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Resumen. EIl presente trabajo de investigacion propone el desarrollo de sistemas
monoliticos metalicos a base de Acero Inoxidable AISI 304, Aluminio, FeCrAlloy® y
Latdn recubiertos con catalizadores bimetalicos a base de NiW y CoW para la
reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno. La investigacién comenzé por el estudio
de los catalizadores bimetalicos y la utilizacion de dos aglutinantes harina de arroz y
alcohol polivinilico. Se sintetiz6 una alimina amorfa a partir de isoproxido de
aluminio y fructosa, con la finalidad de utilizarla como soporte para anclar las sales
precursoras de nitrato de niquel Hexahidratado, nitrato de cobalto Hexahidratado y
Metatungstato de Amonio, las cuales una vez impregnadas sobre el soporte fueron
calcinadas en flujo de aire dindmico, obteniéndose los catalizadores de Mo y W.
Adicionalmente, se elaboraron 5 “slurries”: el primero (“primer”) compuesto por
alimina sintetizada, acido nitrico y agua desionizada; el segundo, conformado por
NiW/AI,O3, harina de arroz y agua desionizada; el tercero compuesto por
CoWI/AI,O3, harina de arroz y agua desionizada; el cuarto constituido por
NiW/AI,O3, alcohol polivinilico y agua desionizada; y el quinto conformado por
CoW/AI,03, alcohol polivinilico y agua desionizada. Cada monolito fue recubierto
previamente con el “primer”, para luego calcinarlo a 500 °C por 3 horas.
Posteriormente, fueron recubiertos por “washcoating” con los “slurries ” de NiW y de
CoW, y finalmente calcinados a 500 °C por 2 horas. Los resultados obtenidos de la
caracterizacion por analisis cuantitativo, test de gravimetria, DRX, MEB y EDX de
los monolitos metalicos evidenciaron que el alcohol polivinilico (aglutinante)
favorece una mayor adherencia y homogeneidad sobre la superficie de los mismos,
evidenciando mas adherencia el slurry de NiW/AI,O; con alcohol polivinilico,
logrando las mayores carga de catalizador los monolitos de FeCrAlloy®. Las
estructuras monoliticas fueron evaluadas en reacciones de HDS de tiofeno,
obteniéndose conversiones entre 40 a 88%, mostrando més estabilidad los recubiertos

Vi



con slurries alcohol polivinilico, siendo mas activos los monolitos recubiertos con
primer.
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INTRODUCCION

El hidrotratamiento (HT) es un grupo importante de procesos en la industria de la
refineria del petréleo, que comprenden la purificacion y la hidroconversion de las
fracciones de petroleo alimentadas, y sobre los cuales diversos grupos de
investigacion en catélisis heterogénea han trabajado por mas de 40 afios. El término
hidrotratamiento se usa cominmente para referirse a la eliminacion de heteroatomos,
principalmente azufre (Hidrodesulfuracién) y nitrégeno (Hidrodesnitrogenacion), sin
alterar mucho el rango de temperatura de ebullicion de la alimentacion. El proceso de
Hidrodesulfuracion (HDS) cada dia se hace mas necesario para proteger de los
catalizadores, tuberias y equipos utilizados en etapas posteriores al proceso de
refinacion, reducir los NOx y SOy que se generarian por la combustion de los
productos obtenidos del petréleo, los cuales son responsables de causar gran
contaminacion atmosférica. El uso de catalizadores monoliticos vendria a ser una
buena opcidn para sustituir los catalizadores convencionalmente empleados en este
tipo de procesos debido a su estructura compacta que facilita el manejo, permite
libertad de orientacién en el reactor y reduce sensiblemente los problemas de

atriccion.

Partiendo de lo antes descrito se propone en el presente Trabajo Especial de Grado la
sintesis y caracterizacion de monolitos metalicos de acero inoxidable AISI 304,
aluminio, FeCrAlloy® y latén, recubiertos con una capa de catalizador bimetalico de
NiW y CoW para estudiar su aplicacion en la reaccion de hidrodesulfuracion de

tiofeno (HDS), y observar

El presente Trabajo Especial de Grado consta de un primer capitulo denominado
Fundamentos de la Investigacién, en donde se encuentran explicados brevemente el
planteamiento del problema y la descripcion de los antecedentes, los cuales generaron
los objetivos generales y especificos a ejecutar en la investigacion. En el segundo

capitulo designado como Marco Referencial se puede observar la explicacion de las



bases tedricas en las que se fundamenta el estudio. Seguidamente, el tercer capitulo
denominado Marco Metodoldgico se desarrolla detalladamente los pasos a seguir a

fin de cumplir con los objetivos establecidos.

Posteriormente, el cuarto capitulo correspondiente a la Presentacion y Analisis de
Resultados muestra la discusion correspondiente a las caracterizaciones de la alimina
sintetizada, las caracterizaciones de los monolitos metalicos recubiertos con la fase
activa del catalizador y su posterior evaluacién catalitica en HDS. EI quinto capitulo
contiene las conclusiones y recomendaciones. Finalmente, se presenta la seccion de
referencias bibliogréficas, apéndice y anexos, en donde se encuentran ilustrados todos
los calculos tipo, tablas y graficas necesarias para la realizacion de este Trabajo
Especial de Grado.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Este capitulo describe los motivos que incentivaron la realizacion de este trabajo, los
estudios realizados anteriormente relacionados con el tema y los objetivos que se

cumplieron.

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La demanda de los productos derivados del petréleo se ha incrementado los ultimos
afios debido al crecimiento de la poblacion y a la versatilidad de usos que éstos
presentan. Las reservas de petréleo liviano en Venezuela han disminuido rapidamente
por lo que ha surgido la necesidad de extraer crudos pesados y extrapesados de los
pozos de petroleo, los cuales poseen altos contenidos de compuestos sulfurados,
nitrogenados, organometalicos y otros componentes que pueden tanto desactivar los
catalizadores utilizados en los procesos de refinacién, como contaminar el medio
ambiente. Debido a este ultimo factor surgen las regulaciones de proteccion
ambiental que a medida que se hacen mas estrictas, las exigencias para los
catalizadores de Hidrotratamiento son mayores (Alvez et al., 2001) .Para satisfacer
esta demanda se han tratado de mejorar los catalizadores existentes y buscar nuevas
alternativas, entre las cuales podemos nombrar los monolitos metalicos que presentan
caracteristicas importantes como resistencia mecanica, estabilidad quimica, y
conductividad térmica (Martinez et al., 2009), siendo una opcion en la busqueda de

mejorar el proceso de Hidrodesulfuracion (HDS).

Conforme a lo anterior la presente investigacién propone preparar monolitos
metalicos de acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y latén recubiertos a base de
NiW y CoW vy caracterizarlos por diferentes técnicas analiticas para su posterior

evaluacion en HDS de tiofeno.



1.2. ANTECEDENTES

Alvez G., Garcia R., Cid R., Escalona N., Gil Llambias F. J. (2001)
Hidrodesulfuracion de tiofeno sobre catalizadores Ni-W y Ni-Re. Efecto del
soporte. Centraron sus estudios en la preparacion de catalizadores de W, Re, Ni-W y
Ni- Re soportados en arcillas pilareadas, zeolitas ultra estables (USY), carbon
activado y Aldmina (Al,Os). Se estudi6 la influencia de la fase activa y del soporte en
la actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno. Se observo en
los cuatro soportes estudiados, que la actividad catalitica aumenta cuando a los
catalizadores monometalicos de W se les incorpora Ni, y esta diferencia es mas

notoria cuando el soporte es alimina.

Silva-Rodrigo R, Calderdn-Salas C, Melo- Banda J.A, Dominguez J.M, Vazquez
— Rodriguez A. (2004). Sintesis, caracterizacion y comparacion de propiedades,
catalizador de NiMo y NiW/ Ti-MCM-41 para HDS de tiofeno y HVGO.
Investigacion que se centr6 en el disefio molecular, la sintesis de catalizador NiMo y
NiW soportado en Ti-MCM-41 y la comparacion de las propiedades cataliticas de
dichos catalizadores para la hidrodesulfuracion de tiofeno y de un residuo de vacio
(HVGO). Obteniéndose que la mayor actividad catalitica para HDS de tiofeno
correspondio a NMTM80 y NWTM50, con alrededor del 24 % de conversion total, y
para la HDS de HVGO el mayor rendimiento se obtuvo con NMTM50 y NWTM50,
con alrededor de 37,44% y 35,95% de eliminacion de azufre respectivamente.

Guzman-Castaiieda J.I. y Garcia Bérquez A. (2007). Formacion de “whiskers”
nanométricos en placas oxidadas de Fe22%wtCr5%wtAl. El objetivo de este
trabajo fue inducir el crecimiento de alumina superficial sobre sustratos de
Fe22%wtCr5%wtAl, con caracteristicas utiles en aplicaciones cataliticas. Como
resultado se obtuvo que la superficie de la muestra presenta un crecimiento abrupto
de oOxidos en forma de whiskers nanométricos, estimulado por los tratamientos

térmicos a 1173 K y el oxigeno existente en el aire. El 6xido formado es propiamente



alimina en sus fases 0 y 0, los cuales presentaron gran rugosidad y porosidad que

aseguran gran area superficial y con ello su aplicabilidad en procesos cataliticos.
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Combustion de acetato de etilo catalizado por micromonolitos de laton oxidado.
Se trabajo con el fin de generar una cascarilla de Oxido altamente homogéneo
adherido fuertemente a la aleacion de base. En éste trabajo se demostré que la
morfologia, la integridad y la homogeneidad del oOxido estdn fuertemente
influenciadas por la temperatura y el tiempo de tratamiento por lo que se concluyd
que la velocidad de la reaccion es mayor cuando el monolito es activado a 500 °C
durante 4 horas.

Martinez T. L.M, Sanz O., Dominguez M.l., Centeno M.A., Odriozola J.A.
(2009). AISI 304, monolitos de aceros inoxidables austeniticos para aplicaciones
cataliticas. Investigacion donde los tratamientos térmicos de los monolitos de acero
inoxidables fueron estudiados con el fin de generar una cascarilla de Oxido
homogénea y aspera adherida fuertemente a la aleacion de base. En éste estudio se
demostréo que la morfologia, la integridad y la homogeneidad del Oxido estan
altamente influenciadas por la temperatura y el tiempo de tratamiento (obteniendo el
mejor resultado empleando 900 °C, aire sintético durante 60 min.).

Almeida L.C, Echave F.J, Sanz O, Centeno M.A, Odriozola J.A, Montes M.
(2010). Washcoating de monolitos metalicos y reactores de microcanales. El
objetivo principal de este estudio fue revisar los parametros que controlan el
washcoating de estructuras metélicas en lodos cataliticos, donde los resultados
mostraron que la calidad del recubrimiento producido depende esencialmente de las
propiedades de la suspension (viscosidad y contenido de sélidos) y de la técnica

utilizada para eliminar el exceso de lechada.



Sanchez M. Jhon F., Boldrini Diego E., Tonetto Gabriela M., Damiani Daniel E.
(2011). Catalizador de Paladio sobre monolitos de aluminio anodizado para la
hidrogenacion parcial de aceite vegetal. Este trabajo explico la vialidad de
introducir mejoras en el proceso convencional de hidrogenacion utilizando
catalizadores estructurados (catalizadores monoliticos de aluminio anodizado). Los

catalizadores mostraron ser activos, con una conversion 50% en 30 minutos.

Sevilla Adriana. (2011). Preparacion y caracterizacion de monolitos metélicos de
latén, acero inoxidable, aluminio y FeCrAlloy® recubiertos con una capa de
catalizador para la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS). Cuyo
enfoque fue aplicar tratamientos quimicos sobre laminas de aluminio y tratamientos
térmicos en laminas FeCrAlloy®, latén y acero inoxidable, con la finalidad de generar
una capa oxidica altamente rugosa que permite el correcto anclaje del material
catalitico sobre el soporte metélico y la aplicacion en la hidrodesulfuracion de tiofeno
(HDS). Los resultados obtenidos de la caracterizacion por FT-IR, DRX, MEB EDX,
y ASE (método de BET) de las laminas metélicas evidenciaron el efecto de la
temperatura y tiempo de exposicion en la formacion de una capa adherente sobre la
superficie del sustrato metalico. Se determinaron las condiciones optimas de
anodizado de las laminas de aluminio (25 °C por 60 min) y calcinacion de las laminas
de FeCrAlloy® (965 °C por 22 h), latén (530 °C por 18 h) y acero inoxidable (850 °C
por 3 h). En la evaluacion catalitica los monolitos a base de acero inoxidable,
recubiertos de Mo y W presentan una rapida desactivacion, llegando a estabilizarse en
una conversion cercana al 59 % y 63 %, respectivamente. Los monolitos a base de
aluminio recubiertos de Mo y W presentan una desactivacion lenta, con una
conversion 92 % y 69 % en cada caso. Por su parte, los monolitos a base de
FeCrAlloy® recubiertos de Mo y W presentan una alta conversion y estabilidad en el
tiempo, con una conversion inicial de tiofeno igual a 100%, y sin desactivacion
durante los 135 minutos de la reaccion. Adicionalmente, los Monolitos a base de
laton, recubiertos de Mo y W presentan una alta conversién y estabilidad en el

tiempo, con una conversién de 100% y 82 %, respectivamente.



1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General
Sintetizar y Caracterizar monolitos metalicos de acero inoxidable, aluminio,

FeCrAlloy® y laton recubiertos de NiW y CoW y su aplicacién en la reaccion de

hidrodesulfuraciéon de Tiofeno.

1.3.2. Objetivos especificos

1.-Acondicionar la superficie de las laminas metalicas de acero inoxidable,
FeCrAlloy® y latén mediante calcinacién, y aluminio con el método de anodizado.
2.- Sintetizar alumina amorfa (Al,O3) y caracterizarla mediante las técnicas de
gravimetria, Difraccion de rayos-X (DRX), adsorcion fisica de N, (ASE, método
BET), test de adherencia, Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Anaélisis
Quimico por Espectrometria de Dispersion de rayos-X (EDX).

3.- Sintetizar “primer” a partir de la alimina, acido nitrico y agua desionizada.

4.- Recubrir los monolitos metalicos de acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y
laton con una capa de Al,O3 (“primer”) mediante el método de “washcoating”.

5.- Sintetizar “slurries” cataliticos a partir de NiWOs/ Al,03, CoWO3/Al,0s,
aglutinante (harina de arroz o Alcohol polivinilico) y agua desionizada.

6.- Recubrir los monolitos metalicos de acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y
laton con una capa de los “slurries” cataliticos sintetizados con harina de arroz y
alcohol polivinilico mediante el método de “washcoating”.

7.- Caracterizar los monolitos metélicos de acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y
laton recubiertos de los catalizadores NiW, CoW a través de las técnicas de
gravimetria, DRX, MEB y EDX.

8.- Evaluar el comportamiento catalitico de los monolitos metélicos recubiertos con el

catalizador en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS).



CAPITULO I
MARCO TEORICO

A continuacion se presenta una breve descripcion de las bases tedricas en las que se

fundamenta el presente Trabajo Especial de Grado.

11.1. GENERALIDADES DE LA CATALISIS.

La catalisis es un fendmeno que transcurre cuando en la composicion del complejo
activado de alguna de las etapas en que se lleva a cabo la reaccidn participa una
sustancia que no toma parte estequiométrica del proceso total, pero que cambia las
propiedades cinéticas del sistema reaccionante. A estas sustancias quimicas se les

denomina catalizador.

Un catalizador es una sustancia, simple o compuesta, que modifica la velocidad de
una reaccion quimica, interviniendo en ella pero sin llegar a formar parte de los
productos resultantes de la misma (Fogler, 2008). Un aspecto importante es la energia
de activacion, la cual para una reaccion catalizada suele ser menor que para una
reaccion no catalizada, esto es debido a que el catalizador permite que la reaccion
quimica ocurra por otra ruta que posea una barrera de energia menor,
incrementandose la velocidad de reaccidn. Este proceso se muestra esquematicamente
en la Figura N°1.

