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Resumen

Se sintetizd nitruro de vanadio (VN) mediante la reduccion carbotérmica de mezclas de 6xido de vanadio (ex
vanadato de amonio) y carbon activado en atmosfera de N,. El método de disolucion utilizado para la mezcla de los
precursores NH,VO; y C, permitié obtener VN de morfologia uniforme con tamafio de cristalita submicrométrica, a
temperaturas inferiores a aquellas utilizadas en procesos convencionales. El producto obtenido fue caracterizado por
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) y area superficial-BET. Para posible aplicacion en catalisis, el producto sintetizado fue evaluado en la
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno a presion atmosférica y T = 400°C, encontrandose que la actividad catalitica de los
solidos sintetizados durante 120 min. a 1100°C fue mayor a aquella de polvos de VN obtenidos con tratamientos térmicos
mas cortos.
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Abstract

It has been synthesized vanadium nitride (VN) by carbothermal reduction of vanadium oxide (ex ammonium
vanadate) and activated carbon mixtures in a N, atmosphere. The solution-derived precursor method used to mix NH,;VO;
and C promoted the formation of submicrometer and morphologically uniform crystallites of VN at a lower temperature in
comparison with conventional methods. The products were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and BET-surface area. In order to consider catalytic uses the
synthesized product has been evaluated in the reaction of hydrodesulfuration of thiophene under atmospheric pressure and
T = 400°C. It was found that the catalytic activity of the heat treated solids during 120 min. at 1100°C was larger than
those of VN powders obtained at shorter heat treatment times.

Keywords: Vanadium nitride (VN), Chemical synthesis, Thermal carbonitriding, Catalysis, Hydrodesulfurization

1. INTRODUCCION o peliculas y como fases dispersas en materiales

El estudio de los nitruros presenta un gran interés
debido a que poseen propiedades fisicas y quimicas
muy interesantes [1]. Entre sus aplicaciones se
pueden citar su uso como materia prima para la
fabricacion de herramientas de corte y otros
componentes que requieren una alta resistencia al
desgaste, a la corrosién, asi como estabilidad
mecanica a altas temperaturas; i,e. en turbinas de
gas, donde el nitruro de silicio (SizNg) es muy
utilizado [2]. Nitruros de metales de transicion (MT)
como el TiN y ZrN se utilizan como recubrimientos
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ceramicos con funcion gradiente de matriz de Al,O4
0 Si3Ny [3]. De la misma manera que los carburos,
los nitruros de MT han demostrado un
comportamiento catalitico unico y su estudio es, hoy
en dia, un campo importante en la catalisis. Ellos
han presentado una alta actividad en reacciones que
involucran transferencia de hidréogeno tales como
hidrogenacion, hidrogendlisis, hidrodesulfurizacion
(HDS) e hidrodenitrogenizacion (HDN) de
hidrocarburos. EI comportamiento catalitico de estos
compuestos se parece a aquel de costosos metales
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nobles [4].

Por su parte, el nitruro de vanadio (VN) ha sido
considerado de gran interés para diferentes
aplicaciones y su ruta de produccion se ha adaptado
de acuerdo a las caracteristicas requeridas segiin su
uso. En la industria siderargica, la cual consume
entre 85-90% del V producido mundialmente, se
encontré que la funciéon del V como endurecedor
por precipitacion es optimizada, cuando se adiciona
junto con el N, [5]. En este caso, la fabricacion del
VN se hace en dos etapas que involucran
carboreduccion en vacio de mineral y escorias del
proceso de produccion de V y posterior nitruracion a
temperaturas por encima de 1500°C, siendo un
proceso costoso y de bajo rendimiento [6].

