenado transformandolos en &acido sulfhidrico (H2S),

amoniaco (NHs) y agua (H20).

La carga constituida por fracciones de crudo proveniente de la destilacién
primaria (Topping) y naftas pesadas de las Unidades de Coque, luego de ser
calentada, pasan por un sistema de reaccion donde el hidrocarburo toma contacto
con el hidrégeno en presencia de un catalizador. La corriente de salida del sistema
de reaccién pasa por un separador de alta presion donde se separa el hidrégeno
gue no reacciond junto con parte del acido sulthidrico y amoniaco formado, luego
la corriente pasa a una torre estabilizadora donde se elimina una pequefa cantidad
de gases por la parte superior y Por el fondo sale la fraccidon de crudo hidrotratado

asi como se observa en la figura 6.
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Figura 6 Proceso de Hidrotratamiento

Dentro del hidrotratamiento, uno de los procesos mas importantes es la
hidrodesulfuracion (HDS), debido a que, por leyes internacionales como NIOSH Y
EPA, asi como regulaciones ambientales como COVENIN y PDVSA, se establece

gue la cantidad de azufre que debe existir en las fracciones de crudo es de 10 ppm.

[1.4.2 Hidrodesulfuracion

La Hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso de tecnologia fisicoquimica
gue se lleva a cabo en la refinacion del petréleo, destinado a reducir el
porcentaje de azufre que se encuentra en las fracciones del petroleo, luego de
diversos procesos, tales como destilacion fraccionada, destilacion por presiéon

reducida, reformado, o desintegracion catalitica.

El azufre se encuentra combinado formando componentes quimicos y se
tendra el nivel de hidrodesulfuracién dependiendo de varios factores entre
ellos la naturaleza de la fraccion de petréleo a tratar (composicion y tipos de

compuestos de azufre presentes, debido a que mayor tamafio de molécula,
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menor sera la reactividad tal como se muestra en la figura 7), de la selectividad
y actividad del tipo de catalizador utilizado (concentracién de sitios activos,
propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reaccién (presion,
temperatura, relacion hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio del proceso.
Es importante sefialar que el H>S debe ser continuamente removido porque es

un inhibidor de las reacciones de HDS y envenena el catalizador.

| ALQUIL BENZOTIOFENO
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INCREMENTO EN TAMANO ¥ DISMINUCION EN LA REACTIVIDAD
- ol

Figura 7 Reactividad segun el tamafio de moléculas de compuestos
sulfurados
El proceso consiste en una mezcla de hidrocarburos que se alimentan a

un reactor catalitico de lecho empacado, el cual se pone en contacto con
hidrogeno recirculado y fresco donde se lleva a cabo la reaccién de
hidrodesulfuracion, formando acido sulfhidrico, bajo condiciones de operacion
gue van de 320-425 °C y 55-170 atm. El efluente del reactor pasa a traves de
un intercambiador de calor para ser enfriado por la corriente de alimentacién y
asi ser llevada la mezcla a un separador flash de alta presion, donde son
separadas en dos fases gas y liquido, posteriormente la mezcla gaseosa es
llevada a una columna de absorcibn de gases donde se remueve un
determinado porcentaje de H2S en contracorriente con una solucion de H20, y
el efluente gaseoso se hace pasar a una columna de absorcién con una

solucion de aminas y asi eliminar el H2S y recircular el Hz al reactor catalitico.
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Por ultimo el efluente obtenido del primer separador es llevado a una columna
de destilacion donde se obtiene el combustible diesel con bajo contenido en
azufre. Este proceso puede ser evidenciado en la figura 8

L
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HIDRDGENG —
DE ——* REACTORES
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, |, Gt COMBUSTIRLE
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L ~ DESTILADIS INTE RMECIDS
* " LALPOOL DE DIESEL)
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‘f
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@ FIMDES DE VACTO A
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Figura 8 Proceso LC-Fining para hidrodesulfuracion

La reaccion de hidrodesulfuracion de compuestos alifaticos sulfurados
se muestra esquematicamente en la siguiente ecuacion, donde R representa
un grupo alquilo.

Camlizador' A
E-5H+H:

E-H+H:S

L ]

Una reaccion similar le ocurre a los compuestos sulfurados aromaticos
ciclicos y policiclicos, donde un hidrocarburo desulfurado y H2S son
nuevamente los productos finales de reaccién. Sin embargo, el mecanismo de
la reacciéon de los compuestos azufrados que contienen anillo(s) aromatico(s)
no es tan simple como el que se presenta en la ecuacién anterior, debido a
gue se puede proceder a través de varios caminos de reaccion, como el

mostrado esquematicamente para el tiofeno en la figura 9, donde el primer
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camino es hidrogenacion de la molécula y el segundo es la desulfuracion

inmediata.

\ Hz Hz Hz
— O—» C,HSH == CH,, + HS
S

H H
CHy+H,S == CHg+H,S == CH, + HS

Tiofeno

Figura 9 Caminos de reaccion para el tiofeno en proceso de
hidrodesulfuracion.
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CAPITULO llI
MARCO METODOLOGICO

.1 Sintesis de los precursores metal-organicos

La sintesis se realizO mediante el método de impregnacion mezclando
soluciones acuosas de las sales precursoras metalicas de Ni(NOz)2-6H20 (nitrato
de niquel) y NH4VOs (metavanadato de amonio) con los compuestos organicos,
C10H16N20sg @cido etilendiaminotetraacético, EDTA) y CO(NH). (urea) como
acomplejantes, en una relacion molar Ni/V/quelante de 1/1/10 respectivamente;
afadiendo por ultimo el soporte (alimina), en una relacion masica 70 % en peso (y
30 % correspondiente a la suma de los metales), dejando evaporar todo el solvente
a una temperatura constante de 80 °C. En la figura 10 se esquematiza los pasos
seguidos durante la sintesis. . Las soluciones acuosas de las sales se prepararon
de tal modo que su concentracion se encontrara en 0,5M para la del nitrato de

niquel y 0,05M para el metavanadato de amonio.

Pesaje de Preparacion de Evaporacion del
reactives soluciones sclvente

Figura 10. Esquema de sintesis de precursores metal-organicos

1.2 Caracterizacidén de los precursores metal-organicos

Los precursores obtenidos mediante el procedimiento anterior, fueron

analizados y caracterizados mediante las siguientes técnicas:
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. Andlisis Termogravimétrico (ATG): esta técnica se aplicé para estudiar el
perfil de descomposicién térmica de los precursores asi como las temperaturas
optimas de sintesis de los nitruros. En esta investigacion, todas las muestras fueron
calentadas hasta los 900°C, a una rampa de 10°C/min y con un flujo continuo de
nitrégeno de 100mL/min (atmésfera inerte) y se empleo un analizador térmico
Dupont 945.

o Difraccion de Rayos X (DRX): a través de este analisis se estudio la
formacion de las fases cristalinas de los soélidos (nitruros, oxidos, carburos), asi
como su grado de cristalinidad. Para esto se empleo la Difraccion de Rayos X
haciendo un barrido entre 20° y 80° (20) con un paso de 0,02° y un tiempo de
retencion de 0,3s. Para ello se empled un equipo modelo SIEMENS 5005 con linea
Ko de Cu (1,5409 A), empleando 30mA y 40 KV.

o Analisis Quimico Elemental (AQE): en este analisis se determind la
composicion quimica elemental de los solidos precursores (nitrdgeno, carbono e
hidrogeno) y de esta manera se calcularon las férmulas quimicas de los complejos
formados. El andlisis se realizd en un equipo Filsons EA 1108, automuestreador
AS 200 LS.

