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RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de una serie de catalizadores no
soportados de carburos de niquel-vanadio, preparados mediante el método de
reduccion a temperatura programada (TPR) de VCl3 y Ni(NO3)..6H20, utilizando una
mezcla carburante 20% de gas natural en hidrégeno. Las relaciones atomicas de
Ni/Ni+V empleadas para la preparacion de los carburos de vanadio fueron 0; 0.15;
0.21; 0.35; 0.62 y 1. La sintesis de los catalizadores se llevd a cabo en un reactor de
flujo continuo a una temperatura 750 °C y una velocidad de calentamiento de
18°C/min. Los solidos fueron caracterizados por: difraccion de rayos X (DRX), area

especifica (BET), volumen de poro y Microscopia Auger de Barrido (SAM).

El analisis por difraccion de rayos X mostro la presencia de carburos de vanadio,
especificamente la fase VgCr, asi como 6xido de vanadio (V,03) y niquel metalico
(Ni). Por su parte, el analisis por BET indicé que se lograron obtener catalizadores
con altas areas superficiales (96 m2.g™"). Los catalizadores fueron evaluados en la
reaccion catalitica de hidrodesclorinacion (HDCI) de Bifenilos Policlorados (BPC).
Esta se llevd a cabo en un reactor de flujo continuo a 350 °C y una presién de
hidrogeno de 540 psi. La concentracion que se utilizd6 de BPC fue de 560 ppm. El
proceso de pre-sulfuracion se realizé in situ a presion atmosférica de hidrégeno y

una temperatura de 350°C.

Los catalizadores que se mostraron activos para la reaccion de hidrodesclorinacién
de bifenilos policlorados, fueron los que poseian una relacién Ni/Ni+V de 0.15y 0.21,
con valores de conversion relativamente altos con 49 y 69 %, respectivamente. Se

obtuvo como productos de reaccion, benceno y ciclohexano.

De los resultados logrados, se puede indicar que el comportamiento presentado
sigue el modelo del Control Remoto, mostrando la existencia de sinergia entre las

fases de niquel y vanadio en la reaccion de hidrodesclorinacion de Aroclor 1260.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

En el transcurso del tiempo las sustancias quimicas han ganado terreno en la
sociedad contemporanea, y le han dado al hombre los conocimientos necesarios
para avanzar en el campo de la ciencia y la tecnologia, aunque también le han
concedido graves problemas tanto econdémicos como de salud, los cuales han
condicionado su calidad de vida. Dentro de estas sustancias, que ponen en peligro
la vida tanto del hombre como del planeta se encuentran los denominados,
compuestos organico persistentes, (COP’s), los cuales debido a sus caracteristicas
fisicoquimicas, resisten en grado variable la degradacion fotoquimica, quimica vy

bioquimica, lo que causa que su vida media en el ambiente sea elevada.

Un tipo de compuestos organico-persistentes, son los bifenilos policlorados (BPC),
los cuales se caracterizan por tener una elevada persistencia en el ambiente,
resistencia al calor, estabilidad quimica, baja presion de vapor, alta constante
dieléctrica y no ser inflamable; lo que les confiere aplicaciones en fluidos dieléctricos,
lubricantes, selladores, pinturas, adhesivos y otros. Su produccién a nivel industrial
se inicio en 1929 pero fue hasta 1966 que se obtuvo evidencia de su toxicidad y
bioacumulacién. A partir de esta década, la comunidad cientifica mundial, los
reconocié como una amenaza, y por tal motivo se comenzo6 a convocar a todos los
paises y organizaciones internacionales a tomar acciones para manejarlos de
manera adecuada, con el fin de minimizar la exposiciéon del hombre y del ambiente a

emisiones de estos.

La degradacion de los BPC se puede hacer por varias técnicas estas son, la
incineracion, la vitrificacién in situ, el sistema de arco plasmatico, oxidacion quimica,
solidificacion y estabilizacion, biorremediacion y la hidrodesclorinacion, ésta ultima

debido a su bajo costo, y al hecho de que no genera residuos, ni dioxinas y/o
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furanos, sera la técnica empleada en la presente investigacion para realizar el

tratamiento de los mismos.

La técnica de eliminacién escogida se combinara con el uso de carburos, debido a la
gran importancia a nivel industrial que han adquirido estos catalizadores en los
ultimos tiempos, gracias a su alta estabilidad quimica y térmica a elevadas
temperaturas, su extrema dureza, alto punto de fusién, y el hecho de que pueden ser

producidos con altas areas superficiales.

En el presente trabajo, se realizaron medidas de reactividad en la
hidrodesclorinacion (HDCI) de bifenilos policlorados (BPC), sobre los catalizadores
no soportados, de carburos de niquel-vanadio, preparados con una mezcla
carburante de 20% gas natural en hidrégeno y diferentes relaciones de masas
atomicas de Ni/Ni+V, por el método de reduccion a temperatura programada. (TPR)
y caracterizados por difracciéon de Rayos X (DRX), Area especifica, (BET) y
Microscopia Auger de Barrido (SAM).
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CAPITULO Il

MARCOTEORICO

2.1) Bifenilos policlorados.

Los Bifenilos Policlorados (BPC) son un tipo de productos quimicos organicos
sintéticos, los cuales poseen la siguiente formula quimica Cq2H10.-rClr, siendo R el

numero de atomos de cloro en el intervalo de 1 a 10. [1]

2.1.1) Estructura Molecular de los Bifenilos Policlorados:

Su estructura quimica general se muestra a continuacion:

R R R R Orto
: @2—@ Lo e @—@
R R R Para

R

Figura 1. Estructura molecular de los BPC y esquema de las posibles
orientaciones de los &tomos de cloro en los anillos. [2]

Estos estan compuestos por dos anillos bencénicos y 10 posiciones a ser ocupadas
por los sustituyentes, estas estan representadas como R en la figura (siendo R= Cl o
H) [1]. Cuando este posee un solo atomo de cloro en su estructura se conoce como
Bifenilo Monoclorado C12HyCl y cuando posee 10 atomos de cloro se le denomina
Bifenilo Decaclorado. C12Clqo, Los diferentes compuestos que se pueden obtener en
ese intervalo son conocidos como congéneres y van a presentar variaciones de uno
a otro en diversas propiedades tales como, lipofilicidad, (afinidad por los lipidos),

fusion, inflamabilidad, conductividad eléctrica, presion de vapor, solubilidad en agua,
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apariencia desde liquido incoloro aceitoso a liquido viscoso oscuro y de resinas

amarillas a negras. [2]

Cuando los atomos de cloro ocupan la posicién orto en el anillo, (Figura 2) adquieren
una estructura no coplanar debido a la repulsion de los electrones de valencia,
generandose un angulo de torsién entre los anillos de modo que estos no se
encuentren en el mismo plano. Por el contrario cuando esta posicidn no es ocupada
(Figura 3) ambos anillos permanecen en el plano, a este hecho se le denomina
planaridad. Este ultimo tipo de configuracion, les confiere una mayor toxicidad a los

BPC ya que pueden ingresar mas facilmente a los tejidos de los organismos vivos [2]

cl cl

/ N %
O an(®)
N/ N\

cl cl H H

Figura 2. Configuracion no coplanar [2] Figura 3. Configuracién planar [2]

2.1.2) Clasificacion de los Bifenilos Policlorados. [3]
2.1.2.1) Segun la IUPAC.
Los nombres de los BPC estan clasificados, segun la IUPAC, en tres tipos:

Los homdlogos: que se refieren al nombre general dependiendo del niumero de

cloruros que posea. [3]

Los congéneres: son las familias de igual R, e incluyen, todas las posibilidades de

ubicacion de los atomos de cloro dentro de las 10 posiciones posibles. [1]

Las mezclas: las cuales se refieren a nombres comerciales. [3]



HIDRODESCLORINACION CATALITICA DE BIFENILOS POLICLORADOS EMPLEANDO 19
CARBUROS DE VANADIO.

En la tabla 1 se encontraran unos ejemplos de homodlogos, congéneres y mezclas,

para los Bifenilos Policlorados.

Tabla 1. Nombres comunes de los Bifenilos Policlorados. [3]

Nombre. Tipo.
Monoclorobifenilo. Homalogo.
Diclorobifenilo. Homodlogo.
Triclorobifenilo. Homodlogo.
Tetraclorobifenilo. Homodlogo.
Pentaclorobifenilo. Homodlogo.
Hexaclorobifenilo. Homodlogo.
Heptaclorobifenilo. Homodlogo.
Octaclorobifenilo. Homodlogo.
Nonaclorobifenilo. Homalogo.
Decaclorobifenilo. Homalogo.
2 — Clorobifenilo. Congénere.
2,2',3,3',4,4",5,6’- Octaclorobifenilo. | Congénere.
Aroclor 1254. Mezcla.

Existe un total de 209 congéneres, pero solo aproximadamente 130 de éstos son
comerciales. [3] La identificacién de estas sustancias se hace en base al porcentaje
en peso de cloro, el cual variara segun las condiciones de sintesis de 21% a
68%. [2]
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2.1.2.2) Segln su concentracién.

Muchos paises tales como Australia, Alemania, Suecia y Estados Unidos entre otros
han desarrollado sistemas de clasificacion para los fluidos y materiales que
contienen BPC, con el fin de crear herramientas utiles para el manejo de estas
sustancias, asi como para establecer condiciones de seguridad en el ambiente de
trabajo al momento de utilizarlos. Dos ejemplos de sistemas de clasificacion para los

BPC se muestran a continuacion: [5]

Tabla 2. Sistema de clasificacion de partes por millon por peso (ppm) basado

en las regulaciones de los Estados Unidos. [1]

> 500 ppm sustancia “pura” de BPC (regulada).
50 a 500 ppm sustancia contaminada por BPC (regulada).
5a 50 ppm sustancia contaminada por BPC

(potencialmente regulada).

<5 ppm sin BPC.

Tabla 3. Sistema de clasificacion de porcentaje en peso basado en las
regulaciones de Suecia. [1]

0,1% por peso. Sustancia contaminada por BPC
(regulada).

Las regulaciones sobre BPC generalmente se aplican a los equipos que contienen:

> 500 litros de > 0,1% por peso de BPC liquido.

>0,5 kg. de BPC liquido al 100%.

Paises como Alemania, Australia, Canada, Estados Unidos, Reino Unido, Suecia e
incluso Venezuela, consideran como el nivel de referencia para la regulacion de
BPC's en los aceites y otros residuos el valor de 50 ppm (parte por millén por peso,
que se expresa también como miligramo por kilogramo, o mg/kg), materiales que

presenten un valor mayor al indicado deben manejarse de acuerdo con las
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regulaciones especificas. La determinacion de estos niveles de concentracion es

muy util ya que permite la eleccion del método de eliminacién mas adecuado. [1]

2.1.3) Caracteristicas fisicoquimicas.

