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Resumen. En el presente Trabajo Especial de Grado se realizd la adaptacion
morfologica de tamices moleculares con el fin de obtener estructuras que garanticen
la eficiencia y rentabilidad del proceso, empleando zeolitas sintetizadas en
investigaciones previas obtenidas a partir materia prima nacional. Para realizar dicha
adaptacion, se elaboraron soportes estructurados ceramicos y metélicos recubiertos
con zeolita hidroxi-sodalita, asi como esferas y estrudados conformados mayormente
por zeolita tipo “Y” y se realizaron comparaciones entre dichos soportes
estructurados y las morfologias empleadas comercialmente en la industria de
deshidratacion de gas natural. Al elaborar los soportes ceramicos se utilizé el método
de réplica de esponjas de poliuretano de distintos tamafios de poro y, previo al
recubrimiento con zeolita dichos soportes fueron sometidos a diversas pruebas para
evaluar su resistencia mecanica al variar la temperatura de calcinacién, tiempo de
agitacion de las suspensiones cerdmicas, agentes aglutinantes y proporciones de
solidos y aditivos. Los soportes metalicos se sometieron a pretratamientos, tales como
lavado y anodizado. Ambos soportes fueron recubiertos con zeolita empleando los
métodos de “washcoating” y “spraycoating” a fin de evaluar su influencia en el
porcentaje de adherencia y caida de presion. Finalmente, se caracterizaron los
monolitos obtenidos a través de microscopia electronica de barrido, pruebas de
adherencia usando un bafio de ultrasonido, area superficial, pruebas de caida de
presion y evaluacion de capacidad de adsorcion de agua. Se alcanzaron estructuras
con una resistencia a la compresion de 0,0135 MPa, caidas de presion menores a
0,020 psi/g de adsorbente, porcentajes de adherencia de hasta 86% y capacidad de
adsorcion de vapor de agua alrededor de 20 g de agua/g de zeolita. Adicionalmente,
se pudo demostrar que los sélidos también son aplicables para la captacion de CO,
mostrando un porcentaje de adsorcion de 98 g de CO, por cada 100 g de zeolita.
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INTRODUCCION

El vapor de agua es uno de los contaminantes mas comunes en el gas natural,
y uno de los que genera mas dificultades operacionales, debido a que favorece la
formacion de hidratos, agentes corrosivos y generadores de incrustaciones como el
H,S y el CO,. Por este motivo, la deshidratacion del gas natural constituye una de las
etapas mas importantes en la industria. Para cualquier uso que se le dé al gas es
necesario llevar a cabo un procesamiento del mismo, actualmente esta industria en
Venezuela se encuentra en plena evolucion, por lo cual surge la necesidad de
desarrollar mecanismos de obtencion de sélidos adsorbentes que sean beneficiosos
desde el punto de vista energético y de eficiencia del proceso. Existen numerosas
tecnologias que se utilizan para deshidratar el gas natural. Sin embargo, para cumplir
las especificaciones de calidad que exige la normativa vigente en el pais, se requiere
el uso de desecantes solidos entre los cuales se destacan los tamices moleculares, mas
especificamente, las zeolitas de baja relacién silicio aluminio, las cuales necesitan ser
adaptadas morfologicamente, para garantizar que las condiciones de operacion como
caida de presion, capacidad de adsorcion y area especifica, sean las méas favorables

para el proceso.

En este trabajo de investigacion se realiz6 un especial énfasis en el desarrollo
y adaptacion de morfologias estructuradas con zeolitas que puedan ser utilizadas
principalmente para la separacion de agua del gas natural, seguido de un estudio de
las caracteristicas afines con el proceso de adsorcion como por ejemplo baja caida de

presion, elevada capacidad de adsorcidn, y resistencia mecanica.

Este TEG esta constituido por tres capitulos. En el capitulo | se define el
marco teorico bajo el cual esta fundamentada la investigacién llevada a cabo, donde
se exponen el planteamiento del problema, la descripcion de antecedentes y los
objetivos que determinan la investigacion. En este segmento se estudio la importancia
del desarrollo de estructuras adsorbentes como las zeolitas en el proceso de

deshidratacion de gas natural, asi como también algunos parametros referenciales



necesarios para sintetizar solidos desecantes de este tipo, aplicados en estudios
anteriores relacionados con el tema por diversos autores, entre los cuales se pueden
mencionar Orlando Gonzalez (2005), Oswellin Guedez (2011) y Donatela Valleta
(2013). En el capitulo Il se desglosan cada una de las etapas necesarias para llevar a
cabo la sintesis y caracterizacion de los adsorbentes estructurados bien sean de tipo
cerdmico o de tipo metalico. El capitulo 11l esta conformado por los resultados y las
discusiones asociadas a estos, tomando en cuenta los parametros que influyen en la
adaptacion morfoldgica y caracterizacion de los desecantes solidos, entre los que se
pueden nombrar: resistencia mecénica, adherencia, microscopia electronica de
barrido, capacidad de adsorcion de agua, captacién de dioxido de carbono y érea
superficial especifica. Como el método de modelado en fase liquida no resulto ser el
méas adecuado para la elaboracion de este tipo de desecantes solidos, se hizo un
estudio comparativo con estructuras esféricas comerciales para contrastar los
parametros estudiados con los de las estructuras adsorbentes elaboradas. Por ultimo,
en el capitulo 1V, se presentaron las conclusiones finales de la investigacion y las
recomendaciones que pudieran ser tomadas en cuenta para trabajos sucesivos a este.
Una de las recomendaciones planteadas fue el empleo de un aparato automatico para
medir la viscosidad (redmetro) de las suspensiones con precision, y establecer la

consistencia mas adecuada de los slurries.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La importancia del gas natural reside principalmente en el bajo impacto
ambiental que tiene su uso como combustible en comparacién a otros carburantes,
igualmente se trata de un recurso importante como materia prima para el sector
industrial y de un producto final de gran utilidad para los sectores doméstico y
comercial. Por estos motivos, el valor de este recurso ha aumentado
significativamente a lo largo de las dos ultimas décadas, ademas, se estima que su
comercializacion dentro del mercado internacional continle expandiéndose, y se
prevé un aumento de la demanda mundial de este hidrocarburo del 2,5% promedio

anual de la Gltima década al 2,9% promedio anual para los préximos diez afios.

En este contexto, Venezuela se encuentra en una posicién privilegiada al ser el
octavo pais del mundo y el primero de América Latina en reservas probadas de gas
natural, que alcanzan los 151 Billones de Pies Cubicos (BPC) de gas, y cuenta con un
volumen de 40 BPC de reservas posibles y una base de recursos aproximada de 196
BPC, para totalizar un volumen de reservas de 387 BPC. Los yacimientos de gas en
Venezuela son prometedores, a tal punto que proyecta un aumento de la produccion
de 6.300 millones a 11.500 millones de pies cubicos diarios (MMPCD). Todo esto sin
contar la incorporacion del proyecto Mariscal Sucre cuyas actividades de produccion
se estiman por el orden de 1.200 MMPCD, y la Plataforma Deltana por 1.000
MMPCD. El proyecto Delta Caribe desarrollara el gas costa afuera en las éareas de la
Plataforma Deltana, en la fachada atlantica y en las costas ubicadas al norte del estado
Sucre en el oriente de nuestro pais, con este proyecto se persigue superar el déficit de
gas que presenta actualmente el mercado interno, calculado en 1.500 MMPCD. Por
ultimo, tenemos el proyecto Rafael Urdaneta, ubicado al noreste del estado Falcon en
el golfo de Venezuela. Estos yacimientos tienen un potencial de explotacion de 26



Fundamentos de la Investigacion

BPC de gas natural no asociado y siete millones de barriles de hidrocarburos liquidos.
Segun el Ente Nacional del Gas (ENAGAS), adscrito al Ministerio de Energia y
Petroleo, de esta manera Venezuela pasara del octavo al tercer pais con mayores
reservas de gas en el mundo. Tal magnitud de reservas permite a un pais pequefio
como el nuestro (cerca de 29 millones de habitantes) abastecer con amplitud al
mercado domeéstico y contar con excedentes para la exportacion. Por estas razones, es
de vital importancia optimizar los procesos de obtencion y tratamiento del gas natural

para hacerlos cada vez mas eficientes y rentables.

Es importante destacar que este gas debe ser tratado luego de la extraccion del
yacimiento para garantizar que se cumplan los estandares de calidad estipulados para
su uso final, y a su vez, evitar problemas operacionales aguas abajo del proceso. El
vapor de agua es uno de los contaminantes mas comunes en el gas natural, asi como
uno de los que genera mas problemas de aseguramiento, puesto que no solo favorece
la formacion de hidratos que pueden causar inconvenientes tanto en el transporte
hacia areas de tratamiento y consumo como en procesos posteriores a los que pudiese
estar sometido; si no también es el elemento clave para que el H,S y el CO; se
conviertan en agentes corrosivos y/o generadores de incrustaciones. Es por esto, que
la deshidratacion del gas natural constituye una de las etapas mas importantes en el

proceso productivo del mismo.

Actualmente, existen numerosas tecnologias que se utilizan para llevar a cabo
la deshidratacion del gas natural. Sin embargo, para cumplir las especificaciones de
calidad de las normas vigentes en el pais, se requiere el uso de desecantes solidos
entre los que se destacan los tamices moleculares o zeolitas. A pesar de todas las
ventajas que conlleva el uso de los tamices moleculares para deshidratar gas natural,
la bibliografia menciona ciertas desventajas en cuanto al alto costo de produccion de
estos desecantes, los altos requerimientos de energia para su regeneracion y la gran
caida de presion que se produce a lo largo del lecho. Para corregir el problema del
costo de produccidon de los tamices surge la necesidad de desarrollar mecanismos de

obtencién de estos desecantes sélidos, como es el caso de la sintesis de las zeolitas
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de baja relacién silicio aluminio, utilizando materia prima nacional que se encuentra
disponible y es de fécil acceso en nuestro pais. En cuanto a las caidas de presion, lo
que se plantea es encontrar una morfologia adecuada que, ademas de poseer una
buena resistencia mecanica, produzca una baja caida de presion a lo largo del equipo
y para el caso de los adsorbentes soportados en estructuras metélicas su coeficiente
de conduccidn es superior al de los adsorbentes en sus formas convencionales por lo
que implicaria una mejora en la transferencia de calor en el lecho lo que podria

significar una reduccion en los costos energéticos del proceso.

El objetivo de este proyecto es adaptar morfolégicamente tamices
moleculares sintetizados, en investigaciones previas, utilizando materia prima
nacional para encontrar la conformacion que arroje mejores resultados en cuanto a
resistencia mecanica, capacidad de adsorcion y caida de presion. Finalmente, el
aporte de esta investigacion estard orientado principalmente a la seleccién de una
morfologia y una metodologia adecuada para el proceso de produccion de tamices

moleculares a gran escala.
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1.2 MARCO REFERENCIAL

El gas natural es un combustible f6sil catalogado como una de las fuentes de
energia mas limpia, segura y util. Se acumula en bolsas entre la porosidad de las
rocas subterraneas, pero en ocasiones, el gas natural se queda atrapado debajo de la
tierra por rocas solidas que evitan que fluya, formandose lo que se conoce como un
yacimiento. Se puede encontrar como "asociado", cuando en el yacimiento acompafa
al petréleo, o "no asociado" cuando esta acompafiado Unicamente por pequefias
cantidades de otros hidrocarburos o gases (Pérez y Martinez, 2009). En la tabla N°1

se especifican los componentes que forman el gas natural asociado venezolano.

Tabla N°1. Composicion tipica del Gas Asociado venezolano (Caro y col., 2009).

Componente % en Volumen
Metano 74,70
Etano 8,70
Propano 4,90
n-Butano 1,30
Iso-Butano 0,90
n-Pentano 0,30
Iso-Pentano 0,40
Hexano 0,30
Heptanos y mas pesados 0,20
Nitrogeno 0,20
Dioxido de Carbono 8,10

En general, el gas natural puede clasificarse como gas acido, gas agrio, gas

seco 0 pobre, gas dulce y gas rico o0 himedo (Caro y col., 2009).

(a) Gas Acido: Son aquellas impurezas presentes en una corriente de gas tales
como CO,, H,S, COS, SO, que adquieren propiedades de &cidos en
presencia del agua. Los mas comunes en el gas natural son CO2, H2S y COS.

(b) Gas Agrio: Es aquel que contiene cantidades apreciables de sulfuro de
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Hidrégeno (H2S) y mercaptanos, ademas puede contener dioxido de carbono
(CO2) lo cual le confiere propiedades corrosivas.

(c) Gas Seco o Pobre: Estd constituido basicamente por metano. También se
refiere a aquellos gases cuyo contenido de propano y otros hidrocarburos
mas pesados es muy bajo o casi nulo.

(d) Gas Dulce: Esta denominacion se refiere a aquel gas al cual le fueron
eliminados los componentes &cidos o estan presentes en cantidades muy
pequerias (trazas).

(e) Gas Rico o Humedo: Es aquel con un contenido apreciable de hidrocarburos
licuables, es decir, aquel que tiene un alto contenido de propano y mas

pesados.

Desde el momento de la exploracion de yacimientos de gas natural hasta el
consumo para los distintos usos finales de este combustible, se llevan a cabo
actividades que constituyen la cadena de valor del gas natural: exploracion,
produccion, extraccion, tratamiento, fraccionamiento, transporte y distribucion
(PDVSA GAS, 2005).

Exportacion
“_% Electricidad w
Exploracién, Producciony ~ Tratamientoy Extraccion
Recoleccién Distribuciony Transporte Petroquimica
| Siderdrgica E]
Fraccionamiento Propano Hogares
N-Butano
|- Butano
. GNV
Gasolina Natural
Residual —

Figura N°1. Cadena de valor del gas natural (PDVSA GAS, 2005).
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En la figura anterior se puede observar que las etapas de produccion y
tratamiento son realizadas inmediatamente después de extraer el gas de los
yacimientos. La intencion de esto, es poder obtener un producto que cumpla con las
especificaciones requeridas por el mercado interno. Especificamente, las etapas que
constituyen el procesamiento y tratamiento del gas natural luego de ser extraido se
muestran en la figura N°2 (PDVSA GAS, 2005):

Gas a compresion, Transporte,
Inyeccion y Quema

Condensado LGN a
Almacenamiento y
Transporte

Figura N°2. Esquema de procesamiento del gas natural (PDVSA GAS, 2005)

En la etapa de produccion se lleva el gas desde los yacimientos del subsuelo
hasta la superficie a través de pozos productores. Una vez en la superficie, el gas
natural asociado es sometido a un proceso de separacién de liquidos (petrdleo,
condensado y agua) en recipientes metélicos a presion llamados separadores. Cuando
se trata de gas libre, no asociado con el petrdleo, este proceso no es necesario, y el
gas pasa directamente a la siguiente etapa. El tratamiento es un paso previo a la fase
de procesamiento, el cual se lleva a cabo para cumplir con los estandares de calidad
especificados y eliminar los contaminantes, incluyendo los componentes corrosivos
(agua, gases acidos, H,S y mercurio en algunos casos), los que reducen el poder
calorifico (COy) y los que forman depdsitos solidos a bajas temperaturas (agua y
CO,), algunas de estas impurezas se recuperan y pueden ser comercializadas con
otros fines. En esta etapa se efectla un proceso de endulzamiento del gas y una
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posterior deshidratacion, cabe destacar que el endulzamiento se realiza previo a la
deshidratacion, porque luego de la remocién de azufre y dioxido de carbono se
obtiene agua. Seguidamente, se separa el gas metano seco (CH,) de los llamados
“Liquidos del Gas Natural”, LGN, integrados por etano, propano, butanos, pentanos
(gasolina natural) y nafta residual que constituyen materias primas bésicas para la
industria petroquimica. El gas metano separado es comprimido con la finalidad de
aumentarle la presion y enviarlo a sistemas de transporte y distribucion para su uso en
el sector industrial y doméstico, y en las operaciones de produccién de la industria
petrolera. Finalmente, los Liquidos del Gas Natural (LGN) se envian a las plantas de
fraccionamiento, donde se obtiene por separado etano, propano, butano e isobutano,
gasolina natural y nafta residual, que se almacenan en forma refrigerada y presurizada
en recipientes esféricos (PDVSA GAS, 2005).