[11.3 Sintesis de los catalizadores metalicos

Luego de la elaboracion de los precursores, se realizé la sintesis de los
diversos catalizadores metalicos por el método de reaccion a temperatura
programada (RTP) descrito por Volpe, Boudart y colaboradores en la década
de los 80 [Volpe y Boudart, 1985], en el cual el precursor es calentado a

temperaturas de reaccién de 600 °C (segun analisis del ATG) de forma lineal
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y controlada. Para esto se hizo a una rampa de 20°C/min y manteniendo dicha
temperatura por un periodo de 120 minutos. Durante todo el tiempo se hizo
fluir sobre la superficie del sélido una corriente 100 mL/min de hidrégeno (H>)
y una vez finalizada la reaccion, se pasivaron los catalizadores sintetizados

mediante una corriente de 50 mL/min de 1 %O2/Ar por 30 min.

El sistema principal de reaccion estuvo conformado por un reactor de cuarzo,
donde se colocé aproximadamente 2 gramos del precursor sobre un soporte de
lana de cuarzo en un sistema de lecho fijo, como se muestra en la Figura 11. El
reactor fue colocado en un horno Barnstead Thermolyne, TubeFurnace 2110
modelo F21135, donde la temperatura, el tiempo y las rampas de calentamiento
fueron controlados por medio de un controlador PID (Proporcional Integral

Derivativo).

Los gases de salida fueron neutralizados y liberados al ambiente mediante

una campana de extraccion.

0
Campana

~

Mav et Raaitor de sntons

Figura 11. Esquema de sintesis de los catalizadores metalicos
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1.4 Caracterizacién de los carburos y nitruros metalicos

o Anélisis Quimico Elemental (AQE): se realiz6 con la finalidad de determinar
la composicién quimica elemental de carbono, nitrdgeno e hidrégeno; y poder

asociarla a la formacién de nitruros, carburos y otras fases de interés.

. Difraccion de Rayos X (DRX): se estudié con la finalidad de observar la
formacion de fases cristalinas en los solidos (nitruros, carburos y 6xidos), asi como

su grado de cristalinidad.

o Area Superficial Especifica Brunauer-Emmett-Teller (BET): se realizd
para determinar la superficie existente en cada uno de los solidos sintetizados
mediante el uso de un sorptdmetro QUANTACHROME modelo Quantasorb,

empleando una relacién de flujo de He/N de 30/10.

o Microscopia Electronica de Barrido (MEB): con esta técnica se observo
detalladamente la morfologia presentada por los diversos solidos, asi como de las
diversas fases que presenta. El metalizador empleado para la preparacion de la
muestra fue un SPUTTER marca HITACHI, modelo E102 ION y el equipo
empleado es HITACHI Modelo S-2400, el cual trabajo a 20kv.

1.5 Evaluacion catalitica en hidrodesulfuracion

En esta etapa se evalu6 el potencial catalitico de los catalizadores
sintetizados en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, estudiando el
efecto de 2 tipos de pretratamiento y el catalizador sin pretratamiento alguno.

Los pasos seguidos para los pretratamiento fueron los siguientes:

Pre-sulfuracion: en esta oportunidad se hizo pasar una corriente de

hidrogeno de 100ml/min por un burbujeador con disulfuro de carbono a 0°C,
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con el fin de saturar la corriente y hacerla pasar sobre la superficie del solido

por un periodo de 2 horas a 350°C.

Reduccién: para este pre-tratamiento se hizo pasar una corriente de
hidrégeno de 100ml/min sobre la superficie del solido a 350°C por 120 min,
con el fin de reducir la capa de Oxido formado durante el proceso de

pasivacion, quedando asi el nitruro del metal para la posterior evaluacion.

En el caso del catalizador sin pretratamiento, el solido se evalud
directamente en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, con el fin de

evaluar el desempefio de la fase oxidica de los solidos.

Una vez realizados los tipos de pre-tratamiento se evaluo
cataliticamente a 350°C, haciendo fluir 100ml/min de una corriente de
hidrogeno saturado (a 0°C) de tiofeno (C4H4S), mientras que el avance de la
reaccion fue seguida mediante inyecciones periddicas del gas de salida del
reactor, a un cromatografo de gases con detector FID. Para el montaje
inicialmente se prepararon los saturadores de disulfuro de carbono CS:2y
tiofeno con sus respectivos termos conectados a la linea de hidrogeno, se
pesaron 100 mg aproximadamente de muestra y se introdujo el reactor de
vidrio sobre lana de vidrio, que posteriormente se introdujo en el horno. Se
procedid a regular el flujo de CS2 y conectarlo al sistema reactor-horno
dejandolo reaccionar por un periodo de 120 min. Una vez terminado el pre-
tratamiento se cambio al de tiofeno y se dejo reaccionar por otros 120 min. El
avance de la reaccion fue seguida mediante inyecciones periodicas del gas de
salida del reactor, en un cromatégrafo de gases, este tiempo de andlisis fue
de 10 min, ya que por experiencias anteriores se sabe que el tiofeno presenta

un tiempo de retencion en el cromatégrafo entre 7 y 8 min.
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[1.6 Caracterizacion de los carburos y nitruros metélicos Post-Evaluacion

o Anélisis Quimico Elemental (AQE): se realizé con la finalidad de determinar
la composicién de azufre del solido y poder asociarla a la formacion de nuevos

sulfuros
o Microscopia Electronica de Barrido (MEB): Para ver al detalle la

morfologia que presento los diversos solidos, asi como de las diversas fases

existentes.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

IV.1 Precursores metéalicos

IV.1.1 Analisis Quimico Elemental

Se realiz6 el andlisis quimico elemental de los 9 precursores requeridos
para la elaboracion de los catalizadores monometalicos y bimetalicos,
mostrando el resultado de este analisis en la tabla 3. Con esta informacion se
determinaron los porcentajes masicos de hidrogeno, nitrogeno y carbono
presente en cada uno de ellos, los cuales permiten inferir la posibilidad de

formacion tanto de nitruro como de carburo al momento de obtener el

catalizador.

Tabla 3 Analisis Quimico Elemental de los precursores metalicos en peso

Compuestos

Precursores Sin Complejo EDTA Urea

%C %N %H | %C %N %H | %C %N  %H

Ni 0 421 159|21,45 6,31 4,12 4,47 9,85 2,02
\Y 0 549 151|2237 6,37 4,22 6,49 14,00 3,64
NiV 0 443 2,78|23,84 6,47 4,49 5,38 16,04 3,04

Se puede observar que los solidos que fueron preparados utilizando
EDTA y urea presentaron un porcentaje considerablemente mayor de

nitrdgeno y carbono en comparacion a los sélidos cuya preparacién no
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involucré ninglin compuesto organico. Esto es debido a que tanto la molécula
de EDTA como la de urea sirven como fuente de nitrogeno (ver Figuras 4y 5),
lo que podria favorecer la formacion de las fases nitruradas monometalicas y
bimetalicas, tal y como reportan diversos autores, asi como también otorgan
atomos de carbono lo que beneficiaria de igual forma la formacién de fases
carburadas. Al comparar los compuestos organicos entre si, se evidencia
claramente que la urea proporciona mayor cantidad de nitrégeno infiriendo con
esto una mayor posibilidad de formacién de nitruros, mientras que el
porcentaje de carbono presente en los solidos con EDTA beneficiaria la
formacion de carburos. Cabe mencionar que la diferencia porcentual en la
composicion de cada solido corresponde a la cantidad de metales y oxigeno.
(Chouzier, 2011; Giordano 2009).

IV.1.2 Analisis termogravimétrico de los precursores

El analisis termogravimétrico se define como la técnica en que se mide el
peso de una muestra frente al tiempo o a la temperatura mientras se somete
la muestra a un programa de temperatura controlado en una atmosfera
especifica. Lo habitual es que se produzca una pérdida de peso y los gases

utilizados en esta técnica son Ny, aire, Ar, CO, Hy, Clz, 0 SO2. (Brown,2001).

Una caracteristica fundamental de este analisis es que solo permite
detectar procesos en los que se produce una variacion de peso tales como

descomposiciones, sublimaciones, reduccién, desorcion, absorcion, etc.

