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Resumen: Se sintetizaron carburos y nitruros de niobio (masicos), donde la
fuente de niobio, vino dada por el complejo Amoniacal de Niobio Oxalato
(ANO), cuya formula es: ((NH4)[NbO(C,04)2H,0].3H,0); para ser evaluados como
potenciales catalizadores en reacciones de hidrodesulfuracion de tiofeno. Los
carburos fueron sintetizados de dos maneras: usando el complejo y a partir de
nitruros; ambos casos empleando una mezcla de metano en hidrégeno al 20% vol;
mientras que los nitruros se sintetizaron con el complejo y amoniaco. Todos estos
bajo diversas condiciones de temperatura (500-950°C), caudal (100 mL/min) y rampa
de calentamiento (5-20°C/min.); mediante la Reaccién a Temperatura Programada
(RTP). Se pasivaron con una mezcla de oxigeno en argén al 1% molar con caudal de
50mL/min. por espacio de 0-90 min. Se caracterizaron todos los sélidos obtenidos
mediante técnicas analiticas como: Difraccién de Rayos X (DRX), Area Superficial
(BET) y Andlisis Quimico. Los nitruros que arrojaron mayor area superficial (60-
160m?/g) fueron sintetizados con rampa mixta de 20 y 10°C/min. hasta 800°C y por
espacio de tiempo que va desde 0-120 min., formandose NbN (cubico, PCPD 71-
0300); mientras que los carburos de mayor area (46-66m?/g) fueron sintetizados a
partir de un nitruro de niobio, ya que no se podia sintetizar los mismos a partir de la
sal a las condiciones deseadas, obteniéndose a 950°C con rampa de 10°C/min por
120min, siendo el compuesto predominante NbC (moclinico, PCPD 78-2288). En los
diversos sélidos sintetizados, se observd la presencia de éxidos del metal: Nb,Os
(ortorrombico, PCPD 30-0873) a 700°C y NbO, (tetragonal, PCPD 82-1142) a
900°C. Los mejores sdlidos fueron evaluados en reacciones de HDS de tiofeno,
realizandose una presulfuracidon con disulfuro de carbono por espacio de 120 min.;
en el proceso de HDS se obtuvieron conversiones cercanas al 21% para los nitruros y
4% para los carburos, lo que se evidencia en baja actividad catalitica en dicha
reaccion, desactivdandose los nitruros a la hora de reacciéon, mientras que los
carburos seguian activos al cabo de las 2 horas de evaluacidn.
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INTRODUCCION

El petrdleo y sus derivados, son considerados desde fines del siglo XIX, como la fuente
de energia a nivel mundial mas empleada; pero su empleo trae consigo altos niveles de
contaminacion al ambiente, debido a la presencia de ciertos heterodtomos, entre los
cuales se encuentran: cloro (Cl), nitrégeno (N), azufre (S), entre otros; que al combinarse
con el oxigeno (O), el hidrégeno (H) o entre si, dan lugar a compuestos altamente dafinos

al ambiente y a los seres que de él dependemos.

No es sino hasta mediados del siglo XX que surgen los descubrimientos sobre el poder
altamente contaminante de los derivados del petréleo, por lo que se comienzan a
desarrollar tecnologias para producir derivados mas limpios, tratando de disminuir el
contenido de estos heterodtomos (siendo el azufre y el nitrégeno, los de mayor interés) a
valores cercanos a 500 partes por millén (ppm) para finales de dicho siglo. Para ello se
incluyen dentro del proceso de refinacion unidades de Hidrotratamiento, las cuales son
especificas para cada heterodtomo, entre las cuales se tienen: la Hidrodesulfuracion (HDS)
para reducir el contenido de azufre, Hidrodesnitrogenacion (HDN) para el nitrogeno,
Hidrodesmetalizacion (HDM) para ciertos metales, Hidrodesoxigenacion (HDO) para el

oxigeno, entre otras.

La Hidrodesulfuracidon consiste en la reduccién de atomos de azufre presentes en
moléculas de los derivados del petrdleo, dando lugar como producto secundario el
Sulfuro de Hidrégeno (H,S) (y/o Azufre). Para tal fin, se emplean catalizadores,
compuestos cuyo fin es acelerar la velocidad de reaccidn, sin alterar la termodinamica de
la misma, ni consumirse en el proceso; estos catalizadores generalmente son sélidos, de

estructura y naturaleza variadas a lo largo de los afios, siendo actualmente, los mas
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metalicos a base de molibdeno (Mo), niquel (Ni), cobalto

(Co), entre otros.

Algunos aspectos de interés en el estudio de los catalizadores empleados en la
industria del petrdleo, es buscar catalizadores que generen alta conversién y selectividad,
disminuyendo el envenenamiento y desactivacién de los mismos, o lograr su auto
regeneracion con el fin de evitar o disminuir el tiempo empleado en las paradas de

plantas requeridas para el cambio y/o reactivacion del catalizador.

Actualmente, la tendencia es producir combustibles limpios, logrando reducir la
cantidad de azufre presente por debajo de 50 ppm, cumpliendo con lo fijado por las
diversas leyes, como la planteada en la comunidad Europea de 10 ppm para el afio 2010,
y Venezuela con 15 ppm, segun el Plan Siembra Petrolera 2006-2012. Es por ello que
surge la necesidad de desarrollar nuevos catalizadores capaces de alcanzar la remocion de

los contaminantes hasta las nuevas regulaciones ambientales presentes y futuras.

Para ello diversos investigadores estudiar la forma de obtencidn de dichos sdlidos,
siendo uno de estos métodos la elaboracién de carburos y nitruros mono y bimetalicos,
masicos o soportados por el método de Reaccién a Temperatura Controlada (RTP), siendo
usados los metales de transicion de los grupos IV, V y VI, entre ellos el niobio, por lo que
se desea investigar la formacién de dichos sélidos como continuidad académica de la tesis
doctoral de la prof. Carolina Pfaff, sintetizando sdlidos con condiciones mas extremas de

tiempo y de rampas a las trabajadas por ella.
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CAPITULOI
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Planteamiento y Formulacion del Problema.

En la actualidad existen procesos quimicos industriales de gran interés, pero mucho de
ellos involucran reacciones quimicas donde alcanzar el equilibrio o las condiciones finales
de interés requieren de cierto tiempo el cual no se dispone debido a factores econédmicos
y de proceso, es por ello que surge el uso de los catalizadores, compuestos que
disminuyen ese tiempo requerido y/o mejora las condiciones de Presién, Volumen vy
Temperatura (PVT) de estas, aumentando la velocidad en que se lleva a acabo la reaccion

sin afectar su termodinamica.

Dichos catalizadores pueden ser de diversas formas y estructuras, siendo algunos de
ellos los carburos y nitruros de metales de transicion como los carburos y nitruros de
niobio (Nb), aplicados en diversos procesos tales como sintesis de amoniaco,
hidrogenacion de olefinas, metanacion y procesos de Hidrotratamiento, este ultimo con el
fin de reducir el contenido de ciertos elementos (heterodtomos) que envenenan las
corrientes de refinerias como lo son el flior (F), el bromo (Br), el cloro (Cl) y
principalmente el azufre (S) y el nitrégeno (N), es por ello que se desea: Sintetizar y
Caracterizar carburos y nitruros de niobio utilizando como precursor un complejo
amoniacal de niobio ((NH4)[NbO(C,04)2H,0].3H,0) por el método de Reaccién a
Temperatura Programada (RTP) para ser evaluados en la reaccién de Hidrodesulfuracién

(HDS) de tiofeno.
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1.2.1. Objetivo General.

Sintetizar y Caracterizar carburos y nitruros de niobio (Nb,C,, NbsN,) a partir de una sal
especifica de niobio ((NH4)[NbO(C,04)2H,0].3H,0) y diversos gases de reaccion
(metano, amoniaco e hidrégeno) por el método de Reaccién a Temperatura Programada

(RTP) para ser evaluados en la Hidrodesulfuracién de tiofeno.

1.2.2. Objetivos Especificos.

1.- Sintetizar carburos y nitruros de niobio a partir de hidrégeno y metano para los
carburos, y amoniaco para los nitruros, mediante la técnica de Reaccién a Temperatura
Programada (RTP).

2.- Caracterizar los sdlidos obtenidos mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X,
Analisis Quimico Elemental y Area Superficial .

3.- Evaluar el comportamiento catalitico de los carburos y nitruros de niobio en la

reaccion de Hidrodesulfuracion de tiofeno.

1.3. Justificacion de la Investigacion.

El presente Trabajo de Grado, tiene como finalidad primordial sintetizar, caracterizar y
evaluar el comportamiento de sdlidos cataliticos (carburos y nitruros de niobio) en el
proceso de hidrodesulfuraciéon de tiofeno, compuesto presente en las diversas corrientes
de refineria, como molécula modelo azufrada, en el petrdleo, para producir asi derivados
con menor contenido de azufre, lo que se traduciria en menos contaminacién ambiental y

un bajo costo energético.
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CAPITULOII
MARCO REFERENCIAL

2.1. Antecedentes Bibliograficos.

La comprensién del mecanismo de funcionamiento de los catalizadores ha sido un
problema muy desafiante y elusivo. Segun Smith (1991), Sabatier fue el primero en
sugerir que el mecanismo de la actividad del niquel como catalizador de hidrogenacién,
puede involucrar la formacidén de un compuesto quimico; el hidruro de niquel. Desde
entonces se le ha seguido dando importancia al factor quimico, lo cual manifesté en su

publicacién del afio 1920 (primer libro de catalisis).

Posteriormente; Taylor, Balandin y Beeck (1958) comprobaron en 1948 la importancia
de las propiedades geométricas. De acuerdo con este concepto, la actividad catalitica de
una superficie sélida depende de la separacién entre los atomos, lo que facilita la

adsorcion de las moléculas reactantes.

En Smith (1991) se mencionan los trabajos de Boudart y Beeck, donde en 1948
debilitaron los conceptos de las consideraciones geométricas, acentuando la importancia
de las propiedades electronicas. En 1948, Dowden (y su grupo de trabajo) propusieron
que los catalizadores se clasificaran, en base a su movilidad de electrones, como

conductores, semiconductores y aislantes.

Los catalizadores conductores son los metales y exhiben la propiedad de quimisorcion
por transferencia de electrones. Los semiconductores son los 6xidos. Los catalizadores

aislantes incluyen algunas sustancias de uso muy comun como silicatos, alumina y sus
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moverse a través de estos sélidos con la suficiente libertad como para que puedan actuar

como conductores.

Estas sustancias son también acidos fuertes, su actividad en las muchas reacciones de
hidrocarburos que catalizan, se debe probablemente a la formacion de iones carbonio en
los centros acidos de la superficie. Aunque se han publicado muchos articulos sobre los
mecanismos de los iones carbonio, el trabajo original de Whitmore y la posterior
investigacion de Greensfelder, describen perfectamente los conceptos bdsicos. Conviene
hacer notar que la teoria electronica también tiene incertidumbres, y que en la actualidad
debe considerarse como un concepto transitorio. No obstante, proporciona un método

conveniente, y probablemente Util, para clasificar los catalizadores sélidos.

En las dltimas décadas ha incrementado el interés en estudiar los efectos que originan
el uso de metales de transicidn como catalizadores, sobre todo aquellos correspondientes
a los grupos IV y V de la Tabla periddica y en especial los solidos obtenidos por la adicién
de atomos como el carbono (C), el oxigeno (O), el azufre (S) y el nitrogeno (N) a las
estructuras cristalinas de los metales dando lugar a compuestos con propiedades
fisicoquimicas Unicas y de gran valor en la catdlisis heterogénea (Ziolek, 2003 y Brayner,
2000); Al afiadir estos atomos al niobio se puede obtener compuestos como carburos de
niobio (NbyC,), nitruros de niobio (NbyN,), oxinitruros de niobio (NbO,N, ), sulfuros de

niobio (Nb,Sy), entre otros.

La adicion del nitrégeno al niobio da como resultado los nitruros de niobio, obtenidos
de forma general por la nitracién de los éxidos de niobio, entre los cuales tenemos: Nb,N-
B-fase Hexagonal, NbsNs-y-fase Tetragonal, NoN-o-fase Cubica (Ziolek, 2003 y Aleksanyan,
2001), NbsN,, NbsN, donde estos ultimos son productos de la interaccidn directa del gas

nitrégeno y el niobio vaporizado a una temperatura de 300K (Ziolek, 2003 y Yang, 2000).
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sobre alumina, sintetizados y estudiados por Brayner (2000), para su uso en la

Deshidrogenacién de ciclohexano preparados por el método de deposicidon quimica.

Los carburos de niobio son otra clase de compuestos cataliticos sintetizados por diversas
vias, incluyendo la interaccién directa del niobio atomizado y el carbono a altas
temperaturas o a través de sus diferentes éxidos con una mezcla Metano/Hidrégeno
(Ziolek, 2003 y Kim, 1999) u algun otro Gas que contenga carbono (C,,C;,C4,Gas Natural).
Algunos carburos de niobio obtenidos experimentalmente son Nb,C, NbC, Nb,C;, entre
otros donde la relacion Nb/C varia entre 0,7 y 0,99. De forma general entre las técnicas de
preparacién utilizadas para producir carburos y nitruros de un metal de transicion se
mencionan, el contacto directo del metal atomizado con carbono para los carburos o
nitrégeno para formar los nitruros; y a partir de los 6xidos de los metales de transicion. No
obstante no son los Unicos métodos, ya que también pueden ser preparados a partir de
sales especificas que contengan el metal como lo es el caso de Rodriguez y su equipo de
trabajo (2004) que lograron formar carburos y nitruros de vanadio a partir de una sal
(Metavanadato de amonio); o bien sea variando el gas de sintesis como el caso de P.G.Li

(2007) que partié del C3N4, obtenido por la reaccidon dada entre el C3N3Cls y el LisN.

Estos carburos y nitruros presentan una gran variedad de aplicaciones en diversas
areas en donde la de mayor importancia es en los procesos de Hidrotratamiento, debido
a que surge la necesidad de eliminar los heterodtomos (N, S) y Metales de compuestos
asociados al petrdleo, ya que en ciertas reacciones, se originan compuestos como los
Oxidos de nitrégeno y azufre que son altamente volatiles y toxicos. En el caso del azufre se
habla de la Hidrodesulfuracion (HDS), donde los carburos y nitruros juegan un papel
importante como es el caso de los oxinitruros de niobio en la conversidn del tiofeno;

mientras que en el caso del nitrogeno se habla de la Hidrodesnitrogenacion (HDN).
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n el drea, es el referente a la adicién de pequefias

cantidades de compuestos a base de niobio a catalizadores, con el fin de mejorar su

actividad hacia alguna reaccién en especifico, tales como:

Chadwick y otros (2003): Estudiaron el efecto del niobio en catalizadores de cerio para

la conversién de metano. Trabajaron con reacciones entre el nitrato de cerio y el cloruro
de niobio para obtener sélidos con 5 y 1,4% de niobio. Dentro de las técnicas de
caracterizacion empleadas se tuvieron DRX, (donde se obtuvo que Nb,Os> 5%Nb/CeO, >
1,4% Nb/Ce0,), area BET (CeO, > 5%Nb/Ce0, > 1,4% Nb/Ce0,). Por otra parte estudiaron
los sdlidos en el proceso de oxidacidn de metano por TPR, obteniendo los mejores

resultados trabajando a 5%Nb-700°C y 1,4%Nb-500°C.

Su y otros (2003): Modifican estructuras de MCM-41 con metales como el niobio,

vanadio, niobio-titanio y vanadio-titanio para oxidar aromaticos y alcoholes. Sintetizaron a
partir de VO(SQy4),; NbCls con tetraetilortosilicato (TEOS) vy silica a temperaturas de 373Ky
calcinada a 773K; y la actividad catalitica a 293 y 343K por dos (2) dias, obteniendo el
siguiente orden segun el analisis de areas BET: NbTi<Nb<V<VT y los de mayor actividad en

las reacciones de oxidacion fueron los modificados con vanadio.

Schmal (2003): Sintetizaron Nb,0s/Al,03 a partir del complejo Amoniacal de Niobio
Oxalato mediante impregnacion de soluciones acuosas de 5 a 30% madsico de niobio.

Observaron que a mayor contenido de niobio, decrecian los sitios acidos en el sdlido.

Ziolek (2001): Estudiaron las propiedades oxidativas del MCM-41 modificado con
niobio en sulfuro de dibutilo con peréxido de hidrégeno. Sintetizaron sélidos con relacion

Si/Nb entre 16 y 32, dicha adicion decrecia el niUmero de sitios activos.
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Idios, se encuentran otro grupo de investigadores que

trabajaron en la aplicacion catalitica de compuestos cuya base principal es el niobio, bien
sea como carburos, nitruros, sulfuros u otros compuestos; estudiando el camino de
sintesis, caracterizandolos e incluso su evaluacién en reacciones quimicas de interés como
lo son las diversas ramas del hidrotratamiento, en especial la hidrodesulfuracién e

hidrodesnitrogenacién; entre ellos podemos encontrar a:

Oyama y otros (1996): Estudiaron las condiciones cinéticas y mecanismo de sintesis de

la formacién de carburo de niobio a partir de 6xido de niobio (3-Nb,Os) bajo una mezcla
20% volumétrico de metano en hidrégeno por el método de reduccion a temperatura
programada (RPT) a 1370K (1100°C) y rampas de 2,4 a 10,2°C/min; obtienen sdlidos con

areas superficiales que oscilan a los 20m?*/g.

Geantet y otros (2003): Sintetizaron catalizadores de Nb,Mo,.,S;, soportados en Al,O3

para HDSy la hidrogenacion de tetralin, observandose en esta ultima un incremento lineal
en la actividad en funcién al contenido de niobio. Ademas se concluyd que los
catalizadores con mayor cantidad de niobio, suelen ser mas acidos que los de molibdeno y

son insensibles a la presencia de H,S.

Pfaff (2006): Sintetizd carburos y nitruros de niobio de forma mdsica y soportados en
alumina y silice, a temperaturas que oscilan entre 700 y 900°C con rampas bajas (menores
qgue 5°C/min) y empleando como materia prima un complejo amoniacal de niobio
oxalato, obteniendo sdlidos con areas que oscilan entre los 26 y 54 m?/g. ademas dichos
solidos fueron evaluados en la hidrodesulfuracién de tiofeno, obteniendo poca actividad
en dicho proceso, siendo atribuido esto al hecho de tener bajas areas y ser solidos muy
cristalinos, aunque al ser dichos compuestos soportados, la actividad catalitica aumenta,
esto debido a presentar mayor dreas superficiales. De igual modo establece el siguiente

camino de reaccién para la formacion del carburo metalico:
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05 = Nb,O = NbOxCy > NbC

Garcia, E. y otros (2008): Trabajaron sintetizando carburos y nitruros mono vy

bimetdlicos de niobio y molibdeno, tanto masicos como soportados, en especial estos
ultimos en carbon activado. Dentro de sus resultados se encuentran sdlidos con areas
que oscilan entre 121 y 70 m?/g. Adicionalmente se tiene que los carburos de niobio
tuvieron que ser sintetizados a partir del nitruro y no de la sal empleada para los nitruros,
ya que a partir de esta se obtenian dxidos. De igual forma evalula los sélidos obtenidos en
la reaccién de Hidrodesulfuracion de tiofeno obteniendo conversiones que oscilan cerca

del 12%, siendo mayor para los carburos que para los nitruros.

Armenise (2006): Trabajé con nitruros y sulfuros de niobio soportados en alimina y

niobia mediante diversos métodos (impregnacién y coprecipitacion), obteniendo areas
por debajo de los 220 m?/g, siendo estas mayores para los nitruros soportados en alimina

y los sulfuros en niobia.

Estos ultimos tres trabajos presentados son los de mayor importancia ya que la
metodologia a plantear en el presente trabajo de grado, se vera influenciada en gran

parte a sus condiciones de sintesis y sus resultados obtenidos para dichos valores.

10
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3.1. Catalisis.

La velocidad de un gran nimero de reacciones, esta afectada por la presencia de ciertas
sustancias, compuestos quimicos denominados bajo el nombre de catalizadores; ellos pueden
retardar las reacciones en el caso de los inhibidores, o aumentarla (promotores). A su vez,

estos pueden ser solidos o fluidos. (Levenspiel, 1986), siendo los primeros los de mayor uso.

Aunque frecuentemente un catalizador puede hacer variar la velocidad de las
reacciones en miles o millones de veces también se encuentra, para muchas reacciones,
que la caracteristica mas importante de un catalizador es su selectividad, propiedad que
permite modificar la velocidad de ciertas reacciones, muchas veces la de una reaccién
determinada, afectando en poco a las demds. De este modo, en presencia de un
catalizador adecuado pueden obtenerse productos que contengan predominantemente
las sustancias deseadas a partir de una alimentacién determinada, lo que se evidencia en

un alto nivel de pureza y un consumo de reactivos minimo (rendimiento).

3.1.1. Generalidades.

Los catalizadores, siempre han existido, a pesar de no ser conocidos bajo ese nombre,
ya que en la antigliedad eran empleados en un sin fin de reacciones, la fermentacién del
vino, la hidrdlisis de las grasas para producir jabén empleando cenizas de madera, entre
otros; pero no es sino hasta 1920 donde se publica el primer libro de catélisis, escrito por

Paul Sabatier (Diaz, G. y Fuentes, S., 1997).

11
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para que se dé la reaccidn (energia de activacién), ver Figura N° 1, por lo que la reaccion

tendrd una velocidad mayor, sin variar el equilibrio o estado final de la reaccién.

L = et ] !) Energia de Activacion SIN Catalizador
y Energia de activacion CON Catalizador
E s
r f) Liberacion Global de Energia
—~
°| |9
S 2
L @
E v
- s e
E | lEstado inicial
&
n o an - -
Desarrollo de la reaccién

Figura N2 1: Energia de activacidn con y sin catalizador.

3.1.2. Clasificacion.

La catdlisis es la rama de la cinética que estudia el comportamiento de dichos sdlidos,

pudiendo distinguirse varios tipos, entre los cuales tenemos (Missen, Ry otros. 1999):

Catdlisis Enzimatica: Se caracterizan porque el ente catalitico son enzimas u
organismos bioquimicos, tales como: proteinas, aminoacidos, etc. Operan en soluciones

coloidales e involucran reacciones bioquimicas.

Catdlisis Homogénea: Cuando la fase del catalizador es la misma que la presentada por
los reactivos. Generalmente los catalizadores son fluidos (liquidos y/o gases). Se dice que
los catalizadores homogéneos intervienen en el 20% de las reacciones cataliticas

comerciales a nivel mundial.

12
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abarca al restante 80% de las reacciones cataliticas comerciales a nivel mundial y
corresponde a aquellos sistemas donde la fase del catalizador (sélido), difiere a la de los
reactivos y productos (liquido y/o gas), lo que facilita su separacién y manipulacién, ya

gue se puede disponer en bancos o lechos.

En las ultimas décadas se ha estudiado la aplicacién de catalizadores heterogéneos a
base de metales nobles, entre los cuales tenemos los Oxidos y sales de metales de

transicion (en especial de los grupos IV, Vy VI de la familia B de la tabla periédica).
3.1.3. Estructuras.

Un catalizador estd constituido principalmente por dos elementos de suma

importancia, como se puede observar en la Figura N° 2:

: ,;f f —>Reactivos

'3'5|tm Activo
—->Soporte

Figura N2 2: Partes de un catalizador.

Zona Activa: Es la que le confiere actividad al sdlido, es decir, donde se realizan todas

las reacciones quimicas involucradas.

Soporte: Funciona como la base de la zona activa, con el fin de conferirle volumen al
catalizador. Estos pueden ser de una amplia naturaleza, aunque existen varios que son los

comunmente usados, entre los cuales tenemos:
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los mas faciles de obtener, no obstante suelen oxidarse rapidamente, por lo que se

emplean como adsorbentes.

Silica Amorfa (SiO,): Formados a partir de precipitacién de silice en soluciones acuosas

(gel) y suelen ser no cristalinas.

Aluminas (Al,O3): Sintetizados de forma similar a las silicas, con la diferencia que son

compuestos cristalinos.

Zeolitas: Son producto de los dos anteriores; también son llamados aluminosilicatos y
son solidos cristalinos que pueden ser obtenidos de forma mineral, o sintetizados de
forma sencilla. Son empleados para soportes de catalizadores acidos para intercambio

idnico.