Las principales caracteristicas de los Bifenilos Policlorados son su resistencia a la

degradacion térmica, quimica y biologica, asi como también sus excelentes

propiedades dieléctricas [1]. En las tablas 4, 5 y 6 se presentan estas caracteristicas

y otras generales de los Bifenilos como de sus congéneres y algunas mezclas. [2]

Tabla 4. Caracteristicas fisicoquimicas de los Bifenilos Policlorados. [2]

Parametro.

Caracteristicas.

Estado fisico

Liquido a temperatura ambiente.

Densidad

1.182-1.566 g/mL.

Solubilidad en agua

Baja entre 1.08 x 10 "°y 9.69 x 10 ~ ™
mol/L.

Solubilidad en aceites y solventes
organicos

Alta.

Solubilidad en lipidos

Rapidamente absorbidos por
grasos.

tejidos

Coeficiente de particion log Kow

4.46—-8.18 1"

Punto de inflamacion

Alto 170 — 380 °C (no explosivos).

Presion de vapor

Baja (semivolatiles), forman vapores
mas pesados que el aire.

Constante dieléctrica

Alta (baja conductividad eléctrica).

Estabilidad térmica

Alta resistencia al fuego
(piroresistentes) con temperatura de
inflamabilidad elevada.
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Estabilidad quimica Resistentes a la oxidacion, acidos,
bases y otros agentes quimicos.

Color BPC comerciales son de color amairillo
claro u oscuro.

Congéneres individuales son incoloros y
a menudo cristalinos.

[ El Convenio de Estocolmo, establece que una sustancia se considera bioacumulable si el log Kow es
superior a 5

Tabla 5. Caracteristicas fisicoquimicas de los homélogos. [2]

Homologos. Peso molecular Presion de Solubilidad en | Log Kow.
(g/mol). vapor (Pa). agua (g/m°).
Monoclorobifenilo. 188.7 09-25 1.21-5.5 43-46
Diclorobifenilo. 2231 0.008 - 0.60 0.06 - 2.0 49-53
Triclorobifenilo. 257.5 0.003 - 0.22 0.015-0.4 55-5.9
Tetraclorobifenilo. 292.0 0.002 0.0043-0.010 | 5.6-6.5
Pentaclorobifenilo. 326.4 0.0023 - 0.051 0.004 - 0.02 6.2—-6.5
Hexaclorobifenilo. 360.9 0.0007 - 0.012 | 0.0004 - 0.0007 | 6.7 - 7.3
Heptaclorobifenilo. 395.3 0.00025 0.000045 6.7-.0
Octaclorobifenilo. 429.8 0.0006 0.0002 — 0.0003 71
Nonaclorobifenilo. 464.2 - 0.00018 — 7.2 -
0.0012 8.16
Decaclorobifenilo. 498.7 0.00003 0.000001 8.26
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Tabla 6. Caracteristicas fisicoquimicas de algunas mezclas. [2]
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Mezclas | Apariencia Peso Densida | Solubilidad | Presién de | Kow
(Aroclor) Molecular | d (g/cm3) (mg/L) vapor
(g/mol) 25°C 24 °C (mmHg) 25
°C
1016 Aceite claro, 257.9 1.33 0.42 400x10°* | 5.6
movil.
1221 Aceite claro, 200.7 1.15 0.59 6.70x10 3| 4.7
movil.
1232 Aceite claro, 232.2 1.24 0.45 4.06x10°° | 5.1
movil.
1242 Aceite claro, 266.5 1.35 0.34 406x10°* ] 5.6
movil.
1248 Aceite claro, 299.5 1.41 0.06 494x10°* ] 6.2
movil.
1254 Aceite 328 1.50 0.057 771x10°° | 6.5
ViSCoSsoO,
amarillo
claro.
1260 Resina 375.7 1.58 0.08 405x10°° | 6.8
pegajosa
amarilla
clara.
1262 - 389 - 0.052 - -
1268 - 453 - 0.30 - -

En general, los BPC con valores altos de solubilidad en agua son dispersados

rapidamente a través de los componentes no lipidicos del medio ambiente,

tendiendo a ser moviles en suelo, sedimento y agua subterranea. A mayor presién

de vapor se tiene una mayor probabilidad que el BPC exista en estado gaseoso. El
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coeficiente de particién octanol-agua, Kow, nos indica la afinidad de una sustancia

quimica por el material liposoluble. [2]
2.1.4) Produccion de Bifenilos Policlorados.

Los Bifenilos Policlorados fueron sintetizados por primera vez en la mitad del siglo
XIX a escala de laboratorio y comercialmente fueron fabricados desde 1950
aproximadamente. Estos se obtenian mediante la cloracion progresiva del Bifenilo
en presencia de un catalizador adecuado (por ejemplo: Cloruro de Hierro Ill, FeCls),

tal como se muestra en la figura 4. [2]

Cl Cl
OO o === D)

Bifenilo + HCI

Figura 4. Reaccion de cloracién del Bifenilo. [2]

Los paises que fabricaban BPC eran Austria, China, Checoslovaquia, Francia,
Alemania, Italia, Japon, la Federacion Rusa, Espafa, Reino Unido y Estados Unidos.
Se estima que la cantidad de BPC producida entre 1930 y 1980 fue de 1.200.000
toneladas, de las cuales 400.000 se depositaron en los océanos y 800.000 en
aparatos de servicio [3]. Incluso después de que en 1976 se prohibiese en Estados
Unidos la fabricacion, venta y distribucion de BPC, se continu6 su produccion. Es asi
como entre 1980 y 1984 la produccién mundial se mantuvo en 16.000 toneladas al
afo y entre 1984 y 1989, en 10.000 toneladas/afio. [1] Las marcas mas conocidas

que producian Bifenilos Policlorados son mostradas en la tabla 7: [3]

Tabla 7. Nombres de las marcas méas conocidas que producian Bifenilos
Policlorados. [3]

Marca. Compaiiia. Pais.

Aroclor. Monsanto. U.S.A.
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Asbestol. | American Corporation. U.S.A
Chlorestol. Allis Chalmer. U.S.A.
Diaclor. Sangamo Electric. U.S.A.
Dykanol. Cornell Dubilier. U.S.A
Elemex. McGraw Edison. U.S.A.
Hyvol. Aerovox. U.S.A.
Inerteen. | Westinghouse Electric. U.S.A
No-Flamol. Wagner Electric. U.S.A.
Pyranol. General Electric. U.S.A.
Saf-T-Kuhl. Kuhlmen Electric. U.S.A.
Pyroclor. Monsanto. Inglaterra.
Clophen. Bayer A.G. Alemania.
Phenoclor. Prodelec. Francia.
Phyralene. Prodelec. Francia.
Kennechlor. Mitsubishi. Japon.
Santotherm. Mitsubishi. Japon.
Kaneclor. Kanegafuchi. Japon.
Fenclor. Caffaro. Italia.
DK. Caffaro. Iltalia.
Sovol. Sovol. U.R.S.S.
Delor. Chemko. Checoslovaquia.
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Los Bifenilos Policlorados usualmente contenian una mezcla de congéneres y eran
nombrados generalmente, segun el contenido de cloro [4]. Cada fabricante de BPC
identificaba sus productos a través de diferentes nombres comerciales y asumia su
propio sistema de clasificacion quimica para las mezclas sintéticas. Normalmente
utilizaban un cédigo numérico de 4 digitos, en el cual las dos primeras posiciones
indicaban que se trataba de la molécula de Bifenilo y las dos restantes mostraban el

porcentaje en masa aproximado de cloro en la molécula. Por ejemplo, para la marca
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Aroclor 1262, el numero 12 indica que se trata de un Bifenilo y el 62 que el

compuesto contiene 62% en peso de cloro. [1]

2.1.5) Usos.

Debido a su gran estabilidad térmica los bifenilos policlorados fueron utilizados
mayormente en el sector eléctrico como liquidos de enfriamiento, [2] aunque también
se utilizaron como agentes plastificadores, transmisores de calor, lubricantes,
adhesivos especiales y cubierta para papel de copiado sin carbon. [6]. Segun su
facilidad de escape hacia el medio ambiente, sus usos, pueden clasificarse en
sistemas cerrados, parcialmente cerrados y abiertos. Esto se puede observar en la
tabla 8. [2]

Tabla 8. Uso més frecuente de los BPC. [2]

Sistemas Abiertos. Sistemas parcialmente Sistemas cerrados

cerrados

Lubricantes. Liquidos de | Transformadores

termotransferencia

Aceites de inmersion para Servicios de electricidad.

MiCroscopios. Productos quimicos
inorganicos u organicos,
plasticos y sintéticos, e
industrias de refinado de

petroleo.

Revestimiento de frenos.
Aceite para corte.

Aceites lubricantes.

Adhesivos. Liquidos hidraulicos Capacitores.

Adhesivos especiales. Equipos mineros, | Servicios de electricidad.

industrias productoras de

Adhes_""?s Para | aluminio, cobre, acero y

revestimientos de pared hierro.

repelentes del agua.

Ceras para colada. Interruptores Reactores de encendido

Ceras de moldeo para
fusién a cera perdida.

Servicios de electricidad.

(Lamparas fluorescentes).
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Revestimiento de | Bombas de vacio

superficie. L )
Fabricacion de piezas

Pinturas (para el fondo de | electronicas, aplicaciones
navios). en laboratorios,
instrumentos.
Tratamientos de
superficies para textiles.
Papel de calco sin carbén.

Retardadores de llama.

Tintas. Reguladores de voltaje.
Tintes. Servicios de electricidad.

Tintas de imprenta.

Disyuntores rellenos
con liquido.

Servicios de electricidad.

En la mayoria de los casos los sistemas cerrados, tales como transformadores y
capacitores, ofrecen menos probabilidades de fuga y mayor control potencial,
mientras que sistemas parcialmente abiertos como los liquidos hidraulicos estan

sometidos a fallas mucho mas frecuentes. [1]

2.1.6) Toxicidad de los Bifenilos Policlorados.