A fin de determinar las temperaturas de descomposicion de los precursores
y conocer ademdas la temperatura Optima para la elaboracion de los
catalizadores, se tom6 como referencia el analisis realizado por (Medina,

2012), donde sometid los distintos precursores al analisis termogravimétrico.
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A continuacién se muestran los resultados mostrados por el autor de esta

técnica para los solidos monometalicos y bimetalicos.

IV.1.2.1  Precursores monometalicos de Niquel

La Figura 12 muestra el analisis termogravimétrico en atmdsfera inerte
de nitr6geno, correspondiente al sélido monometalico de niquel preparado sin
acomplejante. Los termogramas muestran dos curvas donde la primera
representa la variacion de peso del material en funcién de la temperatura 'y se
identifica como ATG; mientras que la segunda, identificada como DATG,
proporciona la primera derivada de la curva anterior, tomandose sus puntos
maximos como los valores de temperatura a los cuales los solidos

experimentan pérdida de peso.
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Figura 12 ATG y DATG del Precursor de Niquel sin acomplejante

Se observa una inflexion en la curva ATG a los 90°C. Dicha inflexion
representa una pérdida de peso de aproximadamente 10%, lo cual es atribuido
a la eliminacion de moléculas de agua absorbidas por el sélido y una cierta
cantidad del agua estructural del compuesto. Entre los 200 y 500°C ocurre

también una variacién de la masa, siendo de mas facil observacion en la curva
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DATG. Esta etapa esta asociada a la pérdida de agua estructural remanente

de la sal metélica y a la formacion de 6xidos de niquel. (Wolfgang, 2007)

En la figura 13 se tiene el analisis termogravimétrico del precursor
preparado con urea, el cual presentd dos etapas de descomposicion térmicay
es posible observarlas en el primer recuadro de ATG. En la primera etapa el
porcentaje de pérdida de masa se encuentra alrededor de 12%. Este
desprendimiento se debe a la eliminacion de las moléculas de agua absorbida
por el sélido. En la segunda etapa, la eliminacién es de 20% aproximadamente
y se da por el desprendimiento de los grupos funcionales de la urea y la
descomposicion del nitrato de niquel hasta la formacion del 6xido del metal.

ATG DATG

03
" NiUrea |,

Masa (%)
8
dMidT [%%C)

[ Lo 20 0 W o 0 ™m 0o Yo Q 10 Py e 0 b @0 0w =0 o

Temperatura (°C)

Figura 13 ATG y DATG del Precursor de Niguel con urea.

IvV.1.2.2 Precursores monometalicos de Vanadio

El analisis termogravimétrico del precursor monometalico de vanadio
sin acomplejante se muestra en la Figura 14, donde es posible visualizar que
ocurre un primer cambio de masa a 98°C, debido a la eliminacion del agua no

estructural. El segundo cambio aparece desde los 150°C hasta los 470°C, el
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cual se debe a la pérdida del agua estructural y del ibn amonio en forma de
amoniaco, producto de la descomposicién del metavanadato de amonio y la
oxidacién en pentéxido de vanadio (Taniguchi, 1964). Este hecho se puede

observar mediante la siguiente reaccién quimica:

2NH4VO3 S H,O+ NH3+V,05
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Figura 14 ATG y DATG del Precursor de Vanadio sin acomplejante.

En el precursor con urea se producen dos cambios de manera notoria
y es posible observarlas en la figura 15. El primero a 98 °C donde se libera el
agua no estructural al igual que en casos anteriores y el segundo a 200°C
aproximadamente, donde se genera la liberacién de los grupos funcionales
pertenecientes al complejo organico y al metavanadato de amonio. Esta ultima
variacion termina aproximadamente a los 300°C y representa una pérdida de

30% de la masa total del precursor.
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Figura 15 ATG y DATG del Precursor de Vanadio con urea

IV.1.2.3  Precursores Bimetalicos de Niquel y Vanadio

Al impregnar la solucion monometalica y bimetalica sobre la alimina, se
tiene un perfil de descomposicion similar a la del soporte, o que haria inferir
gue la descomposicion térmica de los iones que acompafian a los metales se
realiza de forma simultanea con el re-arreglo estructural que padece la alimina

entre sus diversas fases (Pfaff, 2011).

El sélido bimetélico preparado sin compuesto organico presenta una
inflexion a los 90°C debido a la evaporacion del agua absorbida (Figura 16);
en una segunda inflexiébn ubicada entre los 130 y 440°C se supone la
descomposicion del NH4VO3(Taniguchi, 1964) y la liberacion del agua
estructural correspondiente al nitrato de niquel. Una tercera y menor inflexién
ocurre hasta los 510°C donde se espera que se formen los éxidos tanto de

niquel como los 6xidos de vanadio.
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Figura 16 ATG y DATG del precursor bimetalico de niquel-vanadio sin
acomplejante

Para el complejo preparado con urea, se observan en la figura 17 dos
etapas de descomposicion térmica, donde igual que en casos anteriores, en
una primera etapa se elimina el agua absorbida y en una segunda etapa se
eliminan los compuestos organicos. Ademas de estos, en la segunda etapa
también ocurre la eliminacion de los grupos funcionales de dichos compuestos
organicos. Se tiene como observacion importante las notables pérdidas de
peso que implica el uso de los acomplejante en la preparacion de los diversos
sélidos, siendo mucho mayor a cuando no se utilizan, diferencia que se puede

constatar en las curvas ATG.
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Figura 17 ATG y DATG del precursor bimetalico de niquel-vanadio con urea
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IV.2 Catalizadores Metalicos.

IV.2.1 Analisis Quimico Elemental de los Catalizadores metalicos

Con la intencién de conocer la cantidad de nitrdgeno y carbono
existente en cada uno de los catalizadores sintetizados, se realiz6 el analisis
guimico elemental de los mismos. Adicionalmente también se desea conocer
el porcentaje de hidrogeno existente para lograr determinar el porcentaje del
precursor que reacciond, al compararlo con el porcentaje de hidrogeno que

presentd el precursor al momento de su estudio.

Los resultados del AQE se pueden apreciar en la tabla 4 mostrada a

continuacion.

Tabla 4 Analisis Quimico Elemental de los Catalizadores metal-organicos en
peso

Compuestos

Catalizadores Sin Complejo EDTA Urea

%C %N  %H | %C %N 9%H | %C %N  %H

Ni 0,39 150 0,90 (10,46 3,52 159|198 2,85 0,85
Vv 0,15 0,22 1,00 11,37 3,49 2,15|180 4,15 1,21
NiV 0,24 0,20 1,53 10,39 3,22 139|241 6,79 1,00

Los catalizadores elaborados sin complejo organico, a partir de vanadio

y de Niquel-Vanadio, presentaron mayores porcentajes de carbono respecto
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al nitrégeno, siendo Unicamente el catalizador monometalico de niquel quien
mostré mayor cantidad de nitrégeno respecto al carbono. En consecuencia, se
infiere que los catalizadores de Vanadio y de Niquel-Vanadio sin complejo,
presentan una mayor posibilidad de mostrar fases carburadas en lugar de

fases nitruradas.

Los catalizadores creados a partir de EDTA como complejo organico,
muestran una gran diferencia en porcentaje de carbono respecto a la cantidad
de nitrégeno presente en cada uno de ellos, por lo que esperan mayores fases

carburadas y en menor proporcion fases nitruradas.

Al emplear urea como complejo organico los solidos presentaron mayor
porcentaje de nitrdgeno por lo que se espera mayor existencia de nitruros en
ellos. Los resultados obtenidos se deben principalmente a que la urea por ser
un compuesto tridentado, permite durante el proceso de descomposicion
separarse con mayor facilidad respecto al EDTA, que por ser hexadentado,
requiere de mayor energia para su separacion, otorgando entonces menor

cantidad de atomos de nitrégeno a los catalizadores.