Metales Nobles soportados: Son una clase importante de catalizador, en la cual el

metal es depositado de forma dispersa sobre un éxido (alimina, silicatos, zeolitas). De
esta forma suele disminuirse los costos de elaboracién. Se emplean metales como el

platino, paladio, niquel, etc.

3.1.4. Funcionamiento.

Los catalizadores operan mediante mecanismos de difusion y transferencia de masa; y

mas aun aquellos que son clasificados como heterogéneos. De forma general el proceso

se ve reflejado en el esquema presentado en la Figura N° 3:
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a) Llegada al Lecho del Catalizador b) Difusion Externa de Entrada ¢) Difusion Interna de Entrada
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d) Fijacién de Reactivos en la e) Reaccion Quimica f) Expulsion de Reactivos de la
zona activa del Catalizador zona activa del Catalizador
cD
B —
—
— D

—&5—

g) Difusién Interna de Salida  h) Difusion Externa de Salida i) Salida del Lecho del Catalizador

Figura N2 3: Mecanismo de operacion de un catalizador heterogéneo.

a) Llegada al Lecho del Catalizador: El fluido que contiene a los reactivos llega al

reactor donde se encuentra el catalizador, bien sea en un lecho fijo o en uno fluidizado.

b) Difusion Externa de Entrada: Una vez estando los reactivos dentro del lecho

catalitico comienza a trasladarse hacia la superficie externa de los sdlidos.

c) Difusion Interna de Entrada: Es cuando los reactivos comienzan a fluir por los poros
y canales que existen dentro de la estructura catalitica con el fin de trasladarse hacia un

sitio activo.

d) Acoplamiento de los Reactivos: Una vez localizado el sitio activo, los reactivos se

fijan en este para dar inicio a la (s) reaccién (es) del proceso.

e) Reaccion Quimica: Consiste en llevar a cabo la reaccién o reacciones involucradas

en el proceso.
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ps: Una vez formado los diversos productos, estos son

expulsados de los sitios activos, quedando estos libres para nuevas moléculas de reactivos.

g) Difusion Interna de Salida: Los productos deberdn movilizarse por los canales y

poros del catalizador para salir de este.

h) Difusion Externa de Salida: Estando una vez en la superficie del sélido catalitico, los

productos, se movilizardn dentro del lecho para salir de este.

i) Salida del Lecho del Catalizador: Ultimo paso del proceso y consiste en la salida de

los productos del equipo de reaccion.

3.1.5. Desactivacion y Regeneracion.

El catalizador a medida que transcurre su trabajo catalitico en una reaccién dada, va
perdiendo eficiencia o actividad. Algunas veces esta disminucién es muy rapida
(segundos) y otras es tan lenta que la regeneracién o sustitucion del mismo se efectua

después de varios afios.
La desactivacion puede ser uniforme si se realiza en todos los sitios activos, o selectiva
cuando se ven afectado solo los sitios mas activos, pero de forma generalizada, el proceso

de desactivacion de un catalizador se clasifica en cuatro tipos:

Desactivacién en Paralelo: Cuando un producto de la reaccién se deposita en los sitios

activos localizados en la superficie, desactivandolos.

Desactivacién en Serie: Cuando uno de los productos puede descomponerse dando

lugar a sustancias que se depositen sobre sitios activos superficiales.
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0 una impureza presente en la alimentacion se deposita

en los sitios activos y los desactiva.

Desactivacion Independiente: Cuando ocurre una modificacion estructural o

sinterizacidon de la superficie catalitica, debido a exposicion a condiciones extremas

(generalmente temperatura).

A su vez, el proceso de desactivacién dependerd de ciertos factores, como las etapas

de difusién y transferencia de masa, los cuales seran explicados a continuacion:

Difusidn a través de los poros: Se estudia en funcion de los tres primeros tipos de
desactivacion, los cuales dependen de la reaccién (serie, paralelo y lateral); en el caso de
desactivacion en serie y paralelo, si la resistencia a la difusidon de los productos es alta, la

desactivacion se realizara desde el interior del catalizador, hacia su superficie.

En el caso de la desactivacion lateral, no dependera de los reactivos, sino de la
velocidad de difusién del veneno por los poros del catalizador, si esta difunde de forma
rapida, el veneno afectara a todo el catalizador, mientras que si la resistencia a difundir

por los poros es alta, el veneno ird atacando desde la superficie hacia el interior.

Bloqueo de de la entrada de los poros: Esto ocurre cuando la difusion de los reactivos
es baja, lo que se traduce en una desactivaciéon de los sitios activos localizados en la
superficie del sélido, formandose una capa del sélido depositado sobre la superficie del

catalizador, impidiendo la difusién hacia el interior de los mismos. (Levenspiel, 1986).

De forma general se puede decir que la velocidad de desactivacion dependera de la
temperatura y concentracién de la corriente principal, asi como del estado para ese

instante del catalizador, asi como su geometria y drea especifica.
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or de catalizadores son particulas de carbono, denominas

coque, producto del craqueo de los diversos hidrocarburos en la refinacién del petréleo.

Pero en algunos casos, es posible restaurar completa o parcialmente, la actividad,

mediante tratamiento quimico, generalmente, haciendo fluir gases a altas temperaturas,

tales como: vapor de agua o hidrégeno.

A continuacién se presenta en la Tabla N° 1 los catalizadores mas empleados en

diversas industrias, asi como el veneno que aplica para cada una:

Tabla N2 1: Catalizadores comerciales y sus respectivos venenos.

PROCESO CATALIZADORES TiPICOS VENENOS
Alcohilacion de H,S04(1), HF(l), AICIs+HCI, Sustancias que reduzcan la Acidéz
hidrocarburos H,PO,/kieselguhr

Cracking de hidrocarburos

Cloracién de hidrocarburos
Deshidratacién
Deshidrogenacion
Desulfurizacién de fracciones
de petrdleo
Procesos
Fischer-Tropsch
Hidrégeno a partir de nafta,
hulla
Hidrocraking de hulla,
petréleo pesado
Ilzomerizacién
Hidrogenacién

Oxidacion inorganica

Oxidacion Organica (fase
liquida)

Oxidacion Organica (fase
gaseosa)

Polimerizacién

Si0,-Al,05 con estructura cristalina
sintética (Zeolitas)

CuCl,/Al,0;

v-Al, 03, SiO,-Al,05, WO;,

Cr,04/ALL03, Fe, Ni, Co, ZnO, Fe,0;

Co-Mo/Al, 05 sulfurado

Ni/kieselguhr, Fe+ Fe,C+Fe,0;
Ni/refractario
NiS, Co,05-Mo005/Al,03, W,03, ZnCl,

AlCl; + HCl, Pt/Al,O4

Ni/kieselguhr, NiO, Ni-Al (niquel Raney),
Pt/Al,O;, Pd/Al,05, Ru/Al,O3

Pt, V,0s, Rh, CuCl,(HCl o Cl)

CuCl,(ac) + PdCl,, Pd/Al, 03, acetonatos
de Co+Cu

V,03/Al,03, Ag-AgO CuO, molibdato de
bismuto

Al(CHs)s, P,Os/kieselgurh, MoOs-
CoO/Al,0;, CrO3/(Si0,-Al,03), TiCls-
Al(GHs)s

Compuestos de nitrégeno, metales (Ni,
Cu, V), deposicidn de coque

Deposicién de coque
H,0

Azufre, arsénico, coque

Azufre y compuestos clorados

Arsénico y compuestos clorados

H20, Os, compuestos azufrados, Co, CO

Condensado y Reeditado de “Catalytic Processes and Proven Catalysts”, por Charles L. Thomas,Academia Press,

NewYork, 1970
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A continuacién se presentaran varios aspectos que son de interés para comprender la

importancia de los catalizadores en la industria del petréleo y su refinacién:

3.2.1. Generalidades.

El Petréleo es una mezcla de compuestos organicos denominados hidrocarburos, que
adicionalmente presenta en forma de emulsién y solucidn cierta cantidad de agua y sales
respectivamente. Es producto de miles de afios de descomposicién y transformaciones

quimicas, que se localizan en yacimientos localizados en el subsuelo.

El petréleo forma parte de la materia prima que da lugar a infinidades de compuestos
y productos de uso cotidiano, entre los cuales tenemos los polimeros, las ceras, los
aceites, combustibles, entre otros, siendo estos Ultimos los de mayor interés actualmente,

ya que pasa a sustituir al carbén, como fuente principal de energia a nivel mundial.

El mismo es considerado un Recurso Natural No Renovable (RNNR) y durante muchos
afios se ha dicho que se ha estado llegando a las cercanias de su Pico de Hubbert, en el
cual producirlo y procesarlo se hace cada vez menos eficiente y mas costoso. Esto se suma
al hecho de que parte de los hidrocarburos que lo conforman son considerados
contaminantes como los compuestos nitrados, azufrados, entre otros, incluso la presencia

de ciertos metales que también son catalogados como no deseados.

El petrdleo es sometido a una serie de acciones fisico-quimicas, denominada

refinacion, a fin de transformarlo en productos de uso comun.
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volatilidades de los compuestos que lo conforman. Una refineria estd conformada
(principalmente) por las siguientes unidades: destilacion atmosférica, destilacion al vacio,
reductores de viscosidad, hidrotratamiento (HDS, HDN), craqueo catalitico fluidizado (FCC),
reformador catalitico continuo (RCC), etc; siendo las ultimas tres, las de mayor importancia,

para este estudio, debido a que se requiere de los catalizadores en dichas secciones.

3.2.2. Uso de los catalizadores.

Como se dijo en el segmento anterior, los catalizadores forman un papel de suma

importancia en tres unidades dentro de la refinacion del petréleo:

Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC): Este proceso convierte fracciones pesadas de crudo
como lo son los gasdleos en fracciones ligeras y valiosas; ocurre a altas temperaturas y
presiones moderadas en presencia de un catalizador, generalmente son compuestos de
vanadio, molibdeno y/o niquel. El proceso permite la reactivacion del catalizador, ya que en el

proceso de craqueo, se deposita coque en los sitios activos del catalizador, desactivandolo.

Reformador Catalitico Continuo (CCR): tiene como finalidad transformar corrientes de
naftas, convirtiéndolas en moléculas aromdticas de alto nimero de octanaje. La
temperatura del proceso oscila alrededor de 5002C y presiones cercanas a los 3,5 kg/cm?.

El catalizador empleado presenta caracteristicas similares al utilizado en FCC.

Hidrotratamiento: Tiene como finalidad, la purificacién del diesel producido en la
planta, a fin de eliminarle lo mds que se pueda, los compuestos azufrados que posea. Se
realiza a 3202C y 40 kg/cm”. Para tal fin se emplea hidrégeno, el cual pasa a sustituir al

azufre, formandose ademas el H,S que es separado como agua agria a tratar.
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Como se menciond anteriormente, el hidrotratamiento consiste en la remocién de
heterodtomos entre los cuales tenemos las moléculas de azufre presentes en los
refinados del petrdleo, y en especial del diesel, ya que el azufre ligado a este, al ser
guemado en los vehiculos y hornos, se combina con el oxigeno formando éxidos de
azufre, los cuales son considerados altamente contaminantes del ambiente, impactandolo
de forma negativa; genera gases que aportan al efecto invernadero, ademas de

proporcionar el efecto de lluvia acida, conjuntamente con los éxidos de nitrogeno.

La preocupacién por el ambiente y el impacto que genera el hombre en él, a través del
petrdleo y sus derivados, surge a partir de las diversas guerras a nivel mundial, las cuales
han aumentado significativamente la demanda del crudo, en especial, de los

combustibles fosiles.

Desde hace mas de medio siglo, que se controlan a nivel mundial, el contenido de
azufre en los combustibles fdsiles, ubicandose hace tres décadas en 500 mg de Azufre por
cada 1 Kg de combustible, o lo que es igual a 500 partes por millén (ppm). Dichos valores
han ido cada vez disminuyendo y controlados por organizaciones ambientales en diversos
paises como la Agencia de Proteccién del Ambiente (EPA) a nivel internacional, NIOHS en

Estados Unidos, entre otros.

El contenido de azufre en combustibles como por ejemplo, Colombia, es de 2,5% peso
para los combustibles pesados y 0,8% en diesel; mientras que en la comunidad europea
se ha estado trabajando con los valores reportados en la Tabla N°2 presentada

acontinuacion:
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Europea.
TIPO DE ANO

COMBUSTIBLE 1972 1996 2000
Gasolina 0,1 0,05 0,005
Diesel 0,3 0,05 0,01
Combustibles domésticos 0,3 0,2 -
Combustibles Pesados 4 1 0,25

Sin embargo, la comunidad Europea se ha planteado la meta de producir combustibles

con un contenido maximo de azufre de 10 ppm para el afio 2009.

Por otra parte, Venezuela, a través del plan Siembra Petrolera, fijado para los afios
2006 — 2012, se plantea colocar en el mercado, combustibles con un promedio de 15
ppm; produciendo diesel menores a 10 ppm y Jet Fuel y naftas pesadas a valores

menores a los 5 ppm (Ver Tabla N°3).

Tabla N° 3: Contenido de azufre en los combustibles Venezolanos, segun el Plan Siembra

Petrolera 2006- 2012.

PARAMETRO (UNIDADES) VALOR PARAMETRO (UNIDADES) VALOR
Nafta Pesada Diesel
Gravedad API (2) 53,7 Gravedad API (2) 36,6
Azufre (ppm) <5,0 Aromaticos (%p) 10,0
Nitrégeno (ppm) <20 Azufre (ppm) <10
RON 62,0 Nitrégeno (ppm) 5,0
MON 68,0 indice de Cetano (adim.) 50,0
Numero de Cetano (adim.) 53,0
Jet Fuel
Gravedad API (2) 39 DVGO
Azufre (ppm) <5,0 Gravedad API (2) 34
Nitrégeno (ppm) <20 Azufre (ppm) <20
Punto de Humo (mm) 21,0 Nitrégeno (ppm) <10
Punto de Congelacion (2C) <-60

El conjunto de reacciones complejas que designa el Hidrotratamiento comprende
procesos tales como: hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesmetalizacion (HDM),

hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO), entre otras.
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encuentran: los tioles, sulfuros y disulfuros, los tiofenos, benzitiofeno, entre otros,

mientras que dentro de los compuestos nitrados, se tienen: Indole, Carbazol, Piridina, etc.

A continuacion (en la Figura N°4) se presentan algunas de las reacciones quimicas
involucradas en el proceso de HDS del tiofeno (proceso a ser estudiado en la presente

investigacion):

Hldrogenéllsls

Bopo—Ebeo
Hldroganaclén Total
G o b
1 o %2_0 i’o‘?ﬁﬁ*} 0
S - e Dehidrogenacioén
\l{. . ?)_O . + ZD + _0.

© Carbono Hidrogenacién Parcial

(@) Azufre B 5 ii:g Q Oc
2 o,
Catallzador dg‘ﬁo % H, Ugsd,,,'D 2 H. ﬁz*_do +_o

Figura N2 4: Reacciones involucradas en la hidrodesulfuraciéon (HDS) del tiofeno.

El tiofeno, reacciona con el hidrégeno, en presencia del catalizador, para dar lugar a
cadenas de hidrocarburos lineales y H,S. La naturaleza de los hidrocarburos formados,
dependera de la selectividad del catalizador, asi como de la relacién hidrégeno/tiofeno,
con la que se alimente al reactor; mientras mayor sea dicha relacion (mayor cantidad de

hidrégeno), los hidrocarburos obtenidos tendran mayor grado de saturaciéon (hacia la
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butenos y butinos, debido a que el excedente de hidrégeno, tenderd a romper las

instauraciones presentes dentro de estos (los dobles y triples enlace).

Dichas reacciones son exotérmica, termodinamicamente completas y cinéticamente
simples (reaccién en un solo sentido), por lo que el factor predominante en el catalizador

es la selectividad.

3.4. Catalizadores de Metales de Transicién y su aplicacion en el Hidrotratamiento.

La HDS de fracciones del petréleo es uno de los procesos de mayor relevancia en la
industria del petroleo para producir combustibles limpios. Los primeros catalizadores
empleados para HDS fueron monometdlicos, como es el caso del catalizador de

molibdeno soportado.

Posteriormente, el sistema catalitico que se ha utilizado en mayor proporcion, esta
compuesto por un elemento del grupo VIl y un elemento del grupo VI dispersos sobre un
soporte de alta superficie especifica. Tradicionalmente se han empleado catalizadores
convencionales Co(Ni)-Mo(W)/Al,0s; con el fin de acondicionar alimentaciones ligeras
para su empleo como combustibles o para producir intermedios de reaccidn desprovistos
de azufre. Ademas de poseer una gran selectividad y ser faciles de regenerar y padecen

poco de envenenamiento.

La forma activa de estos catalizadores es aquella en la que los metales se encuentran
como sulfuros. La asociacion de los sulfuros en los catalizadores de HDT aumenta la
actividad catalitica con respecto a la suma de las actividades de los sulfuros individuales.
La cooperacion entre dos fases sulfuradas diferentes ha sido demostrada con sulfuros Mo

(W) y sulfuros de cobalto, niquel o hierro.
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metales, en la elaboracion de catalizadores, metales que logren aumentar la eficiencia, es
decir, que sean mas selectivos, y que sean resistentes al envenenamiento, pero sobre todo,
gue sean de facil obtencidn tanto en proceso como financieramente; por lo que se ha

comenzado a estudiar metales como el renio (Re), rutenio (Ru), Osmio (Os), entre otros.

Adicionalmente, se tienen los catalizadores basados en carburos y nitruros de metales
de transicion, los cuales han sido empleados ampliamente en hidrotratamiento, y en
especial en la hidrodesulfuraciéon (HDS) e hidrodesnitrogenacién (HDN), debido a su alta
resistencia al envenenamiento y su fdacil obtencion. Por otra parte, el hecho de ser
carburos, le confiere la caracteristica peculiar, de atraer a los diversos hidrocarburos,

hacia si (de forma analoga a los sulfuros metalicos).
3.5. El Niobio y sus Aplicaciones.

El niobio, elemento quimico cuyo simbolo es Nb, ubicado en la tabla periédica en el
periodo quinto (5) del grupo V, familia B (Ver Figura N°5); es de color gris, brillante y

maleable; de nimero atémico 41 y peso 92,9.

Tabla Deri¢dica de los Elementos

Matales
alcalinoterreos

Metales de
transicidn

[om ] o] ]
I_I—I—W_[_[—l FVI_ T

Figura N2 5: Tabla Periddica, indicando la ubicacion del niobio.
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a casi todos los acidos y en especial a altas temperaturas, por lo que suele emplearse
como elemento de aleacidon en el acero inoxidable; ademas es el elemento nimero 32 en
cuanto a abundancia. Existe en la naturaleza, principalmente asociado al tantalio en
minerales como la columnita (tantalita). Los principales productores del metal son Nigeria

y la Republica del Congo.

Por otra parte, el niobio (Nb) es considerado excelente superconductor eléctrico, por
lo que se estd comenzando a emplear en tarjetas electrénicas de los diversos artefactos

de uso mundial.

Sus sales y 6xidos suelen presentar caracteristicas acidas peculiares, las cuales son

empleadas en procesos como:

- Sintesis de amoniaco. - Hidrogenacion de Olefinas.

- Metanacion. - Hidrotratamiento, etc.

3.6. Método de Reducciéon a Temperatura Programada.

La reduccidn a temperatura programada (RTP), es una técnica relativamente nueva y
gue no depende de alguna propiedad especifica del catalizador, sino sélo que la especie

guimica que se quiere estudiar pueda ser reducida.

La técnica no esta restringida Unicamente al estudio de la reduccién de dxidos o de
Oxidos soportados, pero casi todos los datos que se obtienen se deben a este tipo de

reacciones.
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agua se puede expresar mediante la Ecuacion N° 1:
MOy + Ha) > My +H0g)  (Ecuacion N° 1)

Para que dicha reaccion se lleve a cabo, se debe cumplir que AG sea negativo.

AG = AG° + R.T.log % (Ecuacién N° 2)

H,

Segun la Ecuacién N° 2, la forma de que la energia libre de Gibb sea negativa, es que el
factor estdandar sea negativo o que el término logaritmico de la mencionada ecuacién sea
lo suficientemente negativo como para anular una energia estandar de ser positiva; dicho
fenémeno se alcanza con valores bajos en la presion de agua, por lo que se requiere ir
retirando dicho producto del sistema de reaccion o incrementando la adicion de

hidrégeno.

Para interpretar el mecanismo mediante el cual se produce la reduccién, se han
postulado dos modelos, uno es el modelo de nucleacién, y el otro es el modelo de

contraccion de la esfera de 6xido.

Modelo de nucleacidn: Segun dicho modelo, el dxido al entrar en contacto con el
hidrégeno, se produce el desplazamiento de los oxigenos de la red, produciéndose unas
vacancias, las cuales originan la nucleacion de los atomos del metal. Todo este proceso se

lleva a cabo en un tiempo determinado, el cual se denomina tiempo de iniciacién.
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de reduccion y el tiempo, se obtiene una curva caracteristica en forma de “S” y si se

grafica su derivada se obtiene un maximo.

Modelo de contraccidn: El proceso de nucleacion es llevado de forma muy rapida, lo
que origina el total recubrimiento de toda la superficie del dxido, de una capa metalica, a
partir de este momento decrece la velocidad de reduccion. En este caso al realizar la
gréfica reduccién vs tiempo se observard una curva ascendente (no una “S” como se

observa en el otro modelo) donde la pendiente va disminuyendo.
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CAPITULO IV
MARCO METODOLOGICO

4.1. Nivel y Diseio de Investigacion.

El nivel y disefo del presente Proyecto de Investigacion, es del tipo “Explicativo-

III

Experimental”, ya que se realizaron una serie de experimentos asociados con la sintesis,
caracterizacién y evaluacidon de sdlidos cataliticos, con el fin de hallar solucién a un
problema planteado, como lo es el encontrar catalizadores capaces de alcanzar las metas
ambientales propuestas a nivel mundial, de remover la mayor cantidad de azufre de las

corrientes de refineria.

4.2. Procedimiento Experimental.

Para la ejecucion del presente trabajo se efectuaron las siguientes acciones, detalladas

a continuacion:

4.2.1. Sintesis de los Catalizadores.

Se sintetizaron carburos y nitruros de niobio, donde la fuente de Niobio, vino dada por
el complejo Amoniacal de Niobio Oxalato (ANO), cuya formula es:

((NH4)[NbO(C;04) 2H,0].3H,0).

Para tal fin se emplearon los siguientes reactivos y compuestos:
- Complejo amoniacal de niobio ((NH4)[NbO(C,04) 2H,0].3H,0), marca CBMM.
- Hidrégeno (H,) al 99,99% de pureza, marca AGA.
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de pureza, marca AGA.

- Metano (CHg) al 99,99% de pureza, marca BOC-AGA.

- Amonio (NHz) al 99,95% de pureza, marca BOC.

- Mezcla de Oxigeno (O3) en Argdn (Ar) (1%mol), marca BOC.
- Disulfuro de Carbono (CS;) al 98%, marca Riedel de Haén.

- Tiofeno al 99,9% de pureza, marca Aldrich.

4.2.1.1. Procedimiento General de Sintesis:

El procedimiento realizado en la sintesis de los nitruros y carburos se presenta en la

Figura N°6, presentada a continuacion:

'._ - ,\'- %

> N (& .5)

1. PESAR LA 2. COLOCARENEL 3. INTRODUCIR EN EL
MUESTRA REACTOR Y SELLAR HORNO Y ACOPLAR

AL SISTEMA

]1!]1

] \
S - = -—-:--
i /

4 DEJAR
REACCIONAR

2. ENFRIARY 6. CARACTERIZAR

PASIVAR

Figura N2 6: Procedimiento de sintesis de nitruros de niobio.

1. Se peso aproximadamente (2,0000+0,0001) gramos de la sal de niobio previamente

particulada en granulos finos.

2. La sal pesada se colocd en un reactor de cuarzo (descrito en el segmento anterior),

sellando el extremo inferior con lana de cuarzo.