Los BPC forman parte de un grupo de sustancias quimicas conocidas como
Contaminantes Organicos Persistentes (COP’s) [7], los cuales son compuestos muy
téxicos, perdurables y persistentes a través del tiempo, incluso su estructura quimica
es tan estable que pueden pasar décadas e incluso volverse obsoletos y aun

mantener su toxicidad. [8]
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Al igual que otras sustancias cloradas, los BPC tienden a acumularse en los
organismos Vivos e incorporarse en la cadena alimenticia, [6] tal como se muestra en
la figura 5. La exposicidon humana a estas sustancias se debe fundamentalmente al
consumo de alimentos contaminados, pero también a la inhalacién y absorcién

cutanea en los lugares de trabajo. [2] Aunque también a través del aire y el agua. [6]

i Huevos de
Gaviora Prateada

Figura 5. Grado de concentracion de BPC en ppm en cada elemento de la

cadena alimenticia acuética en los grandes lagos. [6]

Los mayores niveles se alcanzan en aves que se alimentan de huevos de peces y
en gaviotas. [2]. Aunque estos valores de concentracion de BPC aumentan conforme
son transferidos hacia arriba en dicha cadena [6].

Con relacion a las plantas, los BPC son capaces de reducir la velocidad de la

divisién celular, la fijacion de CO; en las algas e inhibir el crecimiento general. [9]

La exposicion aguda a altos niveles de BPC puede provocar una dolorosa dermatitis

desfigurante conocida como cloracné, similar al acné de adolescencia. Puede
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provocar también dafos al higado y al sistema nervioso y causar confusion,
debilidad y hormigueo en brazos y piernas. La exposicion crénica puede generar
problemas del sistema reproductivo. Los BPC son también sospechosos de alterar el
sistema endocrino y, en algunas ocasiones, pueden también afectar el sistema

inmunoldgico. [6]

Los BPC pueden transferirse a los nifios via la leche materna y se les ha asociado
con cambios inmunoldgicos y en el neurocomportamiento de éstos. También se ha
encontrado que son cancerigenos en animales y posibles productores de cancer en

humanos segun la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer. [6]

Se ha determinado que la ingesta diaria de BPC, en la mayoria de los paises
industrializados, alcanza a ser de 1 mg por dia, nivel con el cual no se han
observados efectos adversos en las personas. Se espera que existan sintomas

después de una ingesta minima oral de 500 mg. [2]

En la historia se han registrado dos grandes casos de intoxicacion debido a los BPC,
uno en el oeste de Japon (1968) y el otro en el centro de Taiwan (1982), este hecho
produjo la afectacion de mas de 3000 personas debido a la contaminacion de un

aceite de arroz con BPC. [10]

2.1.7) Normativas y regulaciones para el tratamiento y transporte de BPC.

2.1.7.1) Disposiciones Internacionales:

En los ultimos 30 afos la produccion, la generacion y el comercio de productos
quimicos y residuos ha tenido un crecimiento exponencial. Dado los riesgos que se
plantean cuando los mismos van a ser transportados, manejados o dispuestos
finalmente, [11] ademas de la creciente conciencia en torno a los problemas
ambientales, se han aprobado nuevos instrumentos juridicos (ver tabla 9). Estas
disposiciones legales se realizan con el fin de ayudar a los gobiernos en el proceso

de elaboracion de la legislacion apropiada y de politicas acordes con las prioridades
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de las naciones, con el fin de obtener una gestion ambientalmente racional de las
sustancias quimicas. Estas disposiciones deben respetar los elementos y principios
comunes de los acuerdos bilaterales, regionales y mundiales, asi como, los
convenios, protocolos, reglamentos nacionales pertinentes y demas documentos
juridicamente vinculantes. [1]

Nacional e

Tabla 9. Internacional

internacional de los BPC [1]

Marco regulatorio y Repercusion

Convenios

Objetivos

Repercusion

Convenio de
Basilea

Sobre el control de los
movimientos transfronterizos de
los desechos peligrosos y su
eliminacion, adoptado el
22/03/1989 vy ratificado por el
gobierno venezolano en fecha
de 16/02/1998, convirtiéndose
en ley de la republica a partir de
ese momento.

Este Convenio, considerado en
la ley 55 la cual trata sobre
Sustancias Materiales y
Desechos Peligrosos,
establece las  condiciones
legales y técnicas para el
manejo internacional de
materiales, residuos y
desechos peligrosos.

Convenio de
Roétterdam

Sobre el Procedimiento
aplicable a ciertos plaguicidas y
productos quimicos peligrosos
objeto de comercio
internacional, este convenio fue
aprobado el 10/09/1998 vy
ratificado el 09/03/2004.

Este Convenio, considerado en
la ley 55 de la Republica
Bolivariana de Venezuela,
establece procedimientos para
el comercio internacional de
sustancias y productos
quimicos peligrosos.

Convenio de
Estocolmo

Sobre Compuestos Organicos
Persistentes, aprobado el
28/05/2001 y ratificado en
Venezuela el 22/06/2003. Su
objetivo principal es la
proteccion de la salud humana 'y
el medio ambiente frente a los
COP’s.

Este Convenio prohibe la
produccion de BPC, pero
concede a los paises un plazo
hasta 2025 para que tomen
medidas destinadas a su
eliminacién gradual. Los BPC
recuperados deberan tratarse y
eliminarse a mas tardar para
2028.
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Creada en la Conferencia de las
Naciones Unidas sobre el Medio
Ambiente y el Desarrollo, el

Es un plan de accion y pretende
ser un instrumento practico
para conducir el

Agenda 21 22/12/1989, aborda los | aprovechamiento de la Tierra
problemas acuciantes del | de manera sostenible. Hay
presente siglo. lineas generales aplicables a
los BPC.
Foro Fue creado por la Conferencia | Las partes se comprometen a
. Internacional sobre Seguridad | manejar adecuadamente las
interguberna- Quimica celebrada en | sustancias quimicas peligrosas.
mental sobre | Estocolmo (04/1994).
seguridad
quimica
Convenio Este convenio fue aprobado en | Las partes se comprometen a
sobre la la ciudad de Ginebra, el |respetar los convenios sobre
prevencion y el 08/06/1977 'y suscrito por |derechos humanos y a
control de Venezuela el 05/04/1987. Tiene | gestionar adecuadamente las
riesgos como objetivo proteger a los | sustancias peligrosas.

profesionales
causados por
las sustancias
y agentes
cancerigenos

trabajadores contra los riesgos
resultantes de la exposicidén en
el trabajo a sustancias o
agentes carcindgenos.

Directrices de

Con las directrices, se aspira
facilitar la gestion nacional de
productos quimicos por medio

Las partes se comprometen a
mantener la informacion
completa y publica acerca del

Londres del intercambio de informacién | manejo de los productos
cientifica, técnica, econdmica y | quimicos prohibidos por su
juridica. toxicidad.

Tiene como objetivo principal | Pretende ser un instrumento
evaluar los resultados | practico  para  conducir el
alcanzados por las naciones del | @Provechamiento de la Tierra
Cumbre de mundo luego de 10 afos, y de.manera sostenible. Refuerza
. iy la idea del uso de procesos no
Johannesburgo | ademas concretar una politica contaminantes.

internacional que de prioridad al
desarrollo econdémico, social y
politico respetando el medio
ambiente global.




HIDRODESCLORINACION CATALITICA DE BIFENILOS POLICLORADOS EMPLEANDO 32
CARBUROS DE VANADIO.

2.1.7.2) Disposiciones legales en Venezuela.

En la Republica Bolivariana de Venezuela existe un marco juridico especifico para la
proteccion del ambiente y de la salud publica, conformado por leyes y reglamentos
adoptados para este fin. Los instrumentos legales en Venezuela comprenden la
Constitucion Bolivariana de Venezuela, leyes aprobatorias de los Convenios
Ambientales Internacionales, Leyes organicas, Leyes Ordinarias, Leyes Especiales,
Reglamentos y normas. Entre estas existen algunas que son especificas para
regular las sustancias quimicas, las cuales pueden tener aplicacién nacional,

regional o local, y otras relacionadas con BPC, directa o indirectamente.

Dentro de las leyes aprobatorias que se encuentran relacionadas con los BPC y han
sido ratificadas y adoptadas por Venezuela tenemos, Las leyes aprobatorias de la
Convencién de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes y el
Convenio de Basilea sobre el control de los Movimientos Transfronterizos de los
Desechos Peligrosos y su Eliminacion. [12] A continuacion se presentan los

alcances de los reglamentos nacionales relacionados con la gestién de los BPC. [8]

Tabla 10. Normas y caracteristicas de los principales reglamentos que rigen a
Venezuela respecto a la manipulacion de los BPC. [8]

Norma Caracteristicas
Ley 55: Sobre Sustancias, | e Se establece una concentracion de BPC de 50 ppm
Materiales 'y Desechos 0 mas como limite para que el material
Peligrosos contaminado con BPC sea considerado peligroso.
(Gaceta Oficial N° 5.554 |e Se establecen condiciones especiales de
Extraordinario del 13 de almacenamiento.
noviembre del 2001):
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Normas para el Control de |e Peligrosidad: se establece una concentracion de
la Recuperacion de BPC de 50 ppm o mas como limite para que el
Materiales Peligrosos y el material contaminado con BPC sea considerado
Manejo de los Desechos peligroso.
Peligrosos (Decreto 2635:|e Se establecen condiciones especiales de
Gaceta Oficial N° 5.224 de almacenamiento.
agosto de 1.998) e Se establecen criterios de transporte basados en el
riesgo.
e Se mencionan las regulaciones en el comercio de
sustancias, residuos y desechos peligrosos.

La Ley 55 y el Decreto 2.365 sobre “Normas para el Control de la Recuperacion de
Materiales Peligrosos y el Manejo de los Desechos Peligrosos”, junto con las Leyes
Aprobatorias de los Convenios Internacionales, proveen un marco legal general,
para la gestion de los BPC, no obstante, no se dispone de una norma especifica, ni
de una estrategia nacional que establezca en la practica los lineamientos en cuanto
a la gestion progresiva de la existencia de BPC y su eliminacion. [12] Asi como
tampoco, medidas especificas, fechas limite ni obligacién alguna de eliminacion de
los BPC. [8]

2.1.8) Situacion de los Bifenilos Policlorados en Venezuela:

La Republica Bolivariana de Venezuela no ha sido productora de BPC; la presencia
de este compuesto en el pais se debe a la importacion de equipos eléctricos,
principalmente transformadores y condensadores que contenian estos aceites como
fluido dieléctrico. Estos provenian en su mayoria de fabricantes europeos vy

norteamericanos. [12]

Estas importaciones de equipos contentivos de BPC, fueron realizadas por
numerosas empresas, tanto publicas como privadas; lo cual explica la existencia de

una gran cantidad de equipos eléctricos, en todo el territorio nacional. En la
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figura 6 se puede observar la distribucion de existencias de BPC en Venezuela. [12]

Bolivar

Sucre

5,2 % ‘ Monagas

Anzoategm

Zulia

2.6% 5 Carabobo

230 Aragua

2.29% Falcon

Trujillo, Lara, Miranda,
Muewva Esparta, Barinas,
Taracuy, Dto Capital,
Portuguesa, Tachira, Vargas

3.2%

Figura 6. Cantidades de BPC reportadas a nivel nacional. [12]

Se destaca de manera particular el Estado Bolivar, con 5.199,19 toneladas,
equivalente al 59,6 % del total nacional reportado para el aino 2006; éste es el
Estado donde se localizan las principales empresas siderurgicas y metalurgicas, asi
como los mayores desarrollos hidroeléctricos del pais. En segundo lugar se
encuentra el estado Sucre con 17,1%, en tercer lugar Monagas con un 5,3%, muy

cerca el Estado Anzoategui con un 4.5%, y en quinto lugar Zulia con un 3.3%. [12]

2.1.9) Técnicas utilizadas para el tratamiento y eliminacion de los Bifenilos
Policlorados.