Todos los resultados muestran un comportamiento esperado,
manteniendo las proporciones observadas en analisis quimico elemental de

los precursores, mostrado en la tabla 3.
IV.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)
IV.2.2.1 Catalizadores monometalicos de Niquel
En la Figura 18 se muestran los patrones de difraccién de rayos X para

el precursor monometalico de niquel sin acomplejante y el catalizador

sintetizado. Lo primero que se observa es la similitud existente entre los
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patrones del precursor y el catalizador, siendo comun al emplear la alimina
como soporte (Sundaramurthy, 2006). Es posible identificar 6éxido de niquel
(NiO2) perteneciente a la base (PDF-851977) y alimina de acuerdo a (PDF-
861410). No se observan fases carburadas, aunque debido al porcentaje de
carbono presentado en el Andlisis Quimico Elemental (véase tabla 2), la
probabilidad es practicamente nula. No es posible identificar de igual forma
ninguna fase nitrurada debido a que las sefiales de la alimina solapan las
sefales de los nitruros, haciendolos muy dificiles de identificar, sin embargo
se infiere su existencia debido al porcentaje de nitrégeno presente en el sélido,

mostrado en la tabla 4.
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Figura 18 Difractograma del precursor y Catalizador monometalico de niquel sin
acomplejante

¢NiO, W Alumina

La Figura 19 muestra los patrones de difraccion de rayos x para el
precursor de niquel y el catalizador con EDTA. Se visualiza una gran diferencia
entre ambos patrones, debido a los picos de alta intensidad presentes en el
patron del precursor y que son caracteristicos del &cido
etilendiaminotetraacético (PDF-331672), donde ademas se logra identificar en
nitrato de niquel (PDF-74226) y 6xido de niquel (PDF-851977). Los grandes

picos que se encontraban en el precursor, desaparecen después de la
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obtencion del catalizador, debido a que se descompone la fase orgénica,
mostrando unos picos de menor intensidad, lo que sugiriere la presencia de
nuevas fases y/o compuestos mas amorfos. En este patrén se logro identificar
por comparacion el nitruro de niquel NisN correspondiente a la base de datos
(PDF-361300). No se logra identificar fases carburadas, debido a que las
sefiales se encuentran solapadas por las sefiales de la almina, sin embargo,
se infiere la existencia de fases carburadas en la superficie del sélido debido
a su alto porcentaje de carbono encontrado en el AQE mostrado en la tabla 4.
Se aprecia ademas que el EDTA no reaccion6 completamente por lo que
existe un remanente en el catalizador, pudiendo corroborarse con el porcentaje

de hidrégeno distinto de cero (0) en el catalizador, exhibido en la tabla 4.
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Figura 19 Difractograma del Precursor y Catalizador monometalico de niquel
con EDTA

+NiO2 % Al2O3 * NisN A Ni2(NO)3 —+EDTA

El patrén de DRX del precursor con urea presenta similitud con el patrén
del precursor con EDTA (Figura 20) al tener unas sefiales de alta intensidad,

siendo esto l6gico por la materia organica que le otorgan ambos compuestos
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a los precursores. Sin embargo al observar el patron del catalizador con urea,
se visualiza que a pesar de que se detect6 la presencia del 6xido de niquel
NiO2 (PDF-851977), no se logra identificar ninguna fase nitrurada o carburada
a lo largo del patron. Estas observaciones coinciden con lo reportado por
(Sundaramurthy, 2006), indicando que las fases nitruradas y carburadas

posiblemente estan altamente dispersas en el soporte de alimina.
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Figura 20 Difractograma del precursor y Catalizador monometélico de niquel
con Urea
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IvV.2.2.2 Catalizadores monometalicos de Vanadio

Los resultados referidos al precursor monometalico de vanadio sin
acomplejante, con EDTA Y con urea, ademas de los catalizadores sintetizados
respectivos, se pueden observar en la Figura 21. Alli se puede apreciar un
gran parecido en los patrones de los catalizadores debido a que la alumina

solapa las diferentes sefiales haciéndolas todos similares.

Los patrones del precursor y catalizador sin acomplejante son similares
debido al uso la alimina como soporte, sin embargo es posible ver en el
precursor 6xido de vanadio (VO2) de acuerdo al (PDF-821074). El catalizador
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sintetizado sin acomplejante exhibioé de igual manera, 6xido de vanadio (VO2)
de acuerdo al (PDF-821074), pentoxido de vanadio de acuerdo al (PDF-
852422) y ademas se aprecia la formacion de una fase nitrurada (V2N) de
acuerdo al (PDF-710618). No se observa fases carburadas, sin embargo no
se esperan debido al tener un porcentaje nulo en el AQE.
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Figura 21 Precursores y Catalizadores monometalicos de Vanadio, sin
acomplejante, con EDTA y urea
~+ EDTA % Al,O03 ®Urea * VO, * V.05 o V2N
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En el difractograma del precursor preparado con EDTA, ademas de la
presencia de la alimina (PDF-861410), se aprecia altos picos caracteristicos
del compuesto organico, mientras que en el catalizador con EDTA se observa
de 6xido de vanadio (VO>), asi como también una fase nitrurada (V2N) de
acuerdo al (PDF-710618) y EDTA que no reacciond, sin embargo no pudo
observarse presencia de fases carburadas, pero se infiere que se encuentran
dispersas a lo largo del soporte por el alto porcentaje presentado en el analisis

guimico elemental (véase tabla 4).

El precursor con urea solo logra identificarse la fase organica y alimina,
se observa una total descomposicidon de la materia organica en el catalizador
y presencia de 6xido de vanadio (VO.) (PDF-821074). El catalizador ademas
mostro patrones de nitruro de vanadio de acuerdo al (PDF-710618). Y como
en casos anteriores no se logra determinar fases carburadas, pero se infieren

su existencia debido al resultado obtenido al analisis quimico elemental.

IV.2.2.3 Catalizadores bimetéalicos de Niquel-Vanadio

La Figura 22 muestra los patrones de DRX correspondientes los
precursores bimetalicos sin acomplejante, con EDTA y urea, ademas de los

respectivos soélidos sometidos a tratamiento térmico.

En el catalizador sin complejo se identifica la fase nitrurada de niquel
(NisN) de acuerdo al (PDF-361300), ademas se identificaron en ambos
patrones, tanto en el precursor como el catalizador, la existencia del éxido de
vanadio (VO2) de acuerdo al (PDF-821074) y el pentoxido de vanadio (PDF-
852422).

De acuerdo con analisis anteriormente expuestos, los precursores de

EDTA y urea presentan de manera similar, altos picos de intensidad por los
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compuestos organicos existentes. Se logra identificar en el catalizador de urea
nitruro de niquel (NisN) de acuerdo al (PDF-361300) y nitruro de niquel (VN)
segun el PDF-781315, ademas de 6xido de niquel (PDF-851977) y 6xido de
vanadio (VO2) (PDF-821074). Este ultimo presente también en el precursor.
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Figura 22 Precursores y Catalizadores bimetalicos de niquel y vanadio, sin
acomplejante, con EDTA y urea
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Se observa en el difractograma del catalizador con EDTA, al igual que
el catalizador con urea, la presencia de nitruro de niquel (NisN) (PDF-361300),
nitruro de niquel (VN) (PDF-781315), 6xido de niquel (PDF-851977) y 6xido
de vanadio (VO2) (PDF-821074). Adicionalmente presenta la formacién de otro
nitruro de vanadio (V2N) de acuerdo al (PDF-710618). Se logra identificar una
fase nitrurada de NisN, sin embargo al poder identificar un solo pico, no se
puede garantizar que exista realmente la fase, debido a que la alimina solapa

las sefales.

No se logra visualizar ninguna fase carburada, sin embargo, debido al
porcentaje presente en el analisis quimico elemental mostrado en la tabla 4,
se infiere la existencia de carburos a lo largo de la superficie de la alimina y
gue no es posible observarlos debido a que las sefales tanto para el carburo

como para el nitruro son muy similares.