Reaccidn no catalizada Reaccidn catalizada
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energfa libre

productos

Fuente: Argenbio, 2007.

Fig. N°1. Esquema comparativo entre una reaccion quimica no catalizada y una reaccion quimica
catalizada



La gran mayoria de los catalizadores se encuentran constituidos por 3 componentes
los cuales son: fase activa, soporte y promotor. El primero tiene como funcién
catalizar una determinada reaccion quimica, es decir, es el responsable de la
conversion de los reactantes (Criollo y Romo, 1989). El segundo es el sélido estable,
de alta area superficial sobre el cual se deposita la fase activa, facilitando la
dispersion de la misma y otorgandole estabilidad a fin de mejorar sus propiedades. El
tercero es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de
sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad (Figura N°2) (Ruiz, 2007).

Fase activa

Promotor

Fuente: Romero, 2007.
Fig. N°2. Componentes de un catalizador

En la presente investigacion el soporte es la alimina (Al, Os), la fase activa es el

tungsteno (W), y los promotores seran en niquel (Ni) y el cobalto (Co).

Los catalizadores se caracterizan por tener propiedades fisico-quimicas bien definidas
que les permiten ser utilizados en reacciones quimicas especificas. Es por ello que un
buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un proceso
quimico, siendo las tres principales caracteristicas: actividad (propiedad de aumentar
la velocidad de la reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, en las
mismas condiciones de temperatura, presion y concentracion; selectividad (propiedad
del catalizador de favorecer el mayor rendimiento de determinada especie entre un
conjunto de productos de la reaccion); y estabilidad (propiedad del catalizador de
mantener sus cualidades, en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo

de uso suficiente para aplicarlo industrialmente) (Gonzo ,2011).



La catalisis puede ser de diversos tipos. Se llama catélisis homogénea cuando el
catalizador y el sistema reactivo forman un sistema homogéneo con una sola fase,
como se ha observado en algunas reacciones en fase gas y en disolucién, entre las que
se destaca la llamada catélisis &cido-base. Este tipo de catalisis suele ser poco
especifica y de orden 1 respecto del catalizador. Se llama catalisis heterogénea
cuando el catalizador forma una fase distinta al sistema reactivo, como ocurre con los
catalizadores solidos, que incrementan la velocidad de reacciones en fase gas o, a
veces, en disolucion. Este tipo de catélisis es mas especifica y la velocidad de las
reacciones es funcion de la superficie y no de la masa del catalizador, siendo esta la
empleada en este estudio. Existe también otro importante tipo de catalisis, la
denominada catélisis enzimética, que se produce, sobre todo, en reacciones de tipo
bioguimico, por la accion de las enzimas, que son proteinas que normalmente forman
una disolucion coloidal dentro del sistema reactivo. Asimismo, un fendmeno
frecuente en las reacciones de disolucion es la denominada autocatalisis, cuando el
catalizador viene a ser uno de los productos de la reaccién. En este caso, la reaccion
comienza lentamente, para ir acelerdndose a medida que aumenta la concentracion

del catalizador (Roig y Burguillo, s.f.)

11.2. GENERALIDADES DE LOS CATALIZADORES
ESTRUCTURADOS

Los soportes estructurados son estructuras rigidas tridimensionales con grandes poros
0 canales que aseguran el paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y que
exponen una gran superficie lateral sobre la que se puede adherir una delgada capa de
catalizador.

11.2.1 Tipos de Soportes estructurados
e Mallas.

e Monolitos.
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e Espumas.
Los soportes estructurados mas utilizados son las denominadas estructuras
monoliticas o monolitos formados por canales longitudinales paralelos de pequefia
seccion separados por finas paredes (Burgos y colaboradores, s.f).

11.3. GENERALIDADES DE LOS CATALIZADORES
MONOLITICOS.

Los catalizadores monoliticos son aquellos formados por “estructuras unitarias
atravesadas longitudinalmente por canales paralelos”. También se les denomina

“panal de abeja” (honeycomb) por su parecido estructural a dichos panales.

11.3.1 Tipos de catalizadores

Segun el material utilizado se clasifican en:

»  Monolitos Ceramicos: La mayoria de los monolitos cerdmicos se fabrican
por extrusion, método en donde se mezclan el material ceramico finamente molido
con aglutinantes y plastificantes para luego someter dicha muestra a procesos de
extrusion secado y calcinacion.

»  Monolitos Metélicos: Estos sistemas cataliticos se encuentran conformados
por dos elementos, el primero es el material estructural o sustrato metalico como
soporte del catalizador y del que dependera aspectos como la forma, el flujo, la
resistencia mecanica y térmica. El segundo es el catalizador propiamente dicho que
recubrird las paredes del monolito y que normalmente estd compuesto de una fase
activa dispersada sobre un soporte catalitico.

En la presente investigacion se estudiaran los monolitos metélicos.
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La forma més frecuente de fabricar monolitos metalicos es plegando conjuntamente
placas lisas y corrugadas para formar monolitos tipo espirales (Figura N°3), en
donde los canales son formados entre las placas y las ondulaciones de la placa

corrugada sinusoidalmente.
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Fuente: Avila y col., 2005.
Fig. N°3. Monolito construido mediante el plegado de laminas lisas y corrugadas alrededor de un eje.

Entre las grandes ventajas del uso de sustratos metalicos para la preparacion de este
tipo de monolitos esta la posibilidad de reducir el espesor de pared y disminuir la
seccion transversal de éstas (n° de celdas/cm?). El resultado es una menor pérdida de

carga con un aumento de la superficie lateral expuesta por unidad de volumen.

Segun la distribucion de la fase activa:

> Catalizadores monoliticos “incorporados”, en los que los elementos activos

se encuentran dispersos uniformemente sobre el conjunto de la estructura monolitica,

la cual suele ser de caracter poroso. Estos a su vez se distinguen en dos grupos segun

la preparacion en:

1. “Masicos” en los que las sales precursoras de las fases activas se mezclan con
los precursores del soporte en una etapa previa al proceso de compactacion, que

generalmente se realiza por extrusion.
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2. “Impregnados”, en los que las sales precursoras de la fase activa se depositan
por impregnacion en la superficie del soporte, el cual ha sido conformado

previamente en estructura monolitica y tratado térmicamente.

» Catalizadores monoliticos “recubiertos”, en los que los elementos activos se
encuentran en una capa de material poroso, la cual se ha depositado sobre las

paredes de los canales en la estructura monolitica, de tipo ceramico o metélico.

11.3.2 Diseflo de Monolitos Metalicos.

A. Cybulski y otros (1994), establecieron cuatro factores indispensables para el

disefio 6ptimo de estructuras monoliticas, las cuales son:

a. Material utilizado: diversos metales y aleaciones se han propuesto para la
fabricacion de monolitos metalicos, a fin de lograr estabilidad térmica y Optima
adherencia de la capa catalitica. La opcién de utilizar una aleacién metalica como
sustrato para la preparacion de los monolitos metélicos depende de diversas
caracteristicas que se relacionan con las condiciones de operacion, citdndose entre

ellas:

v La resistencia mecéanica, térmica y quimica del monolito.
v' Larelacién de adherencia de la capa catalitica en el monolito.
v' Los procesos de fabricacion, es decir, la capacidad para enrollar las laminas,
soldabilidad, entre otras (Avila, 2004).
b. Distribucion de la fase activa: el material catalitico que se emplea como
revestimiento de un soporte estructurado suele estar conformado por soluciones
coloidales (“slurries”) de oxidos cataliticos (catalizador masico o soportado),

aglutinantes y agua destilada.

c. Geometria y dimensiones de la seccion transversal de las celdas: la seccion
transversal de los canales de la estructura monolitica puede tener forma circular,

hexagonal, triangular o sinusoidal, siendo los mas comunes los de forma cuadrada en
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el caso de monolitos cerdmicos y sinusoidales en los monolitos metélicos (Figura
N°4) (Cybulski y Moulinj, 1994).

Fuente: Cybulski y Moulinj, 1994.
Fig. N° 4. Monolitos con celdas cuadradas, triangulares y sinusoidales

d. Geometria y dimensiones externas: la forma externa es preferiblemente redonda
u ovalada cuando se utilizan individualmente, no obstante, es cuadrada o hexagonal
cuando se empaquetan para formar lechos cataliticos de mayor tamafio para grandes
instalaciones. Las dimensiones externas del monolito suelen estar comprendidas entre
10 y 50 cm de longitud y de 3 a 30 cm de diametro (Cybulski y Moulinj, 1994).

11.3.3 Propiedades de los catalizadores monoliticos

Si se comparan las propiedades de los catalizadores monoliticos en relacion con los
catalizadores con formas convencionales (cilindros, esferas, anillos, etc.), se
comprueba que, ademas de poseer una estructura compacta que facilita su manejo,
permite libertad de orientacion en el reactor y reduce sensiblemente los problemas
de atriccion de los catalizadores granulares. Los catalizadores monoliticos presentan
las siguientes propiedades:

« El paso de los gases en su interior produce una pérdida de carga muy pequefa.

* Presentan una gran superficie geométrica por unidad de peso o volumen.

* El flujo de gases es muy uniforme.

* Reducen las limitaciones causadas por fendmenos de transferencia de materia.

« Se comportan como sistemas casi adiabaticos. (Avila Pedro, 2004).
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11.3.4 Principales Aplicaciones de los Catalizadores Monoliticos.

A continuacion se presenta una revision sobre algunas aplicaciones en el campo de la
proteccion ambiental, donde los catalizadores monoliticos vienen ocupando un lugar
destacado: control de emisiones en vehiculos con motor de gasolina y en procesos
industriales, eliminacion de 6xidos de nitrégeno con amoniaco en grandes calderas e

instalaciones industriales y combustion catalitica de hidrocarburos.
Emisiones vehiculares.

Las primeras aplicaciones de los monolitos se dieron en el campo del control de
emisiones contaminantes de origen vehicular, en busca de métodos para disminuir los
hidrocarburos (HC), monoxido de carbono (CO) y o6xidos de nitrogeno (NOx)
caracteristicos de las maquinas de combustion interna que operan con combustibles
fosiles. Empezando por la relativamente baja caida de presion, los resultados
obtenidos fueron tan satisfactorios, que la investigacion y uso se extendid

rapidamente.

En el caso de los gases de escape en motor Otto, 0 motor de gasolina, se ha logrado
desarrollar y comercializar catalizadores monoliticos, Ilamados de tres vias, que han
permitido disminuir simultdneamente, hasta valores tolerables, los contenidos de CO

e HC, por oxidacion, y el contenido de los NOy, por reduccion.

Emisiones Industriales

En muchas plantas industriales las emisiones de compuestos organicos, monéxido de
carbono, oOxidos de nitrégeno y bioxido de azufre, que son los contaminantes
caracteristicos de las emisiones vehiculares, se pueden generar en procesos de
transformacion de materias primas en mayor o menor grado. Por ejemplo, en plantas

de: papel, craqueo catalitico, anhidrido ftalico y maléico, 6xido de etileno, y fenol.
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Estas emisiones serian adicionales a las generadas en los hornos o quemadores de las
calderas y plantas de potencia de las empresas, en caso de haberlas, y en los cuales se

gueman combustibles fosiles como carbon, ACPM, fuel oil o gasolina.

Puesto que los gases de emisiones industriales son fundamentalmente los mismos
encontrados en los tubos de escape vehiculares, los catalizadores usados para bajar su
contenido hasta valores permisibles, se fabrican también a base de metales preciosos:
Pt, Pd y Rh sobre la capa de recubrimiento de y-alimina en monolitos de cordierita.
La diferencia estriba en que los grandes volimenes de flujo a tratar, exigen también
grandes cantidades de monolito catalitico, apropiadamente dispuesto y acoplado en

camisas de acero

Sistemas de Combustion

En la préactica la oxidacion no es completa, por lo cual los productos de la reaccion
contienen mondxido y biéxido de carbono, agua, hidrocarburos, nitrégeno y éxidos
de nitrégeno. Mientras mayor sea la temperatura de los gases de combustion mayor
disponibilidad se tiene para obtener trabajo Util, pero mayor es el contenido de NOy.
Por tanto, una manera muy efectiva para disminuir las emisiones de Oxidos de
nitrégeno seria llevar a cabo el proceso de combustién a baja temperatura. Esto es
posible mediante la combustién catalitica. Aunque obviamente la cantidad de trabajo
obtenido de un calor a baja temperatura seria menor, se estan desarrollando sistemas
compensatorios que permiten conciliar bajas emisiones de NOx con rendimientos
satisfactorios de conversion de energia. La combustion catalitica permite trabajar a
temperaturas por debajo de los 1900 K, temperatura facilmente alcanzable en la

combustion térmica, en la cual, la formacion de 6xidos de nitrégeno es significativa.
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Otras Aplicaciones.

Ultimamente, los catalizadores monoliticos también han encontrado aplicacion para
descomponer el ozono presente en el aire a baja temperatura. Con este propdsito se
usan como intercambiadores metalicos en radiadores, condensadores y sistemas de
aire acondicionado. Otra interesante aplicacion es en la eliminacion de emisiones de
restaurantes, motocicletas, y en maquinas de uso doméstico tales como:

guadafadoras, despojadores de cizafia y moto sierras de cadena, entre otros.

Ademaés de las aplicaciones anteriores, existen otros procesos en desarrollo en los que
los catalizadores monoliticos presentan grandes posibilidades de aplicacion, como por
ejemplo: en la eliminacion de oxidos de nitrégeno bajo condiciones oxidantes usando
hidrocarburos como agentes reductores, en la oxidacion foto catalitica de compuestos
organicos volatiles y en la depuracion de aguas. (Hernandez G. y Montes C, s.f)

I1.4 GENERALIDADES DEL RECUBRIMIENTO CATALITICO
DE ESTRUCTURAS MONOLITICAS

Las estrategias de deposicion de materiales cataliticos sobre la superficie de soportes
estructurados estan condicionadas por la naturaleza de los mismos, estableciendo para
cada caso ciertas condiciones de adherencia que permitiran lograr un recubrimiento
apropiado (Gonzélez, 2005). Por otra parte, un soporte estructurado puede ser
recubierto mediante diversos procedimientos: “washcoating”, “spraying”, “painting”
y “brushing” (Cybulski y Moulijn, 1994); no obstante el método de “washcoating”

es la técnica de mayor importancia para la presente investigacion.

El proceso de “washcoating” consiste en introducir a una velocidad constante el
monolito metalico en una solucién coloidal de la sal precursora (“slurry”’) para luego
escurrir el exceso y proseguir con el proceso de secado o calcinacion. Para obtener
una oOptima adherencia de la fase activa, el “washcoating” dependerd de diversos

factores, los cuales se explicaran a continuacion (Almeida y colaboradores, 2010).
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11.4.1. Pretratamiento de la superficie del soporte estructurado

Las condiciones de pretratamiento de la superficie de un soporte estructurado estan
determinadas por la naturaleza del soporte y tienen como finalidad proporcionar
rugosidad o porosidad a la misma (Gonzéalez, 2005). En tal sentido, es fundamental
realizar un profundo estudio acerca de las caracteristicas basicas de los materiales
metalicos empleados en este proceso. Es por ello que a continuacion se presenta una

breve descripcion de los materiales que fueron utilizados en esta investigacion.

Acero Inoxidable

El acero inoxidable es una aleacion a base de hierro, cromo, carbono y otros
elementos principalmente niquel, molibdeno, manganeso, silicio y titanio, que les
confiere una alta resistencia a la corrosion. Los aceros inoxidables se dividen en
diversos niveles, siendo los “aceros austeniticos al cromo-niquel” 6 también
denominados “serie 300 la clasificacion mas importante para el presente trabajo de
investigacion, ya que en esta gama se encuentra incluido el acero inoxidable AISI
304, el cual es el acero austenitico de mayor utilidad comercial (Nappa, 2006).