El gran interés en la nanotecnologia, ahorro
energético y preservacion ambiental, ha promovido
multiples investigaciones orientadas a la fabricacion
de VN, bajo diferentes condiciones experimentales y
precursores en los distintos estados fisicos
conocidos. Chen et al. [7] lograron sintetizar, a
temperatura ambiente, VN nanocristalino, mediante
reaccion entre tetracloruro de vanadio (VCly) como
fuente de V y una amida de sodio (NaNH,) como
precursor del N,. Otros investigadores [8] también
han logrado sintetizar VN nanocristalino en dos
etapas, la primera de ellas una reaccién de
disoluciéon de VCl, en cloroformo y CaCl, anhidro,
a temperatura ambiente en presencia de NH; anhidro
durante 8 horas, seguido de evaporacion de
solventes y, luego los polvos obtenidos fueron
tratados térmicamente entre 400°C y 1000°C en
atmosfera de NH; seco. Sus resultados concluyen
que a pesar de la modesta area superficial obtenida
de 38 m’/g., este material alcanza una alta
capacitancia (850 F/g.) debido a la contribucion en
pseudocapacitancia del nitruro. Estas extraordinarias
caracteristicas hacen del VN wun capacitor
electroquimico o supercapacitor, apto para
aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de
carga, Tutiles en diversos campos incluyendo
sistemas eléctricos de vehiculos hibridos para la
nivelacion de la carga de baterias durante el
arranque, aceleracion y frenado, en sistemas de
almacenamiento de memoria, asi como en la
generacion de  potenciales requeridos en
componentes electronicos como celulares, video-
grabadoras, sistemas de telecomunicacion digital y
UPS. Yang et al. [9] sintetizaron nitruros de vanadio
y Oxidos de vanadio a partir de NH4sVO; y Na
metalico a 600°C x 12 h empleando un autoclave. El
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producto obtenido es lavado con etanol y agua para
eliminar los restos de Na y otros contaminantes,
respectivamente. Aun cuando los productos
nanométricos obtenidos, mediante estas
metodologias fueron de alta pureza, las condiciones
de procesamiento son muy exigentes en cuanto a la
manipulacion de los precursores y el tiempo
involucrado en el proceso. Zhao et al. [10] utilizaron
una metodologia sencilla de mezclado de vanadato
de amonio (NH4VO3) y Carbén negro nanométrico,
en una soluciéon de agua desionizada y, luego el
polvo obtenido debidamente seco se logro
transformar en VN a 1100°C. El nitruro de vanadio,
solo o combinado con Ti, (V,Ti)N, ha sido utilizado
como recubrimiento de componentes
metalmecanicos, confiriéndoles excelente
resistencia al desgaste y a la oxidacion. Estos
recubrimientos usualmente son aplicados por
termodifusion o deposicion quimica o fisica en fase
vapor (CVD o PVD, siglas en Inglés) [11,12].
También existe interés en el VN como
superconductor con temperatura de transicion entre
2 — 9 K [13]. Para aplicaciones en catalisis, hay un
gran interés industrial en el VN por su grado de
selectividad y estabilidad [14-16].

Recientemente, Ortega et al. [17] encontraron que el
mecanismo de control de la reaccion de la sintesis
carbotérmica del VN es un modelo cinético de
difusiéon 3-D instantaneo, que implica una
nucleacion superficial de las particulas y avance de
la intercara de reaccion. En su caso, el analisis
térmico fue realizado hasta 1500°C, tomando
muestras templadas desde (a) 650°C, (b) 1000°C, (c)
después de 10 min. a 1080°C y (d) 6 h. a 1180°C
obteniendo como productos en las diferentes etapas
intermedias: (a) VO, (b) V,0s3, (¢) V,0; + VN y (d)
V,0; + VN, respectivamente. El producto final a
1500°C correspondioé a VN y la reaccion en general
resulté pseudomorfica.

Como se ha mencionado, han sido diversos los
métodos de preparacion de VN estudiados. En este
trabajo, el interés de produccion de VN mediante
una metodologia sencilla, economica y productiva
nos ha llevado a utilizar precursores micrométricos
comercialmente econdmicos, procesados de tal
forma que rentabilicen el mecanismo de reaccion
por difusiéon y su cinética. Se presta un especial
interés en el andlisis estructural de los productos
debido a la factibilidad de obtener VN y/o V(CN,).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Metodologia de Sintesis

Las materias primas empleadas fueron vanadato de
amonio [NH4VO;] (MERCK, 99%) y carbon
activado [CA] (MERCK, 98%). Inicialmente, la
mezcla precursora de los reactivos fue realizada en
seco, en un mortero de agata, durante 15 min. La
Figura 1 muestra el grado de interaccion alcanzado
entre los reactivos, asi como su morfologia y
diferencia en tamafios. La prueba inicial de
sintetizacion del material obtenido, se realizd, en un
horno tubular de alimina, a una isoterma de 1100°C
durante 60 min. y bajo una velocidad de flujo de N,
de 480 ml/min. La velocidad de calentamiento
empleada hasta la temperatura de 1100°C fue
10°C/min.