1.2.1 DESHIDRATACION DEL GAS NATURAL

Como se menciond previamente, la etapa de tratamiento es de gran
importancia al procesar el gas natural para eliminar los contaminantes presentes en el
mismo. Normalmente este gas estad saturado con vapor de agua a las condiciones de
presion y temperatura de operacion, por lo general, de 20 a 100 libras de agua por
MMPCS (millén de pie cubico estandar). La mayoria de esta agua se encuentra en
forma liquida y puede ser removida pasando el gas extraido a través de separadores.
Sin embargo, queda agua en forma de vapor, por lo cual es necesario someter al gas a
un proceso de deshidratacion. Si este vapor se condensa parcialmente, por efecto de
variaciones en la presion y la temperatura del gas, podrian producirse diversos
problemas referentes al aseguramiento del flujo en tuberias y plantas de

procesamiento como los que se describen a continuacion (Pérez y Martinez, 2009):

(@) Corrosién en tuberias: causadas por la presencia de H2S y/o CO2, los cuales
se disuelven en el agua formando &cidos que son altamente corrosivos.

(b) Reduccion de la capacidad de transmision de gas en las tuberias: el agua
liquida puede depositarse en las partes bajas de las tuberias e incrementar la
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caida de presion y/o producir tapones de liquido. Por otro lado,la presencia de
agua libre también ocasiona serios problemas en plantas de extraccion de
liquidos del gas natural y en equipos secundarios tales como intercambiadores
de calor, compresores, instrumentos, etc.

Formacion de hidratos: los hidrocarburos de bajo peso molecular (metano,
etano, propano e isobutano) y otros gases (nitrogeno, CO2, H2S), al
combinarse con agua, en condiciones de alta presion y baja temperatura
pueden formar hidratos de gas. Los hidratos fueron descubiertos por Sir
Humphrey Davy en 1810. Sin embargo, fue hasta el afio 1934 cuando
Hammerschmidt report6 que los mismos se pueden formar en tuberias durante
los procesos de produccidn y transporte del gas natural, obstruyendo el flujo
de gas y ocasionando elevadas caidas de presion a lo largo de las mismas
(Hammerschmidt, 1934). Este trabajo inicial motivO posteriores
investigaciones sobre la formacion de los hidratos, y condujo al desarrollo de
los primeros métodos predictivos y técnicas de inhibicién de los hidratos de
gas natural (Pickering, 2001). Més de siete décadas después, el fendmeno de
taponamiento de gasoductos a causa de la formacion de hidratos sigue
representando un problema para la industria del gas natural, ya que pone en
riesgo la seguridad en operaciones de produccion y puede ocasionar
sustanciales pérdidas econdmicas (Koh, 2002). La composicion del hidrato es
aproximadamente un 10% de hidrocarburos y un 90% de agua. Su gravedad
especifica es de 0,98 y flotan en el agua pero se hunden en los hidrocarburos
liguidos. La formacion de hidratos se acelera debido a la agitacion,
pulsaciones de presion (altas velocidades o turbulencia), cristales de hidratos
incipientes, y se favorece en sitios tales como un codo en una tuberia, placas
de orificio, termopozos e incrustaciones y productos de corrosion solidos en
tuberias. La formacion de hidratos en el gas natural ocurrird si existe agua
libre y se enfria el gas por debajo de la temperatura llamada “de formacion de

hidratos™.
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3a) 3b)

Figura N°3. Efectos del contenido de agua en el gas natural: 3a) Corrosién 3b) Taponamiento por

hidratos.

Para remover el agua presente en el gas natural, existen diversos métodos de

deshidratacion que, de acuerdo a su principio de operacion, pueden ser clasificados de

la siguiente manera (Rodriguez, 2002):

(a) Adsorcion en lecho sélido: Consiste en la utilizacion de un adsorbente sélido

que retiene el vapor de agua. Este proceso esta basado en la diferencia del
potencial de adsorsion entre el vapor de agua y el gas. Los adsorbentes son
divididos en aquellos que poseen su actividad en la superficie, mediante
condensacion capilar, y los que reaccionan quimicamente. Siendo los

primeros los mas usados en la industria del gas natural.

(b) Absorcion con solventes fisicos: Se basa fundamentalmente en el contacto de

(©)

un liquido con el gas que se va a tratar. En este proceso el liquido tiene la
capacidad de retener el vapor de agua contenido en dicho gas. Algunas plantas
usan como absorbente el metanol, el cual se inyecta directamente en la
corriente de gas, pero su uso esta indicado cuando la formacion de hidratos se
debe a cambios ciclicos de la temperatura ambiente, por lo cual no es
necesario deshidratar durante todo el afio.

Deshidratacion por enfriamiento: Aplica cuando el contenido de agua
saturada en el gas decrece con el aumento de la presion de operacién o con la
disminucion de la temperatura. En consecuencia, un gas saturado con vapor de
agua a alta temperatura puede deshidratarse en forma parcial mediante

enfriamiento. Es por esta razon que los gases sujetos a compresion son

11
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enfriados antes de ir a la linea de transmision, lo que permite remover cierta
cantidad de agua de los mismos.

(d) Deshidratacion mediante reacciones quimicas: Se basa en hacer reaccionar
compuestos como el cloruro de calcio (CaCl2) y el cloruro de litio (LiCl2)
con agua contenida en el gas natural, lo que da como resultado la
deshidratacion del mismo, sin embargo, el proceso de regeneracion de estas

sustancias es muy complejo por lo que su uso a nivel industrial es limitado.

Para conocer el nimero de tecnologias de deshidratacion a ser utilizadas en
este proceso se debe establecer la cantidad de agua que se quiere eliminar del gas que
va a obtenerse. A su vez, el método de deshidratacion de partida depende de la
temperatura de condensacion y la cantidad de agua en el gas natural extraido del

yacimiento como se muestra en la figura N°4 (Deshidratacion de Gas, 2012).
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Figura N°4. Métodos para la deshidratacion del gas natural (Deshidratacion de Gas, 2012).

La adecuacién del gas dentro de las especificaciones requeridas por los
diferentes proyectos en el mercado interno venezolano, requiere un contenido de
agua en metano del orden de 5 a 7 Ib H,O/MMPCN (Deshidratacion de Gas, 2012).
Especificamente, la norma venezolana COVENIN 3568-1:2000 sobre las

caracteristicas minimas de calidad del gas natural, especifica que la concentracion
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maxima de agua exigida para evitar la formacion de hidratos es de 7 Ib
H,O/MMPCN. En la figura 4 se puede observar que, para cumplir dichas
especificaciones de calidad, se requiere el uso de la tecnologia de adsorcion en lecho
solido utilizando adsorbentes tipo tamices moleculares, los cuales se diferencian
principalmente de los adsorbentes convencionales por su capacidad de adsorber
pequefias moléculas excluyendo aquellas de mayor tamafio, tienen ademéas una
alta capacidad adsortiva y una inusual afinidad por los compuestos polares y los

hidrocarburos insaturados (Garcia, 1989).

Tabla N°2. Caracteristicas de solidos adsorbentes solidos comerciales (AVPG, 2010).

Densidad Tamario de Contenido agua salida
Desecante Forma . )
(Ib/pie3) particular (ppm)
Alumina Gel Esférica 52 7% 5-10
Alumina Activada Granular 52 v4”-8 Mesh 0,1
Silica Gel Esférica 49 4-8 Mesh 5-10
Silica Gel Granular 45 3-8 Mesh 5-10
Tamiz molecularo | poccien 42-45 8-12 Mesh 01
Zeolita
Tamiz molecularo | 4.0 40-44 1/87-1/16” 01
Zeolita

En la tabla 2 se pueden observar las caracteristicas generales de los
desecantes sélidos utilizados industrialmente. Zacahua (2011) desarrolla una tesis
doctoral en la que obtiene estructuras zeoliticas y especifica que el tamiz molecular o
zeolita es el desecante selecto para las aplicaciones mas exigentes y Unicas. La
estructura del poro proporciona una capacidad para la adsorcion de agua mas alta
que el gel de silicio o alumina a niveles muy bajos de humedad, es el adsorbente méas
versatil porque puede ser fabricado para un tamario especifico de poro y se puede
utilizar para deshidratacion previo a los procesos criogénicos de extraccion de LGN.

13
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Figura N°5. Comparacion de capacidad de adsorcion de distintos adsorbentes (Kohl, 1997).

El efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion del tamiz
molecular, alimina activada y gel de silice se muestra en la Figura N°5 para una
presion parcial de vapor de agua de 10 mm. Estos datos muestran que a 200 °F, por
ejemplo, la capacidad del tamiz molecular es 15 por ciento en peso, mientras que los
otros adsorbentes tienen una capacidad casi insignificante a esta temperatura. Un
pequefio lecho de tamices moleculares siguientes al adsorbente convencional elimina
las Gltimas trazas de humedad de la corriente de gas, permitiendo la produccion de
un gas con un punto de rocio inferior (Kohl, 1997). Por otra parte, la deshidratacion
por adsorcién ha aumentado su demanda de manera exponencial tanto a nivel
nacional como mundial por ser la tecnologia mas amigable con el ambiente (AVPG,
2010).

El gas natural venezolano posee entre 68 y 70 Ibm de H20/ MMPCND v, al
llevarse a cabo el proceso de adsorcion por desecantes solidos, tipo tamices
moleculares, este gas filtrado fluye hacia abajo durante la deshidratacion a través del
lecho desecante El arreglo de corriente descendiente reduce las perturbaciones del

lecho causadas por gases a altas velocidades durante la adsorcion (Rodriguez, 2002).
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Como se muestra en la Figura N°6, este es un proceso continuo en el cual se
emplea un deshidratador de lecho fijo, generalmente, se tienen por lo menos dos
recipientes llenos de desecante en paralelo, mientras en uno de ellos se realiza la
adsorcion en el otro se efectla la regeneracion. Dicha regeneracion del desecante
requiere de calentamiento y posterior enfriamiento. Después de calentar el
deshidratador para remover el agua, el horno de gas (que también puede ser un
intercambiador de calor con vapor de agua o aceite caliente), se apaga y el lecho se
enfria antes de pasar a la etapa de adsorcion.. Para la regeneracion el flujo de
calentamiento puede ir en cualquier direccién, aunque por lo general se hace en
contracorriente para asegurar la regeneracion de la parte inferior del lecho. El lecho
caliente ya regenerado debe ser enfriado y el sistema de calentamiento debe ser
apagado o desviado. Ahora una corriente de gas para enfriamiento fluye hacia abajo a
través del lecho, de modo que cualquier contenido de agua que pueda ser adsorbida
en esta etapa sea en la parte superior del lecho y no sea desorbida en el gas durante el

Gas seco ﬁ

paso de deshidratacion.

Knockout
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Separador * g
Enfriador
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Torre regensradeors Apua retirada
adsarbedora

L

LN

Gas pobre de
repeneracién

2

r

Valvula cermada I
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» G35 208

Figura N°6. Proceso de deshidratacion con desecantes sdlidos (Guo y Ghalambor, 2005).
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Los adsorbentes que se utilizan comUnmente en el proceso comercial antes
descrito deben exhibir requisitos tipicos tales como alta porosidad, alta superficie
interna, alta eficiencia de adsorcién en un amplio rango de concentraciones de
adsorbato, buen equilibrio entre los macroporos (para un rapido transporte interno) y
microporos (para grandes superficies internas), estructura quimica hidrofilica,
estabilidad térmica que no se vea afectada por una regeneracion ciclica, gran
resistencia mecanica, baja caida de presion en el lecho de adsorcién y bajo costo de
adquisicion. Uno de los desecantes solidos que cumplen con las caracteristicas

expuestas anteriormente son las zeolitas.
1.2.2 ZEOLITAS

Las zeolitas son altamente utilizadas como desecantes solidos para
deshidratar gas natural utilizando el método de adsorcion porque, ademas de todo lo
antes mencionado en cuanto las ventajas de usarlas, engloba a un gran ndmero de
minerales naturales y sintéticos que presentan caracteristicas estructurales comunes,
como una gran porosidad, debido a que son formadas por canales o cavidades
regulares y uniformes de dimensiones moleculares. Las propiedades mas relevantes

de las zeolitas naturales son: porosidad, adsorcion e intercambio iénico.

(a) Porosidad: Las zeolitas son formadas por canales y cavidades regulares y
uniformes de dimensiones moleculares (3 a 13 nm) que son medidas
similares a los diametros cinéticos de una gran cantidad de moléculas. Este
tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie
interna extremadamente grande en relacion a su superficie externa. La IUPAC
(The International Union of Pure and Applied Chemistry) reconoce tres tipos
de poros atendiendo a su tamafo. Si son mayores de 50 nm se conocen como
macroporos, si su didmetro estd comprendido entre 2 y 50 nm se trata de
mesoporos y si son menores de 2 nm, como es el caso de los poros de las
zeolitas, son microporos. Cuando la distancia entre dos superficies

es suficientemente corta, los potenciales de adsorcion se suman, de forma que
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una molécula situada en el interior del poro se ve atraida por toda la superficie
del poro aumentando la fuerza con la que se ve atraida. En el caso de que el
poro sea suficientemente ancho las moléculas se iran adsorbiendo formando
una monocapa a una distancia determinada de la superficie (distancia de
adsorcién), y a medida que aumenta la cantitidad adsorbida el adsorbato se
ordena en capas sucesivas (Gregg y Sing, 1967).