Aluminio

El aluminio es uno de los metales mas importantes utilizados industrialmente, debido
a tres propiedades basicas como lo son: baja densidad, alta resistencia mecéanica y
elevada resistencia a la corrosion del metal puro. Dicho material en condiciones
ambientales se encuentra recubierto por una delgada capa de Oxido de aluminio
(Al,O3) que protege a la mayor parte del metal de la oxidacion. Esta capa, sin
embargo, es muy delgada y para los fines de esta investigacion seria conveniente
aumentar su espesor. Actualmente existe una amplia gama de opciones para mejorar
su durabilidad a través del tiempo, siendo la anodizacion el tratamiento quimico

utilizado por excelencia (Extralum, 2009).

El proceso de anodizacion tiene como objetivo cubrir la pieza de aluminio con una

capa protectora constituida esencialmente de 6xido de aluminio. Para ello ésta técnica
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hace crecer de forma controlada, mediante una corriente o potencial constante, una
pelicula anddica de alumina (Al,O3z) sobre la superficie del material, el cual se

encuentra sumergido en una solucion electrolitica &cida (Figura N°5).

Fuente: Extralum, 2009.
Fig. N°5. Esquema del proceso de anodizacion

FeCrAlloy®

El FeCrAlloy® es una aleacién conformada principalmente por aluminio, hierro y
cromo, que se caracteriza por ser altamente resistente al calor y a la oxidacion. Esto
es posible gracias a la presencia de Al y Cr en dicho material, lo cual genera una capa
pasivante de 6xido que la protege de la corrosion a elevadas temperaturas (Guzman y
Garcia, 2007). La obtencién de una pelicula rugosa y homogénea sobre las laminas de
FeCrAlloy® depende principalmente de una serie de parametros que influyen en el
crecimiento y distribucion de los “whiskers” de alimina, dentro de los cuales se
pueden mencionar: temperatura de calcinacion y tiempo de exposicidn, composicién

de aleacion y atmdsfera oxidante de calcinacion.

L. R. Champman (1982) reporta en su patente una curva de oxidacion mediante la
cual se puede establecer condiciones 6ptimas para el tratamiento térmico del
FeCrAlloy® (Figura N°6), siendo la regién central la zona mas idénea para la
calcinacion de este material, ya que corresponde a la formacion de largos “whiskers”
de alumina orientados al azar que permiten la retencion de la fase activa del

catalizador durante el proceso de “washcoating” (Avila y colaboradores, 2005).
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Fig. N°6. Regiones de oxidacién en funcién del tiempo y temperatura para laminas de FeCrAlloy®

Laton
El latén es una aleacion de cobre y zinc que se caracteriza por ser altamente resistente

a la oxidacion y a las condiciones salinas. Sus propiedades mecanicas varian
enormemente en funcion de su composicion y la forma de trabajo. Existen alrededor
de 70 aleaciones distintas de latdn, siendo el latén amarillo el utilizado en la presente
investigacion. Adicionalmente, al estar dicho material expuesto a un ambiente
oxidante a elevadas temperaturas es capaz de generar una fina pelicula protectora de

Oxido de zinc.

11.4.2. Propiedades fisico-quimicas del “slurry” catalitico

La preparacion de un “slurry” para fines de recubrimiento de estructuras monoliticas
se basa en la dispersion de pequefias particulas cataliticas (O0xidos inorganicos,
catalizadores masicos o soportados) en un medio acuoso acidificado, la cual se
estabilizara mediante la incorporacion de un agente aglutinante denominado “binder”
(Gonzalez, 2005). Para obtener un “slurry” estable es necesario que la velocidad
terminal de las particulas presentes en dicha solucién sea de un valor bajo, lo cual se
puede lograr mediante la reduccion del tamafio de las particulas 6 el aumento de la

viscosidad de la soluciéon (Almeida y col, 2010).
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La preparacion del “slurry” catalitico es una de las etapas de mayor relevancia en el

proceso de elaboracion de sistemas monoliticos, ya que de sus propiedades fisico-

quimicas dependera la calidad del recubrimiento obtenido y por ende del desempefio

final del catalizador para una determinada reaccion. Es por ello que es fundamental

controlar una serie de factores que conllevara a la adecuada formulacion del “slurry”

para cada material catalitico utilizado. Dichas variables de preparacién involucradas

en este proceso son:

v

11.4.3.

Tamafio de particula del material a dispersar: este parametro afecta la

resistencia mecéanica de la pelicula catalitica que va a ser depositada y por
ende su adhesion a la superficie del material estructurado.

Seleccion del agente aglutinante (“binder”): es de vital importancia

seleccionar un “binder” que sea altamente compatible con el soporte metalico,
ya que de ésta forma se mejorara la unién entre la superficie metalica y las
particulas cataliticas.

Composicion del “slurry” catalitico: la dispersion de catalizador es obtenida

mediante una proporcion adecuada de la mezcla entre el “binder”, el material

catalitico pulverizado y un balance en agua desionizada.

Propiedades fisico-quimicas de la dispersion catalitica (“‘slurry™): éstas

pueden ser controladas mediante ciertas variables correlacionadas entre si,

tales como: viscosidad, pH y densidad (Gonzélez, 2005).

Condiciones de deposicidn catalitica de un soporte estructurado

La deposicion catalitica via humeda (“washcoating”) involucra una serie de pasos

que requieren de la optimizacion de otras variables experimentales de preparacion.

Dichas variables son determinantes ya que tienen un marcado efecto sobre la calidad

del recubrimiento obtenido. Entre las variables de mayor importancia se pueden citar:
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v" Velocidad de inmersion v retiro de la estructura a recubrir: debe ser constante

a fin de garantizar de que la velocidad de difusion del “slurry” a través de los

canales del monolito pueda ser constante.

v" Eliminacidn del exceso del material catalitico en suspension: permite evitar

que el excedente del material catalitico obstruya los canales del monolito, que
de no ser atendido puede generar incrementos en la caida de presion en el

sistema de reaccion.

v" Deposiciones multiples: se suele realizar diversas inmersiones hasta alcanzar

cantidades adecuadas para las aplicaciones cataliticas.

v" Temperatura de secado: permite la eliminacion de la parte acuosa del “slurry”,

la cual puede influir en la morfologia de la pelicula obtenida, en la

distribucion de fases activas y en el grado de adherencia.

v Temperatura de calcinacidn: en esta etapa, las elevadas temperaturas de

calcinacion permiten la ejecucion de procesos de recristalizacion, lo que
induce a un mejor contacto entre oxidos afines provenientes del sustrato y la

pelicula catalitica (Gonzéalez, 2005).

11.5. PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO

El término hidrotratamiento es utilizado en la industria petroquimica y otras para
distintos tratamientos con el hidrégeno, H,. Se trata normalmente de reacciones de
hidrogenacion utilizando hidrégeno gaseoso mezclado con sustancias, generalmente
complejas. Al tratarse de reacciones industriales es habitual el uso de catalizadores,

alta temperatura o calor, 0 combinaciones de los mismos.
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11.5.1. Hidrodesulfuracién

La hidrodesulfuracion (HDS) o hidrodesulfuracién térmica (HDT) es un proceso
destinado a eliminar el azufre(que es una impureza contaminante) que se encuentra
en las fracciones del petroleo, luego de diversos procesos, tales
como destilacion fraccionada, destilacion por presion reducida, reformado,
o desintegracidn catalitica.

Este azufre se encuentra combinado formando componentes quimicos que, de ser
encontrados en los combustibles en el motor en el momento de la combustion, este
se corroeria y al mismo tiempo, al ser expulsados los gases, contaminarian el
ambiente.

El nivel de hidrodesulfuracion depende de varios factores entre ellos la naturaleza
de la fraccion de petroleo a tratar (composicion y tipos de compuestos de azufre
presentes), de la selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado
(concentracion de sitios activos, propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de
reaccion (presion, temperatura, relacion hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio
del proceso. Es importante sefialar que el H,S debe ser continuamente removido
porque es un inhibidor de las reacciones de HDS y envenena el catalizador.

(Hidrodesulfuracion, s.f).

Como se menciono anteriormente el azufre no se encuentra en los crudos en su forma
elemental sino combinado con moléculas de hidrocarburos, forméandose diversos
tipos de compuestos organosulfurados (Cied, 1997). La facilidad para remover el

azufre en los cortes de crudo disminuye en el siguiente orden:

Sulfuro > Disulfuros > Tiofeno > Benzotiofenos > Dibenzotiofeno

El compuesto de mayor importancia a efectos de ésta investigacion es el tiofeno, este
es un compuesto heterociclico el cual tiene forma de anillo formado por una variedad
de 4tomos. Este compuesto es unos de los anillos de cinco miembros mas simples, el

cual posee un solo heteroatomos en este caso es el azufre (S). Hay que tomar en
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consideracién que el tiofeno no se oxida en forma tradicional de los sulfuros. Dicho
compuesto es usado a escala de laboratorio para realizar reacciones de HDS, lo cual

se encuentra junto a los derivados de los asfaltenos que componen el petroleo.

En cuanto a las propiedades quimicas del tiofeno, posee una gran energia de
aromatizacion (29 Kcal), en comparacion a los otros anillos heterociclicos tales como
el furano y pirrol, y por otro lado posee un marcado caracter bencénico. En todas las
reacciones de sustitucion de azufre (S), ya que ejerce una accion orientadora que sera

determinante en la posicion que ocupara el proximo sustituyente.

11.5.2. Mecanismo de hidrodesulfuracién del tiofeno

Las moléculas tiofénicas son generalmente empleadas como modelo para realizar la
reaccion de HDS a escala de laboratorio. Las reacciones deseadas en la HDS del
tiofeno son las de hidrogendlisis del enlace C-S y su conversion a H,S e

hidrocarburos, de acuerdo al siguiente mecanismo mostrado en la Figura N°7.

Tiofeno Hidrégeno + 6 { &{

2 v m . MN-Butano
H. ' E
: 5

2-cis Buteno

Leyenda: N

) Azufre _a

® Carbono ,
@ Hidrégeno H.S ,t H.S

Butadieno

Fuente: Adriana Sevilla
Fig. N°7. Mecanismo de reaccion de HDS de tiofeno
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En la Figura N°7 se puede apreciar un esquema de reaccion propuesto para el HDS
de la molécula de tiofeno. En una via de reaccion (reaccién 1) se observa la
hidrogenacion directa hacia Tetrahidrotiofeno (THT), en el que el azufre todavia
existe; posteriormente el THT se hidrogenoliza (reaccion 3 & 4) para obtener
compuestos de cuatro carbonos insaturados por dos vias. En la segunda ruta (reaccion
2), se forma butadieno, el cual se hidrogena parcialmente para formar butenos. Estos
ultimos se hidrogenan (reaccion 6) a su vez para formar n-butano que es el compuesto
saturado final. Se forman tres isomeros C, de olefinas insaturadas (buteno-1, buteno-
2-trans 'y 2-cis-buteno). Las reacciones de isomerizacion entre los butenos
generalmente alcanzan el equilibrio, a las temperaturas comunes de la HDS
(Handwerk y Gary, 2001).

11.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION
La caracterizacion del material catalitico se hace con el fin de obtener informacion,
de tres aspectos importantes, estos son composicion y estructura quimica, textura y

propiedades mecanicas. Las técnicas que se aplicaran en este estudio seran:

a) Difraccion de Rayos X (DRX): Los rayos X son una radiacion electromagnética
de longitud de onda corta producida por el frenado de electrones de elevada energia o
por transiciones electronicas que se encuentran en los orbitales internos de los
atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde
aproximadamente 10° A hasta 100A. Esta técnica ha dado importantes resultados
tanto a nivel cientifico como industrial, ya que aporta informacion sobre la
ordenacion y el espaciado de los atomos en los estudios de difraccion asi como

también las propiedades fisicas de los metales, entre otros elementos.

La técnica de DRX se utiliza para obtener informacion de la fase cristalina para
estimar tamafio de particulas de microcristales. La distancia de los planos de una red
cristalina, determina los angulos a los cuales ocurren las difracciones fuertes a los

rayos X.
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b) Adsorcién Fisica de Nitrégeno (ASE, método BET): Los materiales
adsorbentes deben sus cualidades de retener sustancias en su superficie, a la gran area
superficial que posee, y este es el motivo por el cual es importante determinar la
magnitud. Este método determina el area total de los solidos; dicho modelo fue
propuesto por Brunauer-Emmett y Taller, mejor conocido por BET.

El modelo de BET se fundamenta en el estudio de isoterma de adsorcion; el cual se
asume que cada sustancia adsorbida en la primera capa, sirve como sitio para la
adsorcion de la segunda capa y asi sucesivamente. La velocidad de adsorcién
(condensacién) en la superficie es igual a la velocidad de desorcién (evaporacion), en
cuanto al calor adsorbido en la primera capa es diferente al calor de las demés capas
mientras que a partir del calor adsorbido en la segunda capa hasta las ultimas se
consideran calor igual a la licuefaccion. El andlisis de porosidad, es muy importante
conocerlo, ya que por medio de este se puede conocer la magnitud del volumen y érea
de los microporos, caracteristicas que definen al adsorbente.

c) Microscopia Electronica de Barrido (MEB): Un microscopio electrénico de
barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto. No es necesario
cortar el objeto en capas para observarlo con un MEB, sino que puede colocarse en el
microscopio con muy pocos preparativos. EI MEB explora la superficie de la imagen
punto por punto, al contrario que el MET, que examina una gran parte de la muestra
cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy
concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la
pantalla de una television. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o
provocar la aparicion de electrones secundarios, los electrones perdidos y los
secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a los

lados del espécimen.

Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television.
Cuanto mayor sea el niumero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el
brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se

presenta toda la imagen de la misma en el monitor.
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Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o
mas. Este tipo de microscopio es muy util porque, al contrario de os MET o los
microscopios opticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del

objeto.

d) Anélisis quimico de energias dispersivas de Rayos X (EDX): Esta técnica
se usa acoplada a los microscopios electronicos de barrido, y no se considera una
técnica de analisis superficial. Un haz electronico golpea la superficie de una muestra
con una conductividad electronica medible. Este choque del haz de electrones con la
muestra genera la emisién de Rayos X del material. La energia de estos Rayos X
emitidos depende del material que se examina. Los Rayos X son generados en una
zona aproximadamente de 2 micrones de profundidad en el material, por lo que se

considera que el EDX no es una técnica de analisis superficial.

El analizador de energia dispersiva de Rayos X es un accesorio bastante comudn que le
permite a los microscopios electronicos de barrido una muy amplia capacidad para la
realizacion de andlisis elemental. El haz de electrones de un MEB tiene una energia
tipicamente en el rango de 5000 y 20000eV. La energia que mantiene a los electrones
en el atomo (la energia de enlace) puede encontrarse desde unos pocos eV hasta
varios Kkilo electronvoltios (keV). Muchos de esos electrones atbmicos son sacados
por los electrones incidentes que pasa a través de la muestra, los cuales ionizan los
atomos de la misma. La expulsion de un electron atomico por un electron del haz
electrénico ioniza el atomo, efecto que es rapidamente neutralizado por otros
electrones. En el proceso de neutralizacion, se emite un Rayo X que posee una
energia caracteristica del atomo “madre”. Recolectando y analizando la energia de

este Rayo X, pueden ser determinados los elementos constituyentes de la muestra.
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e) Cromatografia de Gases (CG): Esta técnica consiste en la separacion la muestra
donde se volatiliza y se inyecta en el setup de la columna cromatografia, la elucion se
reproduce por el flujo de una fase movil de gas inerte. La cromatografia agrupa un
conjunto importante y diverso de metodos, que permite a los cientificos separar
componentes estrechamente relacionados en mezclas complejas, lo que en muchas
ocasiones resulta imposible por otros medios. Existen dos tipos de cromatografia de
gases las cuales llevan por nombre cromatografia de gas-liquido (GLC) la cual se
puede aplicar en cualquier campo de la ciencia que asi se requiera (este tipo de
cromatografia es la que se emplea durante el desarrollo de este trabajo), y el ultimo
pero no menos importante se encuentra la cromatografia de gas-sélido (GSC). Este
método se ha convertido en el mas importante y principal con respecto a la separacion
de las especies quimicas que se encuentran relacionadas entre si, asi como determinar

tanto la parte cualitativa o cuantitativa con las especies separadas.
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CAPITULO I

MARCO METODOLOGICO

La metodologia para la ejecucion del presente trabajo de investigacion se encuentra
dividida fundamentalmente en cuatro partes, las cuales corresponden al pre-
tratamiento del soporte metélico, la manufactura del monolito metélico, el
recubrimiento de la fase activa del catalizador sobre la estructura monolitica y la

evaluacion catalitica de la hidrodesulfuracion de tiofeno.

