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RESUMEN

Se sintetizaron nitruros mdsicos de vanadio y niquel, a partir de Complejos Metal-Orgdnicos formados
de la interaccidn entre el vanadato de amonio y/o el sulfato de niquel, con carbonato de guanidina. El
método empleado consistid en la Reaccion a Temperatura Programada haciendo incrementar, de
forma controlada, la temperatura del precursor a razén de 20 °C/min hasta llegar a temperaturas que
oscilan entre 500 y 750 °C; haciendo pasar un flujo de 100 mL/min de amoniaco o nitrégeno. Estos
sélidos fueron posteriormente tratados con una mezcla oxigeno-argdén (1 % mol) a temperatura
ambiente a fin de oxidar levemente la superficie de los sélidos nitrados, debido a su poder piroférico.
El analisis fisicoquimico se realizd por: Difracciéon de Rayos X, Andlisis Quimico Elemental, Analisis
TermoGravimétrico, Microscopia Electrénica de Barrido y Area Superficial Especifica, evidenciando
principalmente la formacién de fases oxidicas; aunque los difractogramas mostraron la presencia de
picos anchos de baja intensidad aludiendo a la formacidn de fases dispersas de los nitruros y sulfuros
metalicos. Finalmente los sélidos fueron evaluados en la Hidrodesulfuracion de tiofeno a 350 °Cy 1
atm; obteniendo conversiones maximas de 90 % (pero poco estables) para el sélido mixto NiV; y

valores estables cercanos a 60 % para los sélidos monometalicos.
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1. INTRODUCCION

La incorporacion de elementos como el nitrogeno y el azufre en la estructura de los metales de
transicion producen compuestos con propiedades fisicoquimicas y cataliticas Unicas [1], siendo
requeridos métodos de sintesis con altas areas superficiales, lo que no se puede obtener por métodos
metalurgicos [2]. Dichos compuestos han sido empleados en una gran variedad de reacciones, como
hidrogenacidn, isomerizacion e hidrotratamiento. Este Ultimo de suma importancia en la industria
petrolera, ya que determina la calidad ambiental de sus productos, regulando el contenido de
heteroatomos contaminantes como el nitrégeno, el azufre y las porfirinas (ricas en niquel y vanadio),
siendo el catalizador empleado actualmente, fases NiMoS y CoMoS [3, 4]. Sin embargo se estudia la
posibilidad de sustituir los atomos de azufre por nitrédgeno, ya que la interaccidon entre este y los
contaminantes podria ser mas eficiente [5]; adicionalmente se ha determinado que si ambos
elementos (metal y nitrégeno) se encuentran presentes en un mismo precursor, las condiciones de
presion y temperatura de la sintesis serdn menos severas; por lo que se plantea el estudio de

precursores metal-organicos (a partir del carbonato de guanidina) para su uso en la hidrodesulfuracién.

2. SECCION EXPERIMENTAL

Reactivos: Hidrégeno y nitrégeno al 99,9 % (AGA); mezcla oxigeno/argdn 1 % mol. y amoniaco al 99,5 %
(BOC), tiofeno al 99,9 % y vanadato de amonio al 99,9 % (Aldrich); disulfuro de carbono al 98 % y
sulfato de niquel Il al 98 % (Riedel de Haén); y carbonato de guanidina al 90,00% (Merck).

Sintesis de los Complejos Hibridos Metal-Orgdnicos: Se realizé por el mezclado de soluciones acuosas

de las sales metalicas (NiSO, y/o HN4VOs;) con carbonato de guanidina ([C(NH,);],COs), en una relacién
Ni/V/Complejo de 1/1/10, buscando la co-precipitacién, variando: la temperatura (-2 a 50 °C),

polaridad (agregando etanol o acetona) y el nivel de pH (con acido oxalico o hidréxido de amonio).

Sintesis de los Nitruros Metdlicos: Se realizd por Reaccién a Temperatura Programada, calentado hasta

500 o 750 °C de forma lineal y controlada a razén de 20 °C/min por 2 h. Durante este tiempo se hizo
fluir una corriente de 100 mL/min de NH; o N,. Una vez finalizada la reaccidn de nitracion, se pasivé a

temperatura ambiente con una mezcla O,/Ar por 30 min. Ver diagrama del proceso en la Figura 1.
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Evaluacion Catalitica en Hidrodesulfuracion: Se evalué en la reaccion de Hidrodesulfuracién de tiofeno,

estudiando tres casos: el efecto de una etapa inicial de reduccidn con hidrégeno (100 mL/min) a 350 °C
para evaluar el nitruro; el efecto de una etapa de sulfuraciéon con disulfuro de carbono a 350 °C para
evaluar el sulfuro; y uno sin tratamiento (o blanco) para evaluar el 6xido. Una vez realizado el

tratamiento se evalué la Hidrodesulfuracién midiendo la conversién mediante Cromatografia Gaseosa.

La caracterizacidn de los sdlidos se realizé a través de: Difraccion de Rayos X (equipo SIEMENS D5005),
Andlisis Quimico Elemental (equipo FISON 1108 con automuestreador EAGER 200SC), Microscopia
Electrénica de Barrido (equipo HITACHI S-2400 con EDX marca THERMO), Andlisis Termo Gravimétrico
(equipo DUPONT945) y Area Superficial Especifica BET (equipo QUANTASORB 0S-17).