3. Se introdujo el reactor en el horno y se conecté el reactor y el horno a la red de

tuberias por donde fluyen todos los gases de sintesis.
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4. Se dejo pasar una corriente de la mezcla gaseosa a emplear por un espacio de tiempo
breve (mientras se fija el caudal y se programa el controlador, aprox. 2-5min.), con el fin
de eliminar el aire presente en el sistema. Se inicio el calentamiento bajo las condiciones
especificas para cada sdélido, mediante la técnica de Reaccion a Temperatura Programada
(RTP), en la cual se fijaron: el caudal del gas de sintesis a un valor Q (mL/min), una rata de
incremento de AT=X (°C/min) determinada, una temperatura de tope T (°C) y un espacio

de tiempo t (h).

5. Una vez cumplido el tiempo de reaccion, se cortd el suministro del gas de sintesis, se

enfrié a temperatura ambiente y se inici6 la pasivacion.

6. Se desmonté el equipo y recolecté la muestra para su posterior caracterizacion.

NOTA: Este procedimiento se efectud para todos los gases a emplear y bajo las

diversas condiciones a tomar en cuenta (presentadas en el paso 4).

4.2.1.2. Sintesis de Nitruros de Niobio:

Los nitruros del metal, se sintetizaron a partir del contacto directo entre la sal de niobio

(ANO) y amoniaco gaseoso.

En el paso 4 de la metodologia de sintesis, se les realizaron ensayos variando
pardmetros, tales como la temperatura, la rampa de calentamiento, el tiempo de
reaccién, entre otros; variando un parametro a la vez, manteniendo los demas fijos y en
las condiciones menos agresivas y econdmicas (menor temperatura, flujo y tiempo).

Dichos sdlidos se presenta en la Tabla N2 4:
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Tabla N° 4: Nitruros sintetizados.
SINTESIS PASIVACION
CODIGO | Temp o Caudal | tiempo | Caudal | tiempo
(°C) Rampa (*C/min) (mL/min) | (min) | (mL/min) | (min)
DG-N-01 | 600 10°C/min 100 60 50 90
DG-N-02 | 700 10°C/min 100 60 50 90
DG-N-03 | 800 10°C/min 100 60 50 90
DG-N-04 | 800 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) 100 60 50 90
DG-N-05 | 800 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) 100 120 50 90
DG-N-06 | 800 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) 100 30 50 90
DG-N-07 | 800 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) 100 0 50 90
DG-N-08 | 800 20°C/min 100 30 50 90

Equipo para sintetizar NbN,: El equipo empleado en la elaboracion de los diversos

nitruros de niobio se presenta bajo el bosquejo de la Figura N° 7.

D-101 FI-101 R-101
Selector Manual de Burbujémetro Reactor de
Direccién de Flujo de caudal Nby N,

.’ NA~101 FI-101
- g

, B
>0 | p-101
fommnt 3% R-101
(=
VA- s oo
O A-102 oggoo GO0,
F.LN_
u

Figura N2 7: Diagrama del equipo de NbNy.

El flujo de amoniaco es controlado mediante la vdlvula de aguja VA-101 vy dirigido al

selector manual D-101 donde se hace fluir el gas hacia el burbujémetro FI-101 para fijar su
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Unlimited Pages and E se hace fluir hacia el horno-reactor R-101 donde se lleva a

cabo la reacciéon principal de sintesis del nitruro. Los gases de salida de reaccién son
liberados al ambiente mediante el sistema de extraccién de una campana de laboratorio.
Adicionalmente se hace fluir una mezcla 1%molar de oxigeno en argdn, al cual se le mide
su caudal con el burbujdmetro mencionado anteriormente (FI-101), controlando su

caudal con la valvula de aguja VA-102.

Reactor empleado para sintetizar NbN,: El reactor a emplear en la sintesis de los

nitruros consta de un tubo en forma de “U” realizado en cuarzo con dos secciones de
didmetro diferentes (uno de 0,5 cm de didmetro interno y otro de 2 cm de didmetro) y
aproximadamente 15 cm de alto, dispuesto en un horno eléctrico modelo “2110 Tube
Furnace”; conformado por un sistema de calentamiento a temperatura controlada como
se presenta en la Figura N° 8, logrando controlar la temperatura, y su incremento, durante
la reaccién. El sistema de calentamiento estd conformado por resistencias eléctricas que

giran alrededor del reactor (tubo).

<—E=| =3 |
OO o
9 I <2
Reactivo
s
200 [ %3'9
O
Malla o Lana
- l
' Control de Temperatura en seccién central

Figura N2 8: Reactor de NbNy.

A continuacion se presenta el equipo en fisico empleado en la sintesis de los diversos

carburos de niobio a partir de metano (Figura N2 9):

33


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended.
om p I ete Thank you for using

PDF Complete.
Click Here to upgrade t
Unlimited Pages and Ex

Capitulo IV: Marco Metodoldgico

Figura N2 9: Equipo empleado en la sintesis de NbNy.

4.2.1.3. Sintesis de Carburos de Niobio:

Los carburos del metal, se sintetizaron a partir de dos compuestos diferentes. En
primer lugar se intenté formar el carburo de niobio por contacto directo entre la sal de
niobio y una mezcla 20% vol. de metano (CH4) en hidrégeno (H,); mientras que un
segundo método fue sintetizar el carburo a partir de un nitruro de niobio producido en la

etapa anterior y la misma mezcla de gases metano-hidrégeno.

Se les realizaron ensayos variando parametros, tales como la temperatura, el flujo de
los gases, el tiempo de reaccidon y la rampa de calentamiento entre otros; variando un
pardmetro a la vez, manteniendo los demas fijos y en las condiciones menos agresivas y
econdmicas (menor temperatura, flujo y tiempo). Dichos sélidos sintetizados se presentan

enlaTabla N°5.
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CODIGO SINTESIS : PASIVACIF)N
Temp Rampa (°C/min) Cauda.ll tlen.1po Cauda.ll tlen.1po
(°C) (mL/min) | (min) | (mL/min) | (min)

DG-C-01 | 500 10°C/min 100 60 50 90
DG-C-02 | 700 10°C/min 100 60 50 90
DG-C-03 | 900 10°C/min 100 60 50 90
DG-C-04 | 800 10°C/min (22-500°C) y 5°C/min (500-800°C) 100 60 50 90
DG-C-05 | 800 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) 100 60 50 90
DG-C-06 | 800 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) 100 60 50 90
DG-C-07 | 950 20°C/min 100 60 50 90
DG-C-08 | 950 10°C/min (22-500°C) y 5°C/min (500-950°C) 100 60 0 0
DG-C-09 | 950 20°C/min 100 60 0 0
DG-C-10 | 950 10°C/min (22-500°C) y 5°C/min (500-950°C) 100 120 0 0
DG-C-11 | 950 10°C/min (desde 800°C) 100 120 50 90
DG-C-12 | 950 20°C/min (80-800°C) y 10°C/min (800-950°C) 100 120 50 90

Nota: Los valores en color naranja son carburos sintetizados a partir de nitruros de niobio.

Equipo para sintetizar NbC,: El equipo empleado en la elaboracion de dichos carburos

de niobio se presenta bajo el bosquejo de la Figura N° 10.

F-101 F-102 M-101 D-101 FI-101 R-101
Filtro de  Filtro de Distribuidor-Mezclador  Selector Manual de Burbujémetro Reactor de
Oxigeno Agua de Gases Direccién de Flujo de caudal Nb,C,

T a |

D-101

Hd R-101

0000
‘%ﬁg% o

Figura N2 10: Diagrama del equipo de NbCx.
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filtros F-101 (carbon activado) y F-102 (Zeolitico) con el fin de retirarle la mayor cantidad de
oxigeno y humedad, pasando a ser mezclado con hidrégeno en el distribuidor M-101. De alli,
los gases pasan por el selector manual D-101 donde se hace fluir el gas hacia el burbujémetro
FI-101 para fijar su caudal. Una vez fijado el caudal, se hace fluir los gases hacia el horno-
reactor R-101 donde se lleva a cabo la reaccidn principal de sintesis del carburo. Los gases de
salida de reaccién son liberados al ambiente mediante el sistema de extraccion de una
campana de laboratorio. Adicionalmente se hace fluir una mezcla 1%molar de oxigeno en
argodn, al cual se le mide su caudal con el burbujémetro mencionado anteriormente (FI-101).
En el equipo se disponen de varias valvulas de globo, entre las cuales tenemos la VG-101y VG-
102 cuyo fin es la manipulacion del metano e hidrégeno (respectivamente); las valvulas VA-
101 y VA-102 controlan la admision al distribuidor-mezclador de ambos gases; mientras que la

valvula de aguja VA-103 controla el flujo de la mezcla de pasivacion.

Reactor empleado para sintetizar NbC,: El sistema horno - reactor empleado en la

sintesis de los carburos es el mismo que el empleado en la sintesis de los nitruros de

niobio y se puede detallar su estructura y funcionamiento a través de las figuras 8 y 9.

4.2.2. Caracterizacion de los Catalizadores.

Para el analisis y caracterizacién de los sdlidos cataliticos sintetizados, se emplearon
diversas técnicas analiticas, las cuales nos permitieron conocer acerca de la composicion y

geometria de dichos sélidos, entre las cuales tenemos:

Andlisis Quimico Elemental: Empleado para determinar la composicién quimica
(masica) de elementos como el hidrégeno, el nitrégeno, el carbono y el azufre; y permitir
asi conocer la estequiometria de los compuestos, ademas como la cantidad de niobio y

oxigeno (por balance). Se realizaron en el equipo mostrado en la Figura N° 11.
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Figura N2 11: Equipo de Andlisis Quimico marca Dupont 945.

Difraccion de Rayos X (DRX): Para evaluar la estructura de la red cristalina de los

diversos sélidos. Los rayos X estan ubicados entre los rayos ultravioleta y los rayos gamma

(en el espectro), y consiste en una radiacién electromagnética producida por la

desaceleracion de electrones. Es empleada debido a caracteristicas peculiares, ya que la

longitud de onda en la que operan se asemejan a la distancia que separa a los dtomos

dentro de una red cristalina, por lo que permite determinar la distancia entre planos de

una red cristalina, determinando los dngulos de difraccién, siendo caracteristicas para

cada compuesto. Se realizé mediante un equipo Siemens D5005 (Ver Figura N° 12).

Figura N2 12: Equipo de Difraccion de Rayos X, marca SIEMENS D5005.
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determinar el drea especifica de los sélidos (Area/Masa), ya que en un catalizador se
busca que dicho valor sea alto, lo que implica mayores areas para los sitios activos en la
menor masa posible. Dicho procedimiento también permite en otras industrias
determinar el factor de disolucién de un polvo, la resistencia que ofrecen los materiales a
la fatiga y al tiempo, entre otros. La técnica consiste en determinar la cantidad de un gas
inerte (generalmente nitrégeno), requerido para formar una capa con un espesor mono

molecular sobre la superficie de una muestra a temp. criogénicas.

Permite determinar la capacidad de adsorcidn de una sola capa de moléculas en un
solido no poroso. La isoterma de adsorcidén provee el nimero de moléculas adsorbidas
qgue formaran parte de la monocapa, sabiendo asi el drea que ocupa dicha molécula y por
ende se determina el area superficial del sélido en estudio. En la figura N° 13 se aprecian

los equipos empleados para tal fin.

Figura N2 13: Equipos de determinacion de Area Superficial, marca Quantasorb.

Cromatografia Gaseosa Integrada: Empleada para analizar las diversas corrientes
durante el proceso de hidrodesulfuracién de tiofeno. Se ejecutara mediante el equipo

presentado en la figura N°14 y corresponde al modelo VARIAN 3700.
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Figura N2 14: Equipo de Cromatografia con Integrador acoplado.

4.2.3. Evaluacion en Hidrodesulfuracién (HDS).

Una vez obtenido los diversos sdlidos cataliticos, se evaluaron en la reaccién de

Hidrodesulfuracién de tiofeno, mediante la siguiente secuencia:

( > '. ‘\ —

1. PESAR LA 2. ANADIR EL €§: 3. INTRODUCIR EN EL
MUESTRA EN BURBUIJEADOR Y HORNO ¥ ACOPLAR 4, DEJAR 5. CAMBIAR EL 6. ANALIZAR
ESTE EN EL TERMO AL SISTEMA SULFURAR TERMO DE CSz2 POR. PERIODICAMENTE

EL DE TIOFENC Y LOS GASES DE
DEJAR REACCIONAR ENTRADAY SALIDA

Figura N2 15: Procedimiento aplicado en la hidrodesulfuracién de tiofeno.

1. Se pesaron (0,3000+0,0001) gramos del sélido a evaluar y se dispuso en un recipiente

(reactor).

2. Ademds se agregan 20mL de disulfuro de carbono (CS,) en un burbujeador y se

introduce en un termo criogénico con un bafio de hielo para mantener la Temp. a 0°C.

3. Se conectaron todos los equipos segun la disposicion: burbujeador de CS,, reactor,

trampa de neutralizacion.
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alcanzar cierta temperatura y se mantuvo constante por un espacio de tiempo bajo una

etapa denominada Pretratamiento de Sulfuracién.

5. Una vez cumplido el tiempo se comenzé el proceso de HDS como tal, para ello se
introdujeron 20mL de tiofeno en otro burbujeador y de igual forma se introdujo en un
termo criogénico a 0°C. y se hizo el reemplazo de los burbujeadores de forma rapida,

fijando nuevos valores de temperatura, caudal y tiempo de reaccion.
6. Una vez alcanzada la temperatura de reaccién se tomaron periédicamente muestras
de los gases de alimentacidn y salida del equipo para ser analizados en un cromatégrafo, y

asi determinar el rendimiento y evolucidn de la reaccién de hidrotratamiento.

Equipo para evaluar la hidrodesulfuracién: El equipo empleado en Hidrodesulfuracion

se presenta en la Figura N° 16.

D-101 B-101 B-101 D-102 FI-101 R-101 R-102
Selector Manual de Burbujeador Burbujeador Selector Manual de Burbujémetro Reactor de Reactor de
Direccién de Flujo de CS2 de tiofeno Direccién de Flujo de caudal HDS  Neutralizacion

ENTRADA SALIDA

Y

FI-101

R-102

D-102 X

Figura N2 16: Diagrama del equipo empleado en la hidrodesulfuracién de tiofeno.
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en el procesb de hidrodesulfuraciéon de tiofeno (HDS), consiste en un tubo de vidrio en
forma de “U” el cual contendrd al sélido a evaluar en su parte mas inferior. El sistema se
introdujo en un horno que dispone de un sistema de control de temperatura, similar al
utilizado en el equipo de sintesis de sdélidos. Ademas se disponen de dos burbujeadotes;
uno para el disulfuro de carbono (empleado en la sulfuracién) y otro para el tiofeno

(empleado en la HDS). Todos estos equipos se aprecian en la figura N°17.

Figura N2 17: Equipos y contenedores empleados en el proceso de hidrodesulfuracion.

A) Reactor. B) Burbujeador de CS,. C) Burbujeador de C4H,S.

A continuacién se presenta el equipo en empleado en el proceso de

Hidrodesulfuracion de tiofeno (Figura N2 18):

Figura N2 18: Imagen del equipo empleado en la hidrodesulfuracién de tiofeno.
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5.1. Sintesis de los Catalizadores.

Como se menciond en el capitulo anterior, la fase experimental del presente trabajo
de grado consistid en sintetizar carburos y nitruros de niobio para su evaluacién en
hidrodesulfuracion de compuestos azufrados (tiofeno), donde los nitruros fueron
sintetizados a partir de amoniaco, mientras que los carburos fueron sintetizados a partir
de la sal y a partir de los nitruros del metal, empleando como fuente carburante una
mezcla metano en hidrégeno al 20% volumétrico. A continuacion se detallan los

resultados obtenidos para cada uno de estos grupos.

5.1.1. Nitruros de niobio.

La técnica para sintetizar los nitruros de niobio se baso en el ciclo metodolégico de

“sintesis, caracterizacidn y seleccion”, mediante ensayos de sintesis.

En un primer ensayo se trabajo para seleccionar la temperatura de sintesis mas
adecuada, trabajando con temperaturas de 600°C (DG-N-01), 700°C (DG-N-02) y 800°C
(DG-N-03); todos ellos con una rampa de calentamiento de 10°C/min, un caudal de
100mL/min, y un tiempo de reaccién (a temp. ctte.) de 60 minutos, y por ultimo fueron
pasivados a temperatura ambiente con una mezcla de oxigeno en argén (1%molar)
fluyendo a 50mL/min por un espacio de tiempo de 90 minutos. Los sdlidos sintetizados
fueron caracterizados mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), presentandose

los resultados en el Grafico N° 1.
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Grafico N2 1: Difraccidn de Rayos X (DRX) de Nitruros. Temp. de Sintesis.
B Nitruro de Niobio (NbN), A Oxido de Niobio (V) (Nb,Os).

Del DRX presentado anteriormente se tiene que la temperatura mds apropiada para
obtener sdélidos con mayor contenido de nitruros es 800°C, ya que a temperaturas

menores a esta, se da la formacién del 6xido y no la del nitruro.

En relacidn a las fases obtenidas, se tiene que a 600°C y 700°C el dxido presente es
oxido de niobio (V) (Nb,Os) en fase ortorrdmbica segun la base de datos PCPD_30-0873
(Ver Apéndices), mientras que el nitruro obtenido a 800°C es el NbN en fase cubica (segun

PCPD_71-0300).

A pesar de tener identificada la temperatura de sintesis, se determind el area
superficial de estos sdlidos, arrojando valores de 26, 19 y 48 m?/g respectivamente segtin
la temperatura; de estos valores podemos destacar que el nitruro presenta mayor area

gue los dxidos.
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DG-N-03 son igualmente cristalinos, mientras que el DG-N-01 es menos cristalino (picos
mas cortos), por lo que se podria decir que la cristalinidad es proporcional a la
temperatura de sintesis y raramente inversa al drea superficial; siempre y cuando se hable

de la misma especie (en este caso los 6xidos DG-N-01y 02).

Una vez determinada la temperatura Optima de sintesis, se prosiguid con la
determinacién de la mejor rampa de calentamiento, estudiando dos valores: 10°C/min
(correspondiente al sélido DG-N-03) y una rampa compuesta por una seccién inicial de
20°C/min que abarco el rango de temperatura de 22°C (Temp. ambiente) a 500°C y una
segunda seccion de 10°C/min desde 500°C hasta 800°C (DG-N-04); cuyos resultados se

observan en el Grafico N° 2:

—DG-N-03 (10°C/min)
__DG-N-04 (20 y 20°C/min) |

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 90
2-Theta

Grafico N2 2: Difraccidon de Rayos X (DRX) de Nitruros. Rampa de Calentamiento de Sintesis.
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solidos variando la rampa, es por ello que esta vez se determind, por los valores de areas
superficiales determinados, siendo estos de: 48 m?/g para el DG-N-03 y 60 m?/g para el
DG-N-04, por lo que la rampa seleccionada es la rampa mixta 20-10°C/min (DG-N-04), ya
gue presenta mayor area lo que se traduciria en mas sitios activos (o superficie de
contacto) para la reaccién de hidrotratamiento. Ademas esta rampa representaria mayor
ahorro tanto energético como econdmico, ya que el tiempo de duracidn de sintesis se

acorta (menos energia y menos gas empleado).

En un tercer y ultimo ensayo se estudid la influencia del tiempo de sintesis a
temperatura constante; para ello se trabajo con 4 valores: 0 minutos (DG-N-07), 30 min.
(DG-N-06), 60 min. (DG-N-04) y 120 min. (DG-N-05), manteniendo constante los demas
parametros. A dichos sélidos se les determino la Difraccion de Rayos X, presentandose en

el Grafico N° 3.

= DG-N-07 (0 min)
= DG-N-06 (30 min)
= DG-N-04 (60 min)

N
T

Intensidad (u.a.)
vl b b bbb b g bbb beog g bbb e

[y
o

20 30 40 60 70 80 920

50
2-Theta

Grafico N2 3: Difraccidon de Rayos X (DRX) de Nitruros. Tiempo de Reaccidn.
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al comparar el tiempo de reaccidon con la cristalinidad del sélido se aprecia una
dependencia inversa, ya que el menos cristalino es el de mayor tiempo de reaccion; caso

similar a los primeros dos sélidos (DG-N-01 y 02) donde se sintetizaron éxidos.

Al determinar el drea superficial de los sdlidos se tienen los siguientes valores: 79 m*/g
(120 min.), 60 m?/g (60 min.), 92 m?/g (30 min.) y 159 m?/g (0 min.); sin embargo a 0
minutos de reaccién (a Temperatura constante) también puede apreciarse trazas de
oxidos, por lo que el tiempo mas adecuado deberia de ser 30 minutos (DG-N-06) para dar

tiempo a que el 6xido se convierta en nitruro.

Por ultimo se sintetizé un nitruro (DG-N-08) cuyo fin era el de servir como precursor
para sintetizar los carburos de niobio, por lo que este deberia de requerir la menor
cantidad de tiempo y el menor consumo de reactivos, por lo que se trabajé a rampa de
20°C/min hasta 750°C (temp. arbitraria por limitacion del horno de trabajo) con 30 min de
reaccion y pasivacion a Temp. Ambiente con caudal de 50mL/min por 90 minutos.

f — DG-N-08
i
3
<
©
T 7
s
c 7
9
E
1 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Grafico N2 4: Difraccidon de Rayos X (DRX) de Nitruros. Precursor para los Carburos.
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Analogo a los nitruros de niobio, se sintetizaron sélidos a partir de la misma sal, pero
esta vez con una mezcla de metano en hidrégeno (20%vol), bajo la misma metodologia.
En un primer ensayo se evalud la temperatura de reaccién, operando a 500°C (DG-C-01),
700°C (DG-C-02) y 900°C (DG-C-03), seleccionando la temperatura éptima mediante
difraccion de rayos x (DRX). Ademas dichos sdlidos fueron sintetizados con una rampa de
calentamiento de 10°C/min, un caudal de 100 mL/min y un tiempo de reaccién a
temperatura constante de 60 min. Por Ultimo se pasivaron las muestras a temperatura

ambiente con un caudal de 50 mL/min por 90 min con una mezcla de oxigeno en argoén

(1%molar).

— DG-C-01 (500°C)
—DG-C-02 ?00°C
— DG-C-03 {900°C

Intensidad (u.a.)

bl 4 A L
\IIII\\IIIII\\IIII\\IIII\\\I—I'Il\\IIII\I|IIII\IIIII\IIIII\\IIIII\IIIII\IIIIII\III

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Grafico N2 5: Difraccidon de Rayos X (DRX) de Carburos. Temp. de Sintesis.
A\ Carburo de Niobio (NbC), mOxido de niobio (V) (Nb,Os), #Oxido de niobio (IV) (NbO,).
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Del DRX presentado en el Grafico N° 5, se tiene un sélido con alto contenido de
deformacién (amorfo) a 500°C, lo cual se le atribuye al hecho de que dicha temperatura
estd por debajo de la temperatura de ignicién del metano (580°C). En cuanto a los otros
dos sdlidos se puede destacar que el obtenido a 700°C coincide con el éxido de niobio (V)
en fase ortorrémbica (Nb,Os) segin la base de datos PCPD 30-0873, mientras que el
sélido hecho a 900°C presenta una mezcla de tres compuestos: éxido de niobio (V) en su
fase ortorrémbica (PCPD 30-0873), dxido de niobio (IV) (NbO,) en su fase tetragonal

(PCPD 82-1142) y carburo de niobio (NbC) en su fase Monoclinico (PCPD 78-2288).

Si a 700°C el compuesto predominante es el Nb,Os y a 900°C es el NbO,, presentando
pequeias trazas de carburos, lo mas logico seria suponer en primera instancia, que la
temperatura de formacién del carburo fuese una temperatura intermedia, por lo que se
decide realizar el segundo ensayo partiendo de una temperatura de 800°C.
Adicionalmente se decide determinar el area superficial de los tres sélidos sintetizados,

siendo estas de 16, 43 y 57 m?/g respectivamente.

Una vez seleccionada la temperatura de sintesis se comenzé a jugar con la rampa de
calentamiento (segundo ensayo), trabajando con tres valores: DG-C-04 a 10°C/min. desde
temperatura ambiente hasta 500°C y luego a 5°C/min. hasta llegar a los 800°C; DG-C-05 a
a 20°C/min. desde temperatura ambiente hasta 500°C y luego a 10°C/min. hasta llegar a
los 800°C (mediante un cambio de rampa continuo); y por ultimo DG-C-06 a a 20°C/min.
desde temperatura ambiente hasta 500°C dejando reposar a esta temperatura por un

espacio de 15 min. y luego a 10°C/min. hasta llegar a los 800°C.