111.1. PRETRATAMIENTO DEL SOPORTE METALICO

Para lograr una distribucién uniforme y buena adherencia de la fase activa en la
superficie del soporte, se aplico un pretratamiento al material metélico, el cual
depende de factores como: naturaleza del material, resistencia térmica, resistencia

mecanica, entre otros.

A continuacion se presentan los tratamientos térmicos 0 mecanicos a los que fueron

sometidas las diferentes laminas metalicas.

I11.1.1. Calcinacion de laminas de Acero Inoxidable AISI 304
Antes de cualquier tratamiento del acero es necesario un acondicionamiento que

consto en lavar las laminas con agua y jabon y después se limpiaron cuidadosamente
con un algodén impregnado de acetona para eliminar las impurezas organicas
(Martinez T. L.M vy colaboradores, 2009). Con la finalidad de generar cristales que
otorguen rugosidad a la superficie para facilitar el anclaje de la capa de catalizador,

las ldminas metélicas se calcinaron utilizandose aire sintético a un flujo de 200ml/min
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como atmdsfera oxidante y condiciones de temperatura y tiempo de calcinacién igual
a 850 °C y 3 horas, respectivamente (Sevilla, 2011).

I111.2. Calcinacion de laminas de FeCrAlloy®
Se ejecuté un acondicionamiento a las laminas de FeCrAlloy® similar al que se

realizd con las laminas de acero inoxidable. Con el proposito de generar una capa
homogénea y rugosa compuesta de “whiskers” de o-Al, Oz para asegurar la
adherencia de la capa de catalizador (Guzman-Castafieda y Garcia Borquez, 2007), se
calcinaron las laminas de FeCrAlloy® utilizandose aire sintético a un flujo de
100ml/min como atmdsfera oxidante y condiciones de temperatura y tiempo de

calcinacion igual a 965 °C y 22 horas, respectivamente (Sevilla, 2011).

I11.1.3Calcinacion de ldminas de Laton
Previo al tratamiento las ldminas de laton se lavaron con agua y jabén y luego se

limpiaron con un algoddn impregnado de acetona para remover las impurezas
orgénicas (Sanz, Cruz, Millan, Montes, s.f). Con el fin de generar una cascarilla de
Oxido de zinc altamente homogéneo adherido fuertemente a la aleacién de base, las
laminas de laton se calcinaron utilizandose aire sintético a un flujo de 100 ml/min
como atmosfera oxidante, aplicando condiciones de temperatura y tiempo de

calcinacion igual a 530 °C y 18 horas, respectivamente (Sevilla, 2011).

Fuente: La Autora. Fuente: La Autora

Fig. N°8 Laminas de FeCrAIon® a calcinar Fig.N°9 Laminas de Laton a calcinar
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111.1.4. Anodizado de laminas de Aluminio
Antes de realizar el anodizado es necesario un acondicionamiento, que consistio en

someter las laminas de aluminio a un proceso de limpieza, utilizdndose un bafio de
hidroxido de sodio (NaOH) al 5% v/v con una temperatura de 50 °C por un tiempo de
5minutos; luego un bafio de agua destilada temperatura ambiente por 1 minuto, para
continuar con un bafio de &cido clorhidrico (HCI) al 50% v/v con una temperatura de
25 °C por un tiempo de 5 segundos, por ultimo un bafio de agua destilada a

temperatura ambiente para retirar el exceso de acido (Sevilla, 2011).

Para continuar, se realizo el anodizado de las ldminas de aluminio con el objetivo de
producir una capa de alimina porosa sobre la superficie del mismo; como primer
paso se hizo el montaje de la celda electroquimica, en el que se empled un recipiente
de pléstico que contuvo la solucion electrolitica (Acido sulfarico de concentracion 2,6
M), sustancia donde se sumergieron las laminas para posteriormente anodizar, donde
el anodo de sistema fueron las laminas de aluminio en estudio, siendo conectadas
dichas piezas a la fuente de poder; el catodo del sistema seran las piezas de aluminio
colocadas a los lados del recipiente y que se sujetaron por listones de madera y de
plexiglas. Fue necesario antes de empezar el proceso de anodizado, medir la
continuidad en el alambre y en las I&minas laterales de aluminio a fin de garantizar
que la corriente circule por todo el sistema; el flujo de corriente que se suministrd por
la fuente de poder (marca DC Regulated Power Suppy modelo GP3005-3) fue de 2
amperios con un voltaje de 13 volts; el tiempo y la temperatura de anodizado fue de

60 minutos a temperatura ambiente (Sevilla, 2011).

Fuente: La Autora.
Fig. N°10. Montaje del proceso de anodizado del aluminio
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111.2. MANUFACTURA DEL MONOLITO METALICO

Realizado el pre-tratamiento a cada material se procedié a la manufactura de
monolitos. La forma mas frecuente de fabricar estas estructuras es plegando
conjuntamente, placas lisas y corrugadas con el fin de lograr arreglos del tipo
espirales (Nerea Burgos, y colaboradores, s.f). Para la elaboracién de monolitos
metalicos se empleo una maquina compuesta por un par de rodillos, los cuales
presentan dientes de forma sinusoidal que permiten prensar y corrugar las laminas
metalicas. Luego de corrugar las l&minas correspondientes se realizo el tratamiento
correspondiente para cada material, para luego plegar conjuntamente una lamina lisa
y una corrugada, se utiliz6 para ello un eje disefiado para lograr un espacio uniforme
entre los canales del monolito. Fue necesario para mantener la estructura cilindrica
sujetar los monolitos mediante un alambre de resistencia de KANTHAL de 0.40 P/M.
las dimensiones del monolito seran 23 cm de largo por 2.8 cm de ancho para lamina

lisay 30 cm de largo por 2.8 cm de ancho para la lamina corrugada.

Fig. N°11. Méaquina para corrugar laminas metalicas

Fuente: La Autora.

Fig. N° 12 Alternado de laminas lisas y corrugadas alrededor de un eje
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A continuacion se presentaran las imagenes de los monoliticos metalicos después de
realizado el corrugado, el pre tratamiento, y el enrollado, listos para el recubrimiento.

®
Acero Inoxidable. Aluminio. FeCrAlloy Latén

Fuente: La Autora

Fig. 13 Monolitos metalicos ya Manufacturados

111.3. RECUBRIMIENTO DE LA FASE ACTIVA DEL
CATALIZADOR SOBRE LA ESTRUCTURA MONOLITICA

La estrategia de recubrimiento de la estructura monolitica consisti6 en poner en
contacto el soporte (laminas de acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy 6 latén) con
una solucion de una sal metalica cuya concentracion fue apropiada para lograr la

deposicion de la cantidad deseada del precursor metalico en la superficie.
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Elaboracion del “primer”

Con el proposito de lograr una interfase que permitiera generar el enlazamiento tanto
por afinidad quimica como por anclaje fisico entre el material catalitico a depositado

y la superficie de las ldminas metalicas, se elaboro el “primer”.

En este estudio se sintetiz6 una novedosa alimina nanométrica, mesoporosa y con
elevada area superficial reportada en la tesis doctoral de A. Sifontes (2009). Para
preparar esta alimina se elaboré una suspension en la que se mezcld la fuente de
aluminio (isopropoxido de aluminio), carbohidrato (fructosa) y agua desionizada a
temperatura ambiente. La relacion de Al*: carbohidrato: H,O en la solucién fue de
1:1:75. Las suspensiones fueron agitadas continuamente durante 45 minutos, se ajusto
el pH gota a gota con una solucién de acido nitrido diluido al 10% v/v hasta alcanzar
un pH de 5. Posteriormente la muestra se envejecié por un periodo de 5 horas, para
luego ser calentada en una estufa a 80 °C durante 18horas y 115 °C por 2 horas, a fin
de remover el agua y demas compuestos volatiles. EI material seco fue calcinado en
una mufla con flujo de aire (sistema dindmico) a una temperatura de 350 °C por 2
horas, y 650 °C por dos horas més, empleando una velocidad de calentamiento de 3
°C/min y un flujo de 1 ml de aire/min*g de muestra.

RUTADE CALCINACION.

650 °C

por 2 horas
350 °C
por 2 horas
25°C velocidad de calentamiento
3 °C/min
Fuente: Sifontes, 2009. Fuente: La Autora.
Fig. N°14. Ruta de calcinacion para la alimina sintetizada Fig. N°15.Precursor de la alimina
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Al culminar la preparacion de la alumina, se elaboro una suspension coloidal
conformada por alumina (4% p/p) que fue tamizada hasta llegar a un tamafio de
particula a 15um, acido nitrico (16% p/p) y agua desionizada (balance). La solucion
se mantuvo en agitacion vigorosa durante 8 horas a una temperatura de 80 °C.
Posteriormente, se midié la viscosidad de la suspension, la cual debia encontrarse
entre 5 y 15 cP, rango en donde el coloide es apto para el recubrimiento de las

estructuras monoliticas.

El proceso de “washcoating” de los soportes con el “primer” se realizé utilizdndose el
mecanismo de una bomba perfusora, equipo que permitira controlar la velocidad de
inmersion y retiro de los monolitos a 1.5 cm/min. Luego se elimind el exceso de
“primer” en las estructuras por gravedad y se secaron estas a una temperatura de 80
°C por 1 hora. Por ultimo, los monolitos fueron calcinados en una mufla a 500 °C por
3 horas con una rampa de calentamiento de 3 °C/min.

pin-Master

i S|
| Model 4803 with hot plate o

Fuente: La Autora. Fuente: La Autora.
Fig. N° 16. Sintesis del primer Fig. N° 17. Proceso de washcoating
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Elaboracion del “slurry” catalitico

Después de realizar el “primer” se prepararan los “slurries”’; para ello se partié de 3
sales precursoras distintas, estas fueron: Metatungstato de Amonio, Nitrato de Niquel
Hexahidratado y Nitrato de Cobalto Hexahidratado, las cuales fueron mezcladas de la
siguiente manera: Metatungstato de Amonio con Nitrato de Niquel Hexahidratado y
Metatungstato de Amonio con Nitrato de Cobalto Hexahidratado en una proporcion
de 3:15; cada una se mezcl6 con la cantidad estequiométrica de alimina sintetizada
previamente, a fin de lograr soportar el 10% en peso del metal (NiW 6 CoW) a estas
soluciones se les ajusto el pH con una solucion de nitrato de amonio diluido al 50%

v/v hasta alcanzar un pH de 7.

Ajustado al pH las soluciones fueron colocadas en un rotavapor (60 rpm a 60°C) por
un tiempo de 1 hora, para luego calcinarlas con un flujo de aire de 100 ml/min a 500

°C por 4 horas.

Fuente: La Autora

Fig. N° 18 Rotavapor utilizado para secar los catalizadores
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Una vez obtenido el oxido catalitico, se mezcl6 conjuntamente con el aglutinante
(“binder”) y el agua desionizada, ajustandole el pH en un rango entre 3 y 4. Es
importante resaltar que el Oxido catalitico, asi como también el “binder” fueron
molidos y tamizados previamente hasta llegar a un tamafio de particulas menor a 15
um, ya que de esta forma se garantizé una dispersion del material catalitico para fines
de recubrimiento. Adicionalmente se midio la viscosidad a todos los “slurries” la
cual debia encontrarse entre 5-15 cp, a fin de garantizar una correcta deposicion de la

fase activa sobre los monolitos.

El proceso de “washcoating” para estos “slurries”, consistid6 en sumergir la
estructura monolitica utilizandose el mecanismo de una bomba perfusora, equipo que
permiti6é controlar la velocidad de inmersién y retiro de los monolitos a 1.5 cm/min,
dejando el monolito sumergido durante 15 seg. Luego se elimind el exceso y se
secaron los soportes en una estufa a una temperatura de 80 °C por 1 hora. Por Gltimo,
se calcinaron las muestras a 500 °C por 2 horas con una rampa de calentamiento de 3

°C/min.

Fuente: La Autora. Fuente: La Autora

Fig.N°19. Sintesis de slurries de NiW y CoW  Fig. N° 20. Proceso de washcoating (slurries)
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111.4. CARACTERIZACION DE LOS MONOLITOS
RECUBIERTOS

La caracterizacion de un material catalitico debe proveer informacion acerca de tres
aspectos importantes, los cuales son: composicién y estructura quimica, textura y
propiedades mecanicas. En tal sentido, a los monolitos recubiertos se les practicaron

las técnicas que se resumen a continuacion.

A. Difraccion de Rayos X (DRX): las sefiales de las fases cristalinas
correspondiente al material catalitico fueron evaluadas mediante un difractdmetro de
rayos X Siemens modelo D5005 .La difraccion se realizo utilizando como fuente de
radiacion Cu Ko (40mA, 30kV) en un rango de barrido entre 10-90°, con tamafio de

paso 0,05° por segundo.

B. Adsorcion Fisica de Nitrogeno (ASE, método BET): el area superficial
especifica BET, el volumen total de poros (Vp) y el didmetro de poro promedio
perteneciente a los materiales que se estudiaron en la presente investigacion se
evaluaron mediante el analizador de area superficial marca Micromeritics, modelo
ASAP 2010. Para ello, las muestras fueron previamente desgasificadas a 100 °C hasta

alcanzar las condiciones de equilibrio de vacio.

C. Microscopia Electronica de Barrido (MEB): con el fin de obtener
informacién de la morfologia del material catalitico sera necesario examinar dichas

muestras a través de un microscopio marca Jeol modelo JSM-6390.

D. Andlisis quimico de energias dispersivas de Rayos X (EDX): a fin de
conocer la composicién quimica y la distribucion de los elementos presentes en la

muestra, se empleo un equipo marca Oxford Instrument.
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I11.5. EVALUACION CATALITICA EN HIDRODESULFURACION DE
TIOFENO

Una vez obtenidos los diversos monolitos se evaluaran los mismos en la reaccion de

hidrodesulfuracién de tiofeno a presion atmosférica, a través de los siguientes pasos:

1- Se coloco un lecho catalitico conformado por un monolito metélico ya
impregnado de la fase activa en un reactor monolitico de flujo continuo
disefiado exclusivamente para estas estructuras, a fin de someterlas a un
proceso de presulfuracion con una mezcla de CS,/H; bajo flujo de 100 ml/min
y temperatura de 350 °C durante 2 horas con el objetivo de activar el lecho

catalitico.

2- Una vez realizada la presulfuracion, se calent6 el reactor in situ hasta una
temperatura de 400 °C. se conectara una corriente de C4H4S/H, proveniente
de un burbujeador, dispositivo en donde se mezclard la molécula sonda
(tiofeno) con una corriente rica en hidrégeno, con el fin de llevar a cabo la

reaccion de hidrodesulfuracion.

Fuente: La Autora.

Fig.N°21 Montaje de la reaccion de Hidrodesulfuracion
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3- Se tomaron periédicamente muestras de los gases de salida del sistema
catalitico de HDS para ser analizados en un cromatografo de gases Varian
3700 con detector FID dotado de una columna empacada Porapack 80/100 de
0,91m de largo, a fin de determinar la conversion de tiofeno en otros
productos y poder estimar la actividad del catalizador durante el desarrollo de
la reaccion de hidrodesulfuracion.

