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RESUMEN

Se sintetizaron nitruros masicos de vanadio y cobalto, a partir de Complejos Metal-Organicos formados
de la interaccion entre el vanadato de amonio (NH,VOs) y/o el sulfato de cobalto (CoSO,), con
carbonato de guanidina ([C(NH,);],COs). Estos sdlidos fueron preparados por el método de Reaccién a
Temperatura Programada empleando 100 mL/min de amoniaco (NHs) o nitrégeno (N,), con rampa de
calentamiento de 20 °C/min hasta llegar a temperaturas entre 500 y 800 °C; y posteriormente
pasivados a temperatura ambiente con una mezcla oxigeno (O,) en argén (Ar) (1 % mol). La
caracterizacion se hizo empleando: Difraccién de Rayos X (DRX), Andlisis Quimico Elemental (AQE),
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDX) y Area Superficial Especifica (ASE-BET), evidenciando la
formacién de fases oxidicas, nitradas y sulfuradas de los diversos metales estudiados y observando
mayor grado de cristalinidad en aquellos sélidos preparados sin el ligando. Finalmente los sélidos
fueron evaluados en la Hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno a 350 °Cy 1 atm; obteniendo conversiones
de hasta 100% (por el CoV), sin embargo las mismas decaian pasada la hora de reaccion; mientras que
los sélidos monometalicos (V y Co) arrojaron conversiones estables, favoreciéndose el uso del ligando

en los sélidos de vanadio.
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1. INTRODUCCION

La incorporacion de elementos como el nitrédgeno y el azufre en la estructura de los metales de
transicidon producen compuestos con propiedades fisicoquimicas, electrdnicas y cataliticas Unicas [1],
siendo requeridos métodos de sintesis con altas areas superficiales, lo que no se puede obtener por via
metalurgica. Sin embargo en los afios ochenta se desarrollé un método de sintesis a partir de los éxidos
metalicos y amoniaco, aumentando la temperatura de la reaccién de manera controlada [2]. Dichos
compuestos han sido empleados en una gran variedad de reacciones, como hidrogenacion,
isomerizacion, sintesis de amoniaco e hidrotratamiento. Este ultimo de vital importancia en la industria
petrolera, ya que determina la calidad ambiental de sus productos, regulando el contenido de
heterodtomos contaminantes (como el nitrégeno y el azufre), siendo el catalizador empleado
actualmente, fases NiMoS y CoMoS [3, 4]. Sin embargo se estudia la posibilidad de sustituir parcial o
totalmente los dtomos de azufre por nitrégeno, ya que la interaccion 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 catalitica serdn menos severas y econdmicas; 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 (H,) y nitrégeno (N,) al 99,99 % (AGA); mezcla oxigeno en argdén 1% molar (O,/Ar)
y amoniaco (NHs) al 99,50 % (BOC), tiofeno (C4H,S) al 99,90 % y metavanadato de amonio (NH,VOs) al
99,90 % (Aldrich); disulfuro de carbono (CS,) al 98,00 % y sulfato de cobalto Il (CoSO,.6H,0) al 98,00 %
(Riedel de Haén); y carbonato de guanidina ([C(NH,)s],COs) al 90,00% (Merck).

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

de las sales metalicas (CoSO, y/o HN4VO3) con carbonato de guanidina ([C(NH,)3],COs), en una relacidén
Co/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).
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Sintesis de los Nitruros Metdlicos: Se realizé por la Reaccidn a Temperatura Programada, calentado a

temperaturas entre 500 y 800 °C de forma lineal y controlada a una rampa de 20 °C/min; y dejando a
esa temperatura por 120 min. Durante este tiempo se hizo fluir una corriente de 100 mL/min de NH3 o
N,. Una vez finalizada la reaccién de nitracion, se pasivo a temperatura ambiente con 50 mL/min de la

mezcla O,/Ar por 30 min, debido a su caracter piroférico. (Ver esquema en la Figura 1).
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Figura 1. Diagrama del sistema empleado para la sintesis catalitica.

Evaluacion Catalitica en Hidrodesulfuracion: Se evalud en la reaccion de Hidrodesulfuracion de tiofeno,

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

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

La caracterizacion de los sélidos se realizd a través de: Difraccion de Rayos X (en equipo SIEMENS
D5005 con Ka-Cu), Andlisis Quimico Elemental (en equipo FISON 1108 con automuestreador
EAGER 200 ScripChart), Microscopia Electrénica de Barrido (en equipo HITACHI S-2400 con detector
de EDX marca THERMO) y Area Superficial Especifica BET (en equipo QUANTASORB modelo 0S-17).
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3. Resultados y discusién

En la Tabla 1 se presenta un resumen de las principales propiedades de los diversos sélidos
estudiados a lo largo de las tres etapas de estudio: Formacidn del Precursor, Sintesis del Nitruro y

Evaluacién Catalitica en Hidrodesulfuracion de tiofeno.

Tabla 1. Principales propiedades de los diversos sdlidos estudiados.