D-101 FI-101 R-101 R-102 D-101 D-102 FI-101 R-101 R-102
Selector Manual de Burbujémetro Horno-Reactor Neutralizador de Selector Manual de Selector Manual de Burbujémetro Reactor de Reactor de
Direccion de Flujo de caudal de Sintesis  gases de desecho Direccion de Flujo  Direccién de Flujo  de caudal HDS  Neutralizacion

ENTRADA SALIDA

FI-101 (-
— (;—b{—l
. \m 101

FI-101

D-102

B-101
Burbujeador
de C52

B-102

Burbujeador
de tiofeno

Figura 1. Diagramas del Proceso de Sintesis (izquierda) y Evaluacion (derecha) de los nitruros.

3. Resultados y discusion

En la sintesis de los precursores metal-organicos, se corroboré que la adicion de carbonato de
guanidina, incrementd el contenido de nitrégeno, observando también la permanencia del ién sulfato
en aquellos sdlidos formados a partir de la sal de niquel, por lo que dependiendo de las condiciones de
sintesis estudiadas en la presente investigacion se pudiese dar lugar a la formacion de fases sulfuradas.
Adicionalmente, al observar los perfiles de descomposicion térmica mostrados en la Figura 2, se
aprecia para todos ellos (excepto el V-Sin ligando) en primera instancia, un par de picos a temperaturas
inferiores a los 200 °C, correspondientes a la humedad y al agua intrinseca dentro del precursor; el
tamafio de este pico (ATD) o escaldn (ATG), representara el grado de hidratacion de la muestra, siendo

los sdlidos a base del ligando, los que arrojaron mayor valor. En segundo lugar se tiene la
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descomposicion del ién amino (para los sélidos de vanadio) a temperaturas cercanas a los 550 °C; o del
i6n sulfato (para los sélidos de niquel) a casi 800 °C. En aquellos sélidos preparados a partir del ligando
se aprecia una serie de picos adicionales atribuidos a la liberacién de amoniaco y oxidos de carbono
proveniente de la guanidina y del carbonato respectivamente Se determina que la temperatura para la

nitracion del vanadio es de 500 °C mientras para el niquel y los sélidos mixtos es de 750 °C.
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Figura 2. Curvas de descomposicién térmica de los precursores.

En la Figura 3 se observan los patrones de DRX de los diversos sélidos, incluyendo su precursor
metalico, asi como el producto de la nitracién con los dos gases de estudio (NHs y N;). Se aprecia que a
partir del NH;VO; se obtiene la mezcla VN-V,N con un grado de cristalinidad mayor a aquellos nitruros
obtenidos a partir del complejo con el vanadio; para el primer caso, se tiene que pese a que el N, es
considerado inerte, se did la formacién del VN debido al nitrégeno aportado por el idn amino de la sal.
En general estos sdlidos resultaron tener conversiones estables y bajas (Ver Figura 4), demostrandose

que la fase sulfurada (con CS,) es la mas activa (60% de conversidn), seguida por la reducida (nitruro).

Para el caso de los sélidos a base de Niy NiV, se evidencia en la Figura 3, la formacién de diversas fases
entre las cuales estén: las oxidicas (con picos caracteristicos por debajo de 35° 2Theta) presentes en los

sélidos sin complejo; NiN, (en los sélidos Sin Complejo, con mayor cristalinidad al utilizar NH3), NiC (en



A CICat | XXV

Congreso Ihsmamenmu

de Catalisis

14-19 de Septiembre de 2014« Plaza Mayor Medellin Convenciones y Exposiciones  Colombia

el sélido Sin Complejo a partir de N,), NiS (en el sélido mixto NiV Con Complejo preparado con NHs),

entre muchos mads ausentes en la base de datos; pero que ciertamente no encajan con los picos de los

precursores, estando la mayoria de estos picos en los sdlidos mixtos NiV, por lo que podria inferirse a la

formacién de fases mixtas metalicas (NiVX con X:C, N, S) o no metdlicas (oxinitruros, oxisulfuros, etc.).
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Figura 3. Patrén de DRX de los nitruros sintetizados y sus respectivos precursores.
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Figura 4. Perfil de conversion catalitica en el tiempo para los principales nitruros estudiados.



A CICat | XXIVietais

14-19 de Septiembre de 2014« Plaza Mayor Medellin Convencianes y Exposiciones * Colombia
La actividad de estos sdlidos a base de niquel, presentaron conversiones estables en valores superiores
a los arrojados por el vanadio (hasta 90 %), sin embargo, estos no se vieron favorecidos por las fases
presentes en el sélido formado a partir del ligando. En el caso de los sdlidos bimetdlicos, se tiene que
el empleo del ligando si favorece la actividad catalitica del nitruro y del sulfuro, siendo inclusive la del
primero mayor que la del segundo. Este sélido es el Unico en el cual la actividad del nitruro supera a la

del sulfuro, pese a su pronta desactivacién a los 40 minutos de reaccién.

4. Conclusiones

De la presente investigacion se concluye que: 1.- Se evidencia la formacidn de 6xidos cristalinos y
posibles sulfuros, carburos y nitruros de baja cristalinidad, en especial en aquellos donde se empled el
carbonato de guanidina, infiriendo la presencia de material ultradisperso. 2.- En la Hidrodesulfuracidn,
los NiV mostraron la mayor conversion (90 %), pero la menor estabilidad; mientras que los sélidos
monometalicos lograron conversiones menores (60-70 %) pero mucho mas estables. 3.- Se presume la
formacion de fases mixtas metalicas (NiV) y/o no metalicas (oxinitruros, oxisulfuros, etc.). 4.- El uso del

ligando, incrementa sustancialmente la actividad y estabilidad del VN y NiVN.
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