Fuente: La Autora.

Fig.N° 22 Analisis del Cromatografo
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CAPITULO IV
PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se reflejaran los resultados obtenidos, después de la realizacion de
los diferentes estudios y caracterizaciones, a los polvos sintetizados y a los monolitos
recubiertos con catalizador.

IV.1 CARACTERIZACION DE ALUMINA (Al,03) Y OXIDOS
CATALITICOS (NiW/ALLO3 Y CoW/ Al,O3) SINTETIZADOS

AlUumina

Se sintetizd una novedosa alimina nanométrica, mesoporosa y con elevada area
superficial empleando isopropdxido de aluminio y fructosa.

Fig. N°23. Alumina sintetizada a partir de Isopropoxido de aluminio y fructosa

Se utilizo6 esta alimina con el objetivo de obtener particulas de un tamafio inferior a
15 um a través de la molienda; caracteristica imprescindible para lograr la estabilidad
de los slurries a emplear en los recubrimientos de los monolitos metélicos y evitar
que estos estratifiquen muy rapido; ademas de asegurar la adherencia vy
homogeneidad de los slurries sobre las estructuras.
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Se empled la técnica de Difraccion de Rayos X, para verificar el tipo de alumina

formada y cuyos resultados se muestran a continuacion:

—_ -
d || r. .h\) .
; lWl HIU* 'iJ-H r' |.I,rll. m 1 “*
= g ! i — Alumina sintetizada
'g \H .".J’l ll* ,1‘ I|I
3 .'I‘r,w J*FI"N"“ I'.
= Y *..I_r + AlOOH
W'll.‘um My W.H‘J
o 20 40 60 80 100
2-Theta

Fig. N°24 Patrén de Difraccion de alimina sintetizada

En la figura N°24 es posible constatar la formacion de alimina del tipo Al-OOH
segun los picos 20=27,3°; 29,9°; 34,05°; 35,3°; 46° y 66,4° (tarjeta JCPDS 72-0359),
en la cual es posible observar sefiales ruidosas que confirman que se trata de un
solido amorfo y que podria llegar a ser altamente compatible con la capa oxidica
generada por el pretratamiento sobre la superficie metalica, lo que genera una mayor

adherencia ideal para el recubrimiento de las estructura monoliticas.

Con el objetivo de conocer el area que provee la alimina sintetizada, se le realiz6 un

analisis por adsorcidn fisica de nitrégeno, resultado que es presentado a continuacion.

- Area superficial 218,9
g 400 (BET) (°lg)
< 300
Z 200 Diametro del poro 65,5
£ 100 A
é 0 - | 1 Volumen del poro 0,48
3 0 0,5 1 (cm®/g)

Presidn relativa {P.-'Po)

Fig.N°25 Resumen de las propiedades texturales de la alimina sintetizada
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El 4rea superficial exhibida por ésta alimina es de 218,9 m?/g y presenta un tamafio
de poro de 65,5772 A, caracteristico de los sélidos mesoporosos que tienen un
tamafio de poro entre 20 y 500 Angstrom, con un volumen de poro de 0,4834 cm®/g.
La isoterma de adsorcion de N, realizada a la alimina sintetizada presenta un
comportamiento similar a la isoterma tipo 1V de la clasificacion de Brunauer, Deming
y Teller caracteristica de los sélidos mesoporosos. A bajas presiones es concava
respecto al eje de la presion relativa (P/Po), siendo el rango distintivo de esta

isoterma su lazo de histéresis.

Adicionalmente, se realizé la microscopia MEB para observar la morfologia de la

alumina sintetizada.

25kV X100 1007n 0001 25/ABR/3 X1,000 10pm 0002 25/ABR/13 25KV X5,000 S5pm 0003 25/ABR/13

Elemento | % Peso % Atémico
o) 69,64 79,46
Al 30,36 20,54
Total 100,00 100,00

25kV  X10,000 1pym 0004 25/ABR/13

Fig. N°26. MEB y EDX de la Alimina sintetizada

Se puede observar en las micrografias mostradas en la figura N° 26 a una alimina
nanométrica, con un tamafo de particula entre 1 y 15 um, ideal para la preparacion de

los slurries y lograr la estabilidad apropiada de los mismos.
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Cumpliendo estas caracteristicas se realizo el primer con el propdsito de lograr una
interfase que permitiera generar el enlazamiento tanto por afinidad quimica como por
anclaje fisico entre el material catalitico a depositar y la superficie de las laminas
metalicas.

Tabla N°1 Composicion del Primer

Composicién masica para cada compuesto
Muestra (% p/p)

4 % p/p de Al,O3, 16% p/p de acido nitrico, 80 % p/p
Primer de agua desionizada
Oxidos Cataliticos (NiW/Al,O3 y CoW/ Al,O5)

A continuacion los analisis por adsorcion fisica de nitrogeno que se realizd a los
catalizadores bimetalicos sintetizados de CoW/Al,03 y NiW/AI,Os.

= 350
im | Area supergicial 165,8
2 o | (BET) (m/q)
3200 -
£ 50 Diametro del poro 77,5
-L.é 100 - (A)
£ 50
2, Volumen del poro 0,41
> e 0.2 04 06 08 1 (cm®/g)

Presionrelativa (P/Po)

Fig.N°27. Resumen de las propiedades texturales del catalizador CoW/Al,O3

La figura N°27 resume las propiedades texturales del catalizador CoW/Al, Os. En la
misma es posible observar que la isoterma mantiene el comportamiento de una del
tipo 1V, caracteristica de los solidos mesoporosos. El area superficial exhibida por
éste catalizador es igual a 165,8 m?/g menor a la mostrada por la alimina, con un
tamafio de poro de 77,5 A caracteristico de los s6lidos mesoporosos que tienen un
tamafio de poro entre 20 y 500 Angstrom, y presenta un volumen de poro de
0,41cm®/g.
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A continuacién analisis textural del NiW/Al, O3

E %007 Area superficial 229,2
5 3000 2
3 (BET) (m/g)
£ 2500 -
9 2000 77
2 Didmetro del poro 6,82
S 1500
"]
E 1000 - (A)
¢
g Volumen del poro 0,48
9 0 T T | 3
= 0 0,2 0,4 0.6 0.8 1 (Cm /g)
Presionrelativa (P/Po)

Fig.N°28 Resumen de las propiedades texturales del catalizador NiW/AI,O4

La figura N°28 resume las propiedades texturales de el catalizador NiW/Al; Os, en la
misma se puede observar que la isoterma mantiene el comportamiento de una de tipo
IV caracteristica de los sélidos mesoporosos. El area superficial exhibida por éste
catalizador es igual a 229,2 m?/g, presenta un tamafio de poro de 6,82 A este didmetro
no caracteristico de los s6lidos mesoporosos que tienen un tamafio de poro entre 20 y
500 Angstrom, y presenta un volumen de 0,48 cm®/g, esta dréastica reduccién del
diametro del poro puede atribuirse no sélo a la presencia de grandes particulas de
NiW, sino también al incremento en la densidad de los materiales después de la

incorporacion de las especies quimicas (NiW).
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A continuacion se presentan los patrones de difraccion de los catalizadores
NiW/Al,O3 y CoW/AI,O3 con el propdsito de observar si las fases bimetalicas que se

generaron.
240 -
200 -
— Catalizador NiW

;;160 | Niw
=
=
? 120
£ ®
-] 30

40 -

0 20 40 60 30 100
2-Theta

Fig. N°29 Patron de difraccion del catalizador NiW/Al,O4

En la Figura N°29 se muestra el DRX del catalizador NiW en polvo, observando la
presencia de NiW conformado por los picos 20= 2,10; 1,93 y 1,42 segun la tarjeta
JCPDS 47-1172 (ver apendice 4 (b)), lo cual demuestra que el catalizador bimetalico
si se formo, conservando después de la incorporacién de NiW la caracteristica de un

solido amorfo.
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Fig. N°30 Patron de difraccion del catalizador CoW/Al,O3

En la figura N°30 se muestra el DRX del catalizador de Co-W en polvo, confirmando
la presencia de la fase de CoW identificado por los picos 26=1,95; 3,00 y 2,21 segun
la tarjeta JCPDS 02-1298 (ver apéndice 4 (c)). De acuerdo a las sefiales mostradas, se
formd el catalizador bimetalico conservando las sefiales ruidosas caracteristicas de la

alimina que se empled como soporte, inclusive luego de la incorporacion del CoW.

Preparacion de los slurries cataliticos

La preparacion de los slurries se conforma de los 6xidos cataliticos, agua desionizada
y un aglutinante el cual estabilizara la solucion coloidal, y mejorara el grado de

adherencia entre la estructura metélica y la suspension coloidal.

En la actualidad se ha han realizado multiples trabajos utilizando como
aglutinante el alcohol polivinilico (Almeida L.C y otros, 2010) ya que el mismo ha

demostrado ser altamente compatible con las estructuras metalicas de Aluminio y
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FeCrAlloy®. Este tipo de sustancias son dificiles de conseguir en Venezuela, por lo
cual se realiz6 una investigacion donde se propuso el empleo de harina de arroz como
posible aglutinante, ya que el mismo es de facil adquisicién, ademas, es un
carbohidrato que al ser calcinado a elevadas temperaturas genera una capa altamente
adherente que beneficiara la incorporacién de la fase cataliticamente activa al
monolito metalico (Sevilla, 2011). Tomando como base esta investigacion se
utilizaran los 2 aglutinantes (harina de arroz y alcohol polivinilico), y se comparan los

resultados.

Los “slurries” cataliticos se comportan como fluidos no-Newtonianos. Siguen
un comportamiento que se adapta al modelo de plastico de Bingham, donde la
viscosidad varia en funcion del esfuerzo de corte aplicado para inducir su fluencia
(Gonzélez, 2005). Con el fin de obtener “slurries” estables con un rango de
viscosidad entre 5-15 cP y un pH entre 3-4 similar al reportado en la literatura, se
realiz6 un barrido en cuanto a la proporcion de los componentes de mezcla (6xido
catalitico, “binder” y agua desionizada). Para medir la viscosidad se utilizd un
viscosimetro de Brookfield modelo DV-II con el cual se realizaron las diferentes
mediciones variando la velocidad de corte obteniéndose como resultado la tabla que
se muestra a continuaciéon, donde se describen sélo aquellas composiciones que

cumplen con el rango de viscosidad mencionado anteriormente.

Tabla N°2 Resumen de las composiciones de los slurries cataliticos

Muestra Composicién masica para cada compuesto Viscosidad final
(% p/p) (cP)
Slurry N°1 16,6 % p/p de NiW/AI,Os, 7,4% p/p de harina de
(Niw) arroz, balance con agua desionizada 8.7
Slurry N°2 17,5 % p/p de CoW/Al,O3, 7,8% p/p de harina de
(CoWw) arroz, balance con agua desionizada 7.9
Slurry N°3 10 % p/p de NiW/Al,O3, 1 % p/p de Alcohol
(Niw) polivinilico, balance con agua desionizada 6,9
Slurry N°4 10 % p/p de CoW/AI,03, 1,2 % p/p de Alcohol
(CoWw) polivinilico, balance con agua desionizada 55
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Como se puede observar en la tabla N°2, los slurries estdn dentro del rango de
viscosidad recomendado en la bibliografia y son capaces de permanecer estables por
un lapso de tiempo comprendido entre 2 y 7 horas. Por tratarse de un fluido no-
Newtoniano, el estudio de su viscosidad debe realizarse mediante un reébmetro o un
viscosimetro. En tal sentido, en esta investigacion se emple6 un viscosimetro de
Brookfield, modelo DV-II perteneciente al Laboratorio de Yacimientos de la Escuela
de Petroleo de la Universidad Central de Venezuela, equipo en el cual se realizaron
diversas mediciones de viscosidad, variando la velocidad de corte a medida de que se
incrementa esta, las viscosidades de los “slurries” disminuyen hasta convertirse en
constantes y es a partir de esos valores de velocidad de corte en donde es seguro

utilizar estas soluciones para el recubrimiento catalitico.

IV.2 CARACTERIZACION DE MONOLITOS

Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Analisis Quimico de Energias
Dispersivas de Rayos-X (EDX).

Con el propo6sito de corroborar si se formé una capa de catalizador homogénea y
uniforme sobre la superficie de los monolitos, se procedio a realizar microscopias

MEB y analisis por EDX, las cuales seran discutidas a continuacion.
La figura N° 31 (A) muestra la micrografia y EDX del monolito de acero inoxidable

recubierto con slurry de NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante el alcohol

polivinilico.
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20kVv  X1,000 10pm 0002 NiW-AL-Ace 20kVv  X1,000 10pm 0018 NiW-HA-Ace

Elemento | % peso %Atémico Elemento % peso % Atdmico
(0] 45,63 63,67 C 6,39 12,03
Al 40,91 33,85 © 36,53 51,66
Ni 3,27 124 Al 31,80 26,67

Cr 12,34 5,37
W 10,19 1,24 Mn 2.08 0,86
Total 100 Fe 6,39 2,59

Ni 1,05 0,40

W 3,42 0,42

Total 100

Fig. N°31 (A) MEB y EDX de monolito de Acero inoxidable recubierto con NiW y alcohol
polivinilico. (B) MEB y EDX de monolito de Acero inoxidable recubierto con NiW y harina de arroz

Se puede observar en la imagen un recubrimiento uniforme y total por parte del
catalizador. En el EDX se reportan los elementos que conforman el catalizador
bimetalico (Al, O, Ni, W), y se observa que no cumplen a cabalidad la relacion NiwW
(1:5), esta relacion parte de la sintesis de los catalizadores en polvo donde se
impregnan en una proporcion 3% Niy 15 % W, ver apéndices N° 1y 2.

En la figura N°31(B) se presenta la micrografia del monolito de acero inoxidable
recubierto con NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante harina de arroz, la cual
presenta un recubrimiento muy pobre de la suspensién coloidal conformada por una
capa delgada de la misma, dejando expuesto gran parte del sustrato. En el EDX se
reportaron elementos quimicos que conforman esta aleacion metélica como lo son
Carbono (C), Cromo (Cr), Manganeso (Mn) e Hierro (Fe).
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Con lo antes descrito se concluye que el alcohol polivinilico logra una mejor union
entre la superficie metalica, en este caso acero inoxidable, y la suspension coloidal.
Se observa en el reporte del EDX mayor proporcion de niquel de la esperada, esto se
puede atribuir a que el niquel tiene mayor afinidad quimica con el sustrato metalico

en este caso acero inoxidable.

La Figura N°32 (A) muestra la micrografia y EDX del monolito de Aluminio
recubierto con slurry de NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante el alcohol

polivinilico.

W s w7 ¥ <
R p s & S Py #
“' < bz LT

20kV  X1,000 10pm 0006 NiW-Ap-Al

s SETHE Lt

20kv  X1,000 10pm 0022 NiW-HA-AI

Elemento % peso %Atémico Elemento | % peso % Atémico
¢} 31,14 45,73 o 42,57 60,55
Al 60,81 52,94 Al 43,73 36,88
Ni 1,12 0,45 Ni 3,31 1,28
w 6,93 0,88 w 10,39 1,29
Total 100 100 Total 100 100

Fig. N°32 (A) MEB y EDX de monolito de Aluminio recubierto con NiW y alcohol polivinilico. (B)
MEB y EDX de monolito de Aluminio recubierto con NiW y harina de arroz

Se puede observar en la imagen una buena adherencia de la suspensién con alta
homogeneidad, cubriendo totalmente la superficie del monolito. EI EDX reporta los
porcentajes masicos de los elementos quimicos que se encuentran en la superficie, en
este caso los elementos del catalizador y del soporte metélico, donde se observa que
se cumple la relacion 1:5 entre en niquel y el tungsteno de acuerdo con la proporcion

incorporada.