El Grafico N° 6 muestra el patron de difraccién para dichos carburos de niobio:
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Grafico N2 6 : Difraccién de Rayos X (DRX) de Carburos. Rampa de Calentamiento de Sintesis.

BOxido de niobio (V) (Nb,0s), ¢ Oxido de niobio (IV) (NbO,).

Al analizar los patrones obtenidos para este segundo grupo de sdlidos, se tienen
resultados no deseados, ya que en ninguno de ellos se observd presencia de carburos,
sino de los dos dxidos evidenciados en los sélidos DG-C-03 y DG-C-02; observandose que

existe menos presencia del Nb,Os que NbO,.

Esto nos conllevé a una nueva hipodtesis o suposicion, en la cual el carburo de niobio se
presentaria a temperaturas superiores a 900°C, por lo que se decide trabajar con 950°C

como nueva temperatura de sintesis (DG-C-07).

Adicionalmente se determind él drea superficial (BET) de estos sélidos para determinar
la rampa 6ptima de sintesis, teniendo los siguientes valores: 70, 67 y 78 m’/g
respectivamente. El valor mas alto corresponde a una rampa mixta de 20 y 10°C/min,

donde se mantiene por espacio de 15 minutos a la temperatura de 500°C.
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presentandose su difractograma en el Grafico N°7 (DG-C-07).

= DG-C-07

Intensidad (u.a.)

I Y A A N A I A B T A

=
o

20 30 40 50 60 70 80
2-Theta

Grafico N2 7: Difraccidn de Rayos X (DRX) de Carburos. Temp. de Sintesis (2).

Como puede apreciarse en la Grafico N° 7, el sélido obtenido esta vez sigue siendo
mayoritariamente un dxido, surgiendo nuevas interrogantes, como lo seria el hecho de
que la pasivacién pudiese estar afectando al sélido, asi que se prosiguié a realizar dichas
sintesis pero esta vez sin pasivacion; simplemente se dejo enfriar al reactor a temperatura
ambiente y se sacaron los sdlidos del reactor. Para ello se realizaron dos ejemplares: el
DG-C-08, realizado con una rampa mixta de 10-5°C/min y DG-C-09, realizado a rampa de

20°C/min; ambos sin pasivacion, mostrandose su DRX en el Grafico N° 8:

920
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Grafico N2 8: Difraccion de Rayos X (DRX) de Carburos. Pasivacion.

Nuevamente se obtienen oxidos de niobio, por lo que se realiza un Ultimo ensayo,
prolongando el tiempo de sintesis a temperatura constante, siendo colocado a dos horas

de reaccion (DG-C-10), sin obtener el tan codiciado carburo (ver Grafico N° 9).

Intensidad (u.a.)

qu o

10 20 30 60 70 80 920

2-Theta

Grafico N2 9: Difraccion de Rayos X (DRX) de Carburos. Tiempo de Reaccion.
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complejo de amino niobio oxalato sin obtener resultados deseados, se prosiguid a
cambiar el compuesto precursor, ya que realizando una nueva revision bibliografica se
consiguié que Garcia, E. y su grupo de trabajo (2008) lograron obtener el carburo
partiendo del nitruro de niobio, por lo que se realizaron dos nuevos sélidos. En primer
lugar se realizé el DG-C-11, donde la nitracion se realizé a 800°C con rampa de 20°C/min
(similar al DG-N-08) y 30 minutos a temperatura constante; una vez cumplido dicho
tiempo se cambid la rampa de calentamiento a 10°C/min, la temperatura a 950°C y el
flujo de amoniaco se remplazé por la mezcla de metano/hidrégeno; el DG-C-12 fue
realizado a partir del DG-N-08, con rampa y temperatura similar al DG-C-11, con la
diferencia de que la carburizacion de este se hace desde temperatura ambiente y la del

DG-C-11 a partir de 800°C (temperatura de nitracion).

Debido a la falta de disponibilidad del equipo para realizar DRX, no se le pudo realizar
dicho analisis a estos sélidos dos sdlidos, sin embargo, al estudiarlos mediante andlisis
guimico, se tienen resultados favorables, ya que el porcentaje de carbono es

considerablemente alto en relacion al obtenido para los sélidos anteriores.

En la sintesis tanto de los nitruros como de los carburos donde se emplearon rampas
de calentamiento mixtas, se ha seleccionado la temperatura de 500°C como punto medio
o punto de cambio de las rampas, debido al estudio de una serie de factores especificos

descritos a continuacion:

Ya que la mayoria de las temperaturas finales de reaccién oscilan entre 800 y 950°C se
selecciona una temperatura ligeramente superior a la mitad cuyo fin es que el tiempo
requerido en el proceso sea minimo, optimizando energia y materia prima; pero que se

pueda llevar a cabo la reaccion requerida.
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en el Grafico N° 10, que la temperatura de 500°C esté lo suficientemente por encima de la
temperatura mas alta de pérdida de masa, lo que se traduciria en evitar la formacion de
compuestos no deseados debido a la presencia de grupos como la humedad vy los iones
oxalatos y aminos presente en la sal de partida (formandose oxinitruros y/o oxicarburos
del metal), ya que de 76 a 140°C se pierde un 36,2% de masa referente a la hidratacion de
la sal, a 192°C se pierde 24,7% del amoniaco de la muestra, a 268°C se pierde 28,1%
asociado a las moléculas de agua estructural y por ultimo a 300°C se le atribuye a la

pérdida del grupo oxalato.

Pérdida
| de Masa
£l (Intensidad)

100 200 300 400 500 700 800 900 Temp(Q)

Grafico N2 10: Analisis Térmico (TGA) del Complejo Amino de Niobio Oxalato.
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En el estudio analitico de los sdlidos sintetizados, se practicaron diversas técnicas,

entre las cuales tenemos:

- Difraccion de Rayos X (DRX)

- Area Superficial por el método BET.
- Analisis Quimico.

- Microscopia Electrénica (Opcional).

- Infrarrojo (IR) (Ver Apéndices).

Cuyos resultados seran mostrados a continuacion:

5.2.1. Difraccién de Rayos X (DRX).

El andlisis de difraccion de rayos x (DRX) fue realizado a medida de que se fueron
sintetizando cada uno de los sélidos, ya que las diversas selecciones a realizar durante la
sintesis, dependian de este, es por ello que los espectros de DRX se presentan en el
segmento anterior.

Adicionalmente, se analizaron por difraccién, aquellos sélidos enviados a la evaluacién
de HDS, una vez culminado dicho proceso, presentandose dichos difractogramas en la
seccion referente a la hidrodesulfuracion (HDS).

5.2.2. Area Superficial por el método BET.

De igual forma a los DRX, se determind el drea superficial (BET) de los sélidos

sintetizados a medida que se realizaban estos, ya que de los mismos, conjuntamente con
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bara determinar las nuevas condiciones de sintesis. Sin

embargo, se realiza una tabla que resume dicho estudio (Ver tabla N°6):

Tabla N2 6: Resumen del andlisis de area superficial por el método BET.

< AREA ) AREA ) AREA ) AREA ) AREA
SOLIDO BET SOLIDO BET SOLIDO BET SOLIDO BET SOLIDO BET
DG-N-01] 26 DG-N-05 79 DG-C-01) 16 DG-C-05| 67 DG-C-09 63
DG-N-02| 19 DG-N-06/ 92 DG-C-02| 43 DG-C-06| 78 DG-C-10, 68
DG-N-03| 48 DG-N-07| 159 | |DG-C-03| 57 DG-C-07| 118 | |DG-C-11] 46

DG-N-04 60 DG-N-08 66 DG-C-04) 70 DG-C-08 68 DG-C-12) 66

En base a la tabla presentada, se seleccionaron los sélidos con las mejores condiciones
y areas superficiales para cada grupo para seguir en la caracterizacidon y ademas en su

evaluacion en la reaccion de hidrodesulfuracién del tiofeno.

También puede apreciarse al comparar con los analisis de difraccién de rayos X (DRX),
que los solidos de mayor area superficial, son aquellos cuyo difractograma presentan

solidos poco cristalinos, y por ende aquellos realizados a rampas de calentamiento altas.

5.2.3. Analisis Quimico Elemental.

Todos los sélidos fueron analizados mediante Andlisis Elemental (Tabla N° 7)I, técnica
en la cual se determina la cantidad porcentual masica de elementos tales como nitrégeno,
hidrégeno, carbono y azufre; mientras que la cantidad de niobio y oxigeno fueron
determinadas mediante calculos numéricos y suponiendo que las Unicas fases son las

presentes en los difractogramas (para mayor detalles, ver apéndice).
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sélido Andlisis por Atomo Andlisis por Compuesto
%C %N %0 %Nb %S %NbC | %NbN | %NbyOy | %NbySy
DG-N-01 | 2,29 | 2,39 | 18,55 | 76,77 0 20,04 18,27 43,14 0

DG-N-02 | 1,47 | 1,14 | 26,63 | 73,80
DG-N-03 | 0,16 | 12,12 | 1,80 | 85,92
DG-N-04 | 0,39 | 12,06 | 1,33 | 86,22
DG-N-05 | 0,24 | 12,70 | 0,25 | 86,81
DG-N-06 | 0,46 | 11,65 | 2,08 | 85,81
DG-N-07 | 3,94 | 0,35 | 18,90 | 76,81
DG-N-08 | 1,15 | 8,80 | - -
DG-C01] 385 | 341 | - -
DG-C-02 | 412 | 0,55 | 17,91 | 77,36
DG-C-03 | 3,65 | 0,28 | 16,88 | 79,19
DG-C-04 | 3,85 | 031 | - -
DG-C-05 | 3,61 | 027 | - -
DG-C-06 | 3,63 | 038 | - -
DG-C-07 | 321 | 0,42 | 17,59 | 78,78
DG-C-08 | 418 | 023 | - -
DG-C-09 | 344 | 022 | - -
DG-C-10 | 588 | 029 | - -
DG-C-11 | 6,44 | 235 | - -
DG-C-12 | 393 | 320 | - -

12,86 8,72 78,42
1,40 92,63 5,97
3,41 92,17 4,42
2,10 97,06 0,84
4,03 89,04 6,93

34,48 2,68 62,84

10,06 | 67,26 22,68

33,69 | 26,06 40,25
36,05 4,20 59,75
31,94 2,14 65,92
33,69 2,37 63,94
31,59 2,06 66,35
31,76 2,90 65,33
28,09 3,21 68,70
36,58 1,76 61,67
30,10 1,68 68,22
51,70 2,22 46,33
56,35 | 17,96 25,69
3439 | 24,46 41,16

O|0O|0O|0O|O|O|0O|O|O|O|O|O||O|O|O|O|O|O|O
O|O|0O|0O|O|O|0O|O|O|O|O|O||O|O|O|O|OC|O|O

Como se dijo anteriormente, la composicion de oxigeno y de niobio fueron
determinadas por calculos complementarios, asumiendo que el Unico carburo g se forma
es el mas sencillo, el NbC y de igual forma para los nitruros con el NbN, esto apoyado al
hecho de que son los Unicos sélidos que se evidencian en los difractogramas. De forma
andloga ocurre para los diversos 6xidos; evidencidandose que en aquellos donde exista
mas de un 6xido, no se pueden tener valores tan exactos, ya que se desconoce a simple

vista las cantidades de cada sélido para poder desarrollar los célculos.

5.2.4. Microscopia Electronica.

Por dltimo se realizd6 Microscopia Electrénica del nitruro que resulté ser el mas

favorable en sus condiciones de sintesis (DG-N-06), mostrandose las imagenes en las

figuras N°19y 20.
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Figura N2 19: Microscopia Electrénica de Transmision del DG-N-06.

En la figura anterior (N°19) se puede apreciar una serie de particulas aglomeradas con
didmetros de particulas de aproximadamente 10 nandmetros; mientras que en la
microscopia de barrido se puede apreciar un poco la estructura del nitruro, presentando
una morfologia homogénea conformada por diminutos poros, observandose ademas la
presencia de cristales blancos que se asumén que podrian ser trazas de 6xido del metal

presente en la muestra.

Figura N2 20: Microscopia Electrénica de Barrido del DG-N-06.
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Se seleccionaron los mejores dos sélidos de cada grupo de sintesis y se evaluaron en la
hidrodesulfuracion de tiofeno, observdndose baja conversion de los carburos
seleccionados, sin embargo hay que destacar que la conversién fue mayor en el caso de
que el sélido se presulfuraba; ejemplo: para el sélido DG-C-11, se tuvo conversion de 2%
estando sulfurado, mientras que el mismo sélido sin sulfurar, arroja conversion del 1%
(similar ocurre para el sélido DG-C-12, pero para este solido se trabajé la mitad de la carga

del catalizador que para el DG-C-11).(Ver Grafico N°11).

O DG-N-07-S
25- B DG-N-06-S
1 B DG-N-05-S
1 @ DG-N-04-S []
] O DG-C-11-NS
20 O DG-C-11-S
— 1 O DG-C-12-NS| |
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& ] O DG-C-12-§
? 1
S 157
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= 1
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°
2 1
2 10
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(=] 4
(9]
= 1
5
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Grafico N2 11: Conversion del tiofeno para la reaccién de Hidrodesulfuracion (P. atm.).

Adicionalmente se puede apreciar que el nitruro que arrojé mayor valor de conversién

fue el DG-N-04, seguido por el DG-N-05.

En cuanto al tiempo en que permanecian activos los catalizadores, se pudo apreciar
gue los carburos presentaban mayor tiempo de actividad (a pesar de su baja conversién),

ya que durante las dos horas de estudio se mantuvo el valor de conversion, caso opuesto
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Unlimited Pages a en estos se observaron valores de conversion alto, pero

dicho valor duraba aproximadamente una hora y en todos los casos tenia una tendencia
parabdlica, es decir, que el valor iba aumentando hasta llegar a un méximo, momento en

el cual comenzaba a descender dicho valor de conversion.
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Grafico N2 12: Cromatograma ejemplo observado en HDS.

En relacidn a los picos obtenidos en los difractogramas, se observa en el Grafico N°12,
la sefal del tiofeno que salia a valores préximos a (2,5 — 3) minutos, siendo esta solapada
con la seiial de un posible producto cuyo tiempo de retencion es ligeramente superior
(posiblemente tetrahidrotiofeno), la sefial del producto principal coincide con el tiempo
de retencién obtenido para el buteno (conocido mediante inyeccion de soluciones
patrones), viéndose posiblemente solapada con la del butano a un tiempo de retencion
cercano a 1,5 minutos. En algunos casos se pudo observar un pico con tiempo de
retencion muy bajo (préximo a 0 min.), lo cual se supuso que el catalizador podria estar

favoreciendo al craqueo de la molécula de C4 a C; (metano).

En otro parametro de discusién, se menciona el hecho de que la aplicacidn de sulfurar
y aplicar HDS al catalizador no varia su naturaleza quimica, ya que finalizada la evaluacidon

en HDS, se enviaron los sdlidos a difraccion, observandose la misma fase del mismo
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apreciar, fue el hecho de que disminuyd la cristalinidad del sélido y a su vez disminuyé el
area superficial de los sélidos estudiados (a excepcion del DG-N-04); dichos resultados
podran apreciarse en la Tabla N°8 (BET) y el Grafico N°13(DRX). Es de importancia
destacar, que se envid a andlisis elemental los sélidos evaluados, los cuales para la fecha
no habian sido procesados; esto con el fin de observar la presencia o no de azufre

proveniente de la sulfuracién.

Tabla N2 8: Andlisis de drea BET para los sdlidos evaluados antes y después de HDS.

AREA p AREA
BET SOLIDO BET
DG-N-07| 159 DG-N-07-S | 151
DG-N-06/| 92 DG-N-06-S | 89
DG-N-05| 79 DG-N-05-S -
DG-N-04, 60 DG-N-04-S | 120

SOLIDO
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Grafico N2 13: Difractogramas para el sélido DG-N-06 antes y después de evaluar en HDS.
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presiéon (7 atmosfera) aquellos nitruros que obtuvieron bajo valor de conversién para
estudiar su comportamiento, arrojando que la conversidon aumenta significativamente
hasta 18 veces mas % (trabajando con misma cantidad de masa del catalizador evaluado a

P.atm.).

16

141

12

O HDS P. atm.
B HDS P. 7atm.

%Conversion (150mg Cat.)

DG-N-06 DG-N-07

Grafico N2 14: Conversion del tiofeno para la reaccidn de Hidrodesulfuracion (7 atm.).
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CAPITULOV
ASPECTOS ADMINISTRATIVOS

5.1. Recursos humanos, materiales y financieros.

Para la realizacién de este Trabajo Especial de Grado se conté con la infraestructura,

materiales, reactivos y servicios de las siguientes instituciones:

Laboratorio de Investigacion del Departamento de Quimica Aplicada: Ubicado en la

Facultad de Ingenieria (Ciclo Basico) de la Universidad Central de Venezuela (U.C.V.). En
dicho laboratorio se llevé a cabo la manipulacion y tratamiento previo de los diversos
reactivos y sélidos a ser empleados en las diversas sintesis y caracterizaciones realizadas

en el presente trabajo.

Laboratorio de Sintesis de Nuevos Materiales y Laboratorio de Fisicoquimica de

Superficies: Ubicado en el Centro de Quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas (I.V.1.C.), donde se realizd la sintesis de los diversos nitruros de niobio, asi como
las diversas técnicas de caracterizacion y la aplicacién en hidrodesulfuracién de tiofeno de

todos los catalizadores sintetizados.

.. B
D O A Irvstituto
Venezolano de
DEePARTAMENTO Investigaciones
DE QUIMICA APLICADA Cientificas

Figura N2 21: Logos del Departamento de Quimica Aplicada (Ingenieria-U.C.V.) y del Instituto

Venezolano de Investigaciones Cientificas (I.V.I.C.)
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CONCLUSIONES

El presente trabajo investigativo llega a las siguientes conclusiones:

1. Los nitruros de niobio (NbN) se obtienen a 800°C a partir del complejo

amoniacal de niobio oxalato, bajo las condiciones estudiadas.

2. Los carburos de niobio (NbC) se obtienen a temperaturas de 950°C a partir de

nitruros de niobio, ya que partiendo de la sal no se formd el carburo a las

condiciones de estudio, tal vez aumentando la temperatura superiores a 1000°C

pudiese obtenerse dicho carburo.

3. Se observa que al tratar de sintetizar carburos a partir de la sal a 700°C se

forma es 6xido Nb,Os; mientras que al trabajar a 900°C se obtiene NbO,.

4. De lo anterior y de lo expuesto en la bibliografia se tiene la siguiente secuencia

de reaccidn para la formacion de carburos:

Nb,0s = NbO; = Nb,O = NbOxCy = NbC

Observandose que se da una pérdida progresiva de oxigeno en la molécula a

medida que se incrementa la temperatura.
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rapidas, se obtienen sdlidos pocos cristalinos y con dreas superficiales mayores, sin
embargo hay que tener en cuenta que el incrementar la rampa de calentamiento

puede acarrear solidos con poros obstruidos.

6. Al tratar los nitruros con disulfuro de carbono, se aprecia poca formacién de
sulfuros, sin embargo se observa que la cristalinidad de los sélidos disminuye, al

igual g sus areas superficiales.

7. En la evaluacién catalitica se da a lugar a la formacion de cuatro posibles productos,
uno que pudiese ser metano (por su bajo tiempo de retencion), otros buteno y butano
(parcialmente solapados) y un tercero cuyo tiempo de retencion fue ligeramente mayor al

del tiofeno, logrando incluso solapar su cola (posiblemente tetrahidrotiofeno).

8. se consiguen conversiones hasta de 21% para los nitruros, siendo estos
desactivados a 90 minutos de la evaluacién, mientras que los carburos presentaron

conversién de hasta 6% con tiempo de actividad que superaban las dos horas y media.

9. Los valores de conversidn de los sélidos estudiados oscilan entre 0 y 21%, por lo que
pueden considerarse bajos, en comparacidn a los existentes comercialmente en el
mercado, sin embargo seria de interés estudiar su aplicacidn catalitica en otras reacciones,
ya que son sdlidos con areas superficiales relativamente superior a los observados en las
bibliografias. O incluso ver si el hacer los sdlidos soportados (SO,, Al,Os, carbdn activado,

zeolitas, etc) o a partir de mezclas bimetalicas, aporta mejores resultados en HDS.
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RECOMENDACIONES

Con la finalidad de mejorar tanto la infraestructura como la manipulaciéon de los
diversos equipos de sintesis, asi como la metodologia de sintesis, se presentan las

siguientes observaciones:

1.- Arreglar o sustituir los rotdmetros por medidores de flujo masico u algln otro
dispositivo que presente menor cantidad de fuga de los gases para asi poder trabajar a
alta presion y de igual forma poder medir mas eficientemente el caudal, sin necesitar un

burbujémetro.

2.- Realizar las sintesis de los solidos a partir de una mayor cantidad de la sal de niobio,
en vez de 2,0000 £ 0,0001 g, trabajar con 4,0000 g de la sal para asi obtener una mayor
cantidad del sdlido final para facilitar su caracterizacidon y evaluacién. Otra forma de
obtener mejores resultados es oxidar la sal previamente antes de carburar o nitrurar, ya

gue segun diversas bibliografias, se obtienen conversiones mayores.

3.- Acoplar a la salida de los diversos reactores un cromatdgrafo de gases, con el fin de
estudiar mas a fondo la cinética de las reacciones, o por lo menos la composicién de los

gases de salida a cualquier instante de tiempo.
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s en el equipo de HDS colocando una serie de valvulas 3

vias que direcciones el flujo de hidrégeno hacia el burbujeador de disulfuro de carbono o

el de tiofeno, sin necesidad de estar desconectando y reconectando mangueras en el

momento de la corrida al pasar de la sulfuracién a la reaccion de HDS como tal.

5.- Mandar a hacer un reactor de cuarzo mas pequeiio, tanto de diametro, como de

longitud; esto con el fin de mejorar la manipulacién de la sal dentro del mismo, ademas

de poder hacer mas eficiente la manipulacién del reactor al momento de ser lavado.

Incluso, el hecho de ser de menor didmetro favoreceria el contacto entre la sal y los gases,

ya que con una misma cantidad de sal, se tendria un lecho mas alto.

6.- Al momento de sintetizar carburos a base de niobio, es recomendable hacerlo a

rampas de calentamiento bajas, esto aumenta el tiempo de la reaccién y por ende la

formacién del carburo a partir de los 6xidos intermediarios; o sintetizarlos a partir del

nitruro del metal.
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Ammonium Nriosium OXALATE

INTRODUCTION

Ammonium Niobium Oxalate (ANC) is a
crystalling, white and water-soluble compound. It is
stable in air, of easily handling and that does not
reguire special storing conditions to prevent hydrolysis.

SOLUBILITY

The water solubility of ammanium nicbium
oxalate increases with temperature (Figure 02),
rising significantly to more than 160 g Nb/A water at
around 70°C. The solubility of this complex can be
slightly increased with the addition of oxalic acd to
the solution. However, the solubility decreases
dramatically with the oxalic acid concentration
above 0.2 M (Figure 03).

Figure 02: Solubdity of ammenium niobium oxalate in water as
a function of temperature.

40

Solubility OF ANO [wt%)

i T 1
o 01 02 0.3 04 05
Oxalic Acid Concentration (M)

Figure §3: Solubility of ammoniurm niobium oxalate as a function
of the concentration of axalic 20d,
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Sowumion CHEMISTRY

Raman spectroscopy provides evidence that
when ammonium niobium oxalate is dissoived in
water, stable ionic species of niobium oxide,
containing one, two or three oxalate groups are
formed™?. The chemical equilibrium among these
ionic species depends essentially on the pH of the
solution. Raman spectra of ammonium niobium
oxalate agueous solution as a function of the pH are
shown in Figure 04. Raman bands at -940-913 cmy’
are characteristics of the terminal Nb=0 stretching
maodes with 3 or 2 oxalate groups coordinated to
the Nb atom, respectively’. The Raman Bands at
~580-560 cm” are characteristics of the stretching
mode of Nb-0-C bridging bonds®. The stretching
mades of Nb-OH, appear in the 320-280 cm”’
region®. The Raman band at ~480 cm™ is due to the
reflection of the capillary glass tube. Hydrated
Nb,Qe, possessing a Raman band at ~662 cm', i
present at pH of 5.0, which it is associated to the
polymerization of nicbium oxalate species’,

662

1200 1000 800 600 400 200
Raman Shift (em™™)
Figure 04: Raman spectra af ammonium nobiem oxalate in

aqueous solutions (300 @) as a function of the pH of solution
{2 pH 0.2; (ohipH 1.0; {c) pH 2.0; {d pH 3.0; (e pH 4.0 and (ff pH 5.0,
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STRUCTURE

The crystal structure of ammonium niobium
oxalate was determined from X-ray diffraction data.
The melecular structure is basically
NH,[NBOI(C,0.)2(H,Q).L{H,0)n* where the Nb atom
is coordinated to two bidendate oxalate groups.
Two water molecules and one oxygen atom, form-
ing a pentagonal bipyramid with a Nb=0 terminal
double bond. The ammaonium group is surrounded
by seven oxygen atoms in an irregular arrangement.
Six of them belong to the oxalate group, and one
to the nicbyl group®. (Figure 05).