(b) Adsorcion: La superficie de los solidos es una region singular, que es
responsable o al menos condiciona muchas de sus propiedades. Los
atomos que se encuentran en ella no tienen las fuerzas de cohesion
compensadas, como ocurre en los atomos situados en el seno del sélido que
es, en definitiva, responsable de las propiedades de adsorcion de los sélidos.
A distancias suficientemente grandes, no existe una interaccion apreciable
entre una molécula acercandose a una superficie, por lo tanto, la energia de
este sistema es proxima a cero. A medida que la molécula se acerca a la
superficie la energia del sistema comienza a disminuir debido a que las
fuerzas de cohesion de los atomos de la superficie empiezan a verse
compensadas. En otras palabras, el potencial de adsorcion origina una fuerza
atractiva que provoca el acercamiento de la molécula a la superficie. Cuando
la distancia entre la superficie y la molécula libre comienza a disminuir, las
fuerzas de repulsion (debidas a la proximidad de las capas de electrones de los
atomos de la superficie con los atomos de la molécula libre) comienzan a ser
importantes. Por lo tanto, existe una distancia para la cual la energia del
sistema es minima. La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas esta
relacionada a la gran superficie interna que esta posee. Cuando el tamafio del
poro disminuye se produce un incremento significativo del potencial de
adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las paredes
del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del
poro es mayor cuanto menor es el tamafio del poro, y por tanto, mejor el

confinamiento de la molécula adsorbida (Garcia, 2002).

17



Fundamentos de la Investigacion

(c) Intercambio i6nico: La propiedad de Intercambio I6nico se ha observado en
minerales silicatos cristalinos como arcillas, feldespatos y zeolitas. Se
considera una propiedad intrinseca de estos minerales pues es el producto de
la sustitucion isomorfica de los atomos de silicio de su estructura cristalina
por otros atomos. En el caso de las zeolitas esta sustitucion ocurre por &tomos
tetravalentes de aluminio lo que produce una carga neta negativa en la
estructura que se compensa por cationes fuera de ella. Estos cationes son
intercambiables, de ahi la propiedad intrinseca de intercambio iénico que
también es una manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina
microporosa, pues las dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se
intercambian determinan el curso del proceso. Esta capacidad esta
directamente relacionada con el Al presente en la red zeolitica y depende
directamente de su composicion quimica (Breck, 1974). Una alta capacidad de
intercambio i6nico corresponde a zeolitas con baja relacion SiO,/Al,O;
(Clarke, 1980).

Entre las zeolitas mas importantes utilizadas comercialmente se encuentran la
Zeolita A y las Zeolitas tipo faujasita sintéticas, denominadas como zeolita X y
zeolita Y dependiendo de la relacidon Si/Al. Dicha relacién en la Zeolita A es igual a
1, lo que indica que esta saturada en aluminio (Ramoa, 1983). La zeolitas X y Y 0
Zeolitas tipo faujasita, son sélidos que al igual que la zeolita A, pertenecen al sistema
cubico. Para la Zeolita X la relacion Si/Al estd en el rango 1-1,5 y en el caso de la
zeolita Y (Figura 7b) el rango es (1,5-3) lo que permite una mayor estabilidad térmica
y acida en comparacion a las zeolitas A y X, y su uso estd mayormente dirigido a
procesos cataliticos, sin embargo, tanto la zeolita X como la Y exhiben, al igual que
la A, alta selectividad por moléculas de agua y moléculas polares (IZA, 2011).

Las sodalitas son tectosilicatos cristalinos microporosos con una composicion
general de Nag[AISiOg]s(X),, donde “X” es un huésped anion monovalente. Un

miembro interesante de la familia de sodalitas es la hidroxi sodalita (Si / Al = 2),
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debido a que este material puede ser un candidato ideal en la separacion de moléculas
pequefas tales como NH3, He y H,O de gases o mezclas de liquidos (Khajavi, 2007).

Khajavi en el afio 2010 desarrolla una tesis doctoral en la que describe la
sintesis, caracterizacion y aplicacion de membranas de Hidroxisodalita (H-SOD) en la
separacion selectiva de agua. El énfasis estuvo puesto en el desarrollo de una
membrana ajustada que pudiera ser utilizada principalmente para la separacion de
agua, seguida de un estudio del rendimiento de la membrana bajo condiciones de
temperaturas y presiones elevadas. Los resultados obtenidos en esta investigacion
aseguran que la Hidroxisodalita es un material atractivo en términos de separacion de
agua aunque para flujos bajos en comparacion con otras membranas hidrofilas
reportadas. Sin embargo, dependiendo de la aplicacién y donde los costos de
recuperacion de producto o reciclaje son perjudiciales para el proceso, esta zeolita es
una clara candidata para procesos de deshidratacion, debido a que es absolutamente
selectiva hacia el agua. Ademas, recomienda que los retos futuros en este sentido se
renfoquen en la produccion de membranas libres de defectos que puedan ser
escaladas con una morfologia que permita conducir flujo a valores superiores dignos

de aprecio industrial.

Por otra parte, Jansen en el afio 2003, realizd la sintesis de un solo paso
directo de Hidroxisodalita y ha informado de la aplicacién de la membrana en
deshidratacion. Los resultados presentados indican flujos razonables de operacion y

altos valores de selectividad de agua.
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Figura N°7. 7a) Unidad estructural de sodalita. 7b) Caja base de la sodalita. 7c) Zeolita A. 7d) Zeolita

Tipo Faujasita. 7e) Hidroxi-sodalita.
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Como se mostr6 previamente, las zeolitas son estructuras que poseen
caracteristicas que se adaptan perfectamente para ser utilizadas en la remocion del
vapor de agua presente en el gas natural. Por esto, es de vital importancia desarrollar
procesos de obtencion de estos tamices moleculares utilizando materia prima
nacional, la cual se encuentra disponible y es de facil adquisicién, debido a que
actualmente estos solidos adsorbentes son importados. La intencidn de este proyecto
es encontrar una solucion al alto costo de produccion de estos materiales y fomentar
la produccién nacional en cuanto a productos de alto valor agregado. Tomando en
cuenta lo antes mencionado, cabe destacar que previamente se han desarrollado
investigaciones que apuntan hacia este mismo objetivo y sirvieron de base para el
planteamiento de este proyecto. Por ejemplo, en el Trabajo Especial de Grado
realizado por Andrea Mendoza y Francis Gallardo (2011) se logro ejecutar la sintesis,
caracterizacion y evaluacion de zeolitas de baja relacion silice aluminio para su uso
como adsorbente, y se determinaron composiciones de partida para la obtencion de
zeolitas con caracteristicas similares a los solidos desecantes comerciales.
Adicionalmente, Adriana Yanez (2013) logra la obtencion de zeolitas de baja relacion

silicio aluminio empleando mayoritariamente materia prima nacional.
1.2.3 ADAPTACION MORFOLOGICA DE TAMICES MOLECULARES

Una caracteristica muy importante que debe ser tomada en cuenta a la hora de
plantear el objetivo de la obtencion de estos desecantes solidos, es la formacion de los
soportes para los catalizadores. Todo soporte debe tener forma y tamafio
determinados para el tipo de reactor quimico que se va a utilizar. La Tabla N°3
muestra las diferentes formas comerciales de los catalizadores generalmente usados, y
los reactores en los que se utilizan respectivamente. Para un reactor de lecho fijo, es
muy importante que la caida de presion sea lo mas baja posible, esta condicion por lo
general se cumple mediante el uso de extruidos o esferas con un diametro mayor de 3
mm. Un lecho fijo puede tener una altura de diez metros o méas y por esta razon, las

particulas de catalizador en este reactor debe tener una resistencia mecanica elevada,
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de lo contrario en la parte inferior se fragmentaran debido al peso de la parte superior

del lecho (Moulijn, 1993).

Tabla N°3. Diferentes tipos de formas de catalizadores (Moulijn, 1993)

Forma Tamafio Tipo de Reactor
d =1-50 mm. N
Estrudados Reactor de lecho fijo
I =3-30 mm.
d=3-10 mm B
Pellets Reactor de lecho fijo
h =3-10 mm
Granulo d=1-20 mm N
Reactor de lecho fijo
Perla d=1-5mm
Reactor de lecho fijo /
Esfera d=1-5mm )
Tubo vertical
Reactor de lecho fluido /
Esfera d=20-10pum B
Reactor de suspension

En este Trabajo Especial de Grado se quieren obtener monolitos estructurados

recubiertos con zeolitas utilizando como soportes esponjas ceramicas y metalicas.

Adicionalmente, se pretenden obtener desecantes solidos en forma de extruidos y

pellas esféricas. Estos objetivos seran alcanzados en base a la revision bibliogréfica

de una gran cantidad de investigaciones que se desarrollaron en torno a este tema. En

lineas generales, dichos estudios sugieren que se deben tomar en cuenta una serie de

factores para obtener adsorbentes de calidad, y que cumplan con los requerimientos

de cada proceso con condiciones controladas que permitan reproducir el método de

fabricacion. Entre las variables a tomar en cuenta durante el proceso de produccion de

cada estructura se encuentran:

(a) Tamario de particula

(b) Seleccion del agente aglutinante

(c) Composicion del slurry

(d) Propiedades fisicas de la suspension

(e) Meétodo de recubrimiento
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(f) Temperatura de Secado
(9) Temperatura de Calcinacion

1.2.3.1 OBTENCION DE ADSORBENTES ESTRUCTURADOS DE ZEOLITA
UTILIZANDO COMO SOPORTE ESPONJAS CERAMICAS LOGRADAS
POR EL METODO DE REPLICA DE ESPUMAS DE POLIURETANO

Las esponjas de cerdmica son materiales de alta porosidad que se utilizan para
una amplia gama de aplicaciones tecnologicas. Martinez (2008) trabajé con
estructurados de tipo cerdmicos, sintetizados a partir una lamina de espuma de
poliuretano impregnada con un lodo de alimina, el cual estuvo constituido por 15%
de alumina, 10% de agua destilada y 60% de &cido clorhidrico. La lamina impregnada
fue soplada con aire comprimido para eliminar el exceso y seguidamente fue llevada
a calcinacién a 1200°C en una mufla aumentando la temperatura en 4°C/min.
Obteniendo asi una esponja de a alimina del mismo tamafio y forma de la esponja de
poliuretano inicial. Adicionalmente, Muhamad (2008) desarrolla esponjas cerdmicas
por el método de replicacion de esponjas poliméricas. En este proceso, la espuma
polimérica comercial se utiliz6 como molde y se sumergid en suspension ceramica,
seguida de secado y calcinacion para producir una réplica de la espuma polimérica
original. El estudio se centr6 en la fabricacién de diferentes esponjas ceramicas
mediante la variacion de la densidad de las suspensiones.

Buciuman (2001) estudi6 la influencia de la viscosidad de la barbotina en la
fabricacion de espumas de cerdmica por el método de réplica de esponjas de
polimero. Las espumas se recubrieron con silicalita (100 nm) y HZSM-5 (650 nm)
por inmersién en una suspensién de zeolita sin aditivos aglutinantes. La cantidad de
zeolita cargada en la estructura se puede controlar a través del contenido de zeolita de
la suspension. A bajas cantidades de zeolita recubierta, los cristales tienden a
aglomerarse en y alrededor de las irregularidades de la superficie del soporte. Este
inconveniente puede ser probablemente disminuido con la mejora de la velocidad de

evaporacion y la viscosidad de la suspension de zeolita.
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1.2.3.2 OBTENCION DE ADSORBENTES ESTRUCTURADOS DE ZEOLITA
BASADOS EN SOPORTES METALICOS

Gonzalez (2005) desarrolla la sintesis y caracterizacion de catalizadores
estructurados utilizando soportes metalicos y resalta que, entre las grandes ventajas
de los sustratos metalicos como monolitos esta la posibilidad de reducir el espesor de
pared entre las celdas y el disminuir la seccion trasversal de estas. El resultado es una
menor pérdida de carga con aumento en la superficie lateral expuesta por unidad de

volumen.

Como parte de su Tesis doctoral, Gonzalez (2005) desarrolla un método de
impregnacion de soportes metalicos que consiste en una estrategia de deposicion
hdimeda, mediante la cual sobre una superficie porosa de una estructura rigida con
una geometria definida es depositado un material adsorbente, esto se logra en varias

etapas:

(@) Inmersion de la estructura rigida en una solucién coloidal o suspensidn acuosa
preparada con el material adsorbente.

(b) Eliminacion del excedente de la solucion preparada con el adsorbente,
utilizando el método de separacion por escurrido.

(c) Secado y/o calcinado a altas temperaturas de la estructura recubierta.

Entre unos de los pretratamientos sugeridos por Gonzalez (2005), se encuentra
la anodizacion de monolitos de aluminio, que consiste en tomar en cuenta la
capacidad que tiene este elemento para oxidarse cuando se somete a un proceso
electroquimico de anodizado, que a su vez permite crear sobre la superficie una capa
de alimina extremadamente adherente, porosa y con buenas propiedades mecanicas.
Este procedimiento consiste en introducir el aluminio en un tanque que contiene una
solucion con una concentracion muy pequefia (entre 2 y 15%) de acido. Este es un
procedimiento realizado también por Linche y Vergara (2005), quienes llevaron su

investigacion un poco mas a fondo en cuanto a anodizacion de monolitos de aluminio
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se trata, puesto que trabajaron a diferentes condiciones de voltaje (20,30 y 40 voltios)
y tiempo (5,10 y 15 minutos), de forma tal de obtener una capa de alimina que

permitiera una mejor fijacion de la fase activa.

Otras de las variables tomadas en consideracion por Gonzalez (2005) para la
preparacion de catalizadores estructurados son las propiedades fisicoquimicas del
material catalitico a dispersar, las cuales a su vez estan delimitadas por: tamafio de
particula del material a dispersar, seleccion del agente aglutinante, composicion y
propiedades fisicas del “slurry”. Ademas, tomé en consideracion condiciones de
deposicion del catalizador o “washcoating” del soporte estructurado donde se
involucran variables experimentales relevantes que se deben tomar en cuenta para
llevar a cabo una deposicion de calidad del material adsorbente sobre la estructura,
tales como: la velocidad de inmersion y retiro de la estructura, eliminacién del exceso
de material adsorbente en suspension, deposiciones maltiples, temperatura de secado

y temperatura de calcinacion.

De igual forma, en un esfuerzo por continuar con el proceso de escalamiento
de obtencion de tamices moleculares Oswellin Guédez (2011) en su TEG propone
una metodologia para la elaboracién de adsorbentes estructurados empleando
esponjas ceramicas y metalicas ya que disminuye la caida de presion en el lecho de la
torre de adsorcion, ofrece una mayor superficie expuesta y puede mejorar la

transferencia de calor en el lecho.