Hasta el momento se han desarrollado una gran variedad de tecnologias para la

eliminacién o la reduccién de concentraciones de BPC que pueden aplicarse a las
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diferentes categorias de sustancias, equipos o residuos, [13] algunas de éstas son

presentadas en la tabla 11.

Tabla 11. Ventajas y desventajas de la tecnologia de eliminacién y tratamiento

de BPC. [1]

Tecnologia. Principio. Ventajas. Desventajas.
Destruccion total del | Emisiones de aire
sistema (99.99%). peligrosas
Tecnologia (dioxinas y

Incineracion a Altas Destruccion. aceptada por | furanos).
temperaturas. muchas naciones. No disponible en
Eliminacion de los | Venezuela.

inconvenientes de
almacenamiento.

Es portatil y

La  experiencia

facilmente movible. | operativa es
Sistema Arco Destruccion térmica | Sistema de | limitada.
Plasmatico. (pirolisis). tratamiento con una | Costoso en
baja emisibn de | comparaciéon con
gas. la incineracion.
No disponible en
Venezuela.
No requiere | Es costoso para
excavacion y | proyectos con
manejo de suelo | poca cantidad de
contaminado. desechos.
Puede tratarse mas | No disponible en
Vitrificacion In Situ. Destruccion/ de 150 toneladas de | Venezuela.

Inmovilizacion.

material
contaminado al dia.
El porcentaje de
destruccion es del
99.9%.
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Autoclave. Descontaminacion. | Excelente porcentaje | Se utiliza una
de descontaminacion. | gran cantidad de
Recuperacion de | solvente.
materiales (cobre, | Se requiere otra
hierro, aluminio) que | tecnologia para el
pueden ser reciclados. | tratamiento de las
Bajas emisiones. demas partes del
equipo.
No disponible en
Venezuela.
Desorcion. Descontaminacion. | Calentamiento Se requiere de
indirecto. otro proceso para
Muy efectivo para | tratar los
suelos. organicos
separados.
Se puede formar
dioxinas y
furanos.
No disponible en
Venezuela.
Descloraciéon o Descontaminacion. | Los BPC se destruyen | Es un proceso
tratamiento por en un solo paso. potencial para la
reaccion alcalina. Proceso simple con | formacion de
pocas emisiones. dioxinas y
Se puede utilizar para | furanos.
todas las moléculas | Se produce gas
cloradas. hidrogeno (riesgo
Utiliza bajas | de inflamacion).
temperaturas.
Bioremediacion. Destruccion y Es una de las | Es un tratamiento
descontaminacion. | tecnologias mas | costoso.
benéficas para el | Funciona para
ambiente. suelos con
Los contaminantes | niveles bajos de

generalmente
destruidos.
Se requiere un minimo
0 ningun tratamiento
posterior.

son

contaminacion.
La velocidad de
destruccién es
lenta.

No probado en
Venezuela.
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Hidrodesclorinacion

Destruccion y
descontaminacion.

No genera residuos.
Promueve el reciclaje
del material.

Aun esta en fase
experimental.
Puede que se

No genera dioxinas | necesite instalar
y/o furanos. una plana
Emplea procesos | especifica.
ampliamente La velocidad de
estudiados e | reaccion es
instalados en | moderada.
Venezuela. No disponible en
Venezuela a
escala comercial.
Solidificacién y Destruccion y Son efectivos en | No consigue la

estabilizacion.

descontaminacion.

cuanto a costo.
Pueden realizarse en
un periodo corto de
tiempo.

eliminacion de los
contaminantes

presentes en el
suelo, sino que
los atrapa en una

matriz solida
evitando su
dispersion.

Los usos
posteriores  del
suelo pueden

verse limitados.
No disponible en
Venezuela.

Oxidacion Quimica.

Destruccion y
descontaminacion.

El gas involucrado es
COa.

No se forman
dioxinas o furanos.
Bajo costo operativo.

Los reactivos son
costosos.
La  experiencia

operativa en
cuanto al
tratamiento de
desechos es
limitada.

La velocidad de
reaccion es
moderada.

No disponible en
Venezuela.
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2.2) Hidrotratamiento.

El Hidrotratamiento es un proceso usado para remover cerca del 90% de los
contaminantes como oxigeno, nitrégeno, azufre, familias de hidrocarburos
insaturados y metales como niquel y vanadio, principales contaminantes que

contiene el crudo. [14]

En la tabla 12 se muestran los tipos de reacciones de Hidrotratamiento y su funcion

principal.

Tabla 12. Tipos de reacciones de Hidrotratamiento y su funcidn principal. [14]

Proceso. Beneficio primario.
Desmetalizacién. Remocién de metales: V, Ni.
Hidrocraqueo. Reducir el punto de ebullicion
disminuyendo el peso molecular.
Hidrodesnitrogenacion. Remocion de N.
Hidrodesoxigenacion. Remocion de O.
Hidrodesulfuracién. Remocién de S.
Hidrogenacion. Saturar aromaticos.
Hidroprocesamiento. Remocién de cantidades significativas
de Sy N.
Disminuir del punto de ebullicion.

El Hidrotratamiento también convierte hidrocarburos insaturados en parafinas con el

fin de estabilizar los productos del petroleo. [14]

El Hidrotratamiento comprende fundamentalmente dos procesos, la hidrogenacion
de los compuestos olefinicos y aromaticos policiclicos de las fracciones destiladas
del petréleo y la hidrogendlisis de moléculas organicas que contienen enlaces C-S,
C-N, C-Oy C-M (M= Metal). [15]

Una reaccion que es parte de los procesos de Hidrotratamiento y que se utiliza en el
tratamiento de BPC con gas hidrégeno a altas temperaturas y en presencia de un

catalizador en fase heterogénea, es la hidrodesclorinacién catalitica (HDCL) que
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constituye una alternativa practica y conveniente en la que estara centrado el

presente trabajo de investigacion. [16]

En el proceso de HDCI los hidrocarburos clorados se descomponen para generar

HCI e hidrocarburos, que son facilmente separables. [16]

2.2.1) Catalizadores para Hidrotratamiento.

Los catalizadores de Hidrotratamiento pueden definirse como una mezcla de
metales de transicidén dispersa a través de la superficie de un soporte. Tienen como
finalidad la eliminacion de heteroatomos de una manera mas eficiente y con un

consumo de menor energia. [17]

Los catalizadores de Hidrotratamiento requieren la evaluacién y optimizacién de tres

factores para poder ser aplicados industrialmente, éstos son:

v’ La actividad: Se define como una velocidad de reaccibn en moles
transformados por segundo por gramo de catalizador.

v La selectividad: Esta relacionada con el efecto orientador de la reaccién en
una direccién preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador
proporciona nuevos caminos de reaccidbn con una menor energia de
activacion, lo que provoca una mayor cantidad de producto.

v' La estabilidad: Es una variable que se debe optimizar en la aplicacién
industrial y se relaciona directamente con la vida util del catalizador, que debe
ser evaluada en funcién de la cantidad de productos formados, de manera
que en el minimo de tiempo debe permitir, amortizar el costo del catalizador y

la operacion del proceso. [17].
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2.2.2) Caracterizacion de catalizadores.

Un catalizador es una sustancia que esta presente en una reaccidon quimica en
contacto fisico con los reactivos, y acelera, induce o propicia dicha reaccion sin

actuar en la misma. [18]

La caracterizacion de un catalizador se realiza con el objetivo de poder correlacionar
las modificaciones de las propiedades cataliticas de los materiales que ocurren
durante un proceso de sintesis o de reaccidon con cambios en sus propiedades

fisicoquimicas. [18]

Existen diferentes técnicas fisicoquimicas para el proceso de caracterizacion de

catalizadores [18] en ésta investigacion se emplearan las siguientes:

v Area especifica (BET) y volumen de poro.
v Difraccion de rayos X (DRX).

v Espectroscopia de electrones Auger.

La técnica de area especifica se utiliza para obtener el area superficial, la
distribucion del volumen de poros y el didametro promedio de éstos empleando la
propiedad que tienen las moléculas de ser atraidas por la superficie de cualquier
sélido. [19]

La difraccion es un fendmeno caracteristico de las ondas, que consiste en la
dispersion de éstas cuando interaccionan con un objeto ordenado. Ocurre en todo
tipo de ondas, desde las sonoras, hasta las ondas electromagnéticas como la luz, y
también los rayos X. Estos ultimos poseen longitudes de onda similares a las
distancias interatomicas en los materiales cristalinos, por lo que se utiliza la
difraccion de rayos X como método para explorar la naturaleza de la estructura

molecular. [20]
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La difraccion de rayos X por lo tanto proporciona informacién sobre la ordenacién y

el espaciado de los atomos en los materiales cristalinos.

Por su parte, la espectroscopia de electrones Auger, se basa en un proceso en dos
etapas en el que la primera etapa implica la formacién de un i6n A" excitado
electronicamente por exposicion del analito a un haz de electrones o algunas veces
de rayos X. [21]

Esta técnica analiza la energia de los electrones secundarios emitidos [22] y estos
se caracterizan porque su energia es independiente de la de radiacion. [23] Puesto
que cada elemento tiene su espectro Auger caracteristico, se pueden realizar
analisis elementales cuantitativos. El espesor de las capas superficiales que se
pueden estudiar depende de los elementos que contenga pero tipicamente son del
orden de 5-25 A. [22]

La espestroscopia fotoelectronica de Auger proporciona informacion acerca de la
composicion del material. Esta técnica posee las siguientes ventajas, alta
sensibilidad para atomos de bajo numero atémico, y una elevada resolucion

espacial, lo cual permite el examen detallado de las superficies sélidas. [21]
2.2.3) Caracteristicas de los carburos de los metales de transicion.