Figure 05: Perspective view of ammonium niobium exalate with
NH," wherewn niohium is seventold coordinated by oxygen.

APPLICATION

Ammanium Niobium Oxalate can be used a5 a
precursor in the preparation of niobium-containing
catalysts.

Some examples of its application:

Reactant Product |  Catalyst | Yield |Ref.|
Propane + 2 I mev Gk, Te Ox | 62 (0),
HH,FG Acrgonitrile | ! (Riae ¥ 63 {5} 7

2 85 (C),
NooTo, | 8

NboFeCx | 10010 9

Alkanolamine | Triethylenetetramine

NO = NH, 40, N+ HO

{C): Conversion {mai ) {5k Selectivity [mal)

HaNDUNG

The handling of Ammonium Niobium Oxalate
15 described in the specific MSDS for the product.
The maternal does not require any special care,
nevertheless, it should be kept in the appropriate
container {glass or plastic), tightly closed. Keep in
a dry and cool place,
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En el espectro IR se puede apreciar un gran pico ubicado a longitud de onda entre
3563y 3127 cm™, debido al grupo "OH presente en las diversas moléculas de agua de la
fase hidratada del compuesto, ubicdndose adicionalmente la seiial correspondiente al
grupo amino (al igual que en la banda 1399 cm™); mientras que a longitudes cercanas a

1760y 1712cm™ se ubica el agua estructural de la molécula.
A 1684 cm™ se observa la banda correspondiente a la hibridacién del grupo oxalato
(C=0). mientras que el restante de picos se le atribuye al hecho de la presencia de los

oxidos del metal correspondiente a enlaces O-Nb.

NOTA: Gréfico sacado de: Garcia E, et .al. (2008), pag. 72.
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base de datos de Difraccion de Rayos X, PCPD

PCPD 30-0873: Oxido de Niobio (V), Nb,Os en su fase Ortorrémbica (1974)
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5 tipos en la determinacién del Balance de Masa
_————————————————————————

asa y Calculos tipos pertinentes.

Mediante la caracterizacién realizada por Analisis Quimico Elemental, se obtienen la

composicidon masica porcentual de carbono y nitrégeno, para cada muestra. A dichos

valores se les realiz6 una serie de calculos (en base a ciertas suposiciones) para

determinar la composicion perteneciente al niobio y al oxigeno; asi como la

determinacién porcentual de cada compuesto presente en dicha muestra.

Ejemplo: El Andlisis Elemental de cierta muestra arrojoé que tenia 11,00% de nitrogeno

y 1,00% de carbono.

En primer lugar se asume que todo el nitrégeno en la muestra esta asociado al

compuesto NbN (nitruro mas simple), por lo que el niobio asociado a dicho compuesto

viene dado por:

%NbNsz%NNbN X PMNb/PMNb (Ecuacién N°3)

Donde:

%Xy: Porcentaje del compuesto X presente en la molécula Y (porcentual).

PMy: Peso atdomico del compuesto X (g/mol).

Evaluando: %Nbyen = 11 x (93/14) = 73,07% de Nb asociado al NbN, es decir 84,07%

de NbN (Suma de los porcentaje de niobio y nitrégeno referente a dicho compuesto).

De forma andloga ocurre para el porcentaje de carbono asociandolo a la formacién de

NbC (carburo mas sencillo), teniendo:

%NbNbC = 1x (93/12) = 7,75% de Nby 8,75% de NbC.

De haber porcentaje de azufre conocido se realiza el mismo procedimiento.
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calculadas anteriormente las cantidades de los primeros 3, se determina la cantidad de

oxido, siendo esta el complemento para llegar al 100%, por lo que se tiene:

%NbxOy = 100% - %NbN - %NbC - %NbS  (Ecuacién N° 4)

Al evaluar se tendria: % NbxOy = 100 - 8,75 — 84,07 — 0,00 = 7,18%

Si se conoce la naturaleza del éxido (mediante DRX) se puede determinar la fraccién

porcentual tanto del oxigeno como del niobio, teniendo como resultado final del

porcentaje de niobio, a la suma de todas las fracciones de niobio presentes en los diversos

compuestos de la muestra (niobio asociado al carburo, al nitruro y al sulfuro).
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Nro.
E GRADO

Reservado para la Comision
1.- Identificacion del Proyecto

Titulo: “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CARBUROS Y NITRUROS DE NIOBIO PARA SER
EMPLEADOS EN LA HIDRODESULFURACION DEL TIOFENO”

Area: CATALISIS HETEROGENEA

2.-Planteamiento del Problema

En la actualidad existen procesos quimicos industriales de gran interés, pero mucho de ellos
involucran reacciones quimicas donde alcanzar el equilibrio o las condiciones finales de interés
requieren de cierto tiempo el cual no se dispone, es por ello que surge la aplicacion de los
catalizadores, compuestos cuyo fin es el de disminuir ese tiempo requerido y/o mejorar las
condiciones de Presion, Volumen y Temperatura (PVT) de la misma, aumentando la velocidad en
que se lleva a acabo la reaccion sin afectar la termodindmica de la misma. Dichos catalizadores
pueden ser de diversas formas y estructuras, siendo algunos de ellos los carburos y nitruros de
metales de transicion como el niobio (Nb), aplicados en diversos procesos tales como Sintesis de
amoniaco, Hidrogenacion de Olefinas, Metanacion y procesos de Hidrotratamiento, este ultimo
con el fin de reducir el contenido de ciertos elementos que envenenan las corrientes de refinerias
como lo son el fluor, el bromo y principalmente el azufre (S) y el nitrégeno (N), es por ello que se
desea: Sintetizar y Caracterizar carburos y nitruros de niobio utilizando como precursor un complejo
amoniacal de niobio ((NH;)[NbO(C,0,),].3H,0) por el método de Reduccion a Temperatura
Programada (TPR) para ser aplicados en la reaccion de Hidrodesulfuracion del tiofeno.

3.- Objetivo(s)

3.1.-Objetivo General

» Sintetizar carburos y nitruros de niobio (Nb,C,, Nb,N,) a partir de una sal especifica de niobio
((NH,)[NbO(C,0,),].3H,0) y diversos gases de reaccion por el método de Reduccion a Temperatura
Programada (TPR) para ser aplicados en la Hidrodesulfuracion del tiofeno.

3.2.- Objetivos Especificos

> Sintetizar carburos y nitruros de niobio a partir de hidrégeno con metano o propano y gas
natural para los carburos, y amoniaco para los nitruros, mediante la técnica de Reduccion a
Temperatura Programada (TPR).

» Caracterizar los sélidos obtenidos mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Andlisis
Quimico, Area Superficial, Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) y Microscopia
Electrénica.

> Estudiar el comportamiento catalitico de los carburos y nitruros de niobio en la reaccién de
Hidrodesulfuracion del tiofeno a presion atmosférica.

4.- Viabilidad Técnica y Econémica del Proyecto

Para la realizacion de este Trabajo Especial de Grado se cuenta con la infraestructura,
materiales, reactivos y servicios de los Laboratorios de Investigaciones del Dpto. de Quimica
Aplicada del Ciclo Bdsico de la Facultad de Ingenieria y del Laboratorio de Catdlisis de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Central de Venezuela (UCV), y del Laboratorio de Sintesis de Nuevos
Materiales del Centro de Quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

82



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

PDE

* C

CI)'ck Here to upgi

Unlimited Pages

Your complimentary
use period has ended.

- lcumentos referentes a la aprobacién del T.E.G.
Omplete Thankyou fOl'USIﬂg $

PDF Complete.

v jon se regird bajo el siguiente procedimiento:
> Se sintetizardn carburos y nitruros de niobio a partir de una sal amoniacal de niobio, donde los
carburos se sintetizardn a partir de hidrogeno con metano o butano y gas natural, mientras que los
nitruros se realizardn a partir de amoniaco liquido; para ambos casos empledndose la técnica de
Reduccion a Temperatura Programada.

> Se estudiaran diversos factores como lo son la temperatura de reaccion, el tiempo en que se
lleva a cabo la reaccion por el método de Reduccion a Temperatura Programada (TPR) y la
velocidad espacial.

» Se caracterizardn los sélidos obtenidos mediante técnicas analiticas como la Difraccion de
Rayos X (DRX), Andlisis Quimico, Area Superficial, Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos X (XPS) y
Microscopia Electronica; para determinar las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores
estudiados .

> Se estudiard el comportamiento catalitico de sdlidos preparados mediante la reaccion de
Hidrodesulfuracion del tiofeno a presion atmosférica.

6.- Delimitacion del Marco Tedrico

La catdlisis estudia la aplicacion de compuestos quimicos, denominados catalizadores, en los
diversos procesos que involucran una reaccion quimica con el fin de disminuir el tiempo en que se
realiza dicha reaccion, aumentando la velocidad, sin variar la termodindmica de la misma; ya que
estos disminuyen la energia necesaria para que se de a cabo una reaccion quimica (energia de
activacion), aumentando ademds su conversion y selectividad, sin consumirse durante el proceso.

Actualmente existen diversos tipos de catalizadores; unos pueden ser mds cristalinos que otros,
con mayor o menor drea especifica o amorfos, pero de forma general estdn constituidos
principalmente por una fase activa, donde se lleva a cabo la reaccion quimica y un soporte cuyo fin
primordial es el de conferirle volumen al catalizador. En algunos casos los catalizadores cuentan
solamente con la fase activa, siendo estos denominados catalizadores mdsicos.

En las ultimas décadas ha incrementado el interés en estudiar los efectos que originan el uso de
metales de transicion como catalizadores, y en especial aquellos correspondientes a los grupos IV y
V de la Tabla periddica y en especial los solidos obtenidos por la adicion de dtomos como el
carbono (C), el oxigeno (O), el azufre (S) y el nitrégeno (N) a las estructuras cristalinas de los
metales dando lugar a compuestos con propiedades fisicoquimicas unicas y de gran valor en la
catdlisis heterogénea [1,2]. Al afiadir estos dtomos al niobio se puede obtener compuestos como
carburos de niobio (Nb,C,), nitruros de niobio (NbN,), oxinitruros de niobio (NbsO,N, ), sulfuros de
niobio (Nb,S,), entre otros.

La adicion del nitrégeno al niobio da como resultado los nitruros de niobio, obtenidos de forma
general por la nitracion de los oxidos de niobio, entre los cuales tenemos: Nb,N-B-fase Hexagonal,
Nb,Ns-B-fase Tetragonal, NbN-E-fase Cubica [1,3], NbsN,, NbsN, donde estos ultimos son productos
de la interaccion directa del gas nitrégeno y el niobio vaporizado a una temperatura de 300K [1,4].
Otros compuestos a base de niobio y nitrogeno son los oxinitruros de niobio, soportados sobre
alimina, sintetizados y estudiados por Brayner [2], para su uso en la Deshidrogenacion de
ciclohexano preparados por el método de deposicion quimica [1,5].
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clase de compuestos cataliticos sintetizados por diversas vias,
p | niobio atomizado y el carbono a altas temperaturas o a través
de sus diferentes oxidos con una mezcla Metano/Hidrégeno [1,6] u algtn otro Gas que contenga
carbono (C,,C;,C,,Gas Natural, etc). Algunos carburos de niobio obtenidos experimentalmente son
Nb,C, NbC, Nb,C;, [1,7] entre otros donde la relacion Nb/C varia entre 0,7 y 0,99.

De forma general entre las técnicas de preparacion utilizadas para producir carburos y nitruros
de un metal de transicion se mencionan, el contacto directo del metal atomizado con carbono para
los carburos o nitrégeno para formar los nitruros; y a partir de los oxidos de los metales de
transicion. No obstante no son los tinicos métodos, ya que también pueden ser preparados a partir
de sales especificas que contengan el metal como lo es el caso de Betancourt [9] y su equipo de
trabajo que lograron formar carburos y nitruros de vanadio a partir de una sal (Metavanadato de
amonio); o bien sea variando el gas de sintesis como el caso de P.G.Li [10] que partio del CsN,,
obtenido por la reaccion dada entre el C;N5Clz y el LisN.

Estos carburos y nitruros presentan una gran variedad de aplicaciones en diversas dreas en
donde la de mayor importancia es en los procesos de Hidrotratamiento, debido a que surge la
necesidad de eliminar los heterodtomos (N, S) y Metales de compuestos asociados al petrdleo, ya
que en ciertas reacciones, se originan compuestos como los oxidos de nitrégeno y azufre que son
altamente voldtiles y toxicos. En el caso del azufre se habla de la Hidrodesulfuracion (HDS), donde
los carburos y nitruros juegan un papel importante como es el caso de los oxinitruros de niobio en la
conversion del tiofeno[1,7]; mientras que en el caso del nitrogeno se habla de la
Hidrodesnitrificacion (HDN).
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Prof: li
1 rofa. Carolina Pfaff El (los) Tutor (es) no tienen suplente (s)

2 |Profa. Alida Chirinos f\&rof. Luis Garcia
Vi
3 Prof. Leonardo Oropeza \ (

\‘*f. Humberto Kum
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TRABAJO ESPECIAL DE GRADO CONTENIDDO TEMATICO

CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1 Planteamiento y Formulacién del Problema.
1.2. Objetivos.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE A
CARBURCOS ¥ NITRURDS DE NIOBIO 2.1. Catlisi.

2.2. Refinacién del Petréleo.

Pm SEEB EWAE}UM@D@ EN M 2.3. Hidrotratamiento.

2.4, Catalizadores de Metales de Transicién y su aplicacién en

HIDRODESULFURACION DEL TIOFENO & Hidrotratamiento.

2.5. El Niobio y sus Aplicaciones.
2.6. Reduccién a Temperatura Programada (TPR).
2.7. Antecedentes Bibliogréficos.

Presentado ante la llustre

Tutor: Prof(a) Carolina Pfaff Universidad Central de Venezuela CAPITULO III: MARCO METODOLOGICO
Por el Br. Gonzalez Diaz Douglas José 8.l Procedimi'ento _Experi menbaL_
para optar al titulo de Ingeniero Quimico 3.1.1. Sintesis de los Catalizadores.

3.1.2. Caracterizacién de los Catalizadores.

Caracas, 2009 3.1.3. Aplicacién en Hidrodesulfuracién.

i jzacién de Ca A P — IV i i6 de F
Nitruros de Nwl:::, para en la CAPITULO I: PLANTEAMIENTO Nitruros de wam para ser em, lg

fdestiracidn del tiofeno DEL PROBLEMA hiroocui fars e ot Sotere

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
CADDﬁTEFm l: (_Petrdleo y sus derivados | [Procesos Quimif:os Industriales |

Involucra donde
Altos niveles de Alcanzar el equilibrio
uil N contaminacién requiere tiempo
M) Surgen
Los Catalizadores

PROBILEMA o

[ Mejorar muchos de estos procesos |

1
En especial

El Hidrotratamiento

Con el fin de cubrir

['Las demandas ambientales |

APET o — IV izaciéi Ca v — IV izaciéi Ca
CAPITULO I: PLANTEAMIENTO Nitros de wam para ser de o L APITULO I: PLANTEAMIENTO Nitros de wam para ser emd" A 4
DEL PROBLEMA ‘Hidrodestituracian def tiofeno DEL PROBLEMA Hidrodesulfuracion del tiofeno

OBJETIVO CERERAL OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar carburos y nitruros de niobio a partir de hidrégeno

con alcanos ligeros y gas natural para los carburos, y amoniaco para

Sintetizar carburos y nitruros de niobio (NbyCy , los nitruros, mediante la técnica de Reduccién a Temperatura
NbyN,) a partir de una sal especifica de niobio FIB0ramadai(TER):

((NH,)[NbO(C;0,),].3H,0) y diversos gases de 2. Caracterizar los sélidos obtenidos mediante las técnicas de

reaccion por el método de Reduccién a Temperatura Difraccién de Rayos X (DRX), Analisis Quimico, Area Superficial,
: Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) y Microscopia
Programada (TPR) para ser aplicados en la S i—

Hidrodesulfuracién del tiofeno.

3.Estudiar el comportamiento catalitico de los carburos y nitruros
de niobio en la reaccidn de Hidrodesulfuracion del tiofeno a presion
atmosférica.
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MARCO TEORICO

CAPITULO II: MARCO TEORICO i izacién de Ca

Y CAPITULO I1: MARCO TEORICO

CATALISIS

L8 cataiizaderes So 1) Energia do Activacion SIN Catalizador

compuestos  quimicos  que
alteran la cinética de las
reacciones quimicas (bien sea
para acelerarlas o retardarlas),
sin afectar la termodindmica de
las mismas.

2) Energia deactivacion CON Caalizador

3) Liberacion Global de Energia

VAL
2

=

Otro factor de importancia
es la selectividad de dichos
compuestos a favorecer -
reacciones  que produzcan £ e
compuestos de interés. Estado fnal.

Desarrollo de la reaccién

Energia (AG)

Nitruros de wam para ser
i dromcuitoraan aof Hofor

Nitruros de Nl'l;'bm para ser eados enlia

n del tiofeno

CATALISIS

CLASIFICACION

1. Catélisis Enzimatica: El ente catalitico son enzimas u
organismos bioquimicos (proteinas, aminoacidos, etc.). Operan
en soluciones coloidales e involucran reacciones bioquimicas.

2. Catalisis Homogénea: La fase del catalizador es la
misma que la de los reactivos. Generalmente son fluidos
(liquidos y/o gases). Intervienen en el 20% de las reacciones
cataliticas comerciales.

CAPITULO II: MARCO TEORICO i izacién de Ca

Y CAPITULO I1: MARCO TEORICO

CATALISIS

CLASIFICACION

3. Catalisis Heterogénea: Es la de mayor interés, ya que
abarca al restante 80% de las reacciones cataliticas
comerciales y corresponde a aquellos sistemas donde la fase
del catalizador (sdlido), difiere a la de los reactivos y productos
(liquido y/o gas):

Facilita su separacién.

- Disposicién en banco de lecho fijo o fluidizado.

a

Nitruros de wam para ser
i dromcuitoraan aof Hofor

¥
Nitruros de wam para ser empleados en ia
desulfuracion del tiofeno

CATALISIS

ESTRUCTURA DE LOS CATALIZADORES
Sitio Activo: Es la que le
Raactives confiere Actividad al catalizador.
E:S'm Activo Soporte: Es la que le confiere
Soporte Volumen al catalizador. Estos
pueden ser:

-Carbén: Facil de obtener. Uso como adsorbentes (oxidan
facilmente).

-Silica: SiO,. No cristalinos -Aldminas: AlL,O;. Cristalinos.

-Zeolitas: Combinacién de los dos anteriores. Minerales {5
o Sintéticos. Usados en Intercambio idnico (4cidos).

CATALISIS

FUNCIONAMIENTO DE UN CATALIZADOR

A
L\

=)

©) Difusion Intema de Entrada

a) Llegada al Lecho del Catalizador

/

b) Difusion Extema de Entrada

\ [ /
[W:/J =W = %\c"

&) Reaccion Quimica

d) Fijacion de Reactivos en la
2ona activa del Catalizador

co

) Expulsion de Reactivos de la
zona activa del Catalizador

%
= §:§
—& =

i) Salida del Lecho del Catalizador

9) Difusion Intema de Salida h) Difusion Extema de Salida
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REFINACION DEL PETROLEO REFINA@U@N DEL m"ﬂ“m@imo

| GAS Y PETROLEO. lu«lmtmlmm
El Petréleo es una mezcla de . RereiGeRApor
compuestos orgénicos denominados 4
HIDROCARBUROS. Presentando prif

Sales y Agua, en forma de Emulsién.

%&wmﬂ
Esencias
rspecuirs

Comuamne

- paxa worORes

DS,
= Kewosene

q /L aum
Aampiue $

Peredieo
- onesee

Es producto de miles de afio de
descomposicién y transformacién a
altas  presiones, localizada en
yacimientos a cientos de metros de
profundidad. peredico

a0

ESTACION D SOMBE

Acua

CAPITULO I1: MARCO TEORICO Bl o Care cfizacidnyie o ¥ CAPITULO I1: MARCO TEORICO B o Care odraclinde S u o=y
Hidrodesulfuracion def ﬂofeno Hidrodesulfuracion del tiofeno
REFINACI(N DEL PETROLEO REFINACION DEL PETROLEO
USO DE LOS CATALIZADORES CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO (FCC)

Enfnadores

Dentro de una planta de procesamiento del petréleo existen Aire

diversas unidades que requieren de un catalizador para poder
llevar a cabo algunas reacciones de interés; dentro de esas
unidades tenemos:

de
Fraccionadara

1. Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC).

2. Reformador Catalitico continuo (RCC).

3. Hidrodesulfuracién (HDS).

CAPITULO I1: MARCO TEORICO Bl o Care cfizacidnyie o ¥ CAPITULO I1: MARCO TEORICO B o Care odraclinde S u o=y
Hidrodesulfuracion def ﬂofeno Hidrodesulfuracion del tiofeno
REFINACION DEL PETROLEO REFINACION DEL PETROLEO
REFORMADOR CATALITICO CONTINUO (RCC): HIDRODESULFURACION (HDS):
Reacrones REGENERADOR
= - e

1
Separador

Higrogeno 37 %
peso

Intercambiadores

PRODUCTO - t s
o] ? sa - T
RON; 110 _!—4
Arométicos 70%
st - Bomba = @
(=

carca: o -

Natta B

udrotr atada

ROM: 54
compREsOR Despojador ~ Secador
0F RECICLO

Somba
de carga
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HIDROTRATAMIENTO

Remocién de Heterodtomos, tales como: azufre, nitrégeno,
oxigeno, cloro, metales, entre otros; presentes en los derivados
del petréleo (Diesel), por requerimientos ambientales.

El azufre y el nitrégeno al oxidarse (combustién) en un
vehiculo produce éxidos altamente contaminantes, ya que:

- Contribuyen con el efecto invernadero.
- Producen la lluvia &cida.

- Son téxicos para los seres vivos (NO,).

= izacién de Ca

ULO I1: MARCO TEORICO

HIDROTRATAMIENTO

Por lo que muchas organizaciones nacionales e internacionales
como la EPA, NIOSH (en Estados Unidos), ONU, etc., han tratado
de regular las emanaciones de dichos contaminantes.