En ninguno de los analisis de difraccion de rayos X fue posible observar
fases carburadas, y en algunos casos, tampoco se logra ver fases nitruradas
debido a las sefiales intensas de la alimina, por lo que es imposible determinar
con exactitud la cantidad de fases presentes en los solidos sintetizados,
teniendo entonces que el analisis de difraccion de rayos X no es concluyente
para catalizadores con alimina y debe apoyarse en otras técnicas analiticas

para mejor resultado.

IV.2.3 Area Superficial Especifica Brunauer-Emmett-Teller (ASE-
BET)

El area superficial corresponde a la rugosidad del exterior de la particulay a
su interior y esté relacionada con la velocidad de disolucién de un sélido y con
otros fenbmenos como la actividad de un catalizador, las propiedades
electrostaticas de materiales en polvo, la dispersion de luz, la opacidad, las

propiedades de sinterizacion, la cristalizacion, la retencion de humedad, la
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caducidad y muchos otras propiedades que pueden influir en el procesado y
comportamiento de polvos y sélidos porosos. Por tanto, la medida del area
superficial es una de las més utilizadas para la caracterizaciéon de materiales
porosos.

El &rea superficial especifica de los catalizadores fue realizada bajo el
método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y los resultados obtenidos se muestran

en la tabla 5 a continuacion:

Tabla 5 area superficial especifica de los catalizadores sintetizados

Ni \Y NiV Ni \Y NiV Ni \Y NiV
SC SC SC EDTA | EDTA | EDTA | Urea | Urea | Urea

= 273,92 = 112,87 | 38,89 |162,25| 93,56 | 192,30 196,48

La y-alimina posee una gran area superficial, siendo su valor de
210m?/g. En el caso de los catalizadores sintetizados sin complejo organico
se ve evidenciado un significativo aumento del area superficial, en valores no
esperados, debido posiblemente por una gran distribucion de los metales sin

obstruir los poros existentes en la alimina.

En el caso de los catalizadores sintetizados con compuestos organicos
se observa en algunos casos una disminucion del area superficial, siendo un
comportamiento esperado ya que el area superficial de un catalizador
soportado disminuye a medida que se le adiciona la fase activa. Esta
disminucién se debe tanto a un efecto diluyente de la cantidad de soporte como
a un probable blogueo de la estructura porosa por las especies soportadas. En
el caso particular de los catalizadores sintetizados con EDTA se evidencian

menores resultados de area superficial debiéndose a que al ser el EDTA una
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molécula tan grande cubre la superficie de la alimina disminuyendo en

consecuencia su area superficial.

Los catalizadores monometélicos de vanadio son los que poseen menor
area superficial en sus respectivos grupos, debido a que al momento de
sintesis, es probable que la descomposicién del metavanadato de vanadio no
permita obtener vanadio solo, dejando una molécula de mayor tamafio como

lo es el VO3 en la superficie del catalizador, obstruyendo los poros del mismo.

De acuerda este resultado, se espera una mayor conversion de tiofeno
para los catalizadores monometalicos de niquel, debido a poseer una mayor
area superficial especifica, que se traduciria en una mayor capacidad de

adsorcion de azufre.

IV.3 Evaluacioén catalitica en HDS de los catalizadores Metalicos.

Una vez sintetizados los 9 catalizadores, se decidio analizar el 6xido, el
nitruro/ carburo y el sulfuro procedente de los mismos, con el fin de evaluar el
potencial catalitico en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, empleando

un cromatografo de gases operado a presion atmosférica y 350°C.

Para el estudio del 6xido se hizo pasar directamente una corriente de
tiofeno para evaluar su comportamiento a lo largo de tiempo. En el caso de la
evaluacion de los carburos y/o nitruros se realiz6 en primer lugar una reduccion
con hidrégeno (H2) durante 120 minutos, donde una vez finalizado el tiempo,
se hizo interactuar el catalizador con la corriente de tiofeno para estudiar su
potencial. Por ultimo, se realiz6 una etapa previa al analisis de pre-sulfuracion
con disulfuro de carbono (CSz), con el fin de obtener sulfuros en el catalizador.

Al igual que en el proceso de reduccion, el proceso de sulfuracion tuvo una
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duracién de 120 minutos y los perfiles de conversion se muestran a

continuacion.

IV.3.1 Catalizadores monometalicos de Niquel (Ni)

En la figura 23 se muestran los porcentajes de conversion de tiofeno en
funcion del tiempo para el sélido monometélico de niquel preparado sin
acomplejante. Se aprecia que el sulfuro presenta la mayor actividad en la
conversion de CsH4S, teniendo un aumento gradual luego de los 60 minutos,
llegando a un maximo de 61% de conversion.
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Figura 23 Conversion de tiofeno en funcién del tiempo del catalizador monometalico
de nigquel sin acomplejante

El nitruro y/o carburo presenté un comportamiento estable, teniendo una
conversion promedio de 33% pese a una leve disminucion de actividad en el
minuto 100. Por ultimo, el 6xido presentd una conversion inicial de 51%, pero
disminuye su actividad progresivamente hasta 26% donde se mantiene
constante hasta el minuto 120, algo esperado sabiendo la incapacidad del

catalizador en su fase 6xido para adsorber el azufre del tiofeno.
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El comportamiento general presentado por el sulfuro obedece
posiblemente a que el 6xido presente en la superficie del sélido, mostrado en
la difraccion de rayos X (véase figura 18) es transformado, formando fases
nitrosulfuradas o carbosulfuradas, como consecuencia del tratamiento con
CS;, generando de esta manera mayor presencia de sitios activos. Teniendo
como consecuencia mayor conversion para el sulfuro del metal.
Adicionalmente se observa que su aumento de actividad requiri6 de 60
minutos, lo puede explicarse en el proceso de HDS el azufre otorgado por el

tiofeno crea nuevas fases sulfuradas.

La respuesta obtenida el catalizador monometalico de niquel con EDTA
se observa en la figura 24. Es posible distinguir que la conversion del sulfuro
comienza con un 41% a los 20 minutos, fluctuando su tendencia hasta
estabilizarse a los 100 minutos con una conversion constante de 26%. En el
caso del 6xido, el comportamiento presentado es de una leve fluctuacion pero
con tendencia a disminuir su actividad en el tiempo, presentando una
conversion inicial de 27% y una conversion final de 21%, ademas se infiere
gue esta conversion seguira disminuyendo debido a la curva mostrada. El
nitruro y/o carburo exhibe un comportamiento de poca variacion en la
conversion y logra estabilizarse con una conversion de 29%, siendo éste
entonces, el mejor catalizador entre este estudio. Es posible que la reduccion
realizada en el catalizador permitiera mostrar mayor numero de fases activas
debido a una mayor existencia de vacancias en el solido aumentando de esta
forma la actividad del mismo y en consecuencia obtener una mayor conversion

respecto al 6xido y el sulfuro.
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Figura 24 Conversion de tiofeno en funcion del tiempo del catalizador
monometalico de niquel con EDTA

La conversion del catalizador monometalico de niquel sintetizado con
urea se muestra en la figura 25. En ella se observa que el catalizador
proveniente de la reduccidn inicia el andlisis con la mas alta conversion, sin
embargo presenta una disminucion de su actividad llegando a un valor minimo
de 28%, donde luego de esta decaida, comienza un aumento en la conversion
para situarse en 34% en el minuto 120. El 6xido se mantiene constante durante
la mayor parte del proceso pero sufre una declinacion a partir de los 80 minutos
por lo que se infiere una disminucion en la conversion para tiempos mayores
a los analizados. Por su parte, el sulfuro no comienza con el mayor porcentaje
de conversion, pero si tiene un comportamiento ligeramente estable, donde
por periodos de tiempo disminuye su actividad, pero retoma nuevamente su
capacidad de conversion, posiblemente por adsorber el azufre proveniente del
tiofeno, por lo que se puede inferir que el comportamiento oscilatorio se

mantendra en tiempos mayores a los analizados.
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Figura 25 Conversion de tiofeno en funcién del tiempo del catalizador monometalico
de niquel con urea

En los catalizadores monometélicos de niquel se obtiene que aquellos
con una etapa de pre-sulfuracion poseen una mayor conversion respecto a
aquellos sin pretratamiento o con una reducciéon. Es de notar ademas que el
sulfuro del catalizador sin complejo fue mas activo, confirmando la hipotesis
obtenida en el analisis de area superficial donde los catalizadores sin complejo
poseen un area superficial mucho mayor respecto a los sintetizados con

complejos organicos.