1.2.3.3 OBTENCION DE MONOLITOS POR EL METODO DE EXTRUSION

La extrusion es la técnica de conformacion que se aplica mas cominmente
para los catalizadores o soportes de catalizador. El proceso es, en principio, muy
simple: una pasta humeda del catalizador se alimenta a un sistema de transporte de
tornillo y el tornillo obliga a atravesar dicha pasta por pequefios agujeros en una placa
matriz al final del mecanismo (ver figura N°8). Este puede tener agujeros en forma de
circulos, anillos, ovalos, etc. por lo que se pueden obtener estructuras de diferentes

formas y tamafios. A medida que la cinta de la pasta emerge se corta a una longitud
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deseada y dicha pasta se prepara por separado antes de alimentar el equipo. Las
propiedades reoldgicas de la pasta son muy significativas, por lo que la formulacion
es la parte mas importante en este proceso de conformacion. En la mayoria de los
casos, deben agregarse aditivos que ayuden a obtener las propiedades deseadas de la
pasta, como aglomerantes para mejorar el comportamiento mecanico, agentes
peptizantes para desaglomerar las particulas y material combustible para incrementar

la microporosidad. (Moulijn, 1993).

ALWARY

EXTRUDATE

Figura N°8. Proceso de extrusion (Moulijn, 1993).

Zacahua (2011) desarrolla una tesis doctoral para obtener membranas porosas
por el método de extrusion utilizando como materia prima zeolita, Metil-Celulosa
como agente aglutinante y agua destilada. Las variables que considera son el tamafio
de particula de los polvos, el efecto del agente aglutinante y las temperaturas de
calcinacion. Bajo estas condiciones se obtuvo un procedimiento adecuado para
obtener pasta de zeolita para la produccién de extruidos a bajo costo. Por otra parte,
Rangel (2003) obtiene satisfactoriamente estructuras cerdmicas triangulares a base de
alimina usando el método de extrusion, donde el dispositivo para dicho

procedimiento fue disefiado y fabricado por el autor.
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1.2.3.4 OBTENCION DE MONOLITOS ESFERICOS POR EL METODO DE
MOLDEADO EN ACEITE

El moldeado de esferas en fase liquida puede ser utilizado como una técnica
de conformacion de particulas esféricas resistentes del diametro deseado. El concepto
béasico del moldeado en fase liquida consiste en la produccion de esferas empleando
un gotero con un agujero cilindrico para formar las gotas de la suspension de zeolita.
Las gotas precipitadas pasan a traves de una capa de aceite (a una temperatura
aproximada de 90°C), ubicada en la parte superior de una columna, durante su
movimiento a través de la capa de aceite, las gotas alcanzan la forma redonda debido
a la tension superficial existente. Luego las particulas consolidan su estructura
esférica al ir atravesando una capa que contiene un medio gelificante, para finalmente
ser lavadas y secadas. Con este método se pueden reproducir gotas uniformes de
elevada relacion superficie/masa, idealmente de igual tamafio, puesto que el agujero
del cilindro tiene un tamafio especifico. En la Figura N°9 se muestra la representacion
esquematica de la produccion de esferas mediante el método de moldeado en fase

liquida.

Gaotero
Gota de slurry
parcialmente viscoso
Gota himeda en forma esférica Capa de Aceite
O
Gota rigida en forma esférica 6) Capa de Gelificante
»

Figura N°9. Proceso de moldeado en fase liquida (Moulijn, 1993).

26



Fundamentos de la Investigacion

Di Prinzio (2001) realizd el estudio de la influencia del efecto de las
propiedades iniciales de hidroxido de aluminio, de las condiciones de moldeado y la
utilizacion de aditivos sobre las propiedades texturales, térmicas y mecanicas de
soportes cataliticos esféricos de ¥-Al,O3. Los resultados indicados por Di Prinzio
mostgraron que tanto las caracteristicas iniciales de la materia prima, como las
condiciones de moldeado tienen una gran influencia sobre las propiedades finales de
las pellas. Sistemas altamente amorfos permitieron obtener granulos resistentes y con

un area superficial alta.
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1.3 OBJETIVOS

En base a la informacion presentada, en este trabajo de investigacion se

plantea el siguiente objetivo general y los objetivos especificos.
1.3.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una metodologia para la adaptacion morfoldgica de tamices
moleculares para la deshidratacion de gas natural.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(a) Elaborar esponjas ceramicas aplicando el método de réplica de esponjas de
poliuretano empleando mezcla de diferentes relaciones caolin-alimina-agente

aglutinante, calcinando a temperaturas comprendidas entre 700-1100 °C.

(b) Elaborar esponjas metélicas recubiertas con zeolitas empleando los métodos
de spray y washcoating.

(c) Elaborar estrudados empleando diferentes mezclas zeolita-agente aglutinante,

calcinando a temperaturas comprendidas entre 700-1100 °C.

(d) Elaborar esferas con tamafios comprendidos entre 2-5 mm empleando
diferentes mezclas zeolita-agente aglutinante, calcinando a temperaturas
comprendidas entre 700-1100 °C.

(e) Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los sélidos elaborados evaluando
resistencia mecénica, caida de presioén, microscopia electronica de barrido,

area especifica y capacidad de adsorcion de agua.

28



Marco Metodoldgico

CAPITULO Il

MARCO METODOLOGICO

A continuacion se presenta la metodologia empleada para alcanzar los
objetivos propuestos, la cual estuvo conformada por diversas etapas. La primera
consistié en la obtencion de esponjas ceramicas aplicando el método de réplica de dos
tipos de esponjas de poliuretano de distintos tamafios de poro variando las
composiciones del “slurry” a preparar, los tiempos de agitacion, los métodos de
recubrimiento y las temperaturas de calcinacion. Seguidamente, se elaboraron
esponjas metélicas recubiertas utilizando los mejores parametros obtenidos en la
etapa anterior en cuanto a las variables a considerar en este caso. En la tercera etapa
del procedimiento se obtuvieron estrudados a partir de diferentes mezclas al
conformar la pasta que fue sometida a extrusion y posteriormente calcinada a
diferentes temperaturas. Luego, se fabricaron esferas aplicando un procesamiento
similar al de la etapa anterior, variando composiciones de la suspension inicial y
temperaturas de calcinacion. Finalmente, se realiz6 la caracterizacion de todos los
solidos elaborados para seleccionar cual morfologia arroj6 mejores resultados en
cuanto a resistencia mecanica, area especifica, capacidad de adsorcion y caida de

presion.

1.1 TRATAMIENTO DEL MATERIAL DE PARTIDA

El tratamiento del material adsorbente de partida con la que se realizaron los
ensayos consistio en triturar y tamizar los polvos que constituyen la materia prima a
utilizar hasta obtener el tamafio de particula deseado para cada caso. Para realizar
estructuras a base de esponjas ceramicas y metalicas se obtuvieron tamafios de

particula entre 35 umy 75 pum, para estrudados 105 um y para esferas 50 pm.

Tanto las esponjas de poliuretano como la malla de aluminio fueron sometidas

a un proceso de pretratamiento. Luego de cortar las esponjas en cubos de 2 cm de
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lado, se lavaron con agua, solucion jabonosa y acetona antes de comenzar el proceso
de réplica. La malla de aluminio se recortd en fracciones con dimensiones de 10 cm
de largo y 3 cm de ancho. Las tiras recortadas de la malla de aluminio fueron lavadas
con una solucion jabonosa y enjuagadas con abundante agua para remover todo el
jabdn. Luego, las estructuras se lavaron con acetona, agua destilada, hidréxido de
sodio y acido nitrico segun el procedimiento descrito por Wang,L., Sakurai, M. y

Kameyama, H. (2004) que consistid en:

(a) Sumergir las estructuras en acetona para desgrasarlas, y en una solucion
acuosa de 20% p/p de NaOH por 1,5 minutos, para decaparlas.
(b) Inmersion en una solucion 30% p/p HNO3 durante un minuto.

(c) Secado durante 10 minutos en la estufa a 120°C.

1.2 ELABORACION Y TRATAMIENTOS DE ADSORBENTES
ESTRUCTURADOS CERAMICOS Y METALICOS.

En la figura N°10 presentada a continuacion, se observa el esquema de la
metodologia general que se implementd para la obtencion de las estructuras

ceramicas y metalicas.

Preparacion del
Slurry

Zeolita-Agente
Aglutinante-
Agua

Impregnacion de Washcoating y
la estructura Dipcoating
Tratamiento

térmico

Caracterizacion
de Monolitos

Resistencia Prucbas de SEM Pruebas de drea Caida de
Mecénica Adherencia superficial Presion

Figura N°10. Metodologia para obtener estructuras metalicas y ceramicas.
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De forma més especifica, la figura 11 describe el procedimiento experimental
utilizado para conseguir estructuras cerdmicas por el método de réplica de esponjas
de poliuretano, sefialando las variables consideradas a lo largo del proceso para la
evaluacion de los mejores resultados que se obtuvieron en cada caso VY,

posteriormente se emplearon estos factores en la obtencién de estructuras metélicas

Preparacion
del Slurry

v v

recubiertas con zeolita.

e Y e N '
Variacion de Slurry Slurry con Variacion de
Composicion Cerdmico Zeolita Composicion
. " . ¢ S .
( Varaciondel ) [ h
tiempo de > Agitacion Agitacion
\ agitacion J \. \L J
( Vanaciondel ) . 1 .
método de N Recubrimiento Recubrimiento
.. de estructuras de estructuras
\__recubrimiento ) | J : ::
Secado Secado
VA 1

-
Variacion de L .
Calcinacion Calcinacion

Temperatura

Evaluacion de QObtencion de
Resistencia monolitos
meeanica recubiertos con
zeolita

il
il

Determinacion
de variables
Optimas

Caracterizacion
de monolitos

1
{

Obtencion de
monolitos

\ Ceramicos J

Figura N°11. Metodologia para obtener estructuras ceramicas recubiertas con zeolita

Inicialmente se realizaron ensayos con una mezcla de 60% de alimina,

glicerina y distintas proporciones de agua destilada (10, 20, 30 y 35% en peso), hasta
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que se obtuvo un slurry cuyas caracteristicas fisicas permitieron someterlo a
agitacion. Dicho periodo de agitacion fue primero de 24 horas y luego de 48 horas a
temperatura y presion atmosférica para evaluar el tiempo adecuado y aplicarlo en el
resto de las suspensiones preparadas. Seguidamente, se hicieron pruebas
experimentales variando los agentes aglutinantes a emplear: glicerina, fructosa,
almidoén, nyacol, alcohol polivinilico y aerosil. De igual forma, se experimento
intercambiando la alimina por dos tipos de caolin. Posteriormente, se comprobd si
utilizando alimina y caolin (30% en peso de cada compuesto) en la misma
suspension mejoraba las propiedades de los monolitos. Finalmente, se identificé si la
adicién de magnesio como agente de dureza proporciona algun tipo de mejora en las
propiedades de las estructuras. Para recubrir las esponjas de poliuretano con todas las
suspensiones mencionadas se usd el método de “washcoating” con dos y tres
inmersiones para evaluar el método con el que se obtiene mejor recubrimiento y
luego se elimind el exceso de la suspensién sometiendo las estructuras al siguiente
proceso:

a) Se incluyeron en una centrifuga a 30 rpm durante 5 minutos.

b) Se secaron en un horno a 70°C durante 10 minutos.

c) Se soplaron utilizando aire comprimido.

Como se deseaba obtener un desecante solido que cumpliera con los
parametros adecuados de resistencia mecanica y area superficial especifica, fue
necesario sintetizar estructuras capaces de realizar una buena adsorcion. Es por esto
que se sometieron a un tratamiento térmico a 700°C durante cuatro horas con una
rampa de calentamiento de 10°C/min. Con los monolitos que se obtuvieron mejores
resultados en cuanto a resistencia mecanica, luego de haber calcinado a 700°C, se
llevaron a cabo las mismas pruebas variando la temperatura (900 y 1100°C) con la
finalidad de identificar el valor mas adecuado. Seguidamente, se efectuaron ensayos
utilizando el método de “spraycoating” para cubrir los soportes ceramicos, variando

el nimero de pintadas (2 o 3) y, finalmente se recubrieron las estructuras combinando
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ambos métodos. Todos los monolitos fabricados fueron caracterizados para evaluar la

resistencia mecanica de cada uno.

Los mejores monolitos ceramicos obtenidos en cuanto a resistencia mecanica
en el procedimiento descrito anteriormente, fueron recubiertos utilizando el método
mas eficiente entre los dos antes descritos (washcoating y spraycoating) con el slurry
que contiene zeolita. Para ello se prepararon dos suspensiones, una que contenia 60%
de zeolita hidroxisodalita y 40% de agua destilada y otra con 50% de esta zeolita,
45% de agua y 5% del agente aglutinante que arroj0 mejores resultados en las
pruebas preliminares. Luego de cubrir las estructuras cerdmicas, se secaron
nuevamente a 70°C durante 2 horas y fueron sometidas a un proceso térmico a 550°C
por 3 horas a una velocidad de calentamiento de 1°C/min siguiendo las
recomendaciones de Buciuman (2001). Finalmente, las estructuras obtenidas fueron
caracterizadas para verificar el area superficial, el grado de adherencia, la capacidad
de adsorcion y la caida de presion.

Para obtener estructuras metélicas recubiertas con zeolita, se utiliz6 una malla
metélica de aluminio usualmente empleada como filtro para aires acondicionados.
Después de haber lavado las estructuras metalicas, estas fueron pretratadas para
mejorar la adherencia del adsorbente, sometiendo cada pieza a un proceso
electroquimico de anodizado que aumenta la rugosidad superficial de los soportes
metélicos. Dicho proceso de anodizado se realiz6 de la siguiente manera:

a) Se prepard una solucion electrolitica al 2% de acido fluorhidrico (Botto e
Iglesias, 2004; Linche y Vergara, 2005).

b) Se pesaron las tiras de aluminio.

c) Se conectaron las tiras de aluminio (dnodo) al extremo positivo de una fuente
de poder.

d) Se dispuso de un catodo de acero inoxidable que fue conectado al extremo
negativo de la fuente de poder.

e) Se sumergieron los electrodos dentro de la solucion electrolitica.
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f) Se ajustd el voltaje de 40 V (Vasquéz, 2009).
g) Se esperaron 15 minutos para retirar los electrodos de la solucion.

h) Se pesaron las tiras de aluminio anodizadas.

Luego de este procedimiento, se prepardé un “primer” que funcioné6 como
interface entre el material adsorbente a depositar y la superficie del sustrato
(Gonzélez, 2005). Esto tiene como propo6sito garantizar una impregnacion optima de
las estructuras con la suspension a base del adsorbente solido. La preparacion del
“primer” se realizo agitando a 80°C una mezcla 4% en p/p de polvo de Disperal, 16%
de HNOj3 concentrado, completando con agua destilada (Gonzalez, 2005). Luego, los
soportes metélicos fueron sumergidos por 15 minutos en la solucion y finalmente
estos fueron secados a 80°C durante 24 horas y sometidos a un tratamiento térmico a

450°C utilizando una rampa de calentamiento de 5°C/min durante 3 horas.

Para impregnar los monolitos metélicos de forma tal que la carga sobre la
superficie metalica (aluminio) fuese homogénea, se debieron sumergir y retirar las
estructuras durante 5 minutos (Guédez, 2011). Los soportes se secaron a temperatura
ambiente durante 24 horas, y finalmente se calcinaron a 450°C/min utilizando una
rampa de calentamiento de 5°C/min durante 3 horas. El recubrimiento anterior se
realizd empleando el método de “washcoating” en un principio y, posteriormente se
utiliz6 un aerdgrafo para recubrir los soportes por el método de “spraycoating” y
evaluar los resultados arrojados en cada caso. Por altimo, las muestras fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido, bafio de ultrasonido y

pruebas de caida de presion.