Tabla 2. Limites méximos de azufte (%p) para los paises de Paises como la
la Comunidad Europea de acuerdo al EC-CEM. Comunidad Europea se ha
,
TIPO DE ANO e i n

coMpUsTBLE 19 ioee 3o fado producir combustibles
msol‘ina 01 005 0,005 con niveles por debajo de
Diesel 0.3 0,05 0,01
Combusites domésicos 05 03 - los 10 ppm de azufre para

Pesados 4 1 0.25 El 2009

Y CAPITULO I1: MARCO TEORICO

En el caso de Colombia, se produce para el 2006,
combustibles pesados con 2,5% de azufre y diesel con 0,8%.

eadosenla

Nitruros de Nmbm para ser Nitruros de Nmbm para ser em,
Hidrodesulfuracion del ﬂofeno Hidrodesulfuracion del tiofeno
Reacciones de HDS del tiofeno:
En VENEZUELA se fija en @ HIdr@@@m@llsls
15ppm para el periodo 2006-2012 2
ppm para el p - %ﬁr@—“‘*@%—’@? ~0
Parametro (III;)I(Iad:Sl Valor Parametro 1I;|.nidaldas| Valor I'lIdI'O@DDa]@D@m Total
afta Pesada lesel =
Gravedad API (%) 537 Gravedad API (%) 366 o od 3
—> Aufre (ppm) <50 Aromaticos (%p) 100 w7 o.;. o0 ﬂ“’j&‘? 0
Nitrégeno (ppm) <20 =—> Azufre (ppm) <10 %\o
RON 620 Nitrdgeno {(ppm) 50
MON 680 Indice de Cetano {adim) ~ 50.0 Zib"o > %O Dohl@ﬂv@@maclén
i Nimero de Cetano (adim)  53.0 N Zi’ °
et Fuel £ >
Gravedad API (%) 39 VGO 5 * ?‘O
—> Auzufre (ppm) <50 Gravedad API () 34 o Hidrégeno
Nitrogeno (pprm) <20 ——> Auufre (ppm) <20 o Carbons Hldro @@H@m Parcial
Punto de Humo (mm) 210 Nitrdgeno (ppm) <10 O Azufre o
Punto de Congelacién (°C) <-60 O catalizador| ' 2 ,‘:g;,} +O
. N G N ir 1. ion de Ca N . N ir i Ca 1. ion de Ca
ULO I1: MARCO TEORICO e Nmbm aia ir Y CAPITULO I1: MARCO TEORICO el A ata Sir ettinteauios b i 4
Hidrodesulfuracion del ﬂofeno Hidrodesulfuracion del tiofeno

CATALIZADORES DE METALES DE
TRANSICION EN HIDROTRATAMIENTO

1. Zeolitas

2. Catalizadores monometalicos (Mo, Ni, Co, Fe)

3. Sulfuros metélicos y bimetalicos.

4. La adicién de nuevos metales, tales como Re, W, Ru, Os, etc

5. La aplicacién de carburos metélicos.

EL NIOBIO ¥ SUS APLICACIONES

Simbolo: Nb Z: 41
Periodo: 5 PA: 92,9
Grupo: V Familia: B

Descubierto por Charles Hatchett
en 1801 y presenta las siguientes
caracteristicas:

1. De color gris, brillante y maleable.

2. Resistente a casi todos los acidos.

- Sintesis de amoniaco,

- Hidrogenacion de Olefinas,
- Metanacion,

- Hidrotratamiento, etc.

3. Compuestos Superconductores.

4. Compuestos acidos usados en:
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REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

Solo requiere que la especia a estudiar pueda ser reducida.

MO(g) + Hz(g) > Mes) + Ho0(g)

Para ello se tiene que cumplir que: AG=AG°+R,T,|09[%] <0
Hy

MODELOS

5| iciacion 1 5

H | 2 sl
Nucleacion 3 Contraccién (

° tiempo ° tiempa

CAPITULO I1: MARCO TEORICO i izacidén de Ca

oy CAPITULO II: MARCO TEORICO

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Sebatier (1920): Balandin y Dowden y
Primer libro Taylor (19:0)1 Beeck (1948):
oficial sobre Factor Propiedades
catilisis. Geométrico.

electronegativas
y clasifican los
catalizadores
seglin estas.

N

Brayner (2000):

& &

“La actividad
depende de la
distancia entre
particulas”.

Factor Quimico.

N

Kim (1999):

Nowak (1999): Yang (2000):

Sintesis de Sintesis de Sintetiza Sintesis de
NbC, a parir de carburos de oxinitruros para NbN, a partir de
Nb atomizado y Niobio (C/Nb aplicarlos para nitrégeno y

Carbono a altas
temperaturas.

3

entre 0,7-1) y
oxinitruros para
HDS de tiofeno.

N

Deshidrogenar
ciclohexano por
deposicion
quimica.

vapores de Nb.

= izacién de Ca

i Cé
Nitruros de lziobin para ser
Hidrodesulfuracion del tiofeno

isy C:
Nitruros de Niobio para ser empleados en ia
Hidrodesulfuracion del tiofeno

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Chadwick(2003): Su (2003)F Geantet (2003): Botella (2003): Zhang (2006): Rob van Veer Baiiares (2006): Trigueiro
Efecto del Modificacién de Sintesis de Uso de mezclas Efecto catalitico (2006)2 Efecto del Nb (2006)%
Niobio en MCM-41 con: catalizadores de éxidos de de M:Ny en la Publica un en Sb-V/AL,O, Efecto del Nb
catalizadores de Nb, V, Ti-V y Ti- Nb,Mo, .S, Mo, V y Nb para descomposicién articulo sobre para producir en Co/AlLO,
Cerio para la Nb para oxidar soportados en la oxidacién de hidrazina. tecnologias acrilonitrilo. ara la
conversién de arométicos y Al,0, para HDS. selectiva de innovadoras combustién de
Metano. alcoholes. etano. para sustituir la metano.
HDS (Shell)

N BN B BN Se0 N o] N e
Cedeiio (2003): Ueda (2003): Pallone (2003): Rodriguez Cavani (2006): Akiyama(2007): Ziolek (2007): Li (2007)z
Efecto del Nb Efectos del Nb y Sintesis de (2004)F Efecto del Nb Ts! i = i Sintesis de TaC,
en Mo/TiO, para Taen NbC/ALO, a Sintesis de VC a en Cr/V/Sb/Nb de Niobio para Nb-Ga/MCM-41 WC NbC a partir
HDS de tiofeno. catalizadores de parir de Nb,O., partir de para Hidrodefluorina- a partir de un de sus éxidos y

Pt y PtRu para Aluminio y metavanadato transformar cién (HDF). Complejo CsNa obtenido
Nb/MCM-41 la oxidacién de Carbono. de amonio propano en Amoniacal de la reaccién
variando tiempo CO en H,SO,. acrilonitrilo. trioxalato de CoNLCly y LisN
de sintesis. niobio (V).

w| Now] N N N =] N N

= izacién de Ca

Y CAPITULO III: MARCO

= izacién de Ca

isy C:
Nitruros de Ni’l;'bin para ser

enia =
drodesulfuracion del tiofeno METODOLOGICO

isy C:
Nitruros de Niobio para ser empleados en ia
Hidrodesulfuracion del tiofeno

CAPITULD INI;

MARCO
METODOLOGICO

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
REACTIVOS

1.Complejo amoniacal de niobio ((NH,)[NbO(C,0,),].3H.0).

2.Carburos: alcano ligero (C;H,,,>).
hidrégeno (H,).

3.Nitruros: amoniaco (NH).

4.Pasivacion: nitrégeno (N,).
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d-"""a"“" de Carbur "s,y CAPITULO II: MARCO
destifuracidn del tiofeno  METODOLOGICO

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

EQUIPO

FL101 w101 Fri0
Rotimetro Mazclados Ro do
deHIyN, i Fidracorburos

F101
Filtrode

F102
Fitro de
Agua

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

EQUIPO

o101 Re102
Reactor d Resctor de
b,

x4 Neualizacon

go@ japno jaoo

entres

CH
Control de Temp

Malla o Lana

Reactivo

Perlas de Porcelana
(Relleno)

de Ca

CAPITULO I1I: MARCO
METODOLOGICO

Nitruros de Nmbm para ser I
Hidrodestifuracian del tiofeno METODOLOGICO

CAPITULO I1I: MARCO ,ados enla

del tiofeno

Nitruros de Nmbm para ser em,
Hidrodesulfuracion

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

b @D

PROCEDIMIENTO

1. TAMIZAR LA 2. PESAR LA

MUESTRA MUESTRA TUBO Y SELLAR
IR s
5. CONECTARA LA 6. DEJAR 7. PASIVAR

RED DE TUBERIA

REACCIONAR

CARACTERIZACION DI LOS CATALIZADORES

Dentro de las técnicas analiticas a emplear, se tienen:

1.Anélisis Quimico.

2.Difraccién de Rayos X (DRX).

3. COLOCAREN EL 4. INTRODUCIR EN

EL HORNO p
3.Area Superficial (BET).

4.Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

8. ANALIZAR

CAPITULO I1I: MARCO pessinleslsy Caa oead de Ca Y CAPITULO III: MARCO e sitestyy Cara W; aclinde Carparas ¥
METODOLOGICO idrosesuttaraciin def totans METODOLOGICO Hidrodesulfuracion del tiofeno
APLICACION EN HIDRODESULFURACION APLICACION EN HIDRODESULFURACION
REACTIVOS EQUIPO
1.Tiofeno. ..5}%2%

2.Gases: hidrégeno (H.).
argén (Ar).
sulfuro de hidrégeno (H.S).

v-101

v-102

T-101

R-101
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CONTENIDD TEMATICO

CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1 Planteamiento y Formulacién del Problema.
1.2. Objetivos.

CAPITULO Ily Ill: MARCO TEORICO y REFERENCIAL
3.1. Catalisis.
3.2. Refinacién del Petréleo.
3.3. Hidrotratamiento.
3.4. Catalizadores de Metales de Transicidn y su aplicacién en
el Hidrotratamiento.
3.5. El Niobio y sus Aplicaciones.

Presentado ante la llustre
3.6. Reduccién a Temperatura Programada (RTP).

idad Central de Venezuela
onzalez Diaz Douglas José

para optar al titulo de Ingeniero Quimico

Caracas, 2009

Nitruros de ’I’Wobin
Hidro

de y
ra ser evaluados en la

Nitruros de ’I’Wobin
Hidrodesulfuracion del tiofeno

de y
ra ser evaluados en la
ulfuracion del tiofeno

CONTENIDD TEMATICO

CAPITULO IV: MARCO METODOLOGICO
4.1.1. Sintesis de los Catalizadores.
4.1.2. Caracterizacion de los Catalizadores.
4.1.3. Aplicacién en Hidrodesulfuracién.

CAPITULO V: RESULTADOS Y DISCUSIONES
5.1.1. Sintesis de los Catalizadores.

5.1.2. Caracterizacién de los Catalizadores.
5.1.3. Aplicacién en Hidrodesulfuracién.

CONCLUSIONES

RECOMENDACIONES

CAPITULO I:

PLANTEAMIENTO DEL
PROBILEMA

-

CAPITULO I: PLANTEAMIENTO
DEL PROBLEMA

de
Nitruros de’l’wabin ﬁrz ser enla
Hidrodesulfuracion del tiofen:

Y CAPITULO I: PLANTEAMIENTO

y Car: de y
Nitruros de N:gbw ra ser evaluados en la

o DEL PROBLEMA drodesulfuracién del tiofeno

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

OBJETIVO CENERAL

( ) (

Petrdleo y sus derivados

Procesos Quimicos Industriales

)

T
Involucran

Altos niveles de
contaminacién
Surgen

donde

Alcanzar el equilibrio
requiere tiempo

Sintetizar carburos y nitruros de niobio (NbyC,,

NbyNy) a partir de una sal especifica de niobio

Los Catalizadores

para

( J

Mejorar muchos de estos procesos

I
En especial

El Hidrotratamiento

Con el fin de cubrir
)

( )

Las demandas ambientales

((NH,)[NbO(C,0,4)2H,0].3H,0) y diversos gases de
reaccién por el método de Reaccién a Temperatura
(RTP)

Hidrodesulfuracién del tiofeno.

Programada para ser evaluados en la
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Nitruros de Niogl_n ra ser e'valuadns en la

ulfuracion del tiofeno

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar carburos y nitruros de niobio a partir de hidrégeno con
metano para los carburos, y amoniaco para los nitruros, mediante la técnica
de Reaccién a Temperatura Programada (RTP).

2. Caracterizar los sélidos obtenidos mediante las técnicas de Difraccién
de Rayos X (DRX), Andlisis Quimico, Area Superficial y Microscopia
Electrénica.

3. Evaluar el comportamiento catalitico de los carburos y nitruros de
niobio en la reaccién de Hidrodesulfuracion del tiofeno.

CAPITULO III: MARCO TEORICO NHaaioe de’l’viabin o sere'valuadnsenla
Hidrodesulfuracion del tiofeno

CAPITULO III: MARCO TEORICO

CAPITULD I Y III:

MARCO TEORICO Y
REFERENCIAL

ra ser e'valuadns en la

Nitruros de’l’viobin
Hidrodesulfuracion del tiofeno

REFINACION DEL PETROLEO

El Petrdleo es una mezcla de compuestos orgdnicos, sales y agua, en
Emulsion, localizada en yacimientos a cientos de metros de profundidad.

Torre o 13
S ¥ e, ’MWM:..,,..»- Lj C” Gt Craqueo
- e Catalitico
nncanres Fluidizado

L o (Fcq)

O s v it Reformador
wcion ot ouni (cousurmme o
enooes Catalitico
= xurostnc Continuo
o
Prresico (Rcc)

peeuso
ousi

Nitruros de Niobm
Hidro

Hidrotratamiento
{HYD)

CAPIULO III: MARCO TEORICO e ahaueen o

ulfuracion del tiofeno

CAPITULO III: MARCO TEORICO

HIDROTRATAMIENTO

Remocion de Heterodtomos, tales como: azufre, nitrégeno, oxigeno, cloro,
metales, entre otros; presentes en los derivados del petréleo (Diesel), por
requerimientos ambientales, ya que muchos de ellos:

- Contribuyen con el efecto invernadero.
- Producen la lluvia 4cida.
- Son toxicos para los seres vivos (NO,,).

Por lo que muchas organizaciones nacionales e |nternaC|onaIes como la
EPA, NIOSH (en Estados Unidos), ONU, etc.,
emanaciones de dichos contaminantes.

han tratado de regular las

Nitruros de Niobm
Hidro

En VENEZUELA se fija en 10 ppm para
el periodo 2006-2012

ra ser e'valuadns en la
ulfuracion del tiofeno

HIDROTRATAMIENTO

Reacciones de HDS del tiofeno:
. Hidrogendlisis
Hidro@@m@@ﬁ@m Total
thool g0’ Fomdiso
O —
= \,K 3)_0
Hldr @@U@m Parcial

2o %Z%;Zpo

Dehidrogenaciéon

o Hidrogeno
© Carbono
O Aafre

(O catalizador

CATALIZADORES DE IETALES DE

TRANSICION EN HIDROTRATAMIENTO

1. Zeolitas.

2. Catalizadores monometalicos (Mo, Ni, Co, Fe).

3. Sulfuros monometdlicos y bimetélicos.

4. La adicidn de nuevos metales, tales como Re, W, Ru, Os, etc.

5. La aplicacion de carburos metalicos como los de Niobio.
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EL NIOBIO Y SUS APLICACIONES ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Simbolo: Nb Z: 41

. Sebatier {1920): Kim (1999): Yang (2000): Geantet (2003):
Periodo: 5 PA: 92,9 Primer libro oficial. Sintesis de NbCa Sintesis de NbN a Sintesis de
i Factor Quimico. parir de Nb partir de nitrégeno catalizadores
Grupo:V  Familia: B atomizadoy yvapores de Nb. Nb,Mo, S,
Balandin (19xx): Carbono a altas soportados en ALO,
Descubierto por Charles Hatchett Factor Geométrico. temperaturas. para HDS.
en 1801 y presenta las siguientes
caracteristicas: ﬂ ﬂ Prop.
1. De color gris, brillante y maleable. Pallone (2003): Pfaff (2006): Garcia (2008): Akiyama(2007):
itesis de Sintesis de nitruros Sintesis de nitruros Catalizadores de
2. Resistente a casi todos los acidos. NbC/ALO, a pari y carburos de Nb y y carburos de Nby Niobio para
L ., de Nb,0,, Aluminio V para evaluar en Mo para evaluar en Hidrodefluorina-
3. Compuestos Superconductores. - Sintesis de amoniaco, y Carbono. $ HDS. I[> HDS tiofeno I[> cién (HDF).
4. Compuestos 4cidos usados en: ~Hidragenacion de ORfings,
- Metanacion,
- Hidrotratamiento, etc. : \_\ +20%

de o
Nitruros de Niobw #eas :5 CAPITULO IV: MARCO Nitruros de’l’wobin ra ser e'valuadns en la
ulfuracion del ﬁnlenn METODOLOGICO Hidrodesulfuracién del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

CADDﬁTWEQD lv: REACTIVOS

1.Complejo Amoniacal de Niobio Oxalato (ANO)

MA&@@ (NH,)[NbO(C,0,)2(H,0)].3H,0
MET@W@E@@HC(’ 2.Carburos: metano (CH,) e hidrégeno (H,).

3.Nitruros: amoniaco (NH,).

4.Pasivacion: oxigeno (O,) en argon (Ar) al 1%molar.

CAPITULO IV: MARCO de Y CAPITULO IV: MARCO

= Nitruros de Niobw #eas en Nitruros de Niobw ra ser e'valuadns en la
METODOLOGICO ulfuracién del tiofeno  METODOLOGICO Hidrodesulfuracién del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

PROCEDIMIENTO ETAPAS
= AN 4 > 1.- Nitruros de Niobio a partir de la Sal.
3. INTRODUCIR EN EL
SRR :E:g,lg,f:"s:ﬂ:; HORNO Y ACOPLAR AL 2.- Carburos de Niobio a partir de la Sal.
SISTEMA

3.- Carburos de Niobio a partir del Nitruro.

4. DEJAR REACCIONAR 5. ENFRIAR Y PASIVAR 6. CARACTERIZAR
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Unlimited Pages and EXpg

?easra ser enla =
ulfuracién del tiofeno METODOLOGICO

ulfuracion del ti

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

ESQUEMA DEL EQUIPO -> NbyN, a partir de Amonio

R-101

Reactor de
X

Selector Manual de Burbujometro
|

Direccién de Flujo de caudal Ny

CAPITULO IV: MARCO

Y CAPITULO IV: MARCO

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

ETAPAS

1.- Nitruros de Niobio a partir de la Sal.

2.- Carburos de Niobio a partir de |a Sal.

3.- Carburos de Niobio a partir del Nitruro.

de y
ra ser evaluados en la
0

METODOLOGICO

de
Nitruros de Niobw enla
drodesulfuracion dof tiofene METODOLOGICO

Nitruros de ’I’Wobin
Hidrodesulfuracion del tiofen:

SEINTESIS DE LOS CATALIZADORES
ESQUEMA DEL EQUIPO -> Nb,C, a partir de Metano

F-101  F102 M-101 o-101 FI-101 R-101
i j Reactor de
Nb,Cy

Agua de Gases Direccion de Flujo de caudal

CAPITULO IV: MARCO

Y CAPITULO IV: MARCO

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

HORNO-REACTOR

Reactivo

000

Malla o Lana

Control de Temperatura en seccion central

Nitruros de Niogn_n ra ser e'valuadns en :5

METODOLOGICO

de
Nitrui de Niob
105 08 idrodesuliuracion del tiofeno METODOLOGICO

ulfuracion del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

EQUIPO

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Dentro de las técnicas analiticas empleadas, se tienen:

1.Analisis Quimico.
2.Difraccion de Rayos X (DRX).
3.Area Superficial (BET).
4.Microscopia Electrénica.

5.Cromatografia Gaseosa.
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ra ser e'valuadns en la

Nitruros de Niobw
Hidrodesulfuracién del tiofeno

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Dentro de las técnicas analiticas empleadas, se tienen:

1.Anélisis Quimico.

MARCA: Dupont 945

CAPITULO IV: MARCO

Y CAPITULO IV: MARCO

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Dentro de las técnicas analiticas empleadas, se tienen:

2.Difraccion de Rayos X (DRX).

MARCA: Siemens D5005

ra ser evaluados en la

METODOLOGICO

de
Nitrui de Niob enia
105 08 Midrodesulfuracion del tiofeno METODOLOGICO

Nitruros de ’I’Woblo
Hidrodesulfuracion del tiofeno

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Dentro de las técnicas analiticas empleadas, se tienen:

3.Area Superficial (BET).

MARCA: Quantasorb

6n de

CAPITULO IV: MARCO

i CAPITULO IV: MARCO

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Dentro de las técnicas analiticas empleadas, se tienen:

5.Cromatografia Gaseosa.

MARCA: Varian 3700

ra ser evaluados en :Z

METODOLOGICO

Nitrui de Nlobl
oS e N st e o ool Botans MITODOLOGICO

Nitruros de ’I’Woblo
Hidrodesulfuracion del tiofeno

EVALUACION EN HIDRODESULFURACION

REACTIVOS

1.Tiofeno.
2.Disulfuro de carbono (CS,).
2.Gases: hidrégeno (H,).

aire sintético.

nitrégeno (N,).

EVALUACION EN HIDRODESULFURACION

PROCEDIMIENTO

1. PESAR LA 2. ANADIR EL CS, EN 3. INTRODUCIR EN EL
MUESTRA BURBUJEADOR Y ESTE HORNO Y ACOPLAR AL
EN EL TERMO SISTEMA
[}
4.DEJAR SULFURAR 5. CAMBIAR EL TERMO 6. ANALICE
DE CS2 POR EL DE PERIODICAMENTE LOS
TIOFENO Y DEJAR GASES DE ENTRADA Y
REACCIONAR SALIDA
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Unlimited Pages and Expandl para cer evaluados en 1a
EVALUACION EN HIDRODESULFURACION
EQUIPO

B-101 FI-101 R-10:
i i iactarie, Fhmetcde

HDS  Neutralizacion

i ¢
deCS2  de tiofeno Direccion de Flujo de caudal
SALIDA

Direccion de Flujo
ENTRADA

6n de

EVALUACION EN HIDRODESULFURACION

EQUIPO-HORNO-REACTOR

A) Reactor.

B) Burbujeador de disulfuro
de carbono.

C) Burbujeador de tiofeno.

ra ser evaluados en la

4 CAPITULO V: RESULTADOS NltmmsdeNloMo

Nitruros de Nloblo g:sulfu Naluados
iracion olal

o Y DISCUSION ulfuracién del tiofeno

CAPITULOD V:

ESULTADOS Y
DISCUSION

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
ANALISIS TERMOGABIMETRICO (TGA) DE LA SAL

(NH,)[NbO(C,0,)2(H,0),].3H,0
| I— | IS i S S—

e ©0 o o

140°C > 36,2%. Agua Hidratada

192°C > 24,7%. Amino
268°C - 28,1%. Agua Estructural

300°C > 17,8%. Oxalato.

6n de

CAPITULO V: RESULTADOS

700 800 900

TEMP (°C) 200 600

4 CAPITULO V: RESULTADOS

100

ra ser evaluados en ::’;

Nitruros de Nloblo

Y DISCUSION ke "'"”"ﬁunmaan ot totans Y DISCUSION i firacian daltioteio
SINTESIS DE LOS CATALIZADORES SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
ETAPAS ESQUEMA DE TRABAJO -> Nb,N, a partir de Amonio

1.- Nitruros de Niobio a partir de la Sal.

2.- Carburos de Niobio a partir de la Sal.

3.- Carburos de Niobio a partir del Nitruro.

SiNTESIS PASIVACION
e Ranpa it ooy | oy | o | oy
DG-N-01 | 600 10°C/min 100 60 50 90
pe-N0z | 700 10°C/min 100 60 50 90
pG-N-03 | 800 10°C/min 100 60 50 90
DG-N-04 | 800 | 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) | 100 60 50 90
DG-N-05 | 800 | 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) | 100 120 50 90
DG-N-05 | 800 | 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) | 100 30 50 90
DG:-N-07 | 800 | 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min (500-800°C) | 100 0 50 90
pe-N-08 | 800 20°C/min 100 30 50 90
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SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

NITRUROS DE NIOBIO A PARTIR DE AMONIO

Ensayo N°1: Seleccidn de la Temperatura (°C) de sintesis.

1 DG-N-01 (600°C)

i 1l DGw02 (ravc)

DG-N-01 > 26 m?/g i T —DGA03 (800°C)
Ml e M AN A

|

DG-N-02 - 19 m?%/g

DG-N-03 - 48 m%/g

|

1| ‘ T u 0,
B § T
1| T
o~ A }k AA

10 2 0 40 50 60 70 80 %

Intensidad (u.2.)

Rampa: 10°C/min.
Tiempo de reacc.: 60min.
Caudal: 100 mL/min
Pasivacion: 90rmin

Grafico Ne 1: Difraccion de Rayos X (DRX) de Nitruros. Temp. de Sintesis.
W Nitruro de Niobio (NbN), A Oxido de Niobio (V) (Nb,0)

(‘Al’ll'l] K1) V' RESULTADOS

6n de Legd CAPITULO V: RESULTADOS

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
NITRUROS DE NIOBIO A PARTIR DE AMONIO

Ensayo N°2: Seleccién de la Rampa de Calentamiento {°C/min) de

sintesis. ~DG-N-03 (1omLimin)
| DG4 20y HomLmin)
DG-N-03 > 48 m%/g | ‘
_ |
EZTErTTRE | -
3 N J WA
] [
o I
o, WURNEESRY | W G, W'

40 50 60 70 0 %

2Theta
Grafico Ne 2: Difraccion de Rayos X (DRX) de Nitruros. Rampa de Calentamiento de Sintesis.
o U5 A su

Ccaudal:

Tiempo i paslvndﬂn somin.

ra ser e'valuados en la

Nnru de Nlobl
10S 08 idrodesuliuracian del Hofena Y DISCUSION

N)trurns de Mobln
Hidrodesulfuracion del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

NITRUROS DE NIOBIO A PARTIR DE AMONIO

Ensayo N°3: Seleccién del tiempo {min) de reaccién.