IV.3.2 Catalizadores monometalicos de Vanadio (V)

Los resultados pertinentes al analisis de conversion para el catalizador
monometalico de vanadio sin acomplejante se exhiben en la figura 26. Alli se
observa que el nitruro/carburo present6 al inicio una conversion de apenas 7%
y fue decreciendo hasta llegar a valores nulos de conversion para los 100
minutos, manteniéndose de esa manera hasta concluir el andlisis. El 6xido por
su parte, inicia de igual forma con una baja conversién pero aumenta luego de
los 40 minutos a 24%, valor que se mantiene en promedio constante hasta

finalizar el analisis. En el caso del sulfuro, presento6 la mayor actividad durante
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todo momento, comenzado con una conversion de 17% y aumentando
progresivamente hasta el Ultimo instante donde se obtuvo una conversion de
30%. Es posible que el catalizador sin tratamiento (6xido) lograra sulfurar
algunas fases presentes en él mediante reaccion del azufre dado por el tiofeno
en la superficie del catalizador aumentando su actividad.
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Figura 26 Conversion de tiofeno en funcion del tiempo del catalizador monometalico
de Vanadio sin acomplejante

Las tendencias mostradas respecto a la conversion del catalizador
monometalico de vanadio con EDTA se muestran en la figura 27. Se logra
observar en esta una menor capacidad de conversién para el 6xido, siendo
esta una respuesta esperada debido a que al no recibir tratamiento, las fases
activas son menores. En el caso del sulfuro y el nitruro/carburo se observa un
comportamiento particular, el sulfuro comienza con una mayor conversion que
el nitruro/carburo, sin embargo con el paso del tiempo, disminuye la capacidad
de conversion de éste mientras el nitruro/carburo aumenta su actividad,
teniendo finalmente que ambos se estabilizan a partir del minuto 100 en una

conversion del 649%.
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El catalizador de Vanadio con EDTA present6 un area superficial de 39
m?/g siendo el area mas pequeia de todas, contradiciendo la hipétesis de
mientras mayor area superficial mayor conversién, pero su sulfuro presenta
las mayores conversiones de tiofeno respecto a todos los demas
catalizadores. Es posible que el EDTA distribuyera de una manera mas
eficiente las fases activas del catalizador y ademas exista una configuracién
de fases de tal manera que incrementara su actividad, tomando en cuenta que
de acuerdo al analisis quimico elemental, este catalizador es quien posee el
mayor porcentaje de carbono.
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Figura 27 Conversion de tiofeno en funcién del tiempo del catalizador
monometalico de Vanadio con EDTA

En la figura 28 se tiene las tendencias mostradas por el sulfuro,
nitruro/carburo y 6xido del catalizador monometélico de vanadio con urea. En
ellas se aprecian que tanto el 6xido como el sulfuro presentaron una tendencia
negativa en la conversion del tiofeno, teniendo conversiones menores al 10%
al finalizar el estudio. Analogamente, el nitruro/carburo si presenta tendencia

positiva, teniendo su maximo en 37% de conversion, ademas, al no
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estabilizarse la tendencia se infiere que su capacidad de conversion

aumentara en tiempos mayores a los analizados.

Es posible que el catalizador de vanadio con urea necesitara la
reduccion para aumentar su capa de electrones disponibles, brindando
mayores vacancias, lo que beneficiaria al proceso de HDS.
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Figura 28 Conversion de tiofeno en funcién del tiempo del catalizador
monometalico de Vanadio con urea

Aunque con algunas excepciones, los catalizadores de niquel
presentaron mayor actividad respecto a los catalizadores de vanadio en la
conversion de tiofeno. La razon de esto puede deberse a la caracteristica de
altamente hidrogenante del niquel, una propiedad que beneficia de gran forma

la reaccion de hidrodesulfuracion.

IV.3.3 Catalizadores bimetalicos de Niquel-Vanadio (NiV)

Los resultados obtenidos para la evaluacién en HDS del catalizador
bimetalico NiV sin acomplejante se muestran en la figura 29. Se puede
apreciar que en este solido, a diferencia de los anteriormente expuestos, el

proceso de reduccidén no mostré un aumento significativo en la conversién. Sin
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embargo, al revisar la tabla N° 4 es posible notar que la cantidad de azufre en
el sélido después del test catalitico es igual a 3%, deduciendo la existencia de
sitios activos pero que no se presentaron de manera eficiente, lo que se
traduce en la falta de actividad de dicho compuesto. En el caso del sulfuro, su
comportamiento es estable con pequeias fluctuaciones y mantiene un valor
promedio de conversién de 31%. Analogamente, el 6xido presentd una
conversion inicial de 26% y fue aumentando su actividad, hasta el minuto 100.
Sin embargo a los 120 minutos del andlisis se muestra una disminucion de
donde se puede inferir el comienzo en la disminucion. Como se ha mencionado
anteriormente, el posible aumento de actividad de oxido se deba al azufre
otorgado por el tiofeno, dando como resultado fases sulfuradas que aumenten

la actividad.
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Figura 29 Conversion de tiofeno en funcién del tiempo del catalizador bimetélico de
Niguel-Vanadio sin acomplejante

El EDTA es el compuesto organico que le ha dado mayores ventajas a
los catalizadores monometalicos, y para el caso de catalizadores bimetalicos,
también otorgd un incremento notable en el porcentaje de conversion, tal y
como puede observarse en la figura 30, donde el sulfuro presenta una maxima
conversion de 51%. El nitruro/carburo muestra la menor actividad en el inicio

del analisis, sin embargo, después de un tiempo de reaccion, aumenta la
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actividad posiblemente debida a que el tiofeno sulfura la superficie del sélido
creando sitios activos. El 6xido al igual que el sulfuro, mantiene una actividad

estable y de poca fluctuacion con una conversién promedio de 40%.
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Figura 30 Conversion de tiofeno en funcion del tiempo del catalizador bimetélico de
Niguel-Vanadio con EDTA

Para el caso donde se empled urea como complejo organico no se tuvo
el resultado esperado debido a que la mayor actividad la presenté el 6xido con
una conversion maxima de 25%, mientras que para el sulfuro y el
nitruro/carburo, la tendencia es una disminucion progresiva de la actividad.
Esto puede verse en la figura 31 donde a pesar de la disminucién, para el caso
del nitruro/carburo da indicativo de aumento de actividad, quizas, como se
menciond antes, por las moléculas de azufre que otorga el tiofeno, sulfurando

la superficie y de esta manera creando fases activas.
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Figura 31 Conversion de tiofeno en funcion del tiempo del catalizador bimetalico de
Niguel-Vanadio con urea

Los catalizadores bimetalicos poseen en la mayor cantidad de fases
nitruradas y oxidicas, resultado mostrado mediante DRX (véase figura 22), lo
gue coincide con el hecho de tener, con excepcion del bimetélico con urea y
monometalico de vanadio con EDTA, las mayor conversiones respecto a los

demas catalizadores.