1.3 ELABORACION DE MONOLITOS ESTRUCTURADOS MEDIANTE
LA TECNICA DE EXTRUSION.

En la figura N°12 se muestra las cuatro etapas generales que se llevan a cabo

para obtener monolitos estructurados por el método de extrusion.
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Molienda y
homogenizacion
de polvos

Preparacion de la Proceso de Tratarniento
pasta Extrusion Térmico

Figura N°12. Metodologia para la obtencién de extruidos.

Para desarrollar esta morfologia se utilizaron pardmetros referenciales
aplicados en estudios relacionados con el tema realizados por Barrera (2010), Rangel
(2003) y Zacahua (2010). Primero, Zacahua (2010) sugiere moler los polvos en seco
en un mortero y someterlos a un proceso de tamizado con mallas numero 100, 150 y
200, la intencion fue obtener particulas con tamafios menores a 105 pum. Luego, se
procedié a la preparacion de la pasta variando las composiciones de la misma para
evaluar los resultados obtenidos en cada caso y se experimentd realizando dos pastas
variando las proporciones de sélidos y el agente aglutinante hasta que se obtuvo una
consistencia adecuada que permitio la extrusion. Los sélidos que se incluyeron fueron
caolin y zeolita “Y” en un caso y alimina y zeolita “Y” en el otro. Los cilindros
obtenidos fueron cortados en 2 cm de longitud y secados a temperatura ambiente
durante 24 horas. Finalmente, se sometieron a un tratamiento térmico a temperaturas
de 700°C, 900°C y 1100°C a 1°C/min durante 4 horas para determinar el valor
Optimo mediante la realizacion de pruebas de resistencia mecénica y area superficial.
Cabe destacar que en este caso se utilizd zeolita tipo Y para efectos de comparacion
con los soportes estructurados cerdmicos y esféricos, los cuales fueron recubiertos

con zeolita hidroxi-sodalita.
11.4 ELABORACION DE MONOLITOS ESTRUCTURADOS ESFERICOS.

Para la obtencion de estas estructuras se prepararon soluciones variando la
composicion de los sélidos a utilizar con el fin de evaluar cual constitucion arroja
mejores resultado. Las suspensiones se prepararon considerando un 34% de solido,
1% de Magnesio y 65% de agua destilada. Los solidos a utilizar fueron zeolita,
alimina y caolin variando las proporciones de cada uno en las distintas suspensiones

a preparar. En la tabla posterior se muestran las composiciones a utilizar:
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Tabla N°4. Composiciones empleadas para las suspensiones a utilizar.

Slurry Esferas | % Zeolita | % Caolin | % Alimina | % Agua | % Mg
N°1 24 10 - 65 1
N°2 17 17 - 65 1
N°3 24 - 10 65 1
N°4 17 - 17 65 1

Dichas suspensiones se sometieron a un proceso de agitacion constante y se
verifico cada 12 horas la densidad y viscosidad, hasta obtener valores dentro del
rango de 1.15-2.30 g/cm3 (Di Prinzio, 2001). Para obtener las esferas se utilizé una
de las metodologias empleadas por Di Prinzio, A. (2001), la cual consistié en
combinar un proceso sol-gel con moldeado en tres tipos de aceites para evaluar los
resultados en cada caso. Las esferas obtenidas se secaron por 12 horas a 60°C vy,
posteriormente se sometieron a un tratamiento de calcinacion a temperaturas desde
700°C hasta 1100°C con una rampa de calentamiento de 2,5°C/min durante 3 horas.
Finalmente, se realizaron pruebas para identificar la resistencia mecanica, la caida de

presion y la capacidad de adsorcion.

1.5 CARACTERIZACIONES DE LOS SOPORTES ESTRUCTURADOS
CERAMICOS, METALICOS, MONOLITOS CILINDRICOS Y ESFERICOS.

11.5.1 RESISTENCIA MECANICA.

Los adsorbentes son sometidos a condiciones severas como altas temperaturas,
el peso y la caida dentro de una columna de aproximadamente 10 o 12 metros de
altura, lo cual requiere buenas propiedades mecanicas. Para determinar este tipo de
parametros se emplean métodos estaticos y dinamicos. Mediante condiciones
estaticas es posible evaluar la resistencia a la compresion, mientras que por

condiciones dinamicas es posible estimar la resistencia al impacto.

El célculo de la resistencia a la compresion se realizo mediante la compresion

gradual de las estructuras, registrando el valor de la carga aplicada hasta que éstas se
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fracturaron. La medida se repitié un par de veces para garantizar el valor numérico

obtenido.

La resistencia al impacto se midié bajo multiples impactos para cada tipo de
estructura en conjunto a una energia constante. Se fijo el nimero de impactos antes de
la fractura de las estructuras, y el numero de estructuras fracturadas después de los

impactos.

La Figura N°13 muestra la representacion esquematica de los metodos

empleados para medir la resistencia mecénica de las estructuras adsorbentes.

lF R=F/A 77 4—m  R-mghiA

13a) LA 13b) - L

Figura N°13. 13a) Medida de la resistencia a la compresion. 13b) Medida de la resistencia al impacto.

11.5.2 CAIDA DE PRESION.

Se evaluo la caida de presion que se produce utilizando los distintos tipos de
estructuras para realizar una comparacion entre cada una de ellas, para ello se
dispuso de un sistema conformado por un tubo con dos orificios conectado a un
manometro con tetracloruro de carbono (CCly) como fluido manométrico y la entrada
de nitrégeno como fluido del proceso. Los diferentes desecantes fueron colocados en
el interior del tubo y se les hizo pasar la corriente de nitrogeno para estudiar la
variacion de los cm de CCl, desplazados, los cuales son proporcionales a la variacion
del diferencial de presién generado por los sélidos adsorbentes. Previo a este
procedimiento se utilizé un burbujémetro y un conémetro para determinar el caudal
de nitrégeno que circulo por el sistema. La Figura N°14 presentada a continuacion

muestra el sistema desarrollado.
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Figura N°14. Sistema instalado en el Laboratorio de Refinacién y Petroquimica para medidas de

caida de presion.

11.5.3 ADHERENCIA POR BANO DE ULTRASONIDO

Esta técnica se realiz6 con el propésito de conocer la resistencia al
descascarillado del material adsorbente sobre la base o soporte. La prueba de
adherencia consisti6 en someter las estructuras al efecto de vibraciones
proporcionadas por un bafio de ultrasonido lleno de agua, que puede transmitir las
ondas que se emiten. Luego de que los soportes fueron recubiertos con el slurry de
zeolita y fueron calcinados, se introdujeron dentro de un beaker con una solucion
volatil, que en este caso fue etanol, para que el solvente se evaporara rapidamente.
Posteriormente se colocé el beaker dentro del equipo de ultrasonido por 30 minutos
aproximadamente, con la finalidad de reproducir las vibraciones de alta intensidad
que generan las ondas de ultrasonido. Se pesaron las estructuras antes y después de
realizar los ensayos para determinar el porcentaje de adherencia del material
adsorbente depositado sobre los soportes recubiertos, el cual viene dado por la
diferencia de masa. La siguiente figura presenta el aparato de ultrasonido utilizado,
un Ultrasonic Cleaner Modelo 8845-30 Cole-Parmer:
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15q) IEETEPEP AR e oL 15h)

Figura N°15. Equipo de ultrasonido Ultrasonic Cleaner Modelo 8845-30 Cole-Parmer.

11.5.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido es identificada como una de las técnicas
mas versatiles en el estudio y analisis de las caracteristicas microestructurales de
objetos solidos, por medio de un mapeo de la superficie del sélido con un haz de
electrones de energia elevada para formar imagenes de alta resolucién. Esta técnica
fue aplicada a las estructuras revestidas con el mejor sustrato adsorbente obtenido
para observar su morfologia, y a su vez, para visualizar como se llevo a cabo el
recubrimiento en el caso de las esponjas y cual fue el grado de rugosidad que
adquirieron los soportes metalicos; debido a la deposicion de alimina durante el
proceso de anodizado. Previo a la experiencia se cubrieron las muestras con una capa
delgada de oro para que estas adquirieran propiedades conductoras. Seguidamente las
muestras fueron barridas con electrones acelerados, utilizando una aceleracion de
voltaje de 10-20 Kv y un rango de magnitud entre 35 y 2000x. Para realizar los
analisis de EDX, medida de cavidades y sondeo global y puntual se emplearon dos
equipos, el Microscopio Electronico de Barrido Hitachi S-2400, ubicado en la Escuela de
Metalurgia de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Central de Venezuela; y el
Microscopio de Electronico de Barrido Oxford Instruments INCA X-Sight 7582,
ubicado en el Laboratorio “E” adscrito a la Direccion de la Unidad de Laboratorios de

la Universidad Simon Bolivar. Ambos equipos se muestran en la siguiente figura:
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16a)

16b)

Figura N°16. 16a) Microscopio Electronico de Barrido Hitachi S-2400. b) Microscopio Electrdnico de
Barrido Oxford Instruments INCA X-Sight 7582.

11.5.5 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Para que el proceso de deshidratacion de gas natural se lleve a cabo
adecuadamente, éste tipo de estructuras debe poseer un area superficial especifica
adecuada, tal que pueda ser posible la adsorcion de las moléculas de agua. Para medir
este parametro fue empleada la técnica de adsorcion y desorcion de nitrogeno, con el
equipo Micromeritics Tristar 3000 ubicado en el Centro de Catélisis, Petroleo y
Petroquimica de la Facultad de Ciencias de la UCV. Se obtuvieron las isotermas para

cada muestra analizada utilizando las correlaciones de los métodos: BET, Langmuir y
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Punto A, y a partir de las isotermas fue posible calcular y reportar el valor del area de
estos solidos microporosos. El equipo con el que se llevo a cabo éste analisis se

presenta a continuacién en la Figura N°17.

Figura N°17. Micromeritics Tristar 3000.

11.5.6 CAPACIDAD DE ADSORCION DE AGUA.

La capacidad de adsorcion de los desecantes so6lidos microporosos fue
evaluada en un sistema estatico en la Microbalanza Cahn 1000 acoplada a un sistema
de alto vacio, la cual estd integrada por una unidad de control donde se ubican los
controles de operacion; y por una unidad de pesado, formada por dos canastas (una
para la muestra y otra para la tara) que se encuentran dentro de bulbos de vidrio
Pyrex. El ensayo experimental de la capacidad de adsorcidon, después de haber
registrado el peso inicial de la estructura, involucrd la conformacion del sistema de
vacio; para alcanzar una presion de vacio de alrededor de10-2 Torr. Seguidamente se
efectud un tratamiento térmico en el cual la muestra fue calentada a 350°C y
posteriormente enfriada a temperatura ambiente. Luego se activd el sistema de
admision de agua hasta que la estructura se satur6 y la variacion de la masa de la
misma se mantuvo constante o fue despreciable. Se registro el peso final de la misma,
y por diferencia de masa se determino la cantidad de vapor de agua adsorbida. El

sistema descrito se muestra posteriormente en la Figura N°18.
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Figura N°18. Microbalanza Cahn 1000.

11.5.7. CAPACIDAD DE ADSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO.

Para evaluar si las estructuras conformadas tenian capacidad para adsorber
dioxido de carbono, las mismas fueron colocadas en un reactor tubular disefiado para
permitir el paso de gas a través de los soportes y, al instalar los monolitos recubiertos
con zeolita en este conducto se garantizé el sellado del mismo para asegurar que el

gas traspasara Unicamente dicha estructura, tal como se muestra en la figura N°19.

19a) 19b)
Figura N°19. 19a) Reactor tubular utilizado para evaluar capacidad de adsorcion de CO,. 19b) Sellado

de estructura ceramica recubierta con zeolita en reactor tubular.
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Este sistema es dindmico y se encuentra conectado a un cromatografo con un
detector de conductividad térmica (figura N°20) que, a su vez, transmite la sefial
hacia un ordenador, el cual registra los moles del gas luego que este atraviesa el
reactor tubular que contiene la estructura recubierta con el solido adsorbente.
Primero, se realizd la medida de los moles iniciales de didxido de carbono,
inyectando este gas al sistema y utilizando Argdn como gas de arrastre.
Seguidamente, se registraron los moles de CO, luego que este gas atravesara el
soporte recubierto para reconocer, por diferencia de moles, si se habia realizado
alguna adsorcion en el proceso. Dichos moles se inspeccionaron hasta que se alcanzo
aproximadamente el mismo valor obtenido al registrar los moles iniciales que
atravesaban el sistema. Para determinar tanto los moles iniciales como los moles

finales de CO,, fue empleado el método de factor de respuesta (Ver Apéndice A).

Figura N°20. Cromatdgrafo de Conductividad Térmica.

Adicionalmente, se evalud la capacidad para la regeneracion térmica de los
soportes a bajas temperaturas, por lo cual se calent6 el sistema hasta 150°C, se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se repitio el procedimiento de inyeccion del gas en
el sistema para evaluar, por diferencia de moles, si se habia realizado el regenerado

de las estructuras y qué tan eficiente era el mismo.

El sistema utilizado para evaluar la capacidad de adsorcion de Dioxido de

Carbono, fue una planta de regeneracion ubicada en el Laboratorio de Refinacion y
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Petréleo de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela.
Dicha planta se muestra a continuacion, en la figura N°21.

Figura N°21. Unidad de Evaluacién de adsorbentes y catalizadores ubicada en el Laboratorio de

Refinacion y Petroquimica, UCV.
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CAPITULO 11l

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el desarrollo de este capitulo, se muestran los resultados obtenidos a partir
de la metodologia empleada, asi como la discusion y anlisis de dichos resultados
para alcanzar los objetivos propuestos en el presente Trabajo Especial de Grado.

111.1 ESPONJAS CERAMICAS

Como se menciond en la seccion previa, para elaborar esponjas ceramicas
utilizando el método de réplica de esponjas de poliuretano se partio de la realizacion
de diferentes slurries, variando tanto los componentes que los conformaron como las
proporciones de los mismos y las temperaturas a las cuales se realizo la calcinacion
de los monolitos. Ademas, se experimenté cambiando el método de recubrimiento a
utilizar y el tiempo de agitacion de las suspensiones preparadas. Finalmente, se
recubrieron las esponjas ceramicas que presentaron los mejores resultados en cuanto a
resistencia mecanica a la compresion con una suspensién que contenia en mayor
proporcién el polvo adsorbente, en este caso se utilizd zeolita hidroxi-sodalita de
relacion Si-Al igual a 2, la cual fue sintetizada en el Laboratiro de Tamices
Moleculares ubicado en la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de

Venezuela.