-
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Figura 1. Imagen de MEB en modo de electrones
retrodispersados (BSE) de la mezcla en seco de
precursores utilizados. Fase clara: NH,VO;, fase oscura:
carbon activado.

Este método no permitié obtener la fase nitrada de
vanadio (Figura 4). Debido a este resultado se
modifico el procedimiento de mezclado al sugerido
por Zhao et al. [10] con la idea de obtener la mayor
interaccion posible entre ambos precursores. Se
realiz6 la mezcla en un vaso de precipitado con agua
desionizada a 70°C, durante 15 min., bajo agitacion
constante. La relacion, para una masa total de
precursores igual a 5 g, se calculd a partir de la
estequiometria dada por la ecuacion (1):

2NH4VO3 +5C+ N2 e d
— 2VN +5COT + 2NH;T + H,0T (1)
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El producto de la mezcla, luego de secada a 110°C
en una estufa, resultdo en aglomerados homogéneos,
como se muestra en la Figura 2. El tamafio
promedio, medido de acuerdo al didmetro
equivalente (Deq.), es 280 um. Las grietas definen
limites de diferentes particulas de CA que tienden a
consolidarse por el mezclado.

AccV  Spot Magn Det WD
260kV 40 200x BSE 100 PFANV 2

Figura 2. Imagen MEB-BSE de aglomerados de
particulas de precursores utilizados en sintesis de NV.

Posteriormente, este  material fue tratado
térmicamente a 1000 y 1100°C durante 30, 60 y 120
min., en un horno tubular de alimina LINDBERG
BLUE STF54434C. La velocidad de calentamiento
empleada fue 10°C/min, y la velocidad de flujo
permanente, durante todo el ciclo térmico, de N,
seco fue 480 ml/min. Las mezclas fueron colocadas
en naves de grafito abiertas.

2.2 Evaluacion Microestructural y Catalitica
Las fases cristalograficas fueron determinadas a
partir de los diagramas de DRX, obtenidos en un
equipo SIEMENS D-5005. Los parametros de ensayo
utilizados fueron radiacion Cu-Ka, barrido de
difraccion con paso de 0,02° y velocidad de barrido
de 26 = 3,0°/min. Debido a que el VN (JCPDS 35-
0768) y VsC; (JCPDS 35-0786) difractan de manera
muy similar, se hicieron dos barridos a cada
muestra, hasta 20 = 90° y luego hasta 150°.

La morfologia y tamafio de los cristalitos obtenidos,
se evalud utilizando un Microscopio Electronico de
Barrido (MEB) PHILIPS XL-30 con filamento de
LaBg, en modo de imagen de electrones secundarios
(MEB-SE). Las muestras analizadas fueron
preparadas inmediatamente luego del proceso de
sintesis, mediante dispersion ultrasonica en etanol
durante 10 min y, colocada sobre cinta conductora
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por micropipeta, secadas al aire y recubiertas con
Ni.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
se realizd en un equipo VG SCIENTIFIC Escalab
220i-XL. El ajuste de las sefales obtenidas
(“deconvolucion”) se hizo con el programa
XPSPEAKA4.0. Las medidas de area superficial por
fisisorcion de N, a —-196°C en los solidos
previamente desgasificados, se obtuvieron en un
analizador de adsorcion de gas QUANTACHROM,
Quantasorb. Su superficie fue calculada por el
método BET. Se realizaron pruebas de evaluacion
catalitica en hidro-desulfuracion de tiofeno (HDS) a
presion atmosférica en un reactor de flujo continuo,
luego de la presulfuracion in situ de las muestras a
300 °C con una mezcla CS,/H, a 100 ml/min.,
durante 2 horas. Los productos generados en la
reaccion de HDS de tiofeno a 400°C se identificaron
por cromatografia de gases usando una columna
empacada PORAPACK 80/100 de 3 pies de largo
instalada en un cromatdgrafo de gases VARIAN 3700
con detector FID. Se tomaron muestras cada 8 min.
en un tiempo total de reaccion de 120 min. y se
analizaron conociendo los tiempos de retencion y
los factores de respuesta, previamente determinados
con sustancias patrones.