Los catalizadores sintetizados con EDTA presentan mayores
conversiones, lo que lo hace un mejor compuesto organico para la elaboracion
de catalizadores debido a que genera una mejor destribucion de las fases

activas del catalizador.
Los porcentajes de los elementos contenidos en dichos catalizadores

se obtuvieron a través del andlisis quimico elemental del post-tratamiento de

cada uno de los mismos, y los resultados se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6 Andlisis Quimico Elemental de los Catalizadores metal-organicos en peso
post-tratamiento de hidrodesulfuraciéon

Compuestos

Catalizadores Sin Complejo EDTA Urea

%C | %N | %S %C | %N | %S | %C | %N | %S

O 0,30 |1,50| 0,10 | 10,20 |3,28|0,16 | 1,70 | 2,52 | 0,01

Ni N/C 0,20 |1,41| 0,23 |10,01 {3,20|0,36 |1,53|2,03]|2,10

S 0,22 |121| 2,40 | 9,22 |2,87|3,22|0,95|0,98 | 5,25

O 12,50 | 2,40 | 0,00 | 12,45 |2,40 | 0,00 | 4,20 | 7,20 | 0,00

Vv N/C | 12,84 | 2,16 | 0,018 | 12,84 | 2,16 | 0,18 | 3,82 | 7,34 | 0,00

S 12,03 | 2,00 | 2,54 | 12,03 |2,00|2,54|255|5,03]|2,33

O 0,20 |0,02| 0,54 | 9,84 | 3,00|0,00 2,22 5,91 | 0,00

NiV N/C 0,06 |0,10| 3,00 | 8,30 |2,75| 0,00 |2,00|5,00 |0,05

S 0,00 |0,01| 3,47 | 797 |2,09|3,41|1,84|3,25|4,33

Se observa que los porcentajes de azufre contenido en los 6xidos son
muy bajo, debido a que la fase oxidica no adsorbe al azufre en una cantidad
considerable por lo que el azufre retenido en la superficie es Unicamente
otorgado por el tiofeno y luego es liberado. Esto es debido a la alta estabilidad

de las fases oxidicas de los metales. El porcentaje de azufre encontrado en los
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sulfuros es el més alto dentro de los catalizadores, algo I6gico entendiendo que se
realizd la sulfuracion, lo que implica que el azufre proveniente del disulfuro de
carbono pas6 a ocupar el espacio ocupado por la fina capa de 6xido del metal. Si
a este hecho se le afiade que el tiofeno también otorga azufre a la superficie del
catalizador creando nuevas fases sulfuradas, entonces el resultado es el esperado.
Finalmente el porcentaje de azufre encontrado en los nitruros/carburos, es
intermedio entre los catalizadores sulfurados y los que no poseen ningun

tratamiento.

Al observar los porcentajes carbono y nitrdgeno, se aprecia que los valores
registrados para los catalizadores tratados con EDTA presentan una mayor
proporcion respecto a los catalizadores con urea o sin complejo, afirmando el
resultado obtenido en las evaluaciones con tiofeno, que los catalizadores
sintetizados con EDTA benefician la mejor distribucion de las fases activas,
ademas de otorgarle atomos de carbono y nitrégeno necesario para la formacion
de fases carburadas y nitruradas. Por el contrario, los catalizadores sin complejo
presentan en general los porcentajes mas bajos lo que indica que podrian perder

su actividad en un menor tiempo debido a la ausencia de fases activas.

IV.3.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En esta seccidn se presentan los resultados de Microcopia Electrénica
de Barrido (MEB), técnica que fue aplicada para 3 sélidos, los cuales
presentaron mejor actividad en el proceso de hidrodesulfuracion del tiofeno,
permitiendo evaluar las caracteristicas morfolégicas de las fases metalicas

soportadas.

Las micrografias obtenidas cuentan con distintas magnificaciones
dependiendo de la configuracion de la superficie observada. Adicionalmente

fue realizado el analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) en todas las
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muestras, herramienta que permiti6 conocer la composicion quimica de un

punto determinado en el sélido.

En la Figura 32 se observa del lado izquierdo la imagen de MEB del
catalizador Ni/Al203, mientras que del lado derecho se aprecia la imagen de
catalizador post-tratamiento. En ambos caso es posible visualizar la presencia
de cristales muy dispersos sobre la superficie del soporte. Los puntos mas
claros son los sitios donde se concentra el metal, mientras que el soporte es
posible observarlo como una zona lisa. En general se observan patrones
morfolégicos amorfos con tamafio promedio de particula entre 20 y 25 micras,

gue cuentan con una buena dispersion sobre la superficie de la alimina.
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Figura 32 Estructura morfoldgica del catalizador monometalico de niquel con sin
complejo bajo el efecto de pre-sulfuracion, segiin microscopia electrénica de
barrido.

Para identificar y determinar la composicion de las especies quimicas
detectadas en las imagenes se emplearon los datos proporcionados por EDX
para distintos puntos escogidos durante el estudio, los resultados se muestran

en la tabla 7.
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Tabla 7 Porcentaje en peso de los elementos presentes en zonas especificas del
catalizador monometalico de niquel sin complejo post-evaluacion, bajo el efecto de
pre-sulfuracion.

Punto 1 82,68 9,89 3,83
Punto 2 74,42 13,17 5,42
Punto 3 78,93 - 15,14

La composiciéon es mayoritariamente aluminio, debido a una mayor
presencia de alimina, en algunos puntos no logra observarse azufre y esto es
por la dificultad de identificar algunas especies por el microscopio.

En la Figura 33 se observa laimagen de MEB del catalizador NiV/AlOs,
luego de sintetizado y post-tratamiento. El catalizador presenta un fuerte
desgaste quimico producto de su sintesis y puede observarse en el lado
izquierdo de la figura. La imagen muestra una estructura amorfa lo que

confiere una mayor area superficial a la alimina.

gz I | gos

Figura 33 Estructura morfologica del catalizador bimetalico de niquel-vanadio con
EDTA bajo el efecto de pre-sulfuracion, seguin microscopia electrénica de barrido.
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Del lado derecho de la figura 33 muestran puntos escogidos sobre el
sélido post-tratamiento, con la intencion de conocer su composicion quimica

mediante EDX, los resultados de ambos puntos se muestran en la tabla 8.

Tabla 8 Porcentaje en peso de los elementos presentes en zonas especificas del
catalizador bimetdlico de niquel-vanadio con EDTA post-tratramiento, bajo el efecto
de pre-sulfuracion.

%Al %S %V
Punto 1 23.85 141 2.53
Punto 2 36.34 3.05 6.19

No se logra identificar mediante EDX presencia de niquel en el
catalizador, comportamiento que puede explicarse debido a la caracteristica
migratoria del niquel, por lo que en los puntos analizados no logra apreciarse.
El porcentaje de azufre presentado en los puntos es bajo considerando el
porcentaje de azufre mostrado por el analisis quimico elemental, por este
motivo se realizé un mapeo sobre la superficie del s6lido, mostrado en la figura
34 con la finalidad de observar como se encuentran distribuidos los elementos

sobre el mismo.

o j— [ ] s [VK] B e

Figura 34 Mapeo sobre el catalizador bimetélico de niquel-vanadio con EDTA bajo
el efecto de pre-sulfuracion
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Se observa mayoritariamente la presencia de aluminio debido a la
alumina, asi como también el vanadio y el azufre disperso por toda la superficie
lo que indica la existencia de fases activas a lo largo de la superficie del

catalizador.

Por ultimo se tiene MEB del catalizador de vanadio con EDTA donde se
muestra un sélido amorfo con gran cantidad de compuesto organico sobre la
superficie del catalizador, ademas de poca presencia de poros, confirmando
el valor obtenido por el analisis de area superficial especifica obteniendo un

valor de 38,89 m?/g mostrado en la tabla 5.

2152 T {53149

Figura 35 Estructura morfolégica del catalizador monometalico de vanadio con
EDTA bajo el efecto de pre-sulfuracion, segin microscopia electrénica de barrido.

Luego del proceso de HDS se observan en menor cantidad la presencia
del compuesto orgéanico, cubriendo la superficie de la alimina. Se tomo6 un
Unico punto para su analisis mediante EDX al considerar que toda su
estructura es de composicion similar. Los resultados se encuentran en la tabla
9.
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Tabla 9 Porcentaje en peso de los elementos presentes en zonas especificas del
catalizador monometalico de vanadio con EDTA post-tratamiento, bajo el efecto de
pre-sulfuracion.