—DG:1:07 (0 min)
(e oeiidmb)
in)

D s g

DG-N-07 - 159 m?/g

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
NITRUROS DE NIOBIO A PARTIR DE AMONIO

Ensayo N°4: Seleccién del nitruro para sintesis de carburos.

DG-N-08 - 62 m?/g

| DG-N-06 = 92 m%/g |

DG-N-04 - 60 m%/g

el b |

H
DG-N-05>79m¥/g £
'\___A,—'L.U P,
A o 0 % 4w s s s %
Condiciones fijas: 2-Theta

Temp.: 800°C.
Rampa: 20°C/min (500°C) y 10°C/min
Caudal: 100mL/min

Tiempo de pasivacién: S0min.

ULO V: RESULTADOS

Grafico N 3: Difraccion de Rayos X (DRX) de Nitruros. Tiempo de Reaccion.

6n de Legd CAPITULO V: RESULTADOS

Intensidad (ua.)

fijas:
Temp.: 800°C, 0 0 30 0 0 o 50 £y
Rampa: 20°C/min. 2Thewn

Cl':"":' 100mL/min Grafico N2 4: Difraccion deRayos X (DRX] de Nitruros. Pracursor para los Carburos.

Tiomp de pasivacion: 30min

ra ser e'valuados en la

Y DISCUSION

Nnru de Nlobl
10S 08 idrodesuliuracian del Hofena Y DISCUSION

N)trurns de Mobln
Hidrodesulfuracion del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

ETAPAS
1.- Nitruros de Niobio a partir de la Sal.
2.- Carburos de Niobio a partir de la Sal.

3.- Carburos de Niobio a partir del Nitruro.

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

ESQUEMA DE TRABAJO > Nb,C, a partir de la Sal

SINTESIS PASIVACION
rirnin) | o | i) | oy
DG-C-01 500 10°C/min 100 60 50 90
DG-C-02 | 700 10°C/min 100 60 50 90
DG-C-03 900 10°C/min 100 60 50 90
DG-C04 | 800 | 10°C/min (22-500°C)y 5°C/min (500-800°C) 100 60 50 90
DG-C05 | 800 | 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min {S00-800°C) 100 60 50 90
DG-C06 | 800 | 20°C/min (22-500°C) y 10°C/min {500-800°C) 100 60 50 90
DG-C-07 | 950 20°C/min 100 60 50 90
DG-C08 | 950 | 10°C/min (22-500°C) y 5°C/min (500-950°C) 100 60 0 0
DG-C-09 950 20°C/min 100 60 0 )
DG-C-10 | 950 10°C/min (22-500°C) y 5°C/min (500-950°C) 100 120 0 0
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SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

CARBUROS DE NIOBIO A PARTIR DE METANO Y LA SAL

Ensayo N°1: Seleccidn de la Temperatura (°C) de sintesis.

DG-C-01 (500°C)
DG-C02 (700°C)
— DG-C-03 (300°]

DG-C-01 > 16 m?/g
DG-C-02 > 43 m?/g e

DG-C-03 > 57 m/g

Intensidad (u.2.)

Condiciones fijas:
Rampa: 10°C/min.

Tiempo de reacc.: 60 min.
Caudal: 100 m/min

Tiempo de pasivacion: 50 min.

Grafico N® 5: Difraccion de Rayos X (DRX) de Carburos. Temp. de Sintesis.
@ Carburo de Niobio (NbC), BOxido de niobio (V) (Nb,0s), #Oxido de niobio (IV) (NbO).

b ULO V: RESULTADOS 6n de

14 CAPITULO V: RESULTADOS

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

CARBUROS DE NIOBIO A PARTIR DE METANO Y LA SAL
Ensayo N°2: Seleccién de la Rampa de Calentamiento {°C/min) de
DG-C-04 (10 y 5°C/min directo)

sintesis. =
1 DG-C-05 (20 y 10°C/min directo)
—DG-C-06 (20 y 10°C/min con 15min intermedio))

X M M-

DG-C-04 > 70 m?/g

DG-C-05 > 67 m?/g

Intensidad (u.a.)

DG-C-06 > 78 m?/g

Condiciones fijas: 10 20 30 40 50 60 70 80 %
Temp.: 850°C/min, 3
Tiempo de reacc.: 50 min. Grafico N2 6 : Difraccion de Rayos X (DRX) de Carburos. Rampa de Calentamiento de
Caudal: 100 m/min Sintesis. MOxido de niobio (V) (Nb,0x), #Oxido de niobio (IV) (NbO,).

Tiempo de pasivacion: 50 min.

S N)trurns de Mobln g
CUSION i firaciandeltiofuo Y DISCUSION

N)trurns de Mobln ra ser e'valuados en la
Hidrodesulfuracién del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
CARBUROS DE NIOBIO A PARTIR DE METANO Y LA SAL

Ensayo N°3: Seleccion de la Temperatura (°C) de sintesis (2).

DG-C-07 - 118 m%/g

Temp.: 850°C s
Rampa: 20°C/min. 2Theta
Tiempo de reacc.: 60 min.

Caudal: 100 m/min.

Tiempo de pasivacion: 50 min

Grafico N© 7: Difraccion de Rayos X (DRX) de Carburos. Temp. de Sintesis (2).

CAPITULO V: RESULTADOS 6n de

Y CAPITULO V: RESULTADOS

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

CARBUROS DE NIOBIO A PARTIR DE METANO Y LA SAL

Ensayo N°4: Influencia de la pasivacion, Sin Pasivar.

DG-C-08 > 68 m?/g
Rampa 10-5°C/min

DG-C-09 - 63 m?/g
Rampa 20°C/min

U A J)x T
condciones s

Temp.: 9505C 10 2 0 w0 50 ) o 50 %0
Caudal: lﬂDmL/mln

2Theta
Rampa: Xx°C/min Grafico Ne 8: Difraccion de Rayos X (DRX) de Carburos. Pasivacion.

Tiempo de reacc.: 60 min.

+ N)trurns de Mobln g enla N)trurns de Mobln ra ser e'valuados en la
Y1l SION ulfuracién del tmfaw Y DISCUSION Hidrodesulfuracién del tiofeno
SINTESIS DE LOS CATALIZADORES SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
CARBUROS DE NIOBIO A PARTIR DE METANO Y LA SAL ETAPAS
Ensayo N°5: Tiempo de Reaccion. 120 min.
[====m] : o ot @
DG-C-10-> 68 /g 1.- Nitruros de Niobio a partir de la Sal.
i 2.- Carburos de Niobio a partir de la Sal.
3.- Carburos de Niobio a partir del Nitruro.
Cauttal lﬂDmL/m n e

Ramps 10°c/in st SO0eC 52/ Gréfico N2 9: Difraccion de Rayos X (DRX] de Carburos. Tiempo deReaccién.
Tiempo de reace.: 60
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Nitruros de Nloblo ra ser e'valuados en la

Unlimited Pages and EXp:

estinuracion del tiofeno Y DISCUSION

Hidrodesulfuracion del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

ESQUEMA DE TRABAJO > Nb,C, a partir de un Nitruro

sinTesis PASIVACION
€ODIGO [ Temp P Caudal | tiempo | Caudal | tiempo
) Rampalc/mnl) (/i) | (min) | (mL/min) | (min)
Do-c11 | 950 | 10°C/min proceso continuo (NbN-NbC) 100 | 120 | 50 %
D6-c12 | 950 | 10°C/min proceso escalonado (NbNONbQ) | 100 | 120 | 50 90

tAl’ll'lI LO V. RESULTADOS

Legd CAPITULO V: RESULTADOS

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

CARBUROS DE NIOBIO A PARTIR DE METANO Y NbN

Ensayo N°1: Seleccion de la Temperatura (°C) de sintesis.

DG-C-11 > 46 m?/g

DG-C-12 > 66 m%/g

Intensidad (v.2.)

“\__J ‘}‘“
)

Condiciones fijas: 10 2 0 4 50 60 70 80 %
Rampa: 10°C/min.

Tiempo de reacc.: 120 rin.
Gaudal: 100 m/rmin

Tiempo de pasivacion: 80 rmin,

Grafico N 5: Difraccion de Rayos X (DRX) de Carburos. Temp. de Sintesis.
@ Carburo de Niobio (NbC), BOxido de niobio (V) (Nb,0s), #Oxido de niobio (IV) (NbO).

Nitruros de Nloblo ra ser e'valuados en la

Nitrui de Nlobl
10S 08 idrodesuliuracian del Hofena Y DISCUSION

Hidrodesulfuracion del tiofeno

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

AREA SUPERFICIAL (BET)
- AREA 2 AREA 2 AREA A AREA
SOLDO BET SOLUDO BET | SOLDO BET SOLIDO BET
o-n01] 26 |[loG-n-0s] 79 | [pG-co1] 16 | [pG-c-os] 67
IDG-N-02| 19 IDG-N-06( 92 DG-C-02| 43 DG-C-06| 78
IDG-N-03| 48 IDG-N-07| 159 DG-C-03| 57 DG-C-07| 118
[mm-»os 66 || [p6-c-04] 70 | [pG-c-08] 68 -C-

CAPITULO V: RESULTADOS

Legd CAPITULO V: RESULTADOS

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

ANALISIS QUIMICO

sélido

Analisis por Atomo
%C | %N | %0 | senb
DG-N-01 [ 229 [ 239 [1855] 7677
DG-N-02 | 042 [11.90 ] 162 | 86.06
DG-N-03 | 016 [ 1212 180 [ 8592
DG-N-04 | 039 [12.06 [ 133 [ 8622
DG-N-05 | 024 [ 1270 025 [ 86351
DG-N-06 | 046 [1165[ 208 [ 8551
DG-N-07 | 394 | 035 [1890] 7651
pe-n0s [ 115 [ 880 [ - -
pecor]3ss|za1 | - -
DG-C02 | 412 | 055 [17.91] 77.36
06-C03 | 365 | 028 | 16.88] 79.19
pecoa | 38503 | - -
06-C0s | 361 | 027
pe-co6 | 363 038 | - -
06-co7 | 321 | 042 [1759] 7878
06-c-os [a1s [ 023 | - -
06-C09 | 334 | 022
06-G10 | 4.88 | 029
D6-C11 | 644 | 235
06-C12 ] 393 | 320

Compuesto
oatibc Il osnb [f senb.o, T senb.s,
2004 1827 ] 4314 0
368 || soss |l s37 )
140 Jl 9263 ] 597 )
341 [ 9217 [ 442 )
210 | 9706 ]| o054 )
403 Il s0.04 [ 693 0
3445 268 | 6284 )
10050 6726 [ 2268 0
3369 || 26.06 | 4025 0
3605 || 420 | s9.75 [
)
)
)
0
)
0
)
)
)
)

olefelo]e|e|e|o]|e|e|e]ele|e]e]e|e|e]o]= |8

=) DG-N-04
B DG-N-05

3194 214 | 6592
3369]f 237 | 6394
3159 206 | 6635
3176 290 | 6533
2809 321 | 6870
3658 ] 176 | 6167
sodolf 168 | 6822
a270]f 222 | ssos
5635l 17.96 | 2569
2446 | 4116

=) DG-c10
mpoc-cit

Nitruros de Nloblo ra ser e'valuados en la

Y DISCUSION

Nitrui de Nlobl
10S 08 idrodesuliuracian del Hofena Y DISCUSION

Hidrodesulfuracion del tiofeno

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

MICROSCOPIA ELECTRONICA.
o e

Microscopia Electrénica de Barrido

EVALUACION EN HIDRODESULFURACION

CONVERSION

s BoGN07s
p m0GN-065
2 21 m0GN-055
=06 N0as
006-¢11-s|
20 oosois
g
3 ooscs
u
5 15
$
E 10
5
$
®
s

Nitruros Carburos
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esalfuradon dof tiofone Y DISCUSION

Hidrodesulfuracion del tiofen

EVALUACION EN HIDRODESULFURACION

CROMATOGRAMA Y SELECTIVIDAD

EVALUACION EN HIDRODESULFURACION

INFLUENCIA DE LA SULFURACION EN LA ESTRUCTURA

0,16 SOLIDO ‘:‘EETA sOUDo A:::
0,14 [DG-N-07| 159 DG-N-07-5 | 151
” N [DG-N-06] 92 DG-N-06-S | 89
0,12 { \ oe-n-0s| 79 | [DGnoss | -
e { [DG-N-04| 60 DG-N-04-5 | 120 [—
R f \
008 [
&
S 0,06 . " it
0,04 / \\ ":
R ST . S
0 T T T : | I i
0 1 2 3 4 s ik
tiempo (min.) T
0 » 0 s P 0 » P
2Theta
ADF ” ST 9 61 6
CAPITULO V: RESULTADOS b B e e'valuados o la Nitrros de Niobio para Ser e'valuados en la

Y DISCUSION Hidrodesulfuracién del tiofen:

Hidrodesulfuracion del tiofen

EVALUACION EN HIDRODESULFURACION

COMPORTAMIENTO A ALTA PRESION

CONCLUSIONES Y

RECOMIENDACIONES

P
~
18
16
1a
3
S 12
3
% 10 DS P. atm.
5 @HDS P. 7atm.
3 s
fe
¥
s
2 y
vy
DG-N-06 DG-N-07
Nitruros de Moblo ra ser e'valuados en la

CONCLUSIONES Y
[ NDACIONES

Hidrodesulfuracion del tiofen

Y CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES
e

Nitruros de Moblo ra ser e'valuados en la
Hidrodesulfuracion del tiofen:

CONCLUSIONES

1. Nitruros obtenidos a 800°C a partir de la sal.

2. Carburos obtenidos a 950°C a partir de nitruros {mayor cant.
de carbono), ya que no se logré alta conversion partiendo de la sal
a las condiciones de estudio.

3. Al sintetizar Carburos a partir de la sal se tiene:
3.1. Nb,O5 a 700°C
3.2.NbO, a 900°C.

CONCLUSIONES

4. Se tiene la siguiente secuencia de reaccion para la formacién
de carburos:
Nb,0; = NbO, = Nb,0 > Nb0,C, = NbC

5. A rampa de calentamiento répidas, se obtienen sélidos pocos
cristalinos y con &reas mayores.

6. Al tratar los nitruros con disulfuro de carbono, se aprecia poca
formacién de sulfuros, sin embargo se observa que la cristalinidad
disminuye.
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CONCLUSIONES

7. Los Nitruros arrojan conversiones maximas de 21% (DG-N-04),

con desactivacion en 1 % hora.

8. Los Carburos arrojan conversiones maximas de 6% (DG-C-11),

con desactivacion superiores a 2 horas.

9. Dan lugar a cuatro posibles productos:
butano vy tetrahidrotiofeno).

metano, buteno,

terizacidn de Carburos 'y ()]
ra ser evaluados en la
ulfuracion del tiofeno

N)b'urns de Moblo
Hidro

ra ser e'valuados enla
ulfuracion del tiofeno

RECOMENDACIONES

1.- Arreglar o sustituir los rotdmetros por medidores de flujo
mésico para medir més eficientemente el caudal, sin necesitar un
burbujémetro.

2.- Sintetizar a partir de una mayor cantidad de la sal de niobio
(4,0000 £ 0,0001 g), para asi obtener una mayor cantidad del
sélido final para facilitar su caracterizacién y evaluacion.

3.- Acoplar a la salida de los diversos reactores un cromatégrafo
de gases, con el fin de estudiar mas a fondo la cinética de las
reacciones, o por lo menos la composicion de los gases de salida a
cualquier instante de tiempo.

CONCLUSIONES Y NiEares o Nichio
INDACIONES Hidro
s L AL

ra ser e'valuados en la
ulfuracion del tiofeno

RECOHMENDACIONES

6.- Mandar a hacer un reactor de cuarzo més pequefio, tanto de
didmetro, como de longitud; esto con el fin de mejorar la
manipulacién de la sal dentro del mismo, ademas de poder hacer
mas eficiente la manipulacién del reactor al momento de ser
lavado. Incluso, el hecho de ser de menor didmetro favoreceria el
contacto entre la sal y los gases, ya que con una misma cantidad de
sal, se tendria un lecho mas alto.

102
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USIONES Y o1
INDACIONES
paeR A A,

ra ser e'valuados en la

N)b'urns de Moblo
Hidrodesulfuracion del tiofeno

CONCLUSIONES

10. Al evaluar a alta presion se tiene que la conversién aumenta
significativamente, pudiendo deberse a factores, tales como:

Hidrogendlisis

o—3 3 0

a)Selectividad del catalizador
frente a un cambio de

presién. Hidrog@maz@ﬁ@rm Total
o
%’ -0 :z%ro Dehl@n’@@rm@clon
4 8
> Hidrogeno : ) )
8 ‘Caone Hidr: @ma@n@m Parcial
o
O catalizador| o my& _u»‘?g%% '} )
Y CONCLUSIONES Y N)b'urns de Moblo ra ser e'valuados en la

Hidrodesulfaracion def tiofeno

RECOMENDACIONES

4.- Mejorar la red de tuberias en el equipo de HDS colocando una
serie de valvulas 3 vias que direccione el flujo de hidrégeno hacia el
burbujeador de disulfuro de carbono o al de tiofeno, sin necesidad
de estar desconectando y reconectando mangueras en el
momento de la corrida al pasar de la sulfuracién a la reaccién de
HDS como tal.

5.- Al momento de sintetizar carburos a base de niobio, es
recomendable hacerlo a rampas de calentamiento bajas, esto
aumenta el tiempo de la reaccidn y por ende la formacién del
carburo a partir de los éxidos intermediarios; o sintetizarlos a partir
del nitruro del metal.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CARBUROS Y

NITRUROS DE NIOBIO PARA SER EVALUADOS
EN LA HIDRODESULFURACION DEL TIOFENO

CAPITULO IV: MARCO METODOLOGICO
4.1.1. Sintesis de los Catalizadores.

CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL

OBLEMA
y Formulacién del 4.1.2. Caracterizacién de los
Catalizadores.

1.1 i
Problema.

1.2. Objetivos. 4.1.3. Aplicacién en Hidr acion.

CAPITULO V: RESULTADOS Y
DISCUCION
5.1.1. Sintesis de los Nitruros
5.1.2. Sintesis de los Carburos de sal
5.1.3. Sintesis de los Carburos de NbN
5.2. Caracterizacién de los sélidos.
5.3. Apli

CAPITULO II y III: MARCO REFERENCIAL
Y TEGRICO

2.1. Refinacién del Petréleo.

2.2. Hidrotratamiento.

2.3. Catalizadores de Metales de Transicién y
su apli 6n en el Hidrotr i

2.4. El Niobio y sus Aplicaciones. 6n en Hi

2.5. Antecedentes Bibliograficos.

uracién.
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ANEXOS

ANEXO A. Resultados de la Caracterizacion por Analisis Elemental.
A.1. Analisis Elemental de los Nitrurtos.

A.2. Analisis Elemental de los Carburos.

ANEXO B. Resultados de la Caracterizacion por Difraccién de Rayos X.
B.1. Difractogramas de los Nitrurtos.
B.2. Difractogramas de los Carburos.

B.3. Difractogramas de los Sélidos Sulfurados.
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5 Nitrurtos.

o .z

EAGER 200 sStripchart

Samble Ident. s T4 DG N 01 Filename smr9l16l12
ARnalysed 05=02-95 03:31:30 Printed :05=02-2095 03:43:32
&.86
1
imVolte)d
— J k +
" B (-0 3 TEB
EAGER 200 Peak Integration Report

Instrument name
Company Name
Analysed

Sample Ldent.
Sample Weight

No. Type Start
(#) (%) (Sec)
1 FU 48
2

FU 9z

Instrument name

; IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-02-95 (03:31:30 Printed : 05-02-2095 (03:43:33
: 74 DG N 01 Filename : mr91612
: 2.699 Calc.method: using 'K. Factors'
End Ret Time Height Area Area § Name
(Sec) (Sec) (nv) (nV#Sec) (%)
92 59 3552.1 25664 36.45 Nitrogen
150 103 5484.9 44750 63.55 Carbon
704133 100.00
EAGER 200 Unk Report
: Instrument #1 Bline drift (pVv):-24.7
: IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-02-95 03:31:30 Printed : 05-02-2095 03:43:33
: 74 DG N 01 Filename mr9lel2
: 2.699 Calc.method: using 'K. Factors'
Area Element § Area Ratio Name
(pV*Sec) (%)
25664 2.385 .174373E+401 Nitrogen
44750 2.287 .100000E+01  Carbon
] Q.000 .000000E+00Q Hydrogen

Instrument #1

104

Bline drift (pV):-24.7

por Difraccion de Rayos X..
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Sample Ident. t 75

DG N 02

Analysed : 05-02-95 03:43:33

o .z

FER 200 Stripcharxrt

Filename 1mr9l613
Printed :05=02=-2095 03:55:34

intfolted

o

11 s

{3803 728

EAGCGER 200 Peak Integration Report

Instrument name : Instrument #1
Company Name : IVIC

Bline drift (pv):-5.4
Operator Ident, : E.S.

Analysed : 05-02-95 03:43:33 Printed : 05-02-2095 03:55:35
Sample Ident. ¢t 75 DG ¥ 02 Filename : mr9léll
Sample Weight : 2.459 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Rrea % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec) (uv) (pv*Sec) (%)
& FU 48 92 60 1926.0 16053 37.585 Nitrogen
2 FU 92 139 103 3278.6 26696 62.45 Carbon

427492 100.00

EAGER 200 Unk Report

Instrument name : Instrument #1
Company Name s IVIC

Analysed { 05-02~95 03:43:33
Sample Ident. - DG N 02
Sample Weight : 2.459
Pk, Ret Time Area Element %
(#) (Sec) (uv*Sec) (%)
1 60 16053 1.143
2 1403 26696 1.471
3 Q Q 0.000

Warning Peak Identification Error !!l!

105

Bline drift (pv):-5.4

Operator Ident. : E.S,

Printed : 05-02-2095 03:55:35
Filename s mr9l613

Calc.method: using 'K. Factors'

ARrea Ratio Name

.166294E+01 Nitrogen
.100000E+0QL Carbon
.000000E+0Q  Hydrogen

por Difraccion de Rayos X..