11.1.1 Influencia de la cantidad de agua en la consistencia de las suspensiones

ceramicas

Inicialmente, se evaluo el porcentaje de agua que debia ser utilizado en la
preparacion de los diferentes slurries, experimentando con suspensiones conformadas
por alimina como solido y glicerina como agente aglutinante, variando la proporcion
de agua destilada en cada caso. En la tabla N°5 se muestran las cantidades utilizadas
en las suspensiones, las proporciones que dichas cantidades representan y las

observaciones mas relevantes que se percibieron al mezclar los componentes.
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Tabla N°5. Composicién de slurries preparados para evaluar la proporcién 6ptima de agua destilada.

Composicion (%)
Slurry Observaciones
AlL,O Glicerina S
a=E Destilada
N°1 60 30 10 Vlsua!mente de
alta viscosidad
N°? 60 20 20 Vlsua!men'fe de
alta viscosidad
Visualmente de
N°3 60 10 30 viscosidad
moderada
Visualmente de
N°4 50 10 40 viscosidad
moderada

Al culminar la agitacion de los slurries N°3 y N°4, se decidié impregnar las
esponjas de poliuretano de mayor tamario de poro con el slurry que contenia 40% de
agua destilada, debido a que dicha suspension no solidificaba rapidamente, a
diferencia de la que contenia menor proporcion de agua (30%) que solidificaba al
retirarla del agitador. Estas esponjas fueron colocadas en un horno a 80°C durante 24
horas y posteriormente calcinadas a 700°C con una rampa de calentamiento de

10°C/min y dicha temperatura se mantuvo durante 4 horas.

11.1.2 Efecto de la variacion del tiempo de agitacion en la consistencia de las

suspensiones ceramicas.

La agitacion de las suspensiones se realiza para disminuir el tamafio de
particula de los polvos incluidos en las mismas. Para seleccionar el periodo de
agitacion a emplearse, se prepararon en paralelo nuevamente dos slurries
conformados por 55% de alumina, 40% de agua y 5% de glicerina (slurry N°5) y se
colocaron en agitacion durante 24 y 48 horas respectivamente. Lo que se buscaba era
obtener una suspension con una consistencia similar a la de un esmalte de ufias o un
lapiz corrector “tipp-ex” que pintara las paredes del beaker vy, al finalizar los periodos,

se observo que para ambos casos se alcanzaron estas condiciones por lo que se
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decidio implementar el menor de estos tiempos para el resto de las

experimentaciones.

I11.1.3 Influencia del agente aglutinante, solido base y temperatura de

calcinacidn en la resistencia a la compresion de las estructuras.

Se procedi6 a examinar entre diferentes agentes aglutinantes para identificar el
que arrojara los mejores resultados en cuanto a resistencia mecénica a la compresion
luego de la calcinacion a 700 °C. Dichos agentes fueron glicerina, fructosa, almidon,
nyacol, una solucion acuosa de alcohol polivinilico al 20% p/p y una de aerosil al
10% en peso de este componente. Inicialmente, se experimento utilizando 10% de
cada uno de estos agentes en una suspension con 50% de alimina como s6lido base y
la proporcion de agua destilada seleccionada previamente. La impregnacion se realizo
por “washcoating” variando el numero de veces en que se sumergieron los soportes
(2 y 3 veces) en el slurry para luego retirar el exceso colocandolos en una centrifuga a
30 rpm, secandolos durante 10 minutos y sometiéndolos a soplado con aire utilizando

un compresor. En la figura N°22 se muestra la centrifuga y el compresor utilizado.

|

22b) it & .

22a)
Figura N°22. 22a) Compresor utilizado para el proceso de impregnacion. 22b) Centrifuga utilizada

para el proceso de impregnacion.

(a) Fructosa: Luego de la agitacién, se notaban dos fases en el slurry. Se realiz6
la impregnacion sumergiendo dos y tres veces los soportes. Al retirar las
esponjas recubiertas, las mismas presentaron un color marrdén oscuro.

Posterior a la calcinacion a 700°C, el soporte de poliuretano habia
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desaparecido pero la mezcla ceramica no tomé la forma del soporte

obteniéndose un polvillo marrén en todas las estructuras.

o &

® &

Figura N°23. 23a) Slurry N°6 luego de agitacion durante 24 horas. 23b) Esponjas recubiertas con

23b)

23a)

slurry N°6 luego de secado a 80°C.

(b) Almidon: se obtuvo una mezcla heterogénea, donde se percibian dos fases
bien marcadas. Se vari6 el nimero de impregnaciones y, luego del secado a
80°C se notd que las esponjas que se habian sumergido en la suspension tres
veces presentaban mayor cantidad de masa adherida a la esponja. Al culminar
la calcinacion, el soporte de poliuretano habia desaparecido pero la mezcla

ceramica no adquiriod la forma de dicho soporte.

~

24a) 8 24D) 24¢)

Figura N°24. 24a) Slurry N°7 luego de agitacion por 24 horas. 24b) Esponjas ceramicas luego de

secado a 80°C. 24c) Mezcla cerdmica N°7 luego de calcinacion a 700°C.

(c) Glicerina: Al utilizar este agente aglutinante se obtuvo una mezcla que
solidificaba al retirarla de agitacion, por lo cual no fue posible realizar una
impregnacion uniforme de las esponjas de poliuretano. Luego del secado se
habia perdido una gran cantidad de masa de los soportes por lo cual se decidio

no someterlas a calcinacion.
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Figura N°25. Esponjas recubiertas con slurry N°8 luego de secado a 80°C.

(d) Nyacol: Al retirar la suspension de agitacion se obtuvo una mezcla
homogénea la cual permitid un recubrimiento uniforme de los soportes. Se
realiz6 el recubrimiento por washcoating y, posteriormente, se colocaron en
un horno a la temperatura y tiempo de secado mencionados previamente.
Finalmente, se sometieron a calcinacion a 700°C vy, al transcurrir el tiempo
estipulado el soporte habia desaparecido y se obtuvo una esponja cerdmica
con una morfologia definida aunque visualmente de poca porosidad y se

fracturaban facilmente.

260) I 26¢)

Figura N°26. 26a) Slurry ceramico N°9 luego de agitacion. 26b) Esponjas recubiertas con slurry N°9 luego de

secado. 26¢) Mezcla cerdmica obtenida luego de calcinacion a 700°C.

(e) Alcohol Polivinilico: Para emplear este agente aglutinante en la mezcla
ceramica se prepard una solucién acuosa de 20% p/p de alcohol polivinilico
agitando durante 15 minutos a 70°C aproximadamente. Posteriormente, se
agrego la cantidad indicada en la suspension y se sometio a agitacion. Luego
del secado y calcinacion a 700°C se obtuvieron estructuras similares a los
soportes de poliuretano pero las mismas eran débiles y se fracturaban

facilmente.
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Figura N°27. Esponjas ceramicas N°10 luego de calcinacion a 700°C.

(f) Aerosil: se prepard una solucién acuosa constituida por 10% p/p de aerosil
50, la cual estuvo en agitacién durante aproximadamente 1 hora para
disminuir el tamafio de particula de este agente. Al agregar esta solucion a la
suspension ceramica se obtuvo una mezcla homogénea (slurry N°11) y, luego
de la calcinacion a 700°C de los monolitos impregnados con dicha mezcla, se
obtuvieron estructuras que adoptaron la forma de la esponja de poliuretano

pero se fracturaban al manipularlas.

A continuacién, se procedié a preparar diferentes slurries utilizando como
solidos base dos tipos diferentes de caolin, los agentes aglutinantes con los que se
logréo la formacion de la esponja previamente (APV, Nyacol y Aerosil) y
manteniendo la proporcién de agua mencionada anteriormente. Adicionalmente, se
experimento agregando Magnesio a la mezcla y combinando dos solidos base en una
misma suspension para evaluar si se notaba algin cambio en cuanto a la resistencia
mecénica a la compresion de los monolitos calcinados En la tabla N°6 se detalla el

tipo de sélido y el agente aglutinante utilizado en cada suspension.

Tabla N°6. Composicion de slurries preparados para evaluar el mejor agente aglutinante.

Proporciones (%)
Slurry | Sélido Utilizado | Agente Aglutinante

Caolin | AA | Agua | Mg

N°12 Caolin Blanco Nyacol 50 10 40 -
N°13 Caolin Blanco APV 50 10 40 -
N°14 Caolin Marrén APV 50 10 40 -
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Tabla N°6 (Continuacion). Composicion de slurries preparados para evaluar el mejor agente
aglutinante

Cantidad (g)

Slurry | Sélido Base Utilizado | Agente Aglutinante

Soélido Base | AA | Agua | Mg
N°15 Caolin Blanco APV 50 9 40 1
N°16 Caolin Marron APV 50 9 40 1
N°17 | Caolin Marron + Alumina APV 50 10 40 -
N°18 Caolin Marron Aerosil 50 50 10 40 -

Al preparar los diferentes slurries utilizando caolin como solido, se
obtuvieron suspensiones homogéneas que permitieron la impregnacion uniforme de
los soportes de poliuretano y, luego de la calcinacion la mezcla cerdmica adoptaba la

forma de las esponjas de poliuretano.

Para escoger tanto el agente aglutinante como el sélido base, se procedi6 a
realizar las primeras pruebas de resistencia mecanica a la compresion a cada uno de
los monolitos calcinados a 700°C, sometiéndolos paulatinamente a diferentes pesos
hasta que se observo alguna fractura en la estructura. Es importante destacar que el
peso maximo disponible al cual fueron sometidas las estructuras fue de 5.500 gramos.
En la figura N°29 se muestra el método utilizado para evaluar la resistencia mecéanica

de los monolitos y, en la tabla N°7 se muestra el peso resistido por cada una de ellas.

Figura N°28. Procedimiento utilizado para evaluar la resistencia mecanica de las estructuras

ceramicas.
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Tabla N°7. Peso resistido por cada uno de los monolitos ceramicos calcinados a 700°C.

. Agente Resistencia a la Compresion
Slurry | Solido Base ] Peso Soportado (g)
Aglutinante (MPa)
N°9 Alimina Nyacol 450 0,0011
N°10 Alimina APV 250 0,0006
N°11 AlUimina Aerosil 50 500 0,0012
N°12 | Caolin Blanco Nyacol 4,500 0,0110
N°13 | Caolin Blanco APV 1.200 0,0029
N°14 | Caolin Marrén APV 2.200 0,0054
N°15 | Caolin Blanco APV 150 0,0004
N°16 | Caolin Marrén APV 1.900 0,0047
Caolin Marrén
N°17 o APV 1.500 0,0037
+ AlUmina '
N°18 | Caolin Marrén Aerosil 50 4.500 0,0110

Al observar estos resultados, es importante destacar que la adicion de
Magnesio no atribuye ninguna ventaja en cuanto a la resistencia a la compresion de
los monolitos. Ademas, al combinar dos sélidos base en una misma suspensién, no se
obtuvieron cambios significativos en la resistencia de las estructuras. Por otra parte,
se puede notar que las estructuras conformadas por los slurries N°12 y N°18
soportaron el mayor peso y poseen una resistencia a la compresion de 0,011 MPa. Por
lo anterior, se escogieron estas estructuras para realizar la calcinacién a 900°C vy,
adicionalmente se decidié seguir probando el slurry N°14 porque, a pesar de que
resisti6 menor peso, el monolito obtenido era mucho méas poroso a la vista. En la

figura N°29, se muestran estas estructuras.

g ; s 3 S A a} 2
20a) Mews 17 29h) 29¢)

Figura N°29. Estructuras obtenidas luego de calcinacion a 700°C. 29a) Slurry N°13. 29b) Slurry
N°14. 29c) Slurry N°15.
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Para esto, se recubrieron impregnando 3 veces las esponjas de poliuretano de
mayor tamafio con estas suspensiones y se realizd el mismo procedimiento para
evaluar la resistencia mecanica a la compresion de las estructuras obtenidas. En la
figura N°30 se muestran dichas estructuras y, seguidamente se exponen los resultados

en cuanto al peso resistido por estos monolitos en la tabla N°8.

30 a) - 30b)

30¢)

Figura N°30. Estructuras obtenidas luego de calcinacion a 900°C. 30a) Slurry N°12. 30b) Slurry
N°14. 30c) Slurry N°18.

Tabla N°8. Peso resistido por cada uno de los monolitos ceramicos calcinados a 900°C.

Slurry | Peso Soportado (g) | Resistencia a la Compresion (MPa)

N°12 5.500 0,0135
N°14 5.500 0,0135
N°18 5.500 0,0135

Todos los monolitos obtenidos bajo estas condiciones de temperatura de
calcinacion tuvieron una alta resistencia mecanica a la compresién, soportando
valores de 0,0135 MPa. Es relevante mencionar que estas estructuras resistieron el
peso maximo disponible para realizar esta experimentacion (5.500 g) sin presentar
fracturas.
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Finalmente, para evaluar el efecto de la variacion de la temperatura de
calcinacion en la resistencia mecéanica de las estructuras obtenidas se sometieron los
monolitos recubiertos con los slurries N°12, 14 y 18 a calcinacion hasta 1100°C con
una rampa de calentamiento de 10°C/min durante 4 horas y se realizaron las pruebas
de resistencia mecanica a cada uno. En la figura N°31 se muestran las estructuras
obtenidas bajo estas condiciones y, seguidamente se exponen los resultados en cuanto

al peso resistido por estos monolitos en la tabla N°9.

3la)

Figura N°31. Estructuras luego de calcinacion a 1100°C. 34a) SlurryN°12. 34b) Slurry N°14. 34c)
Slurry N°18.

Tabla N°9. Peso resistido por por cada uno de los monolitos cerdmicos calcinados a 1100°C.

Slurry | Peso Soportado (g) | Resistencia a la compresion (MPa)

N°12 = =
N°14 2,000 0,0049
N°18 3,500 0,0086

En primer lugar, al observar los resultados referentes a la resistencia mecanica
de los monolitos calcinados a diferentes temperaturas, se pudo descartar el nyacol
como agente aglutinante, debido a que el mismo se fracturé completamente al

calcinarlo a 1100°C obteniéndose un polvillo blanco.

Ahora bien, al evaluar la variacién de la temperatura de calcinacion en la
resistencia mecanica de los monolitos cerdmicos, se pudo apreciar que la misma

aumento considerablemente de 700°C a 900°C, alcanz6 un maximo y luego decayd
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de forma importante al aumentar la temperatura de calcinacion hasta 1100°C, como
se muestra en la figura N°32.

0.016

. / Ty
0.012

0.008 / \ \ —Slurry N°12
0.006 ‘ +S|Urry N°14

\ \ Slurry N°18
0.004 \

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura de Calcinacion (°C)

o
o
H
SN

Resistencia a la Compresié (Mpa)

o
o
o
N

o

Figura N°32. Influencia de la temperatura de calcinacion en la resistencia mecéanica de los

monolitos ceramicos.