SINTESIS DEL PRECURSOR HiBRIDO SINTESIS DEL NITRURO EVALUACION
(@]
a Formula Empirica A.QE. (%) | T A.Q.E. (%) Area Conversion (%)
-}
8 . Gas 5
Calculada por A.Q.E. N s [(Q) H N | s [(m7g) st H, | CS,
N, | 0,2 |{14,0| 0,0 - - - _
Vv NH4VO;3 13,1 | 0,0 |700
NHs; | 0,0 |15,9| 0,0 | 27 8 20*% | 45
N, | 0,8 102199 - - - -
Co CoS04.6H,0 0,0 |11,0|700

NH;| 0,9 | 0,6 |11,7| 41 3* 25 69

N, [ 1,2 [01[93] - - - -
CoV| (NH4)Co,(VO3)»(S04) | 5,6 | 11,8 [700

NH;| 0,0 | 59 |10,6| 54 25 | 98* | 99*

N N, | 41 [182]00]| - - - -
(NH4)(VO3)2 (C(NH,)3)2 | 31,7 | 0,0 {500

CG NHs| 1,0 [129/00] 12 | © 0 60

Co | Co3(SO4)(C(NH3)3)s. N, | 22 |20,7| 26| 7 0 3 15
47,5| 1,7 |600

cG 3(H.0) NHs| 2,2 [11,8/ 65| - - - -

CoV| (NH.)Co(VO3)(CO3) N, | 25 (21,1| 54| 4 2 5 9
32,1 2,9 |600

CG | (C(NH3)3)s.6(H,0) NHs | 2,2 [13,2] 2,8 | - - - -

CG: Carbonato de Guanidina. H: Hidrogeno. N: Nitrégeno. S:Azufre. T: Temperatura.
A.Q.E.: Andlisis Quimico Elemental. * Sélidos con actividad poco estables.

ST: Sin Tratamiento. H,: Trat. de Reduccidon. CS,: Tat. de Sulfuracion.
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Al comparar el contenido tanto de azufre como de nitrégeno, para los diversos precursores estudiados,
podemos observar que al emplear carbonato de guanidina, el contenido de nitrégeno se incrementa,
mientras que el de azufre disminuye, debido al aporte significativo de &tomos de nitrogeno que hace
el ligando (relacién 1:1:10), por lo que se podria asociar este contenido, a posibles y futuras fuentes de
atomos de nitrogeno para formar los diversos nitruros metalicos, tras el proceso de nitracion. Por otra
parte, para los sélidos de Co y CoV sin el uso del ligando, se esperaria, como proceso del tratamiento
térmico con gas nitrégeno, la formacién predominante de las fases sulfuradas, frente a las nitradas, ya

gue su contenido atémico es ligeramente mayor, siendo esto corroborado por DRX.

Al comparar los dos gases de sintesis empleados (NHs vs N;), si asociamos el contenido de hidrégeno
del catalizador final con el grado de avance de las reacciones de formacidn de nitruros, dxidos, sulfuros
y similares (exentos de hidrégeno), que el mejor gas nitrante es el amoniaco, presentando menores
contenido de hidrégeno; excepto para los sélidos de Co y CoV con el ligando, donde a pesar de tener
similares cantidades de hidrégeno, la cantidad del nitrégeno es superior cuando se emplea nitrégeno
como gas de sintesis. Recordemos que el nitrégeno es considerado un gas inertes, por lo que en las
sintesis donde se emplea, se puede asociar que el nitrégeno que forma los nitruros, proviene por
completo del mismo precursor, funcionando el nitrégeno gaseoso como medio de transporte local de
las diversas especies involucradas; mientras que el amoniaco, por ser un gas medianamente reductor,
aportard dtomos de nitrégeno adicionales a la estructura final, por lo que en este caso, seria dificil
distinguir la cantidad de nitrégeno aportado por el gas y la aportada por el precursor, en la formacién

de nitruros.

Al analizar los resultados obtenidos de la evaluacién catalitica, se aprecian los valores sefialados con el

altos de conversion observados para el sélido bimetalico; mostrando adicionalmente una sinergia entre
el cobalto y el vanadio, que individualmente presentan conversiones estables y cercanas al 60 %; pero
gue unidos en un mismo sdlido, incrementan la actividad a valores de 100 %, sin embargo, la alta
actividad e inestabilidad de este sélido hizo que su conversion bajaran a 0 % como producto del posible
envenenamiento o taponamiento ocasionado por las altas velocidades difusionales llevadas a cabo

durante el lapso inicial de la reaccién. En materia del tratamiento realizado, podemos decir que en
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lineas generales las fases nitradas son mucho mads activas que las fases oxidicas, pero inferiores a las
sulfuradas. De igual forma se corrobora lo expresado en la teoria en relacion al area superficial
especifica de los entes cataliticos, ya que a mayor area, se obtuvieron mayores conversiones para cada

uno de los experimentos realizados.

4. Conclusiones

De la presente investigacién se concluye que: 1.- Se evidencia por la formacion oxidos, sulfuros y
nitruros de los diversos metales estudiados; siendo el amoniaco el mejor agente nitrante. 2.- El uso del
ligando da como resultado fases poco cristalinas (material ultradisperso). 3.- En la Hidrodesulfuracion,
los CoVN(S) mostraron conversiones del 100 %, sin embargo estas se desactivaron rapidamente;
mientras que los VN(S) y CoN(S) lograron conversiones menores (60 %) pero estables. 4.- Se puede
presumir que los sulfuros proporcionan la actividad de los sélidos, mientras que los nitruros proveen la

estabilidad. 5.- El uso del ligando, incrementa sustancialmente la actividad y estabilidad del VN.
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