51



La Figura N°33 (B) muestra la micrografia del monolito de Aluminio recubierto con
slurry de NiW/AI,Oj3 utilizando como aglutinante harina de arroz. Se puede observar
en la imagen un buen recubrimiento, también que el monolito se encuentra recubierto
en casi su totalidad por una capa de la suspension coloidal no totalmente uniforme a
lo largo de la superficie. EI EDX reporta la composicion de los elementos quimicos
presentes en la superficie que son conformados por la suspensién coloidal. En este
caso la diferencia se observa en las composiciones de la fase activa (W) y promotor
(Ni) siendo mayor el porcentaje para el recubierto con harina de arroz. Sin embargo
no cumple con la relacion 1:5, caso contrario sucede con el recubierto con alcohol
polivinilico donde se cumple la relacion entre el Ni y W. Lo cual puede favorecer su
comportamiento catalitico debido a que mantiene la misma proporcion de promotor-

precursor que poseen los catalizadores empleados a nivel industrial.

La Figura N°33 (A) muestra la micrografia y EDX del monolito de FeCrAlloy®,
recubierto con slurry de NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante el alcohol

polivinilico.

20kV  X1,000 10pum 0010 NiW-Ap-FC

Elemento | % peso % Atémico Elemento | % peso % Atomico
o 46,50 64,06 o 43,96 60,59
Al 41,33 33,76 Al 45,33 37,05
- 280 06 Fe 2,57 1,01
W 0.35 12 Ni 1,47 0,55
Total 100 100 w 6,66 0.80
Total 100 100

Fig. N°33 (A) MEB y EDX de monolito de FeCrAlloy®, recubierto con NiW y alcohol polivinilico.
(B) MEB y EDX de monolito de FeCrAlloy®, recubierto con NiW y harina de arroz
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Se puede observar en la imagen un recubrimiento homogéneo a lo largo de toda la
superficie, no con total uniformidad. EI EDX muestra los porcentajes en peso y
atomico de los elementos quimicos que se encuentran en la superficie que son en su
totalidad de la suspensién coloidal, donde se puede ver que se cumple con la relacion
1:5 para el Ni:W.

En la figura N°33 (B) se presenta la micrografia del monolito de FeCrAlloy®,
recubierto con NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante harina de arroz, la cual
presenta un buen recubrimiento de la superficie pero no totalmente uniforme dejando
expuesto una parte muy pequefia del sustrato. EI EDX report6 un elemento quimico
que conforma esta aleacion metéalica, el hierro (Fe), en este sistema monolitico

también se cumple la relacion 1:5 entre el Niy el W.

Con lo antes descrito se concluye que el alcohol polivinilico logra una mejor union
entre la superficie metalica y la suspension coloidal en este caso FeCrAlloy®, en
ambos casos se cumple la relacion 1:5 entre Ni y W, siendo este material compatible

con ambos aglutinantes.
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En la figura N°34 (A) se presenta la micrografia del monolito de Laton, recubierto

con NiW/AI,Os utilizando como aglutinante alcohol polivinilico.

20kV  X1,000 10pm 0014 NiW-Ap-LA NiW-HA-LA

Elemento | % peso | % Atomico Elemento | % peso | % Atémico
(0] 35,89 56,31 O 37,84 57,71
Al 37,36 34,76 Al 38,52 34,83
Ni 1,59 0,68 Ni 1,87 0,78
Cu 9,29 3,67 Cu 3,40 1,31
Zn 9,75 3,75 zZn 12,20 4,55
W 6,12 0,84 W 6,18 0,82
Total 100 Total 100

Fig. N°34 (A) MEB y EDX de monolito de Laton recubierto con NiW y alcohol polivinilico. (B) MEB
y EDX de monolito de Laton recubierto con NiW y harina de arroz

La micrografia de la figura N°34(A) presenta un buen recubrimiento, ademas de
observarse que es una capa delgada la que cubre la superficie. EI EDX reporta
elementos quimicos pertenecientes al sustrato como lo son el cobre (Cu) y el zinc

(Zn), ademés de los elementos de la suspension coloidal.

La figura N°34 (B) presenta la MEB del monolito de Laton recubierto con
NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante harina de arroz y sucede exactamente lo
mismo que el anterior, una capa delgada de slurry sobre la superficie del monolito
con poca uniformidad a lo largo de la misma reportandose en el EDX elementos

quimicos perteneciente al sustrato como lo son el cobre (Cu) y el zinc (Zn). Por lo
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descrito anteriormente el nivel de adherencia para el Laton es muy similar para los

dos aglutinantes, siendo baja para ambos.

En la figura N°35(A) se presenta la micrografia del monolito de Acero inoxidable,

recubierto con CoW/Al,O3 utilizando como aglutinante alcohol polivinilico.

20kv  X1,000 10um

Elemento | % peso | % Atomico Elemento | % peso % Atémico
o) 43,96 61,07 @) 39,29 58,09
Al 43,86 36,13 Al 39,88 34,96
Cr 1,62 0,69 Cr 7,32 3,33
Fe 1,45 0,58 Fe 4,64 1,96
Co 1,69 0,64 Co 1,91 0,76
W 7,42 0,90 W 6,98 0,90
Total 100 Total 100

Fig. N°35 (A) MEB y EDX de monolito de Acero inoxidable recubierto con CoW y alcohol
polivinilico. (B) MEB y EDX de monolito de Acero inoxidable recubierto con CoW y harina de arroz

La figura N°35(A) presenta un recubrimiento delgado y uniforme. EI EDX reporta
elementos quimicos pertenecientes al sustrato como lo son el cromo (Cr) y el hierro

(Fe), ademas de los elementos de la suspension coloidal.

En la figura N°35 (B) se presenta la micrografia y EDX del monolito de Acero
inoxidable, recubierto con CoW/AIl,O3 utilizando como aglutinante harina de arroz
muestra un recubrimiento delgado nada homogéneo a lo largo de la superficie del
monolito reportandose en el EDX elementos quimicos pertenecientes al sustrato
como lo son el cromo (Cr) y el hierro (Fe) y los elementos del catalizador. Por lo
descrito anteriormente el nivel de recubrimiento para el acero inoxidable es muy

similar para los aglutinantes usados.
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La Figura N°36 (A) muestra la micrografia y EDX del monolito de Aluminio
recubierto con slurry de CoW/AI,O; utilizando como aglutinante el alcohol

polivinilico.

w

- S < Ut 2

20kv  X1,000 10pm 0038 CoW-Ap-Al 20kv  X1,000 10pm 0054 CoW-HA-AI

Elemento % peso % Atémico Elemento | % peso % Atémico
o 45,55 62,08 o) 36,70 51,66
Al 45,01 36,37 Al 56,56 47,21
Co 1,74 0,64 Co 1,17 0,45
w 7,71 0,91 w 5,57 0,68
Total 100 100 Total 100 100

Fig. N°36(A) MEB y EDX de monolito de Aluminio recubierto con CoW y alcohol polivinilico. (B)
MEB y EDX de monolito de Aluminio recubierto con CoW y harina de arroz

Se puede observar en la imagen N°36 (A) un recubrimiento homogéneo y uniforme a
lo largo de la superficie, el EDX reporta los porcentajes en peso y atébmico de los
elementos quimicos gque se encuentran en la misma, donde se observan los elementos

que conforman la suspension coloidal.

La Figura N°36 (B) muestra la micrografia del monolito de Aluminio recubierto con
slurry de CoW/Al,O3 utilizando como aglutinante harina de arroz, se puede observar
en la imagen un buen recubrimiento no totalmente uniforme se pueden observar
algunos desniveles en la capa catalitica. EI EDX reporta los elementos quimicos
presentes en la superficie que son conformados por la suspension coloidal, donde se

cumple la relacion 1:5 del Ni:W. Para estos monolitos ambas suspensiones tienen un
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nivel de adherencia al Aluminio muy similar, para el monolito con harina de arroz se

cumple la relacion 1:5 NiW.

La Figura N°37 (A) muestra la micrografia y EDX del monolito de FeCrAlloy®,
recubierto con slurry de CoW/AI,O3; utilizando como aglutinante el alcohol

polivinilico.

-

- ":\.!, AR W, T &

20kV  X1,000 10pm 0042 CoW-Ap-FC 20kVv  X1,000 10pm 0058 CoW-HA-FC

Elemento | % peso | % Atomico Elemento | % peso | % Atémico
(0] 42,26 60,79 o 44,66 62.11
Al 41,36 35,27
Cr 128 057 Al 43,07 35,52
Fe 2,97 1,23 Co 3,44 1,30
Co 2,40 0,94 w 8,84 1,07
W 9,73 1.22 Total 100 100
Total 100

Fig. N°37 (A) MEB y EDX de monolito de FeCrAlloy®, recubierto con CoW y alcohol polivinilico.
(B) MEB y EDX de monolito de FeCrAlloy®, recubierto con CoW y harina de arroz

Se puede observar en la imagen un recubrimiento homogéneo conformado por una
capa delgada. EI EDX reporta composiciones de elementos quimicos que hacen parte

del sustrato como lo son el cromo (Cr) y el Hierro (Fe).

La Figura N°37 (B) muestra la micrografia y EDX del monolito de FeCrAlloy®,
recubierto con slurry de CoW/Al,O3 utilizando como aglutinante la harina de arroz,
se observa un recubrimiento sobre la superficie del monolito que no presenta

uniformidad, tiene algunos “huecos” y grietas a lo largo de toda la capa, esto hace
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concluir que no hubo buena adherencia y que probablemente seria facil el
desprendimiento de la capa de catalizador, el EDX reporta las composiciones de los

elementos quimicos de la suspension coloidal y los que hacen parte del sustrato.

A pesar de ser muy delgada la capa de catalizador con alcohol polivinilico, es mejor
opcidn por presentar mayor homogeneidad y uniformidad a lo largo de la superficie.

En estas muestras no se cumple la relacion entre el niquel y tungsteno.

La Figura N°38 (A) muestra la micrografia y EDX del monolito de Laton, recubierto

con slurry de CoW/Al,O3 utilizando como aglutinante el alcohol polivinilico.

20kV  X1,000 10pm 0062 CoW-HA-LA

Elemento % peso % Atémico Elemento % peso % Atémico

O 39,18 58,60 o 37.39 5827
Al 40,85 36,22 Al 36.76 3397
Co 2,64 1,07 Co 1.96 083
Cu 2,89 1,09 Cu 954 375
Zn 481 1,76 zn 5,04 1,92
wW 9,62 1,25 w 9,31 1,26
Total 100 Total 100

Fig. N°38 (A) MEB y EDX de monolito de Lat6n recubierto con CoW y alcohol polivinilico. (B) MEB
y EDX de monolito de Latén recubierto con CoW y harina de arroz

Se puede observar en la imagen un recubrimiento uniforme con una capa delgada. En
el EDX se evidencian elementos quimicos pertenecientes al sustrato, sin cumplir la

relacion del niquel tungsteno.
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La Figura N°38 (B) muestra la micrografia y EDX del monolito de Laton, recubierto
con slurry de CoW/Al,O3 utilizando como aglutinante la harina de arroz, la capa de
catalizador es delgada, no presenta uniformidad, y tiene grietas a lo largo de toda la
superficie. EI EDX reporta composiciones de elementos quimicos que pertenecen al

sustrato, cumpliéndose en este la relacion de 1:5 para el NiW.

TEST GRAVIMETRICO

Con el fin de observar el cambio en el peso de los monolitos, luego de recubrirlos con
primer y con los slurries, para contabilizar el porcentaje de carga de catalizador que

obtuvo cada monolito y ver como influye el aglutinante utilizado.

La tabla N°3 presenta los monolitos de acero inoxidable y la variacion del peso de los

mismos después de la incorporacion del primer, y de los slurries.

Tabla N°3. Porcentaje de carga de catalizador en los monolitos de acero inoxidable

Monolitos Peso original | Peso con primer | Peso con slurry % de
(mi+0,0001)gr | (mp+0,0001)gr (mf+0,0001)gr catalizador
Acero 15,4249 15,6447 16,0773 3,2
inoxidable
Niw HA
Acero 15,4147 15,6384 15,9278 1,6
inoxidable
NiwW AP
Acero 14,4325 14,4880 15,7756 6,7
inoxidable
CoW HA
Acero 15,7977 15,9578 16,2472 1,9
inoxidable
CoW AP

Se observa que en los monolitos en los cuales se utilizo como aglutinante la harina de
arroz se obtuvo una mayor carga de catalizador que en los monolitos en los que se

utilizo alcohol polivinilico.
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La tabla N°4 presenta los monolitos de aluminio y la variacion del peso de los
mismos después de la incorporacion del primer, y de los slurries.

Tabla N°4. Porcentaje de carga de catalizador en los monolitos de aluminio

Monolitos Peso original | Peso con primer | Peso con slurry % de
(mix0,0001)gr | (mp=0,0001)gr (mf+0,0001)gr catalizador

Aluminio 8,2321 8,6035 9,2053 6,8
NiW HA
Aluminio 9,1653 9,2670 9,5900 3,5
Niw AP
Aluminio 9,6393 9,7171 10,2543 5,6
CoW HA
Aluminio 9,9050 9,9716 10,2934 3,2
CoW AP

Se observa que en los monolitos en los cuales se utilizé como aglutinante la harina de
arroz se obtuvo una mayor carga de catalizador que en los monolitos en los que se

utilizo alcohol polivinilico.
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La tabla N°5 describe las variaciones de los monolitos de FeCrAlloy® después de la

incorporacion del primer y lo slurries.

Tabla N°5. Porcentaje de carga de catalizador en los monolitos de FeCrAlloy®

Monolitos Peso original | Peso con primer | Peso con slurry % de
(mix0,0001)gr | (mp+0,0001)gr (mf+0,0001)gr catalizador

FeCrAlloy® 5,0686 5,2333 5,8625 12,3
NiW HA

FeCrAlloy® 5,3571 5,5060 5,8665 5
NiwW AP

FeCrAlloy® 5,2335 5,3075 5,8540 9,8
CoW HA

FeCrAlloy® 4,9665 5,1656 5,4263 5
CoW AP

Se puede observar que los porcentajes de los monolitos en los cuales se utilizo como
aglutinante la harina de arroz alcanzaron valores cercanos al 10 % de carga de
catalizador, cumpliendo con el objetivo esperado, los monolitos en los que se utilizé

alcohol polivinilico no se logro alcanzar el porcentaje de carga.
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La tabla N° 6, reporta la variacion de los pesos de los monolito de latdn después de
las diferentes incorporacion del primer y las suspensiones coloidales y la carga de

catalizador.

Tabla N°6. Porcentaje de carga de catalizador en los monolitos de Latén

Monolitos Peso original | Pesocon primer | Peso con slurry % de
(mix0,0001)gr | (mp=0,0001)gr (mf+0,0001)gr catalizador

Laton 16,5837 16,7059 17,4239 4,3
NiW HA

Laton 16,1292 16,2579 16,6586 2,5
Niw AP

Laton 15,8297 16,6075 17,1751 3,1
CoW HA

Laton 15,4403 15,5670 15,9948 2,7
CoW AP

Los monolitos que utilizaron como aglutinante harina de arroz arrojaron como
resultado mayor porcentaje de catalizador que en los monolitos en los cuales se

utilizé alcohol polivinilico.