Los carburos intersticiales de los metales de transicion de los grupos 4-6 de la tabla
periddica, son producidos por la incorporacion de carbono dentro de la red metalica.
Estos carburos tienen propiedades fisicas y quimicas unicas que combinan las
propiedades de los sdélidos covalentes, de cristales i6nicos y de los metales de
transicion. Asi, se ha demostrado que son extremadamente duros como los solidos
covalentes, que poseen altos puntos de fusién y estructuras de cristal simple, como
los cristales i6nicos; y tienen propiedades electronicas y magnéticas similares a los
metales de transicion. Se caracterizan por puntos de fusion mayores o iguales a los

3300K, valores de dureza mayores o iguales a 2000 Kg mm? fuerzas a la
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compactacion mayores o iguales a 300 GPa, los cuales son valores similares a los
caracteristicos para los materiales ceramicos. Por otra parte, los valores de
conductividad eléctrica, susceptibilidad magnética y las propiedades cataliticas estan

en el rango de los metales.

Los carburos de los metales de transicion muestran ventaja sobre los metales en

actividad, selectividad, y resistencia al envenenamiento. [15]

2.2.4) Métodos de preparacion de los Carburos de los metales de transicion.

Los métodos de preparacion de los Carburos han sido heredados de la industria
metalurgica, que involucra la reaccion del metal con carbdn grafitico a altas
temperaturas. Con éstos se obtiene carburos de baja y media area superficial,
inadecuados para ser usados como catalizadores. Sin embargo existen otros
métodos de sintesis como se observa en la tabla 13 los cuales son mas adecuados

para obtener sélidos que presenten propiedades cataliticas atractivas. [15]

Tabla 13. Métodos generales de sintesis de los Carburos de los metales de
transicién. [15]

Método de preparacion. Reaccion.

Reaccioén solido — sélido.

Reaccion directa del metal o el hidruro | xMe + yC —— MexCy

metalico con el carboén.

Reaccion directa del 6xido del metal conel | MeO + C— MeC + CO a

carbon. 1800°C
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Reaccion sdlido — gas.

Reaccion directa del metal u 6xido con el

reactivo carburizante gaseoso.

Reaccion del nitruro metalico con una

mezcla de
CH4 — Ha.

Pirdlisis de complejos organometalicos

bajo atmésfera de hidrégeno.

Me+yCO — > MeC + CO;
MeO + yCO — MeC + CO;,
Con mezcla de: CO-CO; CO-H,
Hidrocarburos.

Me + CxHy —* MeC +H;
MeO + CxHy —» MeC CO + H,O

Ejm: Cp2W2(CO)s4
Ejm: szMOZ(CO)4

Reaccién gas — gas.

Reaccion del cloruro del metal o el
carbonilo del metal con hidrocarburos,
hidrogeno o CO por deposicion de vapor

quimico.

Reaccion del vapor del oxido metalico

con carbono grasificado (bajo vacio)

WClg + CxHy + H, —* WC + HCI
+ CmHn

Mo(CQO)s+ CO (0 Hy) —>  Mo,C +
CO + H,0

WO, +3C —*> WC +2CO
2MoO3; +7C —*  MoC + 6CO.

2.2.5) Caracteristicas generales de los Carburos de vanadio.

v' Los carburos de Vanadio son de gran importancia a nivel industrial ya que

tienen una alta estabilidad quimica y térmica a elevadas temperaturas. [24]

v' Son quimicamente estables a temperatura ambiente y no son faciimente

atacados por acidos fuertes. [24]
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v" Pueden ser producidos con altas areas superficiales. Estos materiales poseen
propiedades cataliticas que se asemejan a la de los metales del grupo del
platino y son entre los catalizadores que se conocen los mas activos para
Hidrotratamiento. [25]

v' Se distinguen los compuestos de carburos de vanadio de otros, debido a su
grado de unién ionica, la cual explica en parte su alta selectividad de

deshidrogenacion. [26]
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES

En el trabajo pionero de Zhang [25], se realizo la sintesis de carburos de vanadio por
aleacion mecanica, para ello se utilizaron polvos de V,0s5, Mg y grafito los cuales se
colocaron en un molino de bola para su mezclado. Para la caracterizacion se utilizd
difraccion de rayos X y microscopia electronica. Los resultados experimentales
mostraron que la reaccion de formacion de los carburos de vanadio es
auto-sostenida, lo que quiere decir que el vanadio producido al reaccionar el
magnesio y el pentéxido de vanadio, es el factor iniciante para la siguiente reaccion,
en la cual se produce el carburo. En este trabajo se obtuvieron carburos de vanadio

de alta pureza la fase observada fue VgCs.

Posteriormente, Rodriguez y colaboradores [27] realizaron la sintesis de carburos y
nitruros de vanadio, empleando el método de temperatura programada y una mezcla
carburizante de 20% CH4/H,. El agente precursor empleado fue el vanadato de
amonio. Las reacciones de HDS, HDN e HYD fueron estudiadas y comparadas con
el catalizador de sulfuro de vanadio, los resultados mostraron que los carburos de
vanadio son mejores catalizadores para la reaccion de HDN, mientras que para la
HDS son mejores los nitruros de Vanadio. Con respecto a la HYD los sulfuros,

nitruros y carburos de vanadio presentan altas conversiones, cercanas al 100%.

En su trabajo de grado, Rivas [28] prepard catalizadores de vanadio soportados en
alumina. Hizo la sintesis de catalizadores monometalicos de vanadio y bimetalicos
(Ni-V), el porcentaje de niquel se varié de 0.25 hasta 4 % p/p. La caracterizacion de
los catalizadores se realiz6 empleando técnicas texturales y de superficie. Los
resultados mostraron una actividad y selectividad promedio de los catalizadores del
100% para las reacciones de hidrodesclorinacion catalitica de bifenilos policlorados
e hidrogenacion de tolueno, lo que les da un comportamiento comparable al
catalizador comercial (AERO HDS-3A).
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Por otra parte, Murena y colaboradores [24] realizaron una Hidrodesclorinacidn
catalitica de Bifenilos Policlorados los cuales se encontraban presentes en un aceite
dieléctrico comercial, para ello utilizaron un reactor batch a una presién de hidrégeno
de 50 Bar y un catalizador soportado de sulfuro de Ni-Mo. Los resultados mostraron
una Hidrodesclorinacién completa de los BPC los productos de reaccion fueron
Bifenilos y acido clorhidrico. Este hecho ocurrié a una temperatura de 350°C en un

tiempo de 200 minutos.

Posteriormente, Murena y colaboradores [29] realizaron una hidrodesclorinacion
catalitica del decaclorobifenilo. Este experimento fue llevado a cabo en un reactor
agitado a temperaturas de 250 y 300°C y a una presion de hidrogeno de 20 Bar. El
catalizador empleado fue uno soportado y presulfurado de Ni-Mo/yAl,Os. Los
resultados obtenidos mostraron una HDCI completa en un tiempo de 240 min para

una temperatura de 250°C y menor a 60 min para una temperatura de 300°C.

Por otra parte, Know y colaboradores [26], realizaron una deshidrogenacién del
n—butano empleando carburos de vanadio, éstos fueron preparados por reduccion
de temperatura programada de V;0s con una mezcla 49.9% de CHJ/H,. La
secuencia de la reaccion fue la siguiente V,05 —»V/>,03 —»VgCy. Los resultados
mostraron que la velocidad espacial y de calentamiento tuvieron efectos
insignificantes en el area superficial, sin embargo el uso de altas temperaturas
(910°C) y de un post tratamiento con H, empleando un flujo de 150 mL/min causaron
una reduccion de el contenido de carbono en el area superficial. Los resultados
también mostraron similitud entre las propiedades cataliticas de los carburos vy

nitruros de vanadio.

Pinto [30], en su trabajo publicado sintetizé un carburo de vanadio por reduccion de
una sal de vanadio (lll) con el fin de formar nanoparticulas, las cuales fueron
estabilizadas sobre carbon activado. Los resultados mostraron que se logré obtener

una distribucion de tamanos de particulas entre 2 y 24 nanémetros, con un tamafno
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promedio de 7 nm. Estas particulas fueron caracterizadas utilizando las técnicas de
Espectroscopia de Absorcion Atémica con Llama (AE-FAA), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos-X (XPS), Difraccion de Rayos-X (DRX) y Microscopia
Electrénica de Transmision (MET). Las determinaciones de vanadio superficial
realizadas por XPS mostraron que del 0.64% de V presente en el catalizador

aproximadamente la mitad se encuentran en la superficie, disponible para la

-5
reaccion. La actividad para la especie en estudio fue de 1,25x10 mol/g.s ésta se

mantuvo constante durante el transcurso de la reaccion.
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CAPITULO IV

OBJETIVO

v Estimar la reactividad en la reaccidon de Hidrodesclorinacion catalitica de

Bifenilos Policlorados empleando catalizadores de carburo de Vanadio.
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CAPITULO V

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1)

Reactivos y equipos.

Tabla 14. Reactivos utilizados en la sintesis y evaluacién catalitica de los
carburos de vanadio.

Reactivos. Marca. Pureza.
VCl; Aldrich 85%
Ni(NO3),.6H20 Riedel-de-Haen 99%
CH3COOH Merck 99.8%
H, BOC 99.99%
CH4 (gas natural) PDVSA-gas -
N2 AGA 99.99%
CS; Riedel-de-Haen 99.99%
n-heptano Burdick &Jackson 99%
BPC Aroclor 1260 50,5% de BPC y 49.5%
de hexaclorobenceno.
KOH Anachemia 85%
HF Chemical 51%
Reagent
NaOH Anachemia 97%

Reactor de porcelana, diametro interno 12 mm. y 77 cm. de longitud.
Reactor de acero, diametro interno 10 mm. y 40 cm. de longitud

Difraccion de Rayos X, Bruker modelo D-8 Advance.

(Velocidad de barrido de 3°C/min, Voltaje de 35kV, intensidad de corriente de 25mA)
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Area especifica, Sorptdmetro Micromeritics, ASAP 2010c (IVIC).
Microscopia Auger de Barrido, JOEL Jamp 7810 Auger Microprobe.

Cromatografo de gases (HP 6890).
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5.2) Sintesis del catalizador mésico.

5.2.1) Sintesis de los Carburos de Vanadio promovidos con niquel.

Se prepardé una serie de catalizadores, no soportados, de carburo de niquel—
vanadio, via Reducciéon a Temperatura Programada (TPR), partiendo de las
siguientes relaciones atémicas de Ni/(Ni+V) de 0; 0,15; 0,21; 0,35; 0,62 y 1, para
obtener estas relaciones se pesaron diferentes cantidades de las sales

Ni(NO3),.6H,0 y VClIs, estos valores son mostradas en la tabla 15.