10 20 30 40

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Evaluacion de Fases Cristalogréaficas y
Andlisis Microestructural

En la Figura 3 se puede observar que el CA
utilizado, tiene una estructura amorfa con sefiales
anchas a 20 de 24,3° y 43,4°, caracteristicas de un
material obtenido mediante carbonizacion a 400°C y
posterior activacion a 800°C, ambos procesos en
atmosfera de CO, (activacion fisica). Las sefiales de
la fase ortorrémbica (Pmab) NH4VOj; corresponden
a aquellas de las ficha JCPDS 25-0047. El
isomorfismo y las pequefias diferencias en los
parametros de red entre los compuestos cibicos
(estructura tipo Bl) VC, y VN, hace dificil el
analisis de los espectros de rayos X obtenidos. Se ha
determinado la factibilidad que el sistema V-C-N
presente soluciones solidas cibicas de carbonitruros
VCNy (0,75 < xt+y < 1,0) [19]. También, se ha
reportado que la fase VO,,, con espectro de
difraccion muy similar al del VN hace que la
discriminacion sea dificil [17]. En las Figuras 4 y 5,
se muestran los patrones de difraccion, hasta 20
igual a 90° y 150° respectivamente, obtenidos de las
muestras sintetizadas a 1100°C, con tiempos de
tratamiento isotérmico entre 30-120 min, bajo
atmosfera de N,. No se realizd el estudio de
difraccion de rayos X a las muestras sintetizadas a
1000°C porque la evaluacion por MEB-SE mostro
que no hubo reaccion entre los precursores a
ninguno de los tiempos utilizados hasta 120 min.

C activado

50 60 70 20 (°)

Figura 3. Espectros de difraccion de rayos X de materias primas puras utilizadas en la nitruracion carbotérmica de VN a

1100°C.
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Figura 4. DRX de mezclas de NH,VO, — C preparadas en seco (&) y por disolucion en agua desionizada (b-d)
sintetizadas en atmosfera de N, a 1100°C, durante: (b) 30, (ay c) 60 y (d) 120 min. (*)VN; (@) V,0;; (#) ViC,.
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Figura 5. Patrones de DRX de mezclas de NH,VO, — C preparadas por disolucion en agua desionizada a 70°C sintetizadas en
atmosfera de N, a 1100 °C, durante: (a) 30, (b) 60 y (c) 120 min. () VN; (m) V,05;(#)V,C,.
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La Figura 4 evidencia la ventaja del mezclado de los
precursores en hiumedo. En el espectro de DRX del
producto sintetizado durante 30 min. a la
temperatura de 1100°C se aprecia un alto grado de
transformacion en VN, en comparacion con aquel
proveniente del mezclado en seco, donde hay
sefiales de V,0; (m) (JCPDS 34-0187). Este
resultado es similar al obtenido por Ortega et al.
[17] bajo las condiciones de sintesis descritas en
secciones anteriores.

La formacion de V,C, (JCPDS 35-0786) se descarta
en el sistema de sintesis empleado en este trabajo,
no solo porque la reaccién de carburacion soélido-
solido, es cinéticamente menos probable que aquella
de nitruracion del V por fase gaseosa. Ademas,
estudios previos realizados por Zhao et al. [10] han
demostrado que el C (negro de humo en su caso), en
las proporciones estequiométricas empleadas,
cumple un rol de reductor de los distintos V,Oy
obtenidos como productos intermedios, durante la
transformacion a VN. Experimentalmente, se
corrobora esta hipotesis porque las sefiales del
carburo no estan presentes (Figura 5).

En el barrido de 26 entre 90-150° se evidencia que
la fase mayoritaria obtenida es VN. Los dobletes de
difraccion (B1), a partir de la sefial (400), podrian
corresponder a una cierta cantidad de solucion
solida de carbonitruros cubicos desordenados
VC,N,, con estructura tipo Bl, de acuerdo a lo
reportado por Lipatnikov et al. [18]. Esto se asume
porque no se observaron reflexiones anchas
caracteristicas de las fases cubicas ordenadas
V¢ (C.N), o V(CN),, propias de la superestructura
constituida por la subred de intersticiales no
metalicos de C y N y la subred de vacancias.