Se evidenci6 a lo largo de esta test que los monolitos de los diferentes materiales
presentaron mayor carga de catalizador en aquellos en los que se utiliz6 como
aglutinante harina de arroz, esto se le puede atribuir a las diferencias entre las
estructuras quimicas de los aglutinantes. Sin embargo, el pardmetro que se considera
mas influyente es la viscosidad de las suspensiones ya que aquellas en las que se
utilizé harina de arroz el valor de la viscosidad es mayor que en las suspensiones en

las que se empleo alcohol polivinilico.
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IV.3 EVALUACION CATALITICA EN HIDRODESULFURACION DE
TIOFENO

Con el proposito de estudiar el desempefio catalitico de los sistemas monoliticos, a
continuacion se presentan las evaluaciones cataliticas en HDS de tiofeno. EIl proceso
de evaluacion catalitica estuvo conformado por un pretratamiento inicial con
disulfuro de carbono (CS,) e hidrégeno durante un tiempo de dos (2) horas a una
temperatura de 350 °C con la finalidad de activar el catalizador, para luego evaluar in
situ las estructuras monolitica metélicas en HDS de tiofeno a 400 °C. La conversion
de tiofeno se midio para todos los catalizadores durante un tiempo de 160 minutos de

reaccion.

Evaluacion catalitica para monolitos a base de Acero Inoxidable AISI 304
A continuacion se presenta en la figura N° 39 la conversion de tiofeno en funcion del
tiempo de reaccion para los monolitos de acero inoxidable a diversas condiciones

utilizando como catalizador NiW/Al,O3.

100
Conversion de Tiofeno para catalizador NiW
90 | g [ om0 lito de
Acero Inoxidable
80 recubierto con
] MW H. A
g 70 - —m—Monolito de
S Acero Inoxidable
= 60 - recubierto con
v W A
-g 50 - [c\lalig}alﬁﬁdoren
Q polvo NivW
E 40 -
t’: 30 - ===l onolito de
S Acero Inoxidable
% 20 con Primer.
ES 10 - =i Catalizador
comercial {AERD)
0 T T T T T T T T T T T T T ]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Tiempo (min)

Fig. N°39 Conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reacciéon para los monolitos de Acero
Inoxidable AISI 304 a diversas condiciones (NiW)
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En la fig. N°39 se presenta la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccion
para monolitos de acero inoxidable a diversas condiciones, estudiando el
comportamiento del catalizador en polvo de NiW/AI,Os, la estructura monolitica de
acero inoxidable recubierta con slurry de NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante
harina de arroz. Es activo con una conversion inicial de 68 %, presentando una
desactivacion lenta, estabilizandose aproximadamente al minuto 100 con una
conversion promedio de 33 %. La estructura monolitica de acero inoxidable
recubierta con slurry de NiW/AI,O; y utilizando como aglutinante alcohol
polivinilico, es activo con una conversion inicial de 68 % presentando una
desactivacion lenta , llegando a estabilizarse aproximadamente al minuto 120 con
conversiones cercanas a 35%, estos monolitos muestran conversiones similares,

manteniéndose con menor conversion el slurry que contiene harina de arroz.

El catalizador en polvo de NiW/AIl,O; también fue evaluado cataliticamente,
iniciando con una conversion de 77%, con una desactivacion lenta, logrando
estabilizarse por encima del minuto 100 con una conversion aproximada del 53 %, se
observa que el catalizador en polvo presenta mayor conversion al inicio de la reaccion
y a lo largo del tiempo, que los monolitos recubiertos con el oxido catalitico de
NiW/AI,O3. También se le realizaron pruebas a monolitos de acero recubiertos solo
con primer (Al,O3), siendo activo mostrando una conversion inicial de 40 %,
activandose a lo largo del tiempo de reaccidn, estabilizandose aproximadamente a los
130 minutos con una conversion promedio de 68 %, logrando una mayor conversién
al finalizar la reaccién que las evaluaciones anteriores. Adicionalmente, el catalizador
comercial AERO fue evaluado, presentando una conversion inicial de 68 %, logrando
estabilidad por encima del minuto 130 con una conversion de 72 %, siendo mas
activo a lo largo del tiempo de reaccion que los monolitos y el catalizador en polvo
NiW/Al,O3.
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La fig. N°40 muestra la conversion de tiofeno en funcién del tiempo de reaccion para
monolitos de acero inoxidable a diferentes condiciones evaluando en este caso el
catalizador CoW/Al, Os.

100 - Conversion de Tiofeno para Catalizador CoW
et [V ON0NiRO e Acero
90 - Inoxidable
recubierto con
80 7 CowHaA
w=li==[\Tonolito de Acero
70 - Inoxidable
60 - recubierto con

- E;gwlﬁhpdor en
5 NN\‘N polva Cow
40 -

=g=—=Ilonolito de Acero

% de conversion de tiofeno

30 1 Inoxidable con
20 - Primer
et Catailizadlor
10 1 comercial
0 T T T T T T T T T T T T T T T ) (ALBEMARLE)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130140 150 160
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Fig. N°40 Conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccién para los monolitos de Acero
Inoxidable AISI 304 a diversas condiciones (CoW)

La estructura monolitica de acero inoxidable recubierta con slurry de CoW/Al,Os
utilizando como aglutinante harina de arroz, es activo con una conversion inicial de
84 %, su desactivacion es rapida, hasta estabilizarse por encima del minuto 130 con
una conversion de 25 %. La estructura monolitica recubierta con slurry de
CoW/AI,03 utilizando como aglutinante alcohol polivinilico, tiene buena actividad
siendo su conversién inicial de 88 %, se desactiva hasta el minuto 120 donde logra

estabilizarse con una conversion de 42 %.

El catalizador en polvo de CoW/AIl,O3 presenta una conversion inicial de 71 %,
decayendo progresivamente logrando estabilizarse al llegar al minuto 100 con un
conversiones cercanas al 40 %, se observa que las estructuras monoliticas manifiestan
una conversion inicial de tiofeno mayor, sin embargo sufren una desactivacion mas

rapida y mayor que el catalizador en polvo.
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El acero inoxidable recubierto con primer (Al,O3z) es activo con una conversion
inicial de 40%, activandose a lo largo del tiempo de reaccion estabilizdndose
aproximadamente al minuto 130 con una conversion promedio de 68 %, indicando
mayor conversion al finalizar la reaccion que las evaluaciones cataliticas anteriores.
El catalizador comercial ALBEMARLE con una conversion inicial de 33% refleja
muy poca desactivacion y logrando estabilidad al minuto 80 con una conversion de
24 %, siendo menos activo que las estructuras monoliticas y el catalizador en polvo
CoWI/AI,O3 asemejandose al monolito recubierto con slurry CoW/Al,O3; usando

como aglutinante harina de arroz niveldndose con una conversion de 25%.

Evaluacion catalitica para monolitos a base de Aluminio
La fig. N°41 muestra la conversion de tiofeno en funcién del tiempo de reaccion para

monolitos de Aluminio a diferentes condiciones evaluando el catalizador NiW/ Al,O3

100 - Conversion de Tiofeno para catalizador NiWw. —+—Monolito de
90 ."l\llllﬂil-]itl re‘cul)ierto
con NiW HA

80 == [lonolito de

70 4 Aluminio recubierto
con MWW AP

60 “\QQL_(I\. Catalizador en polvo
= Niw

50 |

40 =g [l onolito de

30 | Aluminio con Primer

20 e Catalizador
comercial [AERO)

% de conversién de tiofeno

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100110120130140150160
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Fig. N°41 Conversién de tiofeno en funcion del tiempo de reaccién para los monolitos de Aluminio a

diversas condiciones (NiW)

La estructura monolitica de aluminio recubierta con slurry de NiW/AIl,O3 utilizando
como aglutinante harina de arroz es activa con una conversién inicial de 69%,
desactivandose a lo largo del tiempo de reaccion, logrando estabilizarse por encima

del minuto 130 con una conversion promedio de 50%. La estructura monolitica de
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aluminio recubierta con slurry de NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante alcohol
polivinilico es activo con una conversion inicial de 64%, aumentando su conversion
en los primeros 50 minutos, de 73% a 63% , comenzado a desactivarse en este punto
logrando estabilizarse por encima de minuto 140 con una conversion de 52%. Estas

estructuras exponen conversiones similares a lo largo de la evaluacion catalitica.

El catalizador en polvo de NiW/Al,O; también fue evaluado cataliticamente,
iniciando con una conversion de 77%, con una desactivacion lenta, estabilizandose
por encima del minuto 100 con una conversion aproximada del 53 %, con una
conversion inicial mayor a las estructuras monoliticas, y logrando nivelarse a
conversiones muy cercanas. EI monolito de aluminio recubierto con primer (Al,O3),
es activo con una conversion inicial de 79%, desactivandose muy répidamente hasta
53%, en los primeros minutos de evaluacion catalitica, logrando muy poca
estabilizacion por encima del minuto 140 con una conversion de 30%. El catalizador
comercial AERO se evalud, con una conversion inicial de 68 %, logrando estabilidad
por encima del minuto 130 con una conversion de 72 %, siendo mas activo que los

monolitos y el catalizador en polvo NiW/AI,O3 a lo largo de la evaluacion catalitica.
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La fig. N°42 presenta la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccion para
monolitos de Aluminio a diferentes condiciones evaluando el catalizador CowW/ Al,O4

en polvo y los monolitos metalicos recubiertos.
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Fig. N°42 Conversién de tiofeno en funcion del tiempo de reaccién para los monolitos de Aluminio a
diversas condiciones (CoW)

La estructura monolitica de aluminio recubierta con slurry CoW/Al,O3 utilizando
como aglutinante harina de arroz, es activo con una conversion inicial de 87%,
desactivandose a lo largo de la reaccidn, logrando estabilizarse por encima del minuto
140 con una conversion cercana al 41%. La estructura monolitica de aluminio
recubierta con slurry CoW/Al,O;3 utilizando como aglutinante alcohol polivinilico es
activo, con una conversion inicial de 72%, decayendo la conversion a lo largo de la

reaccion, se estabiliza por encima del minuto 120 con una conversidn cercana al 47%.

El catalizador en polvo de CoW/AIl,O3; presenta una conversion inicial de 71 %,
decayendo progresivamente logrando estabilizarse al llegar al minuto 100 con una
conversion cercana al 40 %, siendo con bajo rango menos activo que los monolitos.
El monolito de aluminio recubierto con primer (Al,O3), es activo con una conversion
inicial de 79%, desactivandose muy rapidamente hasta 53%, en los primeros minutos

de evaluacion catalitica, logrando muy poca estabilizacion por encima del minuto 140
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con una conversion de 30%. El catalizador comercial ALBEMARLE, comienza con
una conversion inicial de 33%, reflejando muy poca desactivacion, con una
conversion final de 24%, al minuto 80 siendo menos activo que las estructuras

monoliticas y el catalizador en polvo CoW/Al,Os3,

Evaluacién catalitica para monolitos a base de FeCrAlloy®
La fig. N°43 expone la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccion para
monolitos de FeCrAlloy® a diferentes condiciones evaluando el catalizador NiW/
Al,O3
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Fig. N°43 Conversion de tiofeno en funcién del tiempo de reaccién para los monolitos de FeCrAlloy®

a diversas condiciones (NiW)

La estructura monolitica de FeCrAlloy® recubierta con slurry de NiW/AlLO3
utilizando como aglutinante harina de arroz, es activa con una conversion inicial de
78%, desactivandose de manera acelerada sin lograr estabilizarse durante el tiempo
de reaccion. La estructura monolitica de FeCrAlloy® recubierta con slurry de
NiW/Al,O3 utilizando como aglutinante alcohol polivinilico, es activa con una
conversion inicial de 68%, desactivandose hasta estabilizarse después del minuto 110,

con una conversion cercana al 48%, siendo este ultimo una mejor alternativa que el
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anterior ya que es mas estable, y tiene mayores conversiones de tiofeno a lo largo de

la evaluacion catalitica.

El catalizador en polvo de NiW/AI,O3; también fue evaluado cataliticamente,
iniciando con una conversion de 77%, con una desactivacion lenta, estabilizandose
por encima del minuto 100 con una conversion aproximada del 53 %, un
comportamiento similar a las estructuras monoliticas. EI monolito de FeCrAlloy®
recubierto con primer (Al,O3), es activo con una conversion inicial de 77%, con poca
desactivacion, siendo bastante estable a lo largo del tiempo de reaccion con
conversiones cercanas al 75%. El catalizador comercial AERO se evalud, con una
conversion inicial de 68 %, logrando estabilidad por encima del minuto 130 con una
conversion de 72 %, siendo el monolito recubierto con primer la mejor alternativa

entre las antes mencionadas, teniendo mayor estabilidad y conversion en el tiempo.

La fig. N°44 presenta la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccion para
monolitos de FeCrAlloy® a diferentes condiciones evaluando el catalizador
COW/A|203_
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Fig. N°44 Conversion de tiofeno en funcién del tiempo de reaccién para los monolitos de FeCrAlloy®
a diversas condiciones (CoW)
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El monolito de FeCrAlloy® recubierto con slurry de CoW/Al,Os utilizando como
aglutinante harina de arroz, es activo con una conversion inicial de 67%, siendo
estable los primeros 30 minutos, comenzando su desactivacion hasta estabilizarse por
encima del minuto 130, con una conversion cercana al 22%. ElI monolito de
FeCrAlloy® recubierto con slurry de Cow/ Al,Os utilizando como aglutinante alcohol
polivinilico, es activo con una conversion inicial de 64%, con una desactivacion lenta,
fijando su conversion por encima del minuto 120 con un valor de 42%, siendo mas

activo gue el monolito con harina de arroz.

El catalizador en polvo de CoW/AI,O3 con una conversion inicial de 71 %,
decayendo progresivamente logrando estabilizarse al llegar al minuto 100 con una
conversion cercana al 40 %, el monolito de FeCrAlloy® recubierto con primer
(Al,O3), es activo con una conversion inicial de 77%, tiene poca desactivacion,
siendo bastante estable a lo largo del tiempo de reaccién con conversiones cercanas al
75%. El catalizador comercial ALBEMARLE, presenta una conversion inicial de
33%, presentando muy poca desactivacion, estabilizdndose al minuto 80 con una
conversion de 24%, siendo menos activo que las estructuras monoliticas y el
catalizador en polvo CoW/Al,Os. Siendo la mejor alternativa el monolito recubierto

con primer, ya que ostenta mayor estabilidad y conversion en el tiempo de reaccion.
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Evaluacion catalitica para monolitos a base de Laton
La fig. N°45 presenta la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccién para

monolitos de Laton a diferentes condiciones evaluando el catalizador NiW/ Al,O5
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Fig. N°45 Conversién de tiofeno en funcion del tiempo de reaccién para los monolitos de Laton a
diversas condiciones (NiW)

El monolito de laton recubierto con slurry de NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante
harina de arroz es activo con una conversion inicial de 56%, desactivandose muy
rapidamente, logrando poca estabilizacion por encima del minuto 120 con
conversiones cercanas al 3%. ElI monolito de laton recubierto con slurry de
NiW/AI,O3 utilizando como aglutinante alcohol polivinilico, es activo con una
conversion inicial de 77%, con una desactivacion lenta, logrando estabilizarse por
encima del minuto 110 con conversiones cercanas al 47%, siendo la mejor alternativa

este ultimo.

El catalizador en polvo de NiW/Al,O3 también fue evaluado cataliticamente,
iniciando con una conversion de 77%, con una desactivacion lenta, logrando por
encima del minuto 100 con una conversién aproximada del 53%, el monolito de laton
recubierto con primer (Al,O3), es activo con una conversion inicial de 77%,

mostrando estabilidad en el minuto 90 con conversiones cercanas al 54%, con un
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comportamiento muy similar al catalizador en polvo. El catalizador comercial AERO
se evalud, presentd una conversion inicial de 68 %, logrando estabilidad por encima

del minuto 130 con una conversion de 72 %.

La fig. N°46 expone la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccion para

monolitos de Latén a diferentes condiciones evaluando el catalizador CoW/Al,O5
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Fig. N°46 Conversién de tiofeno en funcion del tiempo de reaccién para los monolitos de Laton a
diversas condiciones (CoW)

El monolito de latdn recubierto con slurry de CoW/AI,O3 utilizando como
aglutinante harina de arroz, es activo con una conversion inicial de 77%,
desactivandose, hasta estabilizarse después del minuto 130 con conversiones cercanas
al 39%, El monolito de laton recubierto con slurry de CoW/Al,O3 utilizando como
aglutinante alcohol polivinilico es activo, con una conversion inicial de 77%,
presentando desactivacion hasta el minuto 130 donde logra estabilizarse con

conversiones cercanas al 44%.