Tabla 15. Cantidad pesada de las sales VCl3 y Ni(NO3).6H,0 para la preparacion

de las diferentes relaciones de Ni/Ni+V.

Relacion Masa (g) Masa (9)

(Ni/Ni+V) VCl; | Ni(NO3)2.6H,0

0 0.5018 0
0.15 0.7582 0.2506
0.21 0.6764 0.3328
0.35 0.5128 0.5014
0.62 0.2576 0.7571

1 0 0.5006

Para las relaciones de 0.15, 0.21, 0.35 y 0.62 se realiz6 el siguiente procedimiento,
se colocaron las sales de VCI3 y Ni(NO3)2.6H2,O en un mortero, se les anadié 10

gotas de acido acético 0.1M y se trituraron hasta obtener una mezcla homogénea,
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luego esta mezcla se colocd en una estufa a 100°C durante 24 horas. Para las

relaciones de 0 y 1 no hubo tratamiento previo.

El reactor (R-100) utilizado fue uno de ceramica el cual operaba en flujo continuo y
poseia una longitud de 77 cm y un diametro interno de 12 mm, en el centro de éste
se colocaron dos capas de lana de cuarzo de manera que el precursor empleado
quedara contenido entre ellas, y para el resto del volumen del reactor se utilizaron
perlas de porcelana. Posteriormente el reactor se introdujo dentro de un horno
horizontal (H-100) y se le hizo pasar un flujo volumétrico de 60 mL/min de una
mezcla constituida por 20% gas natural venezolano, corriente (1) (2.85 mL/min), en
hidrégeno, corriente (2) (57.15 mL/min). En todos los experimentos se utilizdé un
programa de calentamiento de 18°C/min hasta 750°C, una vez alcanzada esta
temperatura se mantuvo por una hora. Para finalizar, las muestras fueron pasivadas
con un flujo volumétrico de 60 mL/min de Ny, corriente 8, hasta alcanzar temperatura

ambiente.

El resumen de las condiciones experimentales empleadas para el proceso de

carburizacion via Reduccion a Temperatura programada se muestra en la tabla 16.

Tabla 16. Resumen de las condiciones experimentales para la reaccion de

carburizacién via Reduccién a Temperatura programada.

Flujo de hidrégeno. 57.15 mL/min.
Flujo de gas natural. 2.85 mL/min.
Flujo de nitrégeno. 60.00 mL/min.
Temperatura de reaccion. 750 °C.
Velocidad de calentamiento. 18 °C/min.
Tiempo de reaccidén una vez
alcanzado los 750°C 1 hora.
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En la figura 7 se puede observar una foto del equipo utilizado para la realizacion de

la sintesis de los carburos de vanadio.

Figura 7. Equipo para la Reduccién del catalizador de Carburo de Vanadio a
Temperatura Programada.

5.2.2) Descripcion y Funcionamiento de la Unidad de Reduccion a Temperatura
Programada (TPR).

En la Figura 8 se puede observar el diagrama de flujo de proceso para la reaccion

en estudio.
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Figura 8. DFP del equipo utilizado para la Reduccion del catalizador de Carburo

de Vanadio a Temperatura Programada.

El gas natural, corriente 1, se mezclaba con hidrégeno, corriente 2, en el mezclador
M-100, al abrir las valvulas V-3 y V-1, respectivamente. La corriente de hidrégeno
antes de ser mezclada pasaba por la trampa de Pd soportado sobre carbdn
(Tr-100A), para eliminar la presencia de oxigeno y otra de zeolita (Tr-100B) para
retirar la presencia de agua en la corriente de hidrogeno. La corriente de salida del
mezclador, corriente 3, iba hacia el reactor (R-100), el cual se hallaba dentro de un
horno horizontal (H-100). A la salida del reactor, se encontraba la corriente 4, la cual
era dividida en dos; una de las corrientes iba hacia el burbujometro, corriente 5, y la
otra era enviada a un condensador (C— 100), corriente 6, la cual tenia como destino
final una trampa de KOH, corriente 7, para neutralizar los gases producidos. Para el
proceso de pasivacién se empleaba nitrogeno, corriente 8, este ingresaba al sistema
al abrir la valvula V-2 y cerrar las valvulas V-1 y V-3. Para realizar el enfriado del
horno (H-100) se ingresaba H,O al sistema (corriente 9), a través de una bomba
centrifuga (P-100).
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5.2.3) Tratamiento realizado para la recuperacion del catalizador de relacion de
masas atomicas Ni/Ni+V de 1 luego del proceso de sintesis.

Se recuperd el catalizador de relacion Ni/Ni+V de 1 luego del proceso de
carburizacion de la siguiente manera, se anadido en un beacker la lana de cuarzo
extraida del reactor y se cubrié por completo con HF concentrado, luego se coloco la
disolucién en una plancha de calentamiento y se agité por un lapso de tiempo de 30
minutos, después se dejo reposar por espacio de 3 horas a temperatura ambiente y
se le anadi® NaOH hasta obtener un pH neutro. Luego, la disolucion se filtr6 por
gravedad y se dejé secar a temperatura ambiente por 48 horas, pasado este tiempo

se coloco en la estufa por un periodo de 15 minutos a 50°C.

A continuacion se presenta en la tabla 17, la cantidad inicial de precursor utilizado
para la obtencion de cada relacion de Ni/Ni+V vy la cantidad obtenida de catalizador

luego del procesos de sintesis de los carburos de vanadio.

Tablal7. Comparacion de la cantidad pesada de las sales VCl3 y Ni(NO3).6H,O y

la cantidad obtenida luego del proceso de sintesis de los Carburos de Vanadio.

Relacion | Masa (g) Masa (g9) Masa total (g) Masa (g)
(Ni/Ni+V) VCl; Ni(NO3)..6H,0 | utilizada para cada recuperada
sintesis. luego de la
sintesis.
0 0.5018 0 0.5018 0.1061
0.15 0.7582 0.2506 1.0088 0.1539
0.21 0.6764 0.3328 1.0092 0.1345
0.35 0.5128 0.5014 1.0142 0.2013
0.62 0.2576 0.7571 1.0147 0.1142
1 0 0.5006 0.5006 0.0813
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5.3) Caracterizacion de los catalizadores.

5.3.1) Difraccion de Rayos X (DRX):

Las medidas de difraccion de rayos X, se obtuvieron en un equipo Bruker modelo
D-8 Advance, equipado con un tubo de cobre y un monocromador secundario de
grafito, con una velocidad de barrido de 3 °C/min, un voltaje de 35 kV y una
corriente de 25 mA. Los analisis se realizaron entre 2 y 90 grados 26. La adquisicion
de la data se obtuvo a través del software Diffract/AT. Se utilizé esta herramienta

para determinar la fase cristalina de todos los soélidos sintetizados.

5.3.2) Area especifica (BET) y Volumen de Poro:

Las medidas de area especifica superficial de los catalizadores fueron determinadas
mediante la adsorcién de nitrégeno a 196 K en un sorptémetro Micromeritics, ASAP
2010c (IVIC), Las cantidades de muestra utilizadas para el analisis fueron de
aproximadamente 100 mg. Se empled esta técnica con el fin de proporcionar un
valor estimado del area de contacto de los sitios activos del catalizador con la

mezcla reaccionante.

5.3.3) Microscopia Auger de Barrido (SAM).

La medidas de microscopia Auger de Barrido, se realizaron en un equipo JOEL
Jamp 7810 Auger Microprobe. Se empled esta técnica para poder determinar las
sefales de los electrones Auger de los catalizadores de carburo de vanadio

promovidos por niquel.
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5.4) Pre-sulfuracion del Catalizador y Reaccion de Hidrodesclorinacién
Catalitica de BPC.

La unidad de hidrotratamiento que se utilizé poseia un reactor (R-101) el cual
operaba en flujo continuo, y constaba de 40 cm de longitud y 10 mm de diametro, en
el centro de éste se colocaron dos capas de lana de vidrio de manera que el
catalizador empleado quedara contenido entre ellas, la cantidad de catalizador que
se utiliz6 para cada reaccion fue de 0.1g aproximadamente, para el resto del
volumen del reactor se utilizaron perlas de ceramica (difusion), y carborundum
(transferencia de calor). Para la presulfuracién del catalizador, se mezclaron las
corrientes 1 y 2, la primera se encontraba en el reservorio (A), poseia un flujo
volumétrico de 0,014 mL/min y estaba constituida por 15% de CS; en n-heptano, y la
segunda, poseia un flujo volumétrico de 60 mL/min y estaba constituida por
Hidrégeno. La presulfuracion se llevo a cabo, por un lapso de tiempo de una hora a
350°C y presion atmosférica. Al concluir este paso se iniciaba la reaccién de HDCI,
para la cual se mezclaban las corrientes 1 y 2, la primera se encontraba en el
reservorio (B) y poseia un flujo volumétrico de 0.014 mL/min, y estaba constituida
por una solucion de bifenilo policlorado (560ppm BPC, 2% CS, en n-heptano), y la
segunda poseia un flujo volumétrico de 60 mL/min y estaba constituida por
hidrégeno. La reaccion de hidrodesclorinacion se llevé a cabo a una presion de 540
psi y una temperatura de 350 °C, por un periodo de 2 horas y media para el
catalizador con relacion Ni/Ni+V de 0.21 y de 3 horas para la relacion de Ni/Ni+V de
0.15. Para la realizacion del blanco, el reactor se cargd con perlas de porcelana,

carburum y lana de vidrio, se aplicaron las mismas condiciones de reaccion.

El resumen de las condiciones experimentales para la reaccidon de

Hidrodesclorinacion se muestra en la tabla 18.
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Tabla 18. Resumen de las condiciones experimentales para la reaccion de
Hidrodesclorinacién de Bifenilos Policlorados.

Variables. Presulfuracion. Hidrodesclorinacién.
Mezcla CSy/H,. BPC/H..
Flujo volumétrico 60 mL/min. 60 mL/min.
Temperatura 350 °C. 350 °C.
Tiempo 1 hora. Ni/Ni+V = 0.21 2h y 30 min.
Ni/Ni+V = 0.15 3 h.
Presion 1 atm (14,7 psi). 540 psi.

A continuacién se mostrara una foto (Figura 9) del equipo a emplear en la reaccién

de hidrodesclorinacion catalitica de Bifenilos Policlorados.

Figura 9. Equipo para lareaccion de Hidrodesclorinacion catalitica de Bifenilos
Policlorados.
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5.4.1) Descripcion y Funcionamiento de la Unidad de Hidrotratamiento.

En la Figura 10 se muestra el diagrama de flujo de proceso para la reaccion en
estudio.
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Figura 10. DFP del equipo a usar para lareaccion de Hidrodesclorinacion
catalitica de Bifenilos Policlorados.