La observacion microscopica en MEB-SE evidencio
un cambio en el grado de reactividad entre los
precursores para las diferentes condiciones de
sintesis empleada. La microestructura fina,
constituida por cristalitos isomorfos poliédricos,
obtenidos en las muestras sintetizadas durante 60 y
120 min. difiere de aquella producto de la isoterma
durante 30 min. El menor didmetro equivalente
promedio de particula (Deq. ~ 300 nm), se observa
en el material sintetizado a 1100°C, durante 60 min.

El engrosamiento de las particulas (Deq. = 425 nm),
cuando el material es sintetizado durante 120 min.,
podria explicarse por una sinterizacion o fusion
incipiente entre las particulas, que se puede observar
en la Figura 6(f) y que también ha sido reportado en
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otros trabajos [10]. Otra causa del aumento en el
Deq. de los cristalitos es la reoxidacion del
producto, que aun cuando no se detalla en la textura
superficial de la muestra, si se evidencid en el
espectro de difraccion de rayos X entre 90-150° de
la Figura 5(c).

La morfologia del material sintetizado durante 30
min. muestra que la reaccion no ha sido completa.
En la Figura 6(a) se observaron particulas alargadas,

mayores a 10 um que corresponden a carbon
activado sin reaccionar.

Tabla 1. Valores de superficies especificas (Area gpr) de
los precursores empleados y los nitruros sintetizados a
diferentes tiempos de reaccion.

Muestra Area ger (m?g)
Carbon activado (MERCK) 804
VN (30 min) 112
VN (60 min) 76
VN (120 min) 152

3.2 Evaluacion de Medidas de Area BET y de
Composicion a Nivel Superficial

Las muestras de VN sintetizado a 1100°C,
presentaron valores de area superficial entre 75-160
m?/g, lo cual indica sus buenas caracteristicas
superficiales y con sitios activos, para ser empleados
como catalizadores en reacciones donde haya
intercambio de hidrégeno, como por ejemplo Ia
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno.
Adicionalmente se evalu6 los valores de area BET
de los precursores empleados (Tabla 1), excepto el
NH,4VO; debido a que en el transcurso del analisis
por esta técnica su composicion se ve modificada.

Mediante el uso de XPS fueron analizadas las
regiones del V2p, Nls, Ols y Cls para conocer la
estructura electronica y composicion a nivel
superficial de los polvos sintetizados. En la Figura 7
se muestran los resultados de la evaluacion de la
region del V2p luego de la deconvolucion de estas
sefiales. Estos espectros XPS muestran la forma del
doblete caracteristico de una sefial tipo p (para el
V2p) con una separacion de aproximadamente
7,5eV entre los componentes V2ps;n, v V2pip.
También se observa la presencia de la senal satélite
del Ols que usualmente se encuentra en el rango de
energias de enlace establecido en el analisis.

Rev. LatinAm. Metal. Mater. 2008; 28 (2): 129-138



Sintesis por Carbonitruracion Térmica de Nitruros Refractarios. Parte 1: Nitruro de Vanadio

* ,\&t L1 y
BLW O >
W AccV SpotMagn  Det WD ——— 20um o AccV SpotMagn Det WD ——— 1m
2b.0kv 20 1000x SE 95 NV0B 5 25.0kvV 2.0 30000x SE 95 NVO6
¥ o3 o ! 3 5

Acc SpotMagn Det WD 1 5 ' AccY SpotMagn Det WD ] 1um
25.0 kv 8.0 5000x SE 9.3 NVO2d(av)=297 nm. _ 25.0kV 4.0 20000x SE 9.3 Nv02 dfav)= 297 nm.

-Acc,V Spot Magn  Det WD |—| 1yum
25.0 kv 2.0 20000x SE 9.2 NV03 d(av)= 425 nm.

EWAccy  Spot M‘ag.;n “Det WD u \
1250 kv 2.0 5000x  SE 92 NV03 d{av)= 425 nm. };
b e e s g Y
Figura 6. Imagenes de MEB-SE de VN sintetizado a 1100°C en atmdsfera de N, a diferentes tiempos: (a,b) 30
min, (¢,d) 60 min y (e,f) 120 min.
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Figura 7. Espectros de XPS en la region del V2p de los
solidos sintetizados a tiempos de nitruracion de (a) 30
min, (b) 60 min y (¢) 120 min.