La resistencia mecanica a la compresién aumentd considerablemente desde
700°C, donde se obtuvo un valor maximo de 0,0110 MPa, hasta 900°C cuyo valor
obtenido fue 0,0135 MPa para todos los casos. En este valor de temperatura, las
estructuras alcanzaron un maximo vy, luego de este, la resistencia mecanica a la
compresion decae dréasticamente hasta el punto que una de las estructuras estaba
completamente fracturada al retirarla del proceso térmico de calcinacion. Ademas, se
observo que al calcinar a 900°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min
durante 4 horas se alcanzaron excelentes resultados en cuanto a la resistencia

mecanica a la compresion de las estructuras ceramicas.

En la figura N°33 se presenta la MEB para la estructura conformada por el
slurry N°18 a 900°C y a 1100°C respectivamente. En la misma se pueden apreciar
fracturas a lo largo del monolito cuando fue sometido a tratamiento térmico hasta

1100°C (33b) y 33c)), lo que muestra que a esta temperatura algin componente de la

55



Discusién de Resultados

suspension cerdmica se evaporO abruptamente y, por esta razéon, se justifica que la
resistencia mecénica a la compresion haya descendido drasticamente. Por otra parte,

al observar la imagen captada para la estructura calcinada a 900°C se aprecia que la
misma es estable en toda la superficie.

500pm 0074 22/0CT/13

330) X35 500pm 0080 22/0CT/13
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30kV X500 50pm 0082 22/0CT/13

33c)

Figura N°33. MEB de estructuras ceramicas calcinadas. 33a) 900°C. 33b) 1100°C. 33c) Fractura
observada al calcinar a 1100°C
Basado en los resultados obtenidos y mostrados previamente en cuanto a la
resistencia mecéanica a la compresion de las estructuras, en esta investigacion se
propone utilizar caolin como sélido base y aerosil como agente aglutinante al elaborar
suspensiones ceramicas, ademas de emplear 900°C como temperatura de calcinacion

para los soportes ceramicos.

111.1.4. Método de Recubrimiento

Consecutivamente, se procedid a experimentar utilizando el método de
recubrimiento “spraycoating” empleando un aerografo de doble accion marca Truper

conectado a un compresor, mostrado en la figura N°34.
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Figura N°34. Aerografo de doble accion marca Truper.

Cabe destacar que a este equipo se le realizaron algunas modificaciones para
aumentar la presion del aire comprimido que pasaba a través del mismo y evitar
obstrucciones, permitiendo que la suspensién emergiera de manera uniforme. El
mismo fue cargado con los slurries N°14 y N°18 para rociar varias esponjas de
poliuretano de tamafio de poro mayor, modificando el nimero de rociadas entre dos y
tres para evaluar los resultados que se obtuvieron en cada caso en cuanto a la
resistencia mecanica de los monolitos. En la figura N°35 se presentan los monolitos
obtenidos luego de calcinar a 900°C las esponjas rociadas 2 y 3 veces
respectivamente y, en la tabla N°10 se presentan la resistencia mecanica a la

compresion de cada estructura.

35a)
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35h)

Figura N°35. Monolitos ceramicos obtenidos por el método de recubrimiento spraycoating aplicado 2
y 3 veces, luego de calcinacion a 900°C. 37a) Slurry N°14. 37b) Slurry N°18.

Tabla N°10. Peso resistido por por cada uno de los monolitos recubiertos por spraycoating calcinados

a 900°C.
NUmero de Peso Soportado | Resistencia a la compresién .
Slurry . Observaciones

Rociadas (9) (Mpa)

5 150 0,0004 Se fractur6

totalmente

N*14 Se fracturé
3 350 0,0009

totalmente

5 400 0,0010 Se fractur6

totalmente

N"18 Se fractur6
3 650 0,0016

totalmente

Al observar lo expuesto en la tabla anterior, se decidié seleccionar el aerosil

como el agente aglutinante més eficiente, debido que al incluirlo en las suspensiones

ceramicas se obtienen estructuras resistentes, buena porosidad a la vista y una

morfologia bastante similar a la de las esponjas de poliuretano. Por otra parte, los

resultados mostrados anteriormente en cuanto a la resistencia mecanica de los

monolitos recubiertos por “spraycoating” demuestran que este método no es eficiente

si se realiza bajo estas condiciones. En la figura N°36 se presenta la MEB para los

soportes ceramicos obtenidos por rociado.

59




Discusién de Resultados

30kV X35 500pm 0060 22/0CT/M13

Figura N°36. MEB Soporte ceramico recubierto utilizando “spraycoating” 3 veces.

Se puede apreciar, en la figura N°34, que la estructura posee una gran
porosidad pero, la conformacion de la misma se fractura facilmente, porque el
espesor de los filamentos que rodean estos poros es bastante reducido, lo que explica
que los soportes presentaran una baja resistencia a la compresion, cuyo valor maximo
fue de 0,0016 MPa.

Ademas, lo anterior también se justifica al comparar los pesos de los
monolitos recubiertos por este método con el de las estructuras alcanzadas por
“washcoating ”, debido a que estas ultimas ganaron una gran cantidad de masa al
compararlas con las obtenidas por rociado. A pesar de esto, es importante destacar
que las estructuras recubiertas con el aerografo de doble accién mostraron una alta
porosidad a la vista y una morfologia mucho mas parecida a la de las esponjas de
poliuretano si se compara con los monolitos obtenidos al recubrir las esponjas por
inmersion. Es por esto que se decidié pesar los monolitos obtenidos utilizando el
recubrimiento por “washcoating”, para conocer el porcentaje de masa que debia

adherirse a la esponja de poliuretano para obtener estructuras altamente resistentes,
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como fue el caso de las conformadas con aerosil y calcinadas a 900°C. En la tabla
N°11 se muestra el peso de la esponjas de poliuretano sin recubrir y el alcanzado

luego del recubrimiento con el slurry N°18.

Tabla N°11. Pesos de monolito ceramico recubierto con slurry N°20.

Peso Esponja Peso Esponja Recubierta antes de | Peso Monolito ceramico luego de
Poliuretano (g) calcinacién (g) calcinacién (g)
0,2134 5,2456 4,7643

Para obtener monolitos resistentes como es el caso de los recubiertos con el
slurry N°18 y calcinados a 900°C, el peso de la esponja recubierta antes de la
calcinacion debe ser aproximadamente 32 veces el peso de la esponja de poliuretano
y, luego de la calcinacién, el monolito debe tener un peso 27 veces mayor al del
soporte de las esponjas de poliuretano utilizadas en esta investigacion. Es importante
destacar que el peso de la estructura luego de la calcinacion es 1,128 gramos menos
debido a que el soporte de poliuretano desaparece al calcinar el monolito y el agua

contenida en la suspensién se evapora.

A continuacién, se decidi6 combinar los métodos de recubrimiento
mencionados anteriormente hasta obtener pesos similares a los mostrados en la tabla

N°13. Las secuencias utilizadas para impregnar las esponjas fueron las siguientes:

(@) Recubrimiento por “washcoating” o inmersion tres veces, seguido por la
eliminacién del exceso utilizando aire comprimido, secado de la estructura
durante 10 minutos y se recubrié nuevamente por inmersion.

(b) Recubrimiento por inmersion, eliminacién de exceso utilizando aire
comprimido y secado durante 10 minutos (esta secuencia en el procedimiento
se realiz6 dos veces a cada esponja).

(c) Recubrimiento por inmersion, eliminacion de exceso con aire comprimido,
secado durante 10 minutos, recubrimiento por rociado utilizando el aerdgrafo,

secado y rociado nuevamente.
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(d) Recubrimiento por “spraycoating” 6 veces, secando las estructuras antes de
cada rociada.

Los pesos obtenidos en cada caso se detallan en la tabla N°12, incluyendo

algunas observaciones importantes.

Tabla N°12. Pesos de las estructuras recubiertas combinando métodos de recubrimiento luego de
calcinar a 900°C.

Peso estructura
luego de Observaciones
calcinacién (g)

Peso soporte de Peso esponja

Recubrimiento poliuretano (g). recubierta (g)

La estructura es

(@) 0,2045 5,4787 4,8012 muy poco porosa a
la vista.
La estructura es
(b) 0,2133 5,2134 4,8755 poco porosa a la
vista.

La estructura es

(c) 0,2245 5,3987 5,0921 porosa a la vista.
La estructura es
(d) 0,2274 3,4354 2,4297 muy porosa a la

vista.

Es importante destacar que el peso de las esponjas recubiertas utilizando la
secuencia (d) fue menor al compararlo con el resto de los recubrimientos empleados,
debido a que se observé que la porosidad disminuia considerablemente cuando se

realizd la sexta rociada y se decidio detener el recubrimiento en este punto.

A continuacién, en la figura N°37 se muestran estos monolitos luego de la
calcinacion a 900°C y en la tabla N°13 se detallan los pesos resistidos por cada una
de las estructuras recubiertas y su resistencia mecanica a la compresion, utilizando la

combinacion de métodos de recubrimiento
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Figura N°37. Estructuras recubiertas combinando diferentes métodos de impregnacion luego de

calcinacién a 900°C.

Tabla N°13. Pesos resistidos por los monolitos recubiertos utilizando métodos combinados para la
impregnacion.

_— . Resistencia a la
Recubrimiento | Peso resistido (g) .
Compresion (MPa)

(@) 5,500 0,0135
(b) 5,500 0,0135
©) 5,500 0,0135
(d) 3,600 0,0088

El método de recubrimiento utilizando Unicamente el rociado con el aerégrafo
fue descartado, debido a que las estructuras obtenidas bajo esta técnica eran débiles y

se fracturaban al someterlas a pesos mayores a 3.600 gramos.

Posteriormente, se procedié a cubrir estos monolitos cerdmicos con dos
suspensiones que contenian diferentes proporciones de zeolita hidroxi-sodalita
(previamente molida y tamizada) para evaluar los resultados obtenidos en cada caso.
Una de ellas fue preparada mezclando 60% de zeolita y 40% de agua destilada y la
otra 50% de zeolita, 45% de agua destilada y 5% de aerosil, ambas suspensiones
fueron sometidas a agitacion durante 24 horas. Luego de la agitacién, se observé que
el slurry zeolita N°1 era altamente viscoso, por lo que se dificult6 el recubrimiento de
los soportes ceramicos, debido a que se formaba una capa de zeolita en el exterior de
la esponja y no se recubria la parte interna de la misma y, se perdia la porosidad del
soporte ceramico. En la figura N°38 se muestra un ejemplo de la situacion descrita

previamente.
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Ao 1T

&3
Figura N°38. Soporte ceramico recubierto con Slurry Zeolita N°1.

La consistencia del slurry zeolita N°2 permitio realizar el recubrimiento de los
soportes ceramicos, combinando los distintos métodos de recubrimiento, tal como se
detallé previamente. Los monolitos ya recubiertos fueron secados en un horno a 70°C
durante 2 horas y posteriormente calcinados a 550°C con una rampa de calentamiento
de 1°C/min y esta temperatura se mantuvo durante 3 horas. En la figura N°39 se
muestran los monolitos recubiertos con la suspension que contenia la zeolita hidroxi-

sodalita luego del proceso térmico de calcinacion.

39a)

39¢)

Figura N°39. Monolitos ceramicos recubiertos con zeolita hidroxi-sodalita luego de calcinacién a
550°C. 39a) Recubrimiento (a). 39b) Recubrimiento (b). 39¢c) Recubrimiento (c).
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Seguidamente, se procedio a pesar cada una de las estructuras obtenidas para
conocer el peso de zeolita adherido a cada soporte. En la tabla N°14 se muestran los
resultados obtenidos en cuanto al peso inicial del soporte ceramico, el alcanzado
luego de recubrir con el sélido adsorbente y, en definitiva, el peso y porcentaje de

zeolita adherido al soporte.

Tabla N°14. Peso adherido de zeolita en los soportes ceramicos recubiertos y calcinados.

o Peso soporte Peso soporte Peso ganado de Porcentaje de zeolita
Recubrimiento o ) . .
ceramico (g) recubierto (g) zeolita (g) adherida (%)
(@) 4,8012 5,6354 0,8342 14,8%
(b) 4,8755 5,8023 0,9268 16,0%
(©) 5,092 6,1932 1,1012 17,8%

El porcentaje de zeolita ganado al recubrir los soportes ceramicos estuvo
alrededor del 16%, siendo el soporte recubierto por “washcoating” una vez y
“spraycoating” dos veces el que obtuvo una mayor cantidad de masa adherida de
zeolita. Lo anterior se puede justificar si se centra el analisis en la porosidad que se
observd en las estructuras, debido a que la que fue recubierta combinando ambos
métodos resulté mas porosa a la vista que las impregnadas segun la secuencia (a) y
(b) detalladas anteriormente, por lo que la masa de la suspensidn que contenia zeolita
pudo depositarse de forma mas eficiente tanto en el exterior como en el interior de la

estructura.

Con el fin de seleccionar el método de recubrimiento con el que se
consiguieron resultados méas favorables, se realizd la caracterizacion a través de
microscopia electronica de barrido a cada uno de los monolitos recubiertos con
zeolita. Lo que se buscaba era obtener estructuras cuyo recubrimiento haya sido
uniforme y se observara una buena porosidad de la misma. En la figura N°40 se
presentan los resultados de esta caracterizacion tanto para los soportes ceramicos sin
adicion de zeolita como para los que se les habia agregado a través de los distintos

métodos de recubrimiento.
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X35

40c)

Figura N°40. MEB de soportes cerdmicos recubiertos con zeolita. 40a) Recubrimiento por
“spraycoating ” seis veces. 40b) Recubrimiento por “washcoating” seis veces. 40c) Recubrimiento

combinado “washcoating” una vez y “spraycoating”’ dos veces.
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En primer lugar, es importante destacar la marcada diferencia que se aprecia
en cuanto a la superficie del soporte ceramico en comparacion a la superficie de los
monolitos recubiertos con zeolita. Ahora bien, en la caracterizacion se aprecio que al
recubrir utilizando “spraycoating” Unicamente, se obtiene un recubrimiento poco
uniforme y se observaron aglomeraciones en la superficie, pero la porosidad del
monolito era bastante importante. Por otra parte, al recubrir por “washcoating” tres
veces se observo que el recubrimiento era uniforme pero la porosidad de la estructura
se redujo considerablemente. Finalmente, al recubrir los soportes utilizando
“washcoating” una vez 'y “spraycoating” dos veces se alcanzaron estructuras con un

recubrimiento uniforme y una buena porosidad.

Consecutivamente, para estudiar la resistencia al descascarillado de los
monolitos, se llevo a cabo una prueba de adherencia que consistié en someter la pieza
a efectos de vibraciones constantes durante un tiempo determinado proporcionadas
por un bafio de ultrasonido. Primero, las estructuras fueron sumergidas en etanol para
garantizar la evaporacion rapida del solvente y colocadas dentro del equipo de
ultrasonido. EIl tiempo fijado para la prueba fue de 30 minutos y se tomé el peso de
las muestras antes y después del procedimiento para calcular por diferencia de masa
y, la cantidad de zeolita desprendida de los soportes a causa de las fuertes
vibraciones. Dichos resultados se reflejan en la tabla N°15, detallando el porcentaje

perdido de zeolita durante esta experimentacion.