La disolucion de BPC (reservorio B) y la mezcla presulfurante (reservorio A),
entraban al sistema por la corriente 1, y eran recirculadas, corriente 3, mediante una
bomba piston (P-101) a alta presién, hasta obtener el flujo volumétrico adecuado;
dandole paso hacia el reactor (R-101) al abrir la valvula V-4. Antes de ingresar al
sistema la corriente 1, se combinaba con hidrégeno, corriente 2, la cual era sometida
a un control de presion hasta alcanzar las condiciones de reacciéon o presulfuracion.
La corriente 2, provenia de la apertura de las valvulas V-2, V-3 y V-4. El reactor (R-
101) se encontraba dentro de un horno (H-101) el cual lo cubria completamente. A la

salida del reactor se encontraba una valvula de seguridad, V-6, previendo cualquier
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sobrepresion en el sistema. Por la parte inferior del reactor, se hallaba la corriente 5,
la cual era dividida en dos; una de las corrientes ingresaba a un condensador
(C-101), corriente 6 y la otra era enviada a la recoleccion de desechos liquidos,
corriente 7. Ambas corrientes se obtenian mediante la apertura de la valvula V-5. La
corriente 8, transportaba los productos finales hacia la valvula micrométrica, V-8,
donde a su salida se encontraba la division de la corriente de productos, una parte
era dirigida a un medidor (burbujémetro), corriente 9, otra iba al cromatégrafo de
gases, corriente 10, para el analisis de BPC, y la otra hacia trampas de KOH,
corriente 11, para neutralizar los gases producidos. Al concluir la reaccion se hacia
pasar un flujo de Nitrégeno, corriente 12, para terminar de arrastrar cualquier gas
formado luego del proceso de hidrodesclorinacion, este gas entraba al reactor por

medio de las valvulas V- 12y V-4,

5.4.2) Andlisis de los Productos de Reaccién.

El analisis de los productos de reaccion se llevo a cabo por cromatografia de gases
(HP 6890), equipado con una columna HP-5 (Crosslinked 5% PH-ME-Siloxane, 30m
x 0.32mm x 0.25um, film thikness) y un detector de ionizacion de llama (FID). El
equipo esta unido a una PC para la adquisicidon de la data, el software empleado es
Chemistation. Las condiciones bajo las cuales operé el Cromatégrafo son mostradas

en la tabla 19.

Tabla 19. Condiciones de trabajo del Cromatégrafo.

Flujo de Hidrégeno 30 mL/min.
Flujo de Aire 300 mL/min.
Flujo de Nitrégeno 25 mL/min.

Presién de la columna 25 psi.




HIDRODESCLORINACION CATALITICA DE BIFENILOS POLICLORADOS EMPLEANDO 61

CARBUROS DE VANADIO.

Flujo de la columna 5.1 mL/min.
Temperatura del horno 150.
Temperatura del detector 250.
Temperatura del inyector 210.
Tiempo de la corrida 5 min.
Cantidad de muestra inyectada: 300 pL.

Los cromatogramas obtenidos para los catalizadores con relaciones de Ni/Ni+V de

0.15y 0.21 pueden observarse en el Apéndice 1ay 1b.
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CAPITULO VI

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1) Andlisis de los Catalizadores.

La caracterizacion de los catalizadores arrojé datos sobre la fase cristalina, el area
especifica, el volumen de poro, las bandas caracteristicas de los carburos de

vanadio en la microscopia Auger de barrido, y el tamafo de las particulas.

6.1.1) Determinacién de las fases cristalinas por DRX, para las diferentes
relaciones de Ni/Ni+V.

Los patrones de DRX de los so6lidos preparados por reaccion de temperaturas
programadas indicaron que los sélidos presentaron diferentes fases cristalinas. A
continuacion se presenta en la tabla 20 un resumen con las diferentes fases

observadas para cada relacion de Ni/Ni+V.

Tabla 20. Resumen de las diferentes fases observadas para cada relacion de
Ni/Ni+V.

Relacién de Ni/Ni+V. | Fase observada.

0 VsC7/V505

0.15; 0.21; 0.35y 0.62 VgC7/V203/Ni

1 Niy Na,SiFs

En la tabla 20, se puede observar que para todas las relaciones, excepto para
Ni/Ni+V de 1 la fase V,03 (JCPDF -34-0187), se encuentra presente. Por su parte, la
fase de niquel, (JCPDF-04-0850), se observa en todos los catalizadores a excepciéon
de la relacion de Ni/Ni+V de 0.
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Desde la figura 11 hasta la figura 16 se muestran los patrones de difraccion
obtenidos para los diferentes catalizadores sintetizados. Al aumentar la relacion de
Ni/Ni+V se observa una disminucién de la intensidad para las sefales de V,03 y de
VsC7 (JCPDF-19-1394), y un aumento en la intensidad de la sefial de Niquel. Para
relaciones de Ni/Ni+V mayores a 0.21 sélo se observa uno de los 3 picos

representativos de la fase VsCy.
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Figura 11. Patrones de difraccién de rayos — X, para el catalizador sintetizado
con una relacion Ni/(Ni+V) de 0
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Figura 12. Patrones de difraccion de rayos — X, para el catalizador sintetizado
con una relaciéon Ni/(Ni+V) de 0.15
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Figura 13. Patrones de difracciéon de rayos — X, para el catalizador sintetizado
con una relacion Ni/(Ni+V) de 0.21
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Figura 14. Patrones de difraccién de rayos — X, para el catalizador sintetizado
con una relacion Ni/(Ni+V) de 0.35
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Figura 15. Patrones de difraccion de rayos — X, para el catalizador sintetizado
con una relaciéon Ni/(Ni+V) de 0.62
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Figura 16. Patrones de difracciéon de rayos — X, para el catalizador sintetizado
con unarelaciéon Ni/(Ni+V) de 1

El patron de DRX obtenido para la relacion de Ni/Ni+V de 0, (figura 11), es idéntico
al reportado en trabajos anteriores para sistemas monometalicos, de carburos de
vanadio. [15,27].

Con relacion a la figura 16, se observan dos sefales, la de niquel metalico y la del
fluorosilicato sdédico, (NaSiFs), (JCPDF-33-1280), esta se formd debido al
post-tratamiento que se le dio al catalizador, con el fin de poder recuperarlo al

terminar el proceso de carburizacion.

En la figura 17 se muestra una comparacion de las fases que se formaban a medida
que aumentaba la relacion de Ni/Ni+V, como se expuso anteriormente se observa
una mezcla de fases en todas las relaciones de Ni/Ni+V. En esta comparacién puede
observarse que a medida que la concentracion de vanadio es menor se promueve

en baja proporcioén la formacion de la fase carburada VsCs.
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Figura 17. Patrones de difraccion de Rayos — X, para las diferentes relaciones
de Ni/Ni+V.

Con relacion a la aparicion de la sefial de V,03, ésta se atribuye a la incorporacion
de oxigeno en el proceso de pasivacion. El cloruro de vanadio (lll), al ser tratado con
H, se transforma en vanadio metalico (Ec.1), luego este reacciona con el gas natural

y se transforma en carburo, (Ec.2), si esta reaccion es completa, se esperaria que
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todo el vanadio metalico producido en el proceso de reduccidén reaccionara con el
gas natural, y solo se formara la fase VsC7, como se observa en la ecuacion 2. Pero,
si por el contrario esta reaccion de carburizacion es incompleta, el vanadio metalico
libre puede reaccionar con algun agente externo que se incorporara al proceso de
carburizacion y traer como consecuencia un producto colateral. En nuestro caso, el
oxigeno se incorporo al proceso de carburizacién durante la pasivacion y el producto
fue el V,0s.

2VCl3 + 3H, — 2V + 6HCI Ec.1 (reduccion).

V + gas natural — V3Cy Ec.2 (carburizacion). [31]

Otra explicacion, que se le puede dar a la aparicién del 6xido de vanadio (lll), es si
se considera un proceso de carburizacion completo, luego de haber formado soélo la
fase VgC7 al introducir el oxigeno en el proceso de sintesis de los carburos de
vanadio durante la pasivacién, éste debido a su alta capacidad de difusion y facilidad
para ocupar los sitios octaédricos en los intersticios de la red cristalina del carburo,
[26] puede haber provocado el desplazamiento del carbono y por lo tanto traer como

consecuencia una oxidacion del vanadio.

6.1.2) Temperatura de sintesis de los carburos de vanadio.

Se logré obtener los carburos de vanadio, especificamente la fase VgC7, con una
temperatura menor a la reportada en trabajos anteriores, [15, 27, 32,33] este hecho
puede atribuirse a la utilizacién de un fuerte agente carburizante, como lo es el gas

natural. Esta consideracion es reportada por Oyama y colaboradores. [32].

6.1.3) Determinacién del area especifica y del volumen de poro para los
diferentes catalizadores sintetizados.

En la tabla 21, se puede observar que los todos los valores de area especifica

obtenidos son bastante parecidos al igual que los volumenes de poro. También se
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puede apreciar que para las relaciones Ni/Ni+V de 0; 0.15; 0.21; 0.35 y 0.62, se
obtuvieron areas especificas relativamente altas, entre 96 y 86 m%g ~ ', segun la
bibliografia consultada el valor de area especifica mas alto para catalizadores, no
soportados, es el reportado por Oyama y colaboradores [32], el cual logré obtener

carburos de vanadio con un area especifica de 60 m%.g ~".

Tabla 21. Area especifica y volumen de poro de los catalizadores.

Relacion de Ni/Ni+V | Area especifica | Volumen de poro
(m?.g™") (cm®.g ™}
0 96 6.3
0.15 93 6.8
0.21 92 7.9
0.35 89 6.7
0.62 86 6.7
1.00 9 -

6.1.4) Microscopia Auger de Barrido.

En la figura 18 a, se observan las bandas de vanadio en 428, 469 y 509eV, y la de
carburo se le atribuye a la sefial aparecida con poca intensidad en 263 eV, En la
figura 18 b, por su parte se aprecia en 707, 772 y 884 eV las senales de Niquel, a
263 la de carburo y en 469 y 509 eV un solapamiento de las bandas de vanadio con
las de oxigeno las cuales de encuentran en 466 y 503 eV. En base a los resultados
mostrados en la Microscopia Auger de Barrido, se podria decir que en la superficie

teniamos presencia de carburos, niquel y oxigeno.
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Figura 18. Espectros de Auger de los solidos sintetizado con una relacién a)
Ni/(Ni+V) de 0; b) unarelacién Ni/(Ni+V) de 0,62.