% Al %V % O
Punto 1 22.02 12.62 7.62

Los resultados de este analisis muestran la presencia de vanadio,
aluminio y oxigeno en el sélido, lo que indica que esta particula especifica es
uno de los sitios activos del catalizador, responsable de la conversion de
tiofeno. Adicionalmente, se realiz6 un mapeo al solido mostrado en la figura
36, donde se identifica la dispersion de los elementos en el sélido, revelando
una distribucion uniforme, beneficiando la existencia de fases activas en toda

la superficie del catalizador.

ALk ojm— ] ojmmm s [0 K] —

Figura 36 Mapeo sobre el catalizador monometalico de vanadio con EDTA bajo el
efecto de pre-sulfuracion

Los resultados obtenidos de microscopia electronica de barrido
coinciden con lo reportado por Pfaff (2011) donde obtuvo catalizadores con
alta area especifica y alta dispersion de estructuras carburadas y nitruradas
de metales de transicién. De igual forma las condiciones en que se llevaron a
cabo las reacciones influyeron sobre la dispersion de las fases obtenidas,
siendo el EDTA el responsable principal de la alta dispersién observada al ser
fuente de carbono y nitrégeno que reduce la posibilidad de formacion de
aglomeraciones y limitaciones por difusion que se presentan cuando la fuente

proviene Unicamente de gases de sintesis.

68



CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede llegar

a las siguientes conclusiones:

e Al realizar la sintesis de los catalizadores con hidrogeno (Hz), se
favorece la obtencion de solidos de alta area superficial especifica con
la formacion de una mezcla de fases carburadas y fases nitruradas
dispersas por toda la superficie del soporte teniendo mayor probabilidad

de fases activas.

e La temperatura Optima para la sintesis de los catalizadores se

encuentra entre los 500°C y los 700°C

e La técnica analitica de difraccion de rayos X no es concluyente para
determinar las fases formadas en los catalizadores soportados y debe

soportar su resultado en otras técnicas analiticas.

e Los compuestos organicos EDTA y urea aumentan significativamente
la cantidad de nitrégeno y carbono presente en los sélidos, aumentando
la probabilidad de obtener fases carburadas o nitruradas en los

catalizadores.
e Los catalizadores sintetizados con EDTA como compuesto

acomplejante disminuyen el area superficial especifica respecto a los

sintetizados con urea 0 sin compuesto organico.
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Los solidos monometélicos de niquel presentan en su mayoria mayores
conversiones que los monometalicos de vanadio debido a la propiedad

hidrogenante del niquel.

Con el pre tratamiento con disulfuro de carbono de los catalizadores
antes de la reaccion de hidrodesulfuracion se alcanzan mayores

conversiones de tiofeno.
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RECOMENDACIONES

Con la finalidad de mejorar el presente trabajo especial de grado, se
plantean las siguientes recomendaciones para optimizar ciertas etapas de la
investigacion, como la metodologia de sintesis y caracterizacion de los sélidos

obtenidos

e Realizar técnicas de caracterizacion complementarias después de la
evaluacion catalitica, para observar detalladamente los cambios en las

propiedades de los sdlidos.

e Preparar complejos precursores metal-organico con otras fuentes de
carbono y nitrégeno distintas al EDTA y urea para estudiar su beneficio

y mejora en el area superficial especifica.

e Elaborar precursores metalicos empleando Alumina en pellet para

estudiar su influencia en el proceso catalitico.

e Realizar analisis cataliticos adicionales para comprobar la actividad de
los solidos sintetizados en otras reacciones de hidrotratamiento, como

hidrogenacion (HID) e hidrodesasfaltacion (HDA).
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Apéndice A. Plantillas de la base de datos PDF de Cristalografia

Tarjetas de los patrones de difraccion
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continuacién son las encontradas en la base de datos del Power Difraction File
of International Center of Difraction Data para el andlisis de los DRX.
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Compuestos de Niquel:

Nitruro de Niquel (NisN)
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e Carburo de Niquel (NiC)
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e Nitruro de Vanadio (V2N)
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38.167 1 22 2 |63140 0 441 |81.015 1 B
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e Oxido de Vanadio (V20s)
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Apéndice B. Técnica de Area superficial especifica por el método de
BET

El método BET esta basado en la teoria de adsorcion en multicapas de

Brunauer, Emmett y Teller. La suposiciéon fundamental indica que las
fuerzas activas en la condensacion de gases también son responsables de
la energia de enlazamiento en la adsorcién multimolecular. Solo la primera
capa de moléculas adsorbidas, en contacto con la superficie del
adsorbente, esta sujeta por fuerzas adsortivas, dando origen a la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente. La teoria supone que estas
fuerzas actuan solo sobre un pequefio rango de moléculas, lo que es
llamado monocapa, por lo que la segunda y subsiguientes capas
moleculares no son atraidas por estas fuerzas. Se considera constante el
calor de adsorcion de la segunda y siguientes capas, el cual es igual al

calor de condensacion de la especie adsorbida.

La ecuacion empleada en la determinacion del area superficial por

el método BET se muestra a continuacion:

VmxC«P

V_

 (Po—P)*(1+(c—1)+) @

Donde:

V: Volumen adsorbido del gas (m®)

Vm: Volumen de la superficie porosa (m?)
C: Constante (m?)

P: Presion en la fase gaseosa (atm)

Po: Presion de saturacién del gas (atm)
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El valor de la constante C puede determinarse a través de la siguiente
expresion:

—qlL
c= EXP(%)

Donde:

gp: Calor de absorcion de la primera capa
gL: Calor de licuefaccion del adsorbente

R: constante de los gases (L*atm*mol-*K1)
T: Temperatura

Apéndice C. Difraccion de Rayos X (DRX).

Los rayos X se definen como una radiacion electromagnética de onda corta,
producida por la aceleracion de los electrones de elevada energia o por
transiciones electronicas que implican electrones de orbitales internos de
los atomos. El impacto producido entre la radiacion y los electrones de la
materia por la que pasa da lugar a la dispersion. Cuando los rayos X son
dispersados por un cristal, hay interferencia entre los rayos dispersados y
en consecuencia ocurre el fendmeno de fraccion. Se emplea la ley de
Bragg para explicar este fendmeno desde el punto de vista de una reflexion
pura en los planos reticulares paralelos de un cristal perfecto, y que predice
la direccidn en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos

X dispersados coherentemente por un cristal, esta ley viene dada por:
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nl = 2dsin @

Donde:

n=indice de refraccion del medio.

A=Longitud de onda de la radiacion incidente.
d=Distancia entre los planos.

6 =Angulo maximo de difraccion o angulo de Bragg.

MU’

IR

La difraccion de rayos en muestras policristalinas permite abordar la
identificacion de fases cristalinas siendo esta su huella dactilar tanto en su
aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo,
transiciones de fase, y soluciones sélidas, medida del tamafio de particula,
determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente por

difracciéon de rayos X.
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APENDICE D. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB — EDX).

Se basa en el principio de la microscopia 6ptica, donde se sustituye el
haz de luz por un haz de electrones, consiguiendo asi resoluciones superiores

a cualquier instrumento optico.

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un haz de electrones en la
muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) esta recubierta con una

capa muy fina de oro o carbon, lo que le otorga propiedades conductoras.

APLICACIONES:

» Estudio Morfologico de polimeros, ceramicas, metales, polvos, obras de
arte y estructuras arquitecténicas, tejido u 6rgano de animales y
vegetales, etc.

Estudio Cristalografico de fases, bordes de grano y planos cristalinos
Caracterizacion de catalizadores

Pericia forense y Reconocimiento de fosiles

YV V V V

Observacion de transformaciones de fases: “In situ” producidos por
efectos de temperaturas hasta el orden de los 1000 °C.

Estudios de corrosién y composicion quimica de Materiales

Observar, analizar y explicar fendmenos que ocurren a nanoescala

Estudios de ultraestructura de tejidos vegetales y animales

YV V V V

Reconocimiento de virus y Estudio de citoquimica
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