Las senales punteadas del V2ps), alrededor de 514,3;
514,1 y 5142 £ 0,2 eV, para los catalizadores
sintetizados a 30 min (a), 60 min (b) y 120 min (c),
respectivamente, son atribuibles a la fase de VN, de
acuerdo a lo reportado en la literatura [19,20]. Sin
embargo, también se visualiza la contribucion de
otro doblete con sefial V2ps, entre 516,7-516,9 eV
relacionado a o6xido de vanadio a nivel
superficial [21].

La presencia de una fase V,0; fue observada en los
espectros de DRX mostrados en las Figuras 4 y 5,
pero debido a que XPS es una técnica superficial, la
mayor proporcion de la fase oxidica observada en
los espectros de la Figura 7 se atribuye a la
exposicion de las muestras a la atmoésfera previo al
analisis de XPS, ya que estos analisis no se
realizaron inmediatamente después de la sintesis.
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En la Figura 8 se presentan los espectros de la sefial
del N1s para las muestras sintetizadas a 30 min, 60
min y 120 min, en los cuales se confirma la
presencia de una Unica sefal alrededor de 397,0 eV,
valor correspondiente al N en forma de nitruro
[19,20], lo cual es determinante en la identificacion
de las fases nitradas, vistas por otras técnicas.

Debido a la alta conductividad de las muestras se
encontrd en todos los espectros un solo pico en la
region del Cls a 284,7 eV. (Figura 9), no
requiriéndose correccion de la data obtenida
directamente ~ del  equipo. Se  evidencia
simultaneamente la ausencia de sefiales relacionadas
con carburos a nivel superficial. La presencia de
este pico puede estar relacionada con carbon
remanente de la sintesis que se encontraria disperso
en forma de carbon grafitico superficial y/o a la
contaminacion que generan en el interior del equipo
los lubricantes empleados por las diversas bombas
de vacio necesarias para mantener el sistema bajo
vacio ultra-alto.

397,0 eV
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397,2 eV
b)
2
©
©
©
®
c
2
I
397,0 eV
c)

405 400 395 390

Energiade enlace (eV)
Figura 8. Espectros de XPS en la region del Nls de los

solidos sintetizados a tiempos de nitruracion de (a) 30
min, (b) 60 min y (¢) 120 min.
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Figura 9. Espectros de XPS en la region del Cls de los
solidos sintetizados a tiempos de nitruracion de (a) 30
min, (b) 60 min y () 120 min.

3.3 Evaluacion de la Actividad Catalitica

La Figura 10 muestra la actividad catalitica,
expresada como la constante de velocidad de
seudoprimer orden calculada para un tiempo de 100
min. Esta constante fue calculada, conociendo el
flujo de alimentacion (F), la masa del catalizador
(W) y la conversion de tiofeno (X) mediante la
ecuacion:

kups=F/W [In (1 /(1-X))] )

El orden de actividad a tiempo de estabilizacion de
todos los catalizadores (Figura 11) fue constante a
lo largo de la reaccion como VN (120 min) > VN
(30 min) > VN (60 min), siendo similares las
tendencias para los nitruros preparados a 30 y 60
min al inicio de la reaccion. Con respecto a la
distribuciéon de productos se encontré que los
productos mayoritarios eran los isdémeros cis y trans
2-butenos, seguido del butano, tendencia esta que se
mantuvo durante toda la evaluacion catalitica. La
relacion entre Apgr y la mayor actividad catalitica
reportada por los nitruros obtenidos a 120 y 30 min,
puede ser atribuido a la mayor distribucion de los
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sitios activos a lo largo de la superficie del sélido,
que estan estrechamente relacionados con las
propiedades de la textura y estructura cristalina de
los catalizadores empleados en reacciones donde
haya intercambio de hidrogeno (HDS).

o
)
<

o
=
@

o
=
2

o
=)
a

K HDS (mol C,H,S/g cat*min)

0,00+

30 min. 60 min. 120 min.

Figura 10. Constante de velocidad de seudoprimer orden
del VN sintetizado a diferentes tiempos de nitruracion a
1100°C (30, 60 y 120 min en N,) en la reaccion de HDS
de tiofeno a presion atmosféricay T = 400°C.
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Figura 11. Actividad catalitica en funcion del tiempo de
reaccion del VN sintetizado a diferentes tiempos de
nitruracion a 1100°C (30, 60 y 120 min en N,) en la
reaccion de HDS de tiofeno a presion atmosférica y
T =400°C.