Con relacion, a la banda de carburo observada en 263ev para ambas relaciones de
Ni/Ni+V, este valor tiene una especial relevancia en la presente investigacion, ya que
es la primera vez que esta sefial se logra identificar empleando como técnica la

Microscopia Auger de Barrido.

En la figura 19 a y 19 b, se pueden observar las micrografias de barrido obtenidas
en el SAM, para las relaciones de Ni/Ni+V de 0 y 0.62, se logré determinar que los
solidos presentan un tamafo de particula del orden micrométrico de los 40 um,

respectivamente y una aglomeracion de particulas.
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Figura 19. Micrografias de barrido realizadas en el SAM para los sélidos
sintetizados con una relacion a) Ni/Ni+V de 0y, b) Ni/Ni+V de 0.62.

6.1.5) Hidrodesclorinacion de Bifenilos Policlorados.

Para las reacciones de hidrodesclorinacion catalitica de bifenilos policlorados, con
Aroclor 1260, se logré una conversién alrededor del 49% para la relacion Ni/Ni+V de
0.15 (Figura 20) y de 69% para el sistema catalitico con relacién Ni/Ni+V de 0.21,
(Figura 21). Comprobando de esta manera, la eficiencia de ambos catalizadores en

este tipo de reacciones.

Porcentaje de conversién vs tiempo para la relacién
Ni/Ni+V de 0.15.
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Figura 20. Porcentaje de conversion vs tiempo de reaccion para larelacion
Ni/Ni+V de 0.15
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Porcentaje de conversion vs tiempo para la relacion
Ni/Ni+V de 0.21
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Figura 21. Porcentaje de conversion vs tiempo de reaccion para larelacion
Ni/Ni+V de 0.21.

En la figura 22 se puede apreciar una comparacion entre los porcentajes de
conversion y el tiempo de reaccion para las relaciones de Ni/Ni+V de 0.15y 0.21. En
este se observa claramente una progresiva activacion de los catalizadores con el
tiempo de reaccion, este hecho puede estar relacionado con la evacuacion de
oxigeno superficial remanente depositado durante la etapa de pasivacion o bien, por
la sulfuracién de la superficie de carburo de vanadio. También logra observarse que
la relacion Ni/Ni+V de 0.21, posee un mayor valor de conversion, para un tiempo de

150 minutos.
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Figura 22. Comparacion de los valores de conversion obtenidos para las

relaciones Ni/Ni+V de 0.15y 0.21.

Con relaciéon a los productos de reaccion, para el catalizador de 0.15 se obtuvo

benceno puro y para el catalizador de 0.21 una mezcla de benceno y ciclohexano.

La obtencién de estos productos puede darse mediante el cumplimiento de dos

pasos en la reaccion, uno seria la hidrogenacion de la molécula de BPC y el otro, la

ruptura de la molécula de bifenilo.

En la tabla 22, se muestran los productos de reaccién obtenidos para las diferentes

relaciones de Ni/Ni+V y los porcentajes de conversion.

Tabla 22. Productos de reaccion y los porcentajes de conversion, obtenidos

para las diferentes relaciones de Ni/Ni+V.

Relacion de Ni/Ni+V.

Productos de reaccion.

% de Conversion.

0

No se obtuvieron.

0
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0.15 Benceno. 492
0.21 Benceno y ciclohexano. 69°
0.35 No se obtuvieron. 0
0.62 No se obtuvieron. 0
1.0 No se obtuvieron. 0

ay b Ver en el apéndice 2, los célculos realizados para obtener los valores de conversién.

En la tabla 22, se observa que no se logré obtener productos de reaccion para las
relaciones Ni/Ni+V de 0; 0.35; 0.62 y 1, pero en cambio si ocurrié el proceso de
hidrodesclorinacién para las relaciones Ni/Ni+V de 0.15 y 0.21. Este hecho puede

explicarse mediante una teoria denominada control remoto.

Esta teoria se basa en la creacion de un sitio coordinativamente insaturado, y la
presencia de dos fases una promotora (donor), (Nix-Sy) y una fase activa (aceptor),
(VsCy). Los sitios activos, en esta teoria son creados por un tipo de especies de
hidrogeno, llamadas spillover hidrogeno. [34]. Estas especies se crean mediante una

ruptura homolitica del enlace de hidrégeno. [35].

Debido a lo antes mencionado, era de esperarse que para las relaciones Ni/Ni+V de
0O y 1 no se observara ningun tipo de reactividad hacia la reaccion de
hidrodesclorinaciéon de BPC, ya que en estos no se encontraba la presencia de la

fase donora y promotora al mismo tiempo.

Con relacion a las otras relaciones Ni/Ni+V (0.35 y 0.62), no se observé reactividad
hacia la reacciéon de hidrodeslorinacion catalitica de BPC, a pesar de tener la
presencia de la fase promotora y aceptora en ambos catalizadores. Este hecho
puede explicarse si se considera que la presencia de niquel en la superfice del
catalizador era mayor que la de vanadio en ambos precursores y por lo tanto, éste
bloqueaba los sitios activos del carburo, trayendo como consecuencia que no se

observaran productos de reaccion ni porcentaje de conversion.




HIDRODESCLORINACION CATALITICA DE BIFENILOS POLICLORADOS EMPLEANDO 74

CARBUROS DE VANADIO.

Salo las relaciones Ni/Ni+V de 0.15 y 0.21 poseen la proporciéon adecuada de niquel
y vanadio, para que se lleve a cabo la reaccién de hidrodesclorinacion catalitica de
BPC.

Con relacién a los porcentajes de conversion obtenidos, (ver tabla 20), los valores
mostrados son mayores que los reportados en otros trabajos para reacciones de
hidrotratamiento, [27,33], esto puede haber sido debido a la obtencion de altas areas

superficiales.

En la figura 23 se observa una comparacion de todos los catalizadores sintetizados
versus sus respectivas conversiones. En esta representacion se puede observar que
la relacion Ni/Ni+V de 0.21 muestra el mayor porcentaje de conversion para la
reaccion de hidrodesclorinacién de BPC, para un tiempo de 150 minutos, este valor

se considerd como el 6ptimo, para la reaccién en estudio.

Porcentaje de conversion vs las diferentes relaciones
de Ni/Ni+V
80
70
= 60
e
9 5o
5
=
S 40
O
@ 30
©
=4
S 20
10 -
0 . b — <
g 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Ni/Ni+V

Figura 23. Comparacién de los diferentes porcentajes de conversion vs las
diferentes relaciones de Ni/Ni+V.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

Se logré obtener carburos de vanadio, especificamente la fase VgC;, asi como
también oxido de vanadio (V203) y niquel metalico (Ni), empleando por primera vez

una mezcla carburizante de gas natural en hidrogeno.

Se logré observar por primera vez mediante la técnica de Microscopia Auger de

Barrido, la banda de carburo, en 263ev.

Los catalizadores que presentaron reactividad en la reaccion de hidrodesclorinacién
catalitica de Bifenilos Policlorados fueron los que poseian una relacion Ni/Ni+V de
0.15 y 0.21, los valores de conversion obtenidos fueron de 49 y 69%,
respectivamente. El comportamiento de los catalizadores sintetizados sigue el

modelo del control remoto.
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RECOMENDACIONES

Realizar el relleno del reactor para el proceso de sintesis de los carburos de vanadio
con un material diferente a la lana de cuarzo, (por ejemplo laminas de acero), ya que
el solido obtenido luego del proceso de carburizacion, es muy fino y por lo tanto se
queda adherido a la misma, trayendo como consecuencia, poca obtencion del

catalizador y no permitiendo una caracterizacion mas profunda de los mismos.

Realizar una purificacién de la bombona de nitrégeno, con el fin de eliminar la
cantidad de oxigeno presente en las mismas, y asi evitar la formacion de V,03. Una
manera de purificacion podria ser utilizando unas trampas de Pd soportado sobre

carbon y otra de zeolita, como las utilizadas para la bombona de hidrogeno.

Realizar el proceso de pasivacion en la sintesis de los carburos de vanadio a
temperatura ambiente, con el fin de evitar favorecer la formacion de 6xidos a altas

temperaturas. Para enfriar al sistema se podria utilizar argdn o hidrégeno.

Sintetizar catalizadores no soportados de carburos de vanadio-niquel, con relaciones
Ni/Ni+V comprendidas entre 0.21 y 0.35 para poder observar si existe un valor
dentro de este rango que proporcione un porcentaje de conversion mayor al

encontrado en la presente investigacion.
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APENDICES

APENDICE 1. Cromatogramas de las Reacciones de Hidrodesclorinacion de

Bifenilos Policlorados para unarelacion de Ni/Ni+V de 0.15.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con una relacion Ni/Ni+V de 0.15 en un tiempo de reaccién de 0 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.15 en un tiempo de reacciéon de 30 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.15 en un tiempo de reaccion de 60 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.15 en un tiempo de reaccion de 90 minutos.
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10l

Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.15 en un tiempo de reaccién de 120 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.15 en un tiempo de reaccién de 150 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelaciéon Ni/Ni+V de 0.15 en un tiempo de reaccién de 180 minutos.
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APENDICE 1a. Cromatogramas de las Reacciones de Hidrodesclorinacion de
Bifenilos Policlorados para unarelacion de Ni/Ni+V de 0.21
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con una relacién Ni/Ni+V de 0.21 en un tiempo de reaccion de 0 minutos.
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Cromatograma de lareacciéon de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.21 en un tiempo de reaccion de 30 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.21 en un tiempo de reaccion de 60 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.21 en un tiempo de reaccion de 90 minutos.
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Cromatograma de lareacciéon de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelacion Ni/Ni+V de 0.21 en un tiempo de reacciéon de 120 minutos.
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Cromatograma de la reaccion de hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados
con unarelaciéon Ni/Ni+V de 0.21 en un tiempo de reaccién de 150 minutos.
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APENDICE 2. Modelo de calculo, para hallar la conversién para el catalizador
de 0.21

Concentracion de bifenilos: 560ppm.
Verdadera concentracion (C,) = 560*300.

Siendo 300 un factor de dilucion.

Co, = 168000

Conversion:

v' Area de benceno (Ag;): 3951.6 UA
v' Cantidad de muestra inyectada al Cromatégrafo (Cr): 300 pL.

v" Verdadero valor del area: Y = Ag,/Cn

Y =3951.6 * 300 Y =1185480

Ecuacion de la recta de la curva de calibracion: Y= 10.182 x + 1070.2
Siendo Y = Area y X = Concentracion.
X=(Y-1070.2)/10.182
X =(1185480 — 1070.2)/ 10.182 X=116323.88

% de Conversion = (Concentracion final (X) / Concentracion inicial (C,) )*100
% de Conversion = (116323.88 / 168000) * 100

% de Conversion = 69.2%