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

200 Stripchart

o .z

Ident. 71 DG N 03 Filename 1mr916909
Enalysed 05-02-95 02:34:39 Printed :05-02-2095 02:46:41
ik .64 F
!
I i
tmvolte) r
IL;\ o - &

42

EAGER 200 Pealk Integration Report

Instrument name
Company Name
Analysed
Sample Ident.
Sample Weight

No. Type Start
(#) (#) (Sec)
1 TL 45
a2
292

2 CR
3 RS

Instrument name
Company Name
Analysed
Sample Ident.
Sample Weight

Pk. Ret Time

: IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-02-95 02:34:39 Printed : 05-02-2095 02:46:42
: Tl DG N 03 Filename : mr9l1609
: 2.471 Calc.method: using 'K. Factors'
End Ret Time Height Area Area % Name
(Sec) (Sec) {rV) (pV*Sec) (%)
131 58 13686.6 87982 84.77 Nitrogen
131 104 1118.9 9178 g8.84 Carbon
451 310 106.6 6625 6.38 Hydrogen
1037847 100.00
EAGER 200 uUnk Repoxrt
i Instrument $#1 Bline drift (pVv): 3.1
: IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-02-95 02:34:39 Printed : 05-02-2095 (02:46:42
: 71 DG N 03 Filename : mr91609
: 2.471 Calc.method: using 'K. Factors'
Area Element % Area Ratio Name
(#) (8ec) (pV*Sec) (%)
1 58 87982 12.120 .104320E+00 Nitrogen
2 104 9178 0.4561 .100000E+01 Carbon
i) 310 6625 0.119 . 138551E+01 Hydrogen

: Instrument $#1

Bline drift (pv): 3.1

106
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Sample Ident. 176 DG N 04 Filename  :mr91614
Analysed : 05-02-85 04:13:42 Printed :05-02-2095 04:25:44
id. 9L
imloltel
- ,f]l\ i _.I._.. &
S [T 728
EAGER 200 Peak Integration Report
Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pv): 6.2
Company Name s IVIC Operator Ident, : E.S.
Analysed 1 05-02-95 04:13:42 Printed : 05-02-2095 04:25:45
Sample Ident. 1 76 DG N 04 Filename s mr9l6l4
Sample Weight 1 2.525 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Brea Area % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec) (nV) (pV*Sec) (%)
1 TL 44 132 58 13939.9 89286 86.12 Nitrogen
2 CR 22 132 104 976.1 2038 7.75 Carbon
3 RS 292 450 309 105.3 6351 6.13 Hydrogen
1036751 100.00
EAGER 200 Unk Report
Instrument name : Instrument #1 Bline drift (uv): 6.2
Company Name 1 IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-02-95 04:13:42 Printed s 05-02-2095 04:25:45
Sample Ident. 1 76 DG N 04 Filename : mr91614
Sample Weight 1 2.528 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element §% Area Ratio Name
(#) (8ec) {pv*Sec) (%)
1 58 89286 12.056 +900227E-01 Nitrogen
2 104 8038 0.387 -100000E+QL Carbhon
3 309 6351 0.112 .126562E+01 Hydrogen

o .z

200 Stripchart

107
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Sample Ident, : 77 DG N 05 Filename smr9l61s
Analysed : 05-02-95 (04:25:45 Printed :05-02-2095 04:51:27
Gjﬁj
|
iMvolted
TL;\A !J_ =
TS tS00) 720

EAGER 2Z00 Peak Integration Report

Instrument name
Company Name
Analysed

Sample Ident.
Sample Weight

No. Type Start

(#)  (#) (Sec)
1 TL 48
2 CrR 93
3 RS 294

Instrument name :

Company Name
Enalysed

Sample Ident.
Sample Weight

+ IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-02-95 04:25:45 Printed 05=02=-2095 04:51:28
77 DG N 05 Filename : mr91615
2.504 Calc.method: using 'K. Factors'
End Ret Time Height Area Area % Name
(Sec) (Seec) (nv) (nV*Sec) (%)
134 58 14587.2 92872 89.68 Nitrogen
134 104 656.6 5382 5.20 Carbon
451 311 84.8 5301 5.12 Hydrogen
1035543 100.00
EAGER 200 Unk Report
Instrument #1 Bline drift (pv):-.2
IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05=02-95 04:25:45 Printed 1 05-02-2095 04:51:28
1 77 DG N 05 Filename : mr9léls
2.504 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element § Area Ratio Name
(#) (Sec) (rV*Sec) (%)
i 58 92872 12.657 .579498E-01 Nitrogen
2 104 5382 0.241 -100000E+01 Carbon
3 311 5301 0.094 L101532E+01 Hydrogen

: Instrument #1

Bline drift (pV):-.2

108
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200 Stripchaxrt

Sample Ident. s 72 DG N 06 Filename tmr91610
Analysed : 05-02-95 02:46:42 Printed 105-02-2095 02:58:43
i4.48
(nvolteld
\ }L A . . i
- T T i
e t2anl 728
EAGER 200 Peak Integration ReportT
Instrument name Instrument #1 Bline drift (pv): .7
Company Name IVIC Operator Ident. : E.S.
Rnalysed :+ 05=-02-95 02:46:42 Printed 05-02-2095 02:58:44
Sample Ident. 3 72 DG N 06 Filename mr91610
Sample Weight 2.493 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec) (uv) (pV*Sec) (%)
1 TL 44 135 59 12854 .7 85581 86.15 Nitrogen
2 CR 93 I35 104 1130.8 9232 9.29 Carbon
3 RS 297 436 317 66 .9 4532 4.56 Hydrogen
993449 100.00
EAGER 200 Unk Report
Instrument name : Instrument #1 Bline drift (uv): .7
Company Name IVIC Operator Ident. E.S.
Analysed 1 05-02-95 02:46:42 Printed 1+ 05=02=-2095 02:58:44
Sample Ident. : 72 DG N 08 Filename : mr91610
Sample Weight : 2.493 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Elemant % Area Ratio Name
(#) (8ec) (nv#Sec) (%)
1 59 85581 11.650 .107870E+00 Nitrogen
2 104 9232 0.460 .100000E+01 Carbon
3 317 4532 0.081 .203709E+01 Hydrogen
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200 Stripchart

: 78 DG N 07 Filename :mr91616
Analysed » 05-02~-95 04:37:47 Printed +05-02-2095 04:49:49
&.68
inYolteld
g r'
iy 8803 728

EAGER

Instrument name
Company Name
Analysed

Sample Ident.
Sample Weight

No. Type Start
(#) (8#) (Sec)
1 FU 48

2 FU 92

Instrument name
Company Name
Analysed

Sample Ident.
Sample Weight

Pk. Ret Time

200 Feak Integration Report
: Instrument #1 Bline drift (pv):-1.2
: IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-02-95 04:37:47 Printed : 05-02-2095 04:49:50
78 DG N 07 Filename : mr9l6le6
2.323 Calc.method: using 'K. Factors'
End Ret Time Height Area Rrea % Name
(Sec) (Sec) (V) (nv*sSec) (%)
92 61 1270.9 10709 14.01 Nitrogen
144 103 8005.5 85708 85.99 Carbon
764178 100.00
EAGER 200 Unk Report
! Instrument $1 Bline drift (pv):=1.2
IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-02-95 04:37:47 Printed : 05-02-2095 04:49:50
78 DG N 07 Filename : mr91616
2.323 Calc.method: using 'K. Factors'
Area Element % Area Ratio Name
(#) (BSec) (pV*Sec) (%)
1 61 10709 0.342 .613562E+01 Nitrogen
2 103 65708 3.934 .100000E+0QL Carbon
3 0 0 0.000 .0O00D00E+00  Hydrogen

Warning Peak Identification Error !!!
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R 200 Stripchart

Samble Ident. : 96 DG N 08 Filename :ab82110
Analysed : 05-28-95 20:04:13 Printed :05-28-2095 20:16:15
7.8
(RUS IS )
i A i
¥ L ¥
=y casa) a8

EAGER 200 Peak Integration Reporxrt

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pV): 3
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Bnalysed : 05-28-95 20:04:13 Printed : 05-28-2095 20:16:16
Sample Ident. : 96 DG N 08 Filename : ab92110
Sample Weight : 2.445 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area § Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec) (uv) (uV#*Sec) (%)
1 FU 47 a1 58 6466.4 46216 84.85 Nitrogen
2 FO 91 132 103 2514.8 20988 9.45 Carbon
3 RS 297 440 316 59.5 4061 5.70 Hydrogen

712655 100.00

EAGER 200 Unk Repoxrt

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pv): 3
Company Name » IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-28-95 20:04;:13 Printed ; 05-28-20%5 20:16:16
Sample Ident. : 96 DG N 08 Filename : ab92110
Sample Weight : 2.445 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element § Area Ratio Name
(#) (Sec) (pV#Sec) (%)
1 58 46216 §.804 .454128E+00 Nitrogen
2 103 20988 1.150 .100000E+01 Carbon
3 316 40861 0.074 .516808E+01 Hydrogen
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5 Carburos.

EAGER 200 Stripchart

Sample Ident. : 80 DG C 01 Filename :mr91902
Analysed : D5-05-95 03:23:18 Frinted :05-05-2095 03:35:20
18 .81
[molted

a (Bao) vaa

EAGER 200 Peak Integration Report

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pV):-26.4
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 03:23:18 Printed : 05-05-2095 03:35:21
Sample Ident. : BO DG C 01 Filename : mr9l1902
Sample Weight : 2.855 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (Secg) (Sec) (pV) {pV*Sec} (%)
1 FU 48 92 59 4919.6 34375 28.94 Nitrogen
2 FU 92 73 102 9546.9 78846 66.38 Carbon
3 RS 282 438 301 116.6 5561 4.68 Hydrogen

1187817 100.00

EAGER 200 Unk Report

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pv):-26.4
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 03:23:18 Printed : 05-05-2095 03:35:21
Sample Ident. : 80 DG C 01 Filename : mr91902
Sample Weight : 2.855 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element % Area Ratio Name
(#) (Bec) (pV*Sec) (%)
1 59 34375 3.406 «229370E+01 Nitrogen
2 102 78846 3.852 L100000E+01 Carbon
3 301 5561 0.086 .141775E+02 Hydrogen
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ER 200 Stripchart

Sample Ident. : 81 DGC 02 Filename  :mr91903
Analysed : 05-05-95 03:35:21 Printed :05-05-2095 03:47:22
8.8
invalte)

L

[+:2 -k IR

EAGER 200 Peak Integration RepoxtT

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pv):-4.8
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S8.
Analysed : D5-05-955 ©03:35:21 Printed : 05=05=2095 03:47:23
Sample Ident. : Bl DG C 02 Filename : mr91903
Sample Weight ¢ 2,105 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec) (pv) (pV*Sec) (%) )
1 FU 48 g1 61 1323.3 1le42 15.00 Nitrogen
2 FU 91 143 103 7513.4 62481 80,48 Carbon
3 RS 287 418 307 66.9 3511 4.52 Hydrogen

776338 100.00

EAGER 200 Unk Report

Instrument name : Ingtrument #1 Bline drift (pv):-4.8
Company Name s IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 03:35:21 Printed : 05-05-2095 03:47:23
Sample Ident. : B1 DG C 02 Filename : mr91s03
Sample Weight : 2.105 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element % Area Ratio Name
(#) (8Sec) (pV*Sec) (%)
1 61 11642 0.545 .536679E+01 Nitrogen
2 103 62481 4.124 . 100000E+01 Carbon
3 307 3511 0.074 ATTIETE+02 Hydrogen
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EFER 200 Stripchart

Sample Ident. : B2 DG C 03 Filename :mr9l904
Analysed : 05-05-95 03:47:23 Printed :05=-05-2095 03:59:25
2.59 !
molted

1
—J—U—* ' -
¥

a {¥aq) T8

- 48

EAGER Z200 Peak Integration Report

Instrument name : Instrument #l Bline drift (pV):-1.9
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 03:47:23 Printed : D5-0DBE~-2095 03:59:26
Sample Ident. : 82 DG C 03 Filename : mr91so4
Sample Weight : 2.781 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Bec) (1V) (nV*Sec) (%)
1 FU 48 a1 61 1223.8 10628 12.49 Nitrogen
2 FU 81 144 102 8873.2 72842 85.63 Carbon
3 RS 296 395 318 24.7 1594 1.87 Hydrogen

850636 100.00

EAGER 200 Unk Report

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pVv):-1.9
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 03:47:23 Printed :+ 05-05-2085 03:59:26
Sample Ident. : B2 DG € 03 Filename : mr9l904
Sample Weight : 2.781 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element % Area Ratio Name
(#) (Sec) (nV*Sec) (%)
1 61 10628 0.275 .GB85410E+01 Nitrogen
2 102 72842 3.649 .100000E+01 Carbon
3 318 1594 0.025 .457035E+02 Hydrogen
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Sample Ident. : 83 DG € 04 Filename :mr9190S
Analysed 05-05-95 03:59:26 Printed :05-05-2095 04:11:27
9.85
(miolteld
';\J i ',.l 4
B (Hsa? 7z
EAGER 200 Peak Integration Report
Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pv):-.8
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 03:59:26 Printed 05-05-2095 04:11:28
Sample Ident. B3 DG C 04 Filename : mr91905
Sample Weight 2.489 Calec.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec) (rv) (uv*Sec) (%)
1 FU 48 91 61 1228.5 10624 13.11 Nitrogen
2 FU 91 147 102 8364.7 68855 84.95 Carbon
3 RS 297 398 320 22.7 1573 1.94 Hydrogen
810519 100.00
EAGER Z200 Unk Repoxrt
Instrument name Instrument #1 Bline drift (pVv):-.8
Company Name IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 03:59:26 Printed 05-05-2095 04:11:28
Sample Ident. 2 83 DG C 04 Filename : mr9l190s
Sample Weight : 2.489 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Araa Element % Area Ratio Name
(#) (8ec) {pV*Bec) (%)
1 Gl 10624 0.306 L648132E+01 Nitrogen
2 102 68855 3.851 L100000E+01 Carbon
3 320 1573 0.028 LA3T7732E+02 Hydrogen
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R 200 Stripchart

Sample Ident. : B4 DG C 05 Filename :mr91906
Analysed : 05-05-95 04:11:28 Printed :05-05-2095 04:23:30
T.64
Imvolteld

ML

L] (Band Tam

EAGER 200 Peak Integration Reporxrt

Instrument name : Instrument #l Bline drift (pv):-1.1
Company Name 3 IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed + 05-05-95 04:11:28 Printed : 05-05-2095 04:23:31
Sample Ident. : B4 DG C 05 Filename : mr91906
Sample Weight : 2.239 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (8Sec) (Sec) (V) (uV#Sec) (%)
1 FU 48 a1 61 1190.2 10197 14.91 Nitrogen
2 FU 91 146 103 7027.0 58210 85.09 Carbon

684061 100.00

EAGER 200 Unk Repoxrt

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pV):-1.1
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S8.
Analysed * D5-05-95 04:11:28 Printed : 05-05-2095 (04:23:31
Sample Idant. :+ B4 DG C 05 Filename : mr9l90s
Sample Weight : 2.239 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element ¥ Area Ratio Name
(#) (Sec) {uv*Sec) (%)
1 61 10197 0.269 .570878E+01 Nitrogen
2 103 58210 3.608 .100000E+0L Carbon
3 0 0 0.000 .000000E+00 Hydrogen

Warning Peak Identification Error !!!
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Sample Ident. : 85 DG C 06 Filename tmr91907
Analysed : 05-05-95 04:23:31 Printed :05-05-2095 04:35:32
41.9
triolte)d
j\_{l s . e i
- (502 ]
EACER 200 Peak Integration Repoxrxrt
Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pVv):-.1
Company Name IvIC Operator Ident. : E.S.
Analysed 05-05-95 04:23:31 Printed : 05-05-2095 04:35:33
Sample Ident. : 85 DG C 06 Filename mr91907
Sample Weight : 3.332 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec) (pv) (pV*Sec) (%)
1 FU 48 91 61 1359.5 11925 TL-77 Nitrogen
2 FU 91 146 102 10508.5 86675 85.55 Carbon
3 RS 293 416 313 42.6 2717 2.68 Hydrogen
1013170 100.00
EAGER Z200 Unk Report
Instrument name Instrument #1 Bline drift (pv):-.1
Company Name IvVIC Operator Ident. ! E.S.
Analysed : 05-05-95 04:23:31 Printed 05-05-2095 04:35:33
Sample Ident. 85 DG C 06 Filename : mr91307
Sample Weight : 3.332 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element % Area Ratio Name
(#) (Sec) (pv*sec) (%)
1 61 11925 0.376 +726840E+01 Nitrogen
2 102 86675 3.633 .100000E+Q1 Carbon
3 313 2717 0.036 .319046E+02 Hydrogen

ER 200 Stripchart

o .z
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R 200 Stripchart

Sample Ident. : B6 DG C 07 Filename :mr91908
Analysed : 05-05-95 04:35:33 Printed :05-05-2095 04:47:35

o

imVolte}

AL

-] (3an) vam

=11

EAGER 200 Peak Integration Report

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pv):-1l.4
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-05-95 04:35:33 Printed : 05-05-2095 04:47:36
Sample Ident. : B6 DG C Q7 Filename : mr9190s
Sample Weight : 2.576 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area 3 Name
(#) (#) (Bec) (Sec) {Sec) (uv) (uv#Sec) (%)
1 FU 48 91 61 1302.6 11453 16.15 Nitrogen
2 FU 91 147 103 7202.9 59470 83.85 Carbon

709233 100.00

EAGER 200 Unk Reporxrt

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pV):-1.4
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed ! D5-05-95 04:35:33 Printed : 05-05-2095 04:47:386
Sample Ident. : B6 DG C 07 Filename : mr91908
Sample Weight 1 2.576 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element ¥ Area Ratio Name

(#) (8Sec) (uV*Sec) (%)

1 61 11453 0.417 .519260E+01 Nitrogen

2 103 59470 3.205 .100000E+01 Carbon

3 4] 0 0.000 .000000DE+QO Hydrogen

e e mm e e e e o o i e o e
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Sample Ident. 191 DG C 08 Filename :ab92105
Analysed : 05-28-95 19:04:00 Printed :05-28-2095 19:16:02
B.42
(niolted
‘j\ 41 k
=345 3003 ]

EAGER 200 Peak Integration ReportT

Instrument name : Instrument #1

Company Name : IVIC

Analysed : 05-28-95 19:04:00
Sample Ident. ! 91 DG C 08
Sample Weight 1 2.138

No. Type Start End Ret Time

(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec)
1 FU 48 91 6l
2 FU g1 144 102

Height

1116.1
7775.6

Bline drift (pVv):-.5
Operator Ident. : E,S.

EAGCER 200 Unk Report

Instrument name : Instrument #1

Company Name s IVIC
Analysed : 05-28-95 19:04:00
Sample Ident. : 91 DG C 08
Sample Weight 1 2.138
Pk. Ret Time Area Element %
(#) (Sec) (pV*Sec) (%)
1 61 9882 0.226
2 102 642591 4.181
3 0 0 0.000

Warning Peak Identification Error !

Printed : 05-28-2095 19:16:03
Filename : ab92105
Calc.method: using 'K. Factors'
Area Area % Name
(nv) (pv*Sec) (%)
9882 13.32 Nitrogen
64291 86.68 Carbon
741726 100.00
Bline drift (wpV):-.5
Operator Ident. : E.S.
Printed : 05-28-2095 19:16:03

Filename : ab92105
Calc.method: using 'K. Factors'

Area Ratio Name
.650573E+01 Nitrogen
.100000E+01 Carbon
.000000E+0Q0 Hydrogen
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R 200 Stripchart
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Sample Ident. 1 82 DG C 08 Filename :ab892106
Analysed : 05-28-95 19:16:03 Printed :05-28-2095 19:28:04
.87
aloltel
8
=" ] " (Zao) van

EAGER 200 Peak Integration Reporxrt

Instrument name : Instrument #1
Company Name : IVIC

Analysed
Sample Ident. 92 DG C 09
Sample Weight : 2,216

CTL]

No. Type Start End Ret Time
(#) (#) (Sec) (Sec) (Sec)
1 FU 47 91 61
2 FU g1 146 i0z

05-28-85 19:16:03

Bline drift (uVv):-.7

Operator Ident. : E.S.

Printed : 05-28-2095 19:28:05
Filename : ab92106

Calc.method: using 'K. Factors'

Height Area Area % Name
(Bv) (uV*Sec) (%)

1103.9 9916 15.29 Nitrogen

6679.3 54938 B4.71 Carbon

648548 100.00

EAGER 200 Unk Report

Instrument name Instrument #1

Company Name : IVIC
Bnalysed : 05-28-95 19:16:03
Sample Ident. 1 92 DG C 09
Sample Weight : 2.216
Pk. Ret Time Area Element %
(#) (Sec) {(pV*Bec) (%)
1 61 9916 0.224
2 102 54938 3.436
3 o] 0 0.000

Bline drift (pVv):-.7

Operator Ident. : E.S.

Printed : 05-28=2095 19:28:05
Filename : ab92106

Calc.method: using 'K. Factors'

Area Ratio Name
.554018E+01 Nitrogen
.100000E+01 Carbon
.00000C0E+00 Hydrogen
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R 200 Stripchart
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Sample Ident. : 93 DG C 10 Filename :ab92107
Rnalysed : 05-28-95 19:28:05 Printed :05-28-2095 19:40:07
id.7
tmlioltel
AL
e 3802 28
EAGER Z00 Peak Integration Report

Instrument name
Company Name
Analysed

Sample Ident.
Sample Weight

No. Type Start

(#) (#) (Sec)
1 FU 48
2 FU 91

Instrument name :

Company Name
Analysed

Sample Ident.
Sample Weight

Pk. Ret Time

: IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-28-95 19:28:05 Printed :+ 05-28-2095 19:40:08
: 93 DG € 10 Filename : ab92107
2.785 Calc.method: using 'K. Factors'
End Ret Time Height Rrea Area % Name
(Sec) (Sec) (uv) (nV*Sec) (%)
91 61 1204.6 10887 8.55 Nitrogen
164 101 13760.0 116395 91.45 Carbon
1272827 100.00
EAGER 200 Unk Report
Instrument #1 Bline drift (uv): 1.2
: IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-28-95 19:28:05 Printed 05~-28-2095 19:40:08
: 93 DG C 10 Filename : ab92107
: 2.785 Calc.method: using 'K. Factors'
Area Element $ Area Ratio Name
(#) (sec) (pv*Sec) (%)
1 61 10887 0.310 .106909E+02 Nitrogen
2 101 116395 5.857 . 100000E+01 Carbon
3 0 0 0.000 .000000E+Q0Q Hydrogen

Instrument #1

Bline drift (pv): 1.2

Warning Peak Identification Error
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200 Stripchart

Sampie Ident. : 87 DG C 11 Filename :ab92111
Analysed : 05-28-95 20:16:16 Printed 105-28-2095 20:28:18
746
trvoltsl

UL

__1! i i
R (3002 Tan

EAGER 200 Peak Integration ReportT

Instrument name : Instrument #1 Bline drift (pv):-.6
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-28-95 20:16:16 Printed : 05-28-2095 20:28:19
Sample Ident. : 97 DG C 11 Filename : ab92111
Sample Weight : 2,326 Calc.method: using 'K. Factors'
No. Type Start End Ret Time Height Area Area % Name
(#) (#) (Sec) (Sec) (sec) (uv) (pV#Sec) (%)
1 FU 48 91 58 6863.1 48309 54.82 Nitrogen
2 FU 91 143 103 4716.8 39815 45.18 Carbon

881238 100.00

EAGER 200 Unk Report

Instrument name : Instrument $#1 Bline drift (pv):-.6
Company Name : IVIC Operator Ident. : E.S.
Analysed : 05-28-95 20:16:16 Printed : 05-28-2095 20:28:19
Sample Ident. i 97 DG C 11 Filename : ab%2111
Sample Weight : 2,326 Calc.method: using 'K. Factors'
Pk. Ret Time Area Element % Area Ratio Name
(#) (Sec) (uv*Sec) (%)
1 58 48309 6.441 .824185E+00 Nitrogen
2 103 39815 2.354 .100000E+01 Carbon
3 0 0 0.000 .000000E+Q0 Hydrogen

Warning Peak Identification Erxox !!!
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Sample Ident. : 94 DG C 12 Filename :ab92108
Analysed : 05-28-95 19:40:08 Printed 105-28-2095 19:52:09
7.9
inVoltel
- .11 -
B {8802 a8
EAGCER Z00 Peak Integration Report

Instrument name
Company Name
Enalysed

Sample Ident.
Sample Weight

No. Type Start

(#) (#) (Sec)
1" FU 44
2 FU o1

Instrument name :

Company Name
Analysed

Sample Ident.
Sample Weight

Pk. Ret Time
(#) (Bec)
1 59

2 102
3 0

: Instrument #1 Bline drift (uv): .1
: IVIC Operator Ident. : E.S.
: 05-28-95 19:40:08 Printed : 05-2B-2095 19:52:10
: 94 DG C 12 Filename ; ab92108
: 2.564 Calc.method: using 'K. Factors'
End Ret Time Height Area Area % Name
(Sec) (Sec) (nv) (pV*Sec) (%)
91 58 4810.9 35303 37.43 Nitrogen
141 102 7099.1 59019 62.57 Carbon
943217 100.00
EAGCER Z00 Unk Report
Instrument #1 Bline drift (pVv): .1
: IVIC Operator Ident. : E.SB.
: 05-28-95 19:40:08 Printed 05-28-2085 19:52:10
i 94 DG C 12 Filename ab92108
: 2.564 Calc.method: using 'K. Factors'
Area Element § Area Ratio Name
(pv#Sec) (%)
35303 3.929 L167179E+01 Nitrogen
59019 3.195 .100000E+01 Carbon
0 0.000 .000000E+QD Hydrogen

Warning Peak Identification Error !!l!
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