El catalizador en polvo de CoW/AI,O3 con una conversion inicial de 71 %,

decayendo progresivamente logrando estabilizarse al llegar al minuto 100 con una
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conversion cercana al 40 %, el monolito de Laton recubierto con primer (Al,O3), es
activo con una conversion inicial de 77%, llegando a nivelar su conversion en el
minuto 90 con conversiones cercanas al 54%. EI catalizador comercial
ALBEMARLE, presenta una conversion inicial de 33%, presentando muy poca
desactivacion, estabilizdndose al minuto 80 con una conversion de 24%, siendo

menos activo que las estructuras monoliticas y el catalizador en polvo CoW/Al,O3.

En general, fueron méas activo los monolitos de aluminio y menos activos los

monolitos de FeCrAlloy®.

Los catalizadores bimetalicos en polvo y los monolitos con primer tienen un mejor
desempefio catalitico que los monolitos recubiertos con los dxidos cataliticos esto se
le puede atribuir a la heterogeneidad (taponamiento de canales) que muestran estos
monolitos, este resultado es consecuencia de una viscosidad elevada en los slurries, y
de un método poco efectivo para la eliminacién de exceso de slurry durante la etapa

de recubrimiento.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan las conclusiones y recomendaciones obtenidas a

partir de los resultados analizados en el capitulo anterior.

CONCLUSIONES

» La alimina sintetizada es un s6lido mesoporoso.

» Los porcentajes masicos mas adecuados para la elaboracion de “slurries”

estables fueron:

- 16,6 % p/p de NiW/AI,O3, 7,4 % p/p de harina de arroz (“binder”) y
balance de agua desionizada.

- 17,5 % p/p de CoW/AIl,03, 7,8 % p/p de harina de arroz (“binder”) y
balance de agua desionizada.

- 10 % p/p de NiW/AI,O3, 1 % p/p de alcohol polivinilico (“binder”) y
balance de agua desionizada.

- 10 % p/p de CoW/AI,03, 1,2 % p/p de alcohol polivinilico (“binder”) y

balance de agua desionizada.

» Los Oxidos cataliticos sintetizados son s6lidos mesoporosos.

A\

Los slurries que utilizan como aglutinante harina de arroz son mas estables.

» El alcohol polivinilico logra mayor homogeneidad de la suspension catalitica
sobre la superficie de los monolitos, el slurry de NiW/AI203 reporta mejor
recubrimiento.

» Los monolitos de laton reportaron menor composicion de los Oxidos

cataliticos.
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Los monolitos de Fecralloy obtuvieron mayor homogeneidad de los Oxidos
cataliticos sobre su superficie.

Los monolitos con primer y catalizadores en polvo bimetalicos revelaron
mayor actividad catalitica, que las estructuras recubiertas con los slurries.

Los monolitos recubiertos con los slurries que tenian como aglutinante alcohol
polivinilico mostraron ser mas estables a lo largo de la evaluacion catalitica.
Siendo mas activo los monolitos de aluminio y menos activos los monolitos
de FeCrAlloy®.

Los monolitos en los que se utilizo como aglutinante alcohol polivinilico

mostraron mayor actividad.

Las estructuras metalicas no aportan propiedades considerables al catalizador

en polvo.
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RECOMENDACIONES

Con la finalidad de lograr el tamafio de grano requerido por la bibliografia (<

a 15 um), se recomienda moler la alumina con un molino de bolas.

Bajar las revoluciones del rotavapor a 60 rpm, en la sintesis de los o0xidos

cataliticos para evitar perdida de catalizador.

Se recomienda mantener en constante agitacion todos los “slurries” mientras

no se utilicen para evitar esterificacion antes de la etapa de washcoating.

En la elaboracién de los slurries, al momento de incorporar el alcohol

polivinilico el agua desionizada debe estar en 75 °C, sin agitacion.

Disefiar un dispositivo que permita controlar las velocidades de inmersién y
retiro de los monolitos metélicos durante el proceso de recubrimiento

catalitico.

Se aconseja utilizar viscosidades pequefias, y aumentar el ndmero de

inmersiones para alcanzar la carga de catalizador establecida.

Mejorar el procedimiento de eliminacion de exceso de slurry, por ejemplo

utilizar el método de centrifugado.

Disminuir el largo de las laminas para lograr monolitos de menor diametro, ya

que existen caracterizaciones que demandan un menor didmetro.

Soportar sobre estructuras metéalicas los catalizadores comerciales.
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APENDICES

APENDICE N°1. Calculos para la preparacion del catalizador oxidico
NiW/Al, O3 a partir de Nitrato de Niquel Hexahidratado (Ni (NO3).6H,0)
Metatungstato de Amonio ((NH4)sH2W12,040xH-0)

Se desea preparar 30 gramos de catalizador NiW/AI,O3, cuyo contenido de
catalizador sea igual al 10% p/p.
masa del catalizador = 30 grs

masa de catalizador = % de alimina
100

masa del soporte (A1,05) =

El porcentaje del soporte es 90%, por lo cual sustituyendo valores nos queda:

masa del soporte (A1,0;) = 30grs=0,9 = 27 grs de soporte

Quedan 3 gramos de que son los del catalizador, se van a impregnar en una
proporcién 3% Ni y 15 % W, quedando que son 0,6 gramos de niquel y 2,4 gramos

de tungsteno.

Ahora bien, para impregnar el tungsteno en el soporte se hace mediante el empleo de
una sal de tungsteno (en este caso es Metatungstato de Amonio (MTA)), cuya

relacién estequiométrica con el tungsteno es 1mol de MTA: 12 moles de W.

moles de MTA = Peso molecular del MTA

moles de W = Peso atomico de W

masa de MTA=( )*mrx.sadew

Sustituyendo valores nos queda:

g 4TS de MTA
mol de MT4

grsde W

maol de W

1 mol de MTA = 3280,0

masa de MTA = 24 grsde W

12 moles de W = 183,84
= 3,58 grsde MTA
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Para la incorporacion de niquel en el soporte se hace mediante el empleo de una sal
de nitrato (en este caso es nitrato de niquel hexahidratado (NNH)), cuya relacion

estequiométrica con el niquel es 1mol de NNH: 1 moles de Ni:

g s de NNH
mal de NNH
grsde Ni
mol de Ni

1 mol de NNH = 290,6
masa de NNH =

* 0,6 grs de Ni
1 mol de Ni=58,69

=3,03grsde NNH

APENDICE N°2. Calculos para la preparacion del catalizador oxidico
CoW/AI,O3 a partir de Nitrato de Cobalto Hexahidratado (Co (NOj3), 6H,0)
Metatungstato de Amonio ((NHz)sH2W12040xH,0).

Al igual que el catalizador anterior se utiliza una base de 30 gramos.

masa del catalizader = 30 grs

masa de catalizador = % de alimina
100

masa del soporte (A1,05) =

El porcentaje del soporte es 90%, por lo cual sustituyendo valores nos queda:

masa del soporte (Al,0;) = 30grs=0,9 = 27 grs de soporte

Quedan 3 gramos de que son los del catalizador, se van a impregnar en una
proporcion 3% Co y 15 % W, quedando que son 0,6 gramos de cobalto y 2,4 gramos

de tungsteno.
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Ahora bien, para impregnar el tungsteno en el soporte se hace mediante el empleo de
una sal de tungsteno (en este caso es Metatungstato de Amonio (MTA)), cuya

relacién estequiométrica con el tungsteno es 1mol de MTA: 12 moles de W.

moles de MTA = Peso molecular del MTA

moles de W = Peso atdmico de W

masa de MTH=( )*mrx.sadeW

Sustituyendo valores nos queda:

g 4TS de MTA
mol de MT4

grsde W

mol de W

1 mol de MTA = 3280,0
masa de MTA =

24 grsde W
12 moles de W = 183,84

= 3,58 grsde MTA

Para la incorporacién de cobalto en el soporte se hace mediante el empleo de una sal
de nitrato (en este caso es nitrato de cobalto hexahidratado (NCH)), cuya relacion
estequiométrica con el niquel es 1mol de NNH: 1 moles de Co

1 978 de NCH
maol de NCH
grs de Co
mol de Co

1 mol de NCH =29

masa de NCH = #0,6 grsde Co

1 molde Ca=59
=3 grsde NCH

APENDICE N° 3 Célculos para determinar la carga de catalizador obtenida por
los monolitos Acero Inoxidable, Aluminio, FeCrAlloy’ y Latén después del

washcoating de los slurry cataliticos

A fin de determinar el porcentaje de carga en los monolitos se utilizo la siguiente

férmula;

masa final de la muestra — masa inicial de la muestra
Yo carga = —— +* 100%
masa inicial de la muestra
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(17,4239 — 16,7059 gr
% carga = *=100% = 4,3
16,7059 gr

APENDICE N° 4. Patrones de difraccion de la alimina y los 6xidos cataliticos
sintetizados.

a) Patron de Difraccién de la Aliumina sintetizada (JCPDS 72-0359)

(2 PDF 2 720359, Wavelength = 1.54060 (&)

720359 Quality: C AlOOH
Ca5 Mumber: Alurninum Hydroxide Oxide
P Fef: Calculated from IC5D using POWD-12++, [1997)

Maolecular Weight: 5993 i

Valume[CD] %29_1 7 Ref: Milligan, 'w'.0., Modtee, J.L.. J. Phys. Chem., B0, 273 [1956]

D 3.085 Cin 2,990

Sy Orthorhombic !

Lattice: End-centered =

5.G.: Cmem (B3] ©

Cell Pararneters: B2 -

a 3.630 b 1224 © 2860 == o

« e 1 - L 2

MR .
T T T T T

1Alcor: 293 0 15 30 45 =] 75 28"

Fad: Cukal

Lambda: 1.54060 28 Irik-f h k| 26 Intf kb ok : Intf h k|

Filter: 14.462 999 0 2 0 |58.3% 301 70 | FR22h 1 261

d-sp: caloulated 25187 111 0 |58351 3 2 40 |73.001 E 010 0

ICSD # : 015696 29160 1 0 4 0 60459 25 0 8 0 (78.001 E 310

Mineral Mame: 32695 378 1 3 0 |ElEEE 1 2 21 (891696 ZFo280

B oehimite 34.5390 171 0 2 1 |B5186 3 00 2 [81.E36 27 330
40.550 111 1 [B717A 13 0 2 2 (8227 4 06 2
43.266 1 0 4 1 |B7.690 47 1 7 1 [8z2z2An 44 1 5 2
44,372 281 0 B O |B7.690 47 2 4 1 (88926 22 202
44,372 281 1 5 0 |68.518 1 2 6 0 |B86393 16 010 1
45.855 311 3 1 |B9637 1 0 &8 1 |86393 16 3 11
43,355 115 2 0 0 |71.060 1 1 1 2 |87.744 9 222
51.706 3/ 2 2 0 |F2O66 1 0 4 2 |88.933 168 3 850
55.268 E1 0 B 1 |74262 1 190
55.268 E1 1 5 1 |74.858 34 1 3 2
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b) Patron de Difraccion del oxido catalitico NiW (JCPDS 47-1172)

() PDF # 471172, Wavelength = 15418 (A) M[=1ET]
471172 Quality: 0 it -
CASMumber | Mickel Tungsten

Molecular weight 242 65 Ref: Bashev, W et al. Phys. Met Metall, 67, 111 (1989)

Wolume[CD): 68760
D Dirn:

ey

=
Spg: Orthorhombic ﬁ:; = §
T -
=
5G. =]
Cell Parameters: .g E
a776  b1248 <710 =
“ B , ' " TS PR P B T
SSAFOM: F21= 1 [0.116,397) 53 30 20 15 13 11 di)
1Acor,
B d&l It hok L[l I Rk L [diAl I kK
Lanmbdz: 30270 5 221 |1.7330 5 104 (1370 50 215
Fiter: 27400 B0 0 3 2 |16840 5 323 (1250 50 074
dap: 24980 50 0 50 (15270 S0 1 & 0 11970 10 3 6 4
2300 10 2 4 1 |1.4670 5 370 (11620 10 026
21020 100 2 50 (14160 8 2 &1 [11420 10 415
19260 80 2 2 3 |1.3890 5 540 (10670 50 384
1.8120 5 252 |1.3590 5 091 (10530 50 294

=]
P . -z . -

c) Patrdn de Difraccion del oxido catalitico CowW (JCPDS 47-1172)
@ PDF # 021298, Wavelength = 2.2909 (A) -0 ﬂ
02-1298 Quality: Coaw =
A5 Humber: Cabalt Tungsten 2
Malecular Weight: 35065 Ref. Magneli, ‘Westgien, 2. Anarg. Chem., 238, 270 [1938) =
Vaolume[CD): 9353 -

[ 12.805 D g
Sys: Hexagonal E =
Lattice: Primitive -
5.G.: PE3/mmc [194] B g
Cell Parameters: B =
aBl2 b o 412 = | |
o B ¥ T T T T T
S5/F0M: F18=5(0.182, 19) 44 23 16 13 12 d(&]
1flcor:
R Cika g8 I bk D [dia) I hok | |dB I h kI
Lambda: 2.2303 30000 80 101 (16000 BO 112|120 &0 220
Fiker 2E400 B0 11 0 (15800 B0 2 1 1 (12300 20 310
dep: 22100 B0 2 0 0 (15100 80 20 2 (12000 40 30 2
20800 B0 O 0 2 (14800 40 3 00 (11780 40 311
19500 100 2 01 (13800 20 3071 |11700 100
18700 40 102 (13100 60 103
16700 40 210 (13000 B0 2712
=]
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APENDICE N°5. Calibracién del cromatografo de gases
La calibracion se realiz6 bajo las siguientes condiciones:
Temperatura (K)= 298 K
Constante de los gases= 0,082 atm*L/mol*K
Presion=1 atm

Se asumid comportamiento de un sistema ideal (gas ideal), por lo cual:

PV
R=T

maoles de tiofeno =

Se realizé cinco inyecciones, variandose el volumen de tiofeno contenido en la

jeringa. Dichos resultados se presentan en la siguiente tabla:

Tabla N°1. Area reportada por el cromatografo por el volumen de reaccion

Volumen de Area reportada Moles de tiofeno

inyeccion (ml) por el
cromatografo
1 13,4155226 4,09232E-05
2 36,5673943 0,000082
3 61,8980103 0,00012
4 81,6063919 0,00016
S 91,4633484 0,0002
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Graficando los datos reportados en la tabla N°1:

0,00025 -
y = 2E-06x + 1E-D05
2=

0.0002 1 R2=0,9775
=]
g
5 0.00015 -
At
[ *]
3
B 00001 -
=]
E

0,00005 -

0 . : . . :
0 20 40 &0 80 100
Areareportada de tiofeno

Fig. N°1. Curva de calibracién del cromatografo de gases

Célculos de los parametros para el HDS de tiofeno

Para determinar el porcentaje de tiofeno convertido por los catalizadores sintetizados

en el presente trabajo especial de grado, se procedio a utilizar la siguiente formula:

maoles de tiofeno iniciales — moles de tiofeno finales

moles de tiofeno iniciales 100

Y% Conversion de tiofeno =

Donde los moles de tiofeno se obtienen del &rea reportada de la inyeccion de la

entrada del reactor durante el proceso de HDS, usandose la siguiente formula:

moles iniciales de tiofeno = m = (area de tiofeno) + b

Donde m y b son constantes obtenidos en la curva de calibracion del cromatografo.

Para determinar los moles de tiofeno finales se hace el mismo procedimiento anterior,
solo que se utiliza el area reportada de las inyecciones obtenidas de la salida del

reactor durante el proceso de HDS.
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