4. CONCLUSIONES

La sintesis solido-gas de VN se realiz6 a 1100°C y
tiempos inferiores a 120 min, partiendo de
precursores economicos como son el vanadato de
amonio y carbon activado comercial micrométrico.
El proceso inicial de mezclado de los precursores es
determinante en la cinética de reaccion imperante en
este sistema. FEl grado de homogeneidad
microestructural de los sélidos de VN alcanzado,
promueve una alta reactividad catalitica con buena
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estabilidad a lo largo de la reaccion, en sistemas
donde exista transferencia de H,, como Ila
hidrodesulfuracion de tiofeno. No es posible
establecer una relacion directa entre la actividad
catalitica y el tamafo de cristalito de Ia
microestructura, debido a la influencia de otros
factores como C activado remanente o la formacion
incipiente y su influencia de compuestos que
modifican la superestructura cristalina propia del
VN.

5. AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen el financiamiento otorgado
por FONACIT a través del proyecto de apoyo a
grupos G-2000001537 y al apoyo técnico de Carlos
Bastidas (DRX), a través del Laboratorio Nacional
de Analisis Quimico (LAB-199800).

6. REFERENCIAS

[1] Toth LE, Transition Metal Carbides and
Nitrides. Nueva York (EE.UU.): Academic
Press, 1971.

[2] Riley FL, J. Am. Ceram. Soc. 2000; 83 (2):
245-265.

[3] Hirai T. En: Brook RJ, Cahn RW, Haasen P,
Kramer EJ (eds.), Functional Gradient
Materials. Processing of Ceramics, pt. 2, vol.
17B. New York (EE.UU.): 1996, p. 293-341.

[4] Schwartz V, Oyama ST, Chem. Mater. 1997,
9 (12): 3052-3059.

[5] Babaskin YZ, Kraits BL, Laptev VK, Aliev
IP, Trincev GA, Metallurgist. 1983; 27 (3):
94-96.

[6] Sansan Y, Nianxin F, Xinhong D, Zhitong S,
“Carbothermal  Reduction and  Nitride
preparing for Vanadium Nitride”. En: Ghokale
A, Li J, Okabe T (eds.), Characterization of
Minerals, Metals and Materials. Ohio
(EE.UU.): TMS, 2007, p. 137.

138

[7] Chen L, Gu Y, Shi L, Yang Z, Ma J, Qian Y,
Solid State Comm. 2004; 132 (5): 343-346.

[8] Choi D, Kumta PS, Solid State Lett. 2005; 8
(8): A418-A422.

[9] Yang ZH, Cai PJ, Chen LY, Gu YL, Shi L,
Zhao A, Qian Y, J. Alloys Compd. 2006; 420:
(1-2): 229-232

[10] Zhao Z, Liu Y, Cao H, Ye J, Gao S, Tu M. J.
Alloys Compd. 2008; 464 (1-2): 75-80.

[11] Sen U, Key Eng. Mater. 2004; 264-268: 577-
580.

[12] Parkin IP, Elwin GS, J. Mater. Chem. 2001;
11: 3120-3124.

[13] Palanivel B, Rajagopalan M, J. Phys.-
Condens. Mat. 1992; 4 (50): 10377-10384.

[14] Oyama ST, Catal. Today 1992; 15 (2): 179-
200.

[15] Kwon H, Choi S, Thompson LT, J. Catal.
1999; 184 (1): 236-244.

[16] Nagai M, App. Catal. A-Gen. 2007; 322: 178-
190.

[17] Ortega A, Roldan MA, Real C, Int. J. Chem.
Kinet. 2006; 38 (6): 369-375.

[18] Lipatnikov VN, Gusev Al, Inorg. Mater.
2007; 43 (8): 827-833.

[19] Glaser A, Surnev S, Netzer FP, Fateh N,
Fontalvo GA, Mitterer C, Surf. Sci. 2007; 601
(4): 1153-1159.

[20] Soto G, de la Cruz W, Far MH, J. Electron.
Spectrosc. Relat. Phen. 2004; 135 (1): 27-39.

[21] Shi C, Zhu AM, Yang XF, Au CT, App. Catal.
A-Gen. 2004; 276 (1-2): 223-230.

Rev. LatinAm. Metal. Mater. 2008; 28 (2): 129-138