Tabla N°15. Porcentaje de zeolita perdido de las estructuras ceramicas luego de bafio de ultrasonido.

o Peso Peso Final Peso de Peso perdido de Porcentaje de zeolita
Recubrimiento o ] . ]
Inicial (g) (9) zeolita (g) zeolita (g) perdido (%0)
@) 5,6354 5,5209 0,8342 0,1145 13,7%
(b) 5,8023 5,6812 0,9268 0,1211 13,1%
(c) 6,1932 6,0541 1,1012 0,1391 12,6%

En promedio, la cantidad de zeolita que se perdié al someter las estructuras al
proceso continuo de vibraciones fue de 13%. Se puede apreciar que dicha pérdida fue

bastante similar para el caso de los tres soportes sometidos a ultrasonido, los cuales
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diferian en el método de recubrimiento. Sin embargo, para el caso en el que se
recubrieron las esponjas con la secuencia (c) la cantidad de masa perdida fue un poco
menor. En la figura N°41 se muestra dicho soporte recubierto con zeolita hidroxi-

sodalita antes y después del bafio de ultrasonido.

Figura N°41. Monolito recubierto con zeolita antes y después del bafio de ultrasonido.

Para garantizar que las esponjas cerdmicas recubiertas con zeolita obtenidas
no generaban una gran caida de presion cuando el flujo a deshidratar atravesara el
lecho adsorbente, las mismas se sometieron a pruebas de caidas de presion, donde la
muestra fue introducida en un conducto metalico con dos agujeros en la entrada y
salida del mismo, que permitian el paso del flujo de gas. Es importante destacar que
dicha muestra se sellé con silicon liquido para garantizar que el flujo atravesara
Unicamente la estructura porosa dispuesta en el conducto y no se generara

acanalamiento, tal como se muestra en la figura N°42.

Figura N°42. Estructura cerdmica sellada para realizar medidas de caida de presion.
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En un principio, se realiz6 la medida del caudal que atravesaba el conducto
utilizando un burbujometro, el volumen recorrido por la burbuja que se formaba era
de 90 ml y se registro el tiempo que tardaba en recorrer esta distancia de la forma mas
precisa posible. En total se reconocieron tres tiempos para calcular el promedio y
obtener el caudal del gas que atraviesa el lecho. Los resultados se reflejan en la tabla
N°16.

Tabla N°16. Tiempo promedio de recorrido y caudal del gas que atraviesa el adsorbente para estudiar
caida de presién

Tiempo promedio de recorrido (s) | Caudal del gas (ml/s)

2,1 42,8

Conocido el caudal, se procedio a realizar las mediciones de caidas de presién
generadas para los soportes cerdmicos recubiertos con zeolita utilizando métodos
combinados para cubrir dichos soportes a través de la diferencia de altura

manométrica generada. Dichos resultados se especifican en la tabla N°17.

Tabla N°17. Caida de presién generada por las morfologias ceramicas obtenidas.

Estructura recubierta con Diferencia de altura manométrica | Caida de Presién (psi/g
zeolita (cm CCl,/g de adsorbente) de adsorbente)
Cerémica con recubrimiento (a) 0,7 0,016
Ceramica con recubrimiento (b) 0,8 0,018
Cerdmica con recubrimiento (c) 0,4 0,009

Segun la bibliografia, al utilizar los sélidos granulares y cilindricos en la
industria de deshidratacion de gas natural se pueden producir caidas de presion de
hasta 20.000 cm de H,O/g de adsorbente, lo que equivale aproximadamente a 280
psi/g de adsorbente. Al analizar los resultados obtenidos, se refuerza que una de las
ventajas mas representativas de la utilizacion de estructurados para deshidratar gas
natural, es que los mismos exhiben una caida de presion evidentemente menor en
comparacion con soélidos en su forma comercial, debido a que la mayor caida de
presion generada en este ensayo fue igual a 0,018 psi/g de adsorbente para el caso del

soporte ceramico recubierto por “washcoating” tres veces y, el menor valor
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registrado, fue el arrojado por el soporte ceramico recubierto con zeolita a través del
método combinado de recubrimiento.

En base a los resultados previamente mostrados, en esta investigacion se
propone la utilizacion del método de recubrimiento combinado para obtener esponjas
cerdmicas recubiertas con zeolita, debido a que tanto la uniformidad del
recubrimiento obtenido, como la porosidad de la estructura, la resistencia al
descascarillado y las pérdidas de carga generadas se obtuvieron resultados mas

favorables al aplicar este método.

Adicionalmente, en la figura N°43 se muestra el resultado de la microscopia
electrénica de barrido del soporte cerdmico recubierto con zeolita hidroxi-sodalita, en
un aumento que permite observar la conformacion de la misma, garantizando asi que

lo que se tiene en la superficie del soporte es dicha zeolita.

.

30kV  X5,000 5um 0020 22/0CT/13

Figura N°43. MEB de soporte cerdmico recubierto con zeolita hidroxi-sodalita utilizando el método

combinado de recubrimiento.
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Finalmente, se decidio reaplicar el método de recubrimiento combinado
(washcoating 1 vez y spraycoating 2 veces) con la suspension que se obtuvo mejores
resultados previamente (slurry N°18) en cuanto a resistencia mecanica, a esponjas de
poliuretano de menor tamafio de poro. Las mismas se secaron en un horno a 80°C
durante 24 horas y se calcinaron a 900°C en una mufla con una rampa de
calentamiento de 10°C/min durante 4 horas. Los monolitos obtenidos luego de este

procedimiento se muestran en la figura N°44.

Figura N°44. Monolitos recubiertos con slurry ceramico luego de la calcinacion a 900°C, para

esponjas de tamafio de poro pequefio.

Como se muestra en la figura, dicho recubrimiento fue estrictamente
superficial, obteniéndose monolitos huecos y de muy baja resistencia mecanica,
debido a que los mismos se fracturaban al someterlos a cualquier movimiento o
manipulacion. Lo anterior pudo deberse a que al rociar las esponjas con el aerdgrafo,
el slurry no pudo penetrar la estructura debido a que el tamafio de poro de las mismas
era muy pequefio. Por esto se decidid descartar estos soportes y no se recomienda

utilizar este tipo de esponjas.
111.2 MONOLITOS METALICOS

Segun lo indicado en la metodologia, se utilizd una malla de aluminio
empleada para obtener los soportes metalicos. La misma fue cortada en tiras de 10 cm
de largo por 2 cm de ancho (Figura N°45), y se lavaron con una solucion jabonosa y
enjuagaron con abundante agua destilada para retirar todo el jabon. Luego, fueron
lavadas nuevamente con acetona, agua destilada, hidroxido de sodio y &cido nitrico.
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Figura N°45. Tiras de aluminio empleadas para soportes metalicos.

111.2.1 Pretratamiento quimico de anodizado

Para proporcionar una mayor resistencia y durabilidad al aluminio, las tiras fueron
sometidas a un proceso electroquimico de anodizado, en el cual se incrementd el
espesor de la capa natural de 6xido en la superficie de las piezas metélicas. El espesor
de la capa esta determinado por una combinacion de la temperatura y la composicion
del bafo, la corriente aplicada y el tiempo de anodizado. Por tanto, el proceso se
completa mediante el cierre de los poros con un sellado. Este procedimiento se llevd a
cabo utilizando un mecanismo instalado en el Laboratorio de Electroguimica y
Corrosion, ubicado en la escuela de Ingenieria Metalurgica en la Universidad Central
de Venezuela, el cual permitio realizar el proceso de anodizado a cinco muestra
simultaneamente (figura N°46). En este proceso se dispuso de laminas de acero
inoxidable utilizadas como catodo, previamente lijadas para aumentar la actividad de
la superficie. Luego se procedié a preparar la solucion de acido fluorhidrico al 2%
para sumergir las mallas de aluminio (anodo) y las laminas de acero inoxidable,
conectadas a una fuente de poder con un voltaje de 40 V durante 15 minutos y se

pudo observar claramente el oxigeno que se desprendia en el proceso.

463) 46b)

Figura N°43. 46a) Fuente de poder utilizada. 46b) Proceso electroquimico de anodizado.
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Se anodizaron 11 soportes metalicos, los cuales fueron pesados antes y
después de este proceso electroquimico para evaluar qué tan eficiente fue el

recubrimiento obtenido. En la tabla N°18 se muestra el peso promedio por estructura.

Tabla N°18. Peso promedio de los soportes metalicos antes y después del proceso electroquimico de
anodizado.

Peso Soporte metalico antes | Peso soporte metalicos después Porcentaje de peso ganado
del anodizado (g) del anodizado (g) luego del anodizado (%0)

0,2384 0,266 11,6%

En promedio las muestras ganaron aproximadamente un 12% de su peso
inicial, lo cual demuestra que se cre6 una capa considerablemente méas gruesa de
oxido que la posee naturalmente este metal. En la Figura N°47 se muestra la
comparacion de la superficie de aluminio antes del proceso de anodizado y después
de este, haciendo uso de la técnica de caracterizacion de microscopia electronica de
barrido (MEB).

47a) % 1 470

Figura N°47. Microscopia electronica de barrido. a) Estructura metalica sin anodizar. b) Estructura
metalica luego de anodizado.

En la figura mostrada anteriormente se nota claramente la porosidad adquirida
por la estructura de aluminio luego del proceso electroquimico de anodizado. La capa
de d6xido creada consiste en una cantidad de poros abiertos, que posteriormente son
cerrados mediante un sellado con agua a temperatura ambiente. Esto le brinda a la
superficie proteccién contra el desgaste mecanico y la corrosion. A través del estudio
con microscopia electronica de barrido también se realizd6 un analisis de los

elementos que conforman cada una de las estructuras y, la cantidad de oxigeno
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presente en la muestra de aluminio sin anodizar fue 7,6% en peso, siendo este valor
igual a 19,1% en peso para la estructura anodizada, lo que rectifica que la capa de

oxido se formd sobre el monolito metalico.

Sin embargo, al consultar investigaciones previas en las que se realizd este
tipo de procedimiento se observo que el pretratamiento pudo haber sido efectuado de
una forma mas eficiente, por lo que se sugiere estudiar la influencia de pardmetros
como la temperatura, la composicion del bafio, la corriente aplicada o el tiempo de
anodizado. En la Figura N°48 se presenta la comparacion de la superficie de aluminio
anodizada en esta investigacion, y la tratada segln el procedimiento descrito por
Vergara (2011).

Figura N°48. Microscopia electrénica de barrido. 48a) Estructura metalica anodizada segun Wang, L.,
Sakurai, M. y Kameyama, H. (2004). 48b) Estructura metélica anodizada seglin Vergara (2011).

111.2.2 Recubrimiento de los soportes

Se procedid a realizar la impregnacion de los soportes metalicos con los
slurries de zeolita N°1 y N°2 para evaluar los resultados obtenidos. Como se
menciond anteriormente, el recubrimiento fue dificil de realizar con el slurry de
zeolita N°1 debido a que el mismo era muy viscoso Yy se solidificaba rapidamente al
retirarlo de agitacion. Cabe destacar que este recubrimiento se hizo utilizando la
técnica de “washcoating” porque la dispersion era muy viscosa para utilizar el
aerografo de doble accion. Posterior a dicho recubrimiento las estructuras fueron

calcinadas a 450°C con una rampa de calentamiento de 5°C/min y dicha temperatura
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se mantuvo durante 3 horas. Los monolitos metalicos obtenidos al recubrir con este

slurry se muestran en la figura N°49.

Figura N°49. Soportes metalicos recubiertos con slurry zeolita N°1 luego de calcinacion a 450°C.

Como se observa en la figura anterior, este recubrimiento no fue eficiente
debido a que la masa se aglomerd dentro y fuera del soporte metalico y, lo que se
buscaba, era que la dispersion pintara las paredes del soporte sin generar
aglomeracion. Por lo anterior se decidio descartar el recubrimiento con este slurry

para efectos de esta investigacion.

Seguidamente, se realiz6 el recubrimiento utilizando el slurry zeolita N°2
empleando la técnica de “washcoating” una vez, secando en una estufa a 80°C
durante 10 minutos y recubriendo por “spraycoating” dos veces. Luego de esto, los
soportes fueron sometidos a un tratamiento térmico de calcinacion a 450°C con una
rampa de calentamiento de 5°C/min durante 3 horas. En la figura N°50 se muestran

estas estructuras.
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Figura N°50. Estructuras metalicas recubiertas con slurry zeolita N°2 luego de calcinacién a 550°C.

Como se puede apreciar en la Figura N°50, el recubrimiento obtenido de las
estructuras metalicas fue mucho méas uniforme que en el caso anterior. Sin embargo,
se observd que la masa se aglomer6 en la parte interna de la estructura. Esto se pudo
deber a que, por una parte el slurry no poseia la consistencia de esmalte adecuada lo
cual origind que la suspension ocupara la estructura interna de la esponja en vez de
pintar los filamentos y, por otra parte, a que el modo en el que fue estructurada la
esponja metalica no fue la méas favorable, ya que al haber enrollado la tira metalica en
forma cilindrica, esta se compacté de tal manera que el slurry tom6 un camino
preferencial en el interior del cilindro. Cabe destacar que los soportes metalicos se
pesaron antes y después de este recubrimiento para conocer la cantidad de masa
adherida. Dichos resultados se muestran en la tabla N°19.

Tabla N°19. Pesos de las estructuras metalicas antes y después del recubrimiento con la dispersion que
contenia zeolita.

Peso soporte metalico antes Peso soporte metalico después Porcentaje de peso ganado
del recubrimiento (g) del recubrimiento (g) luego del recubrimiento (%)
0,2660 0,9387 71,6

Luego del recubrimiento con la suspension que contenia el solido adsorbente,
el peso de los monolitos metélicos aumentd en un 72% aproximadamente. Es
importante destacar que lo que se buscaba era obtener un slurry con una consistencia

que permitiera la adicion del mismo solo en las paredes del soporte sin aglomerarse
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dentro de la estructura, por lo que este aumento en la masa del monolito demuestra
que las propiedades fisicas de las dispersiones no fueron las mas adecuadas para esta
investigacion. A continuacion se muestra, en la figura N°51, el resultado de la
microscopia para el soporte metalico recubierto con zeolita, utilizando una
magnificacion igual a 500 en el equipo.

Figura N°51. MEB Soporte metalico recubierto con zeolita.

Al medir el espesor de la pared de la estructura conformada por el soporte de

aluminio y el recubrimiento con zeolita, se obtuvo un valor aproximado de 20pm
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siendo la capa de zeolita un 63% de este espesor. Lo anterior ratifica lo expuesto
previamente en cuanto al recubrimiento de estas estructuras, el mismo no fue
eficiente porque la dispersion se aglomerd tanto sobre la estructura como dentro de
ella y lo que se buscaba era que la dispersion formara una capar fina sobre los
filamentos del soporte. En investigaciones futuras seria interesante estudiar la
posibilidad de constituir monolitos metalicos combinando tiras cuadradas de aluminio
recubiertas con el slurry de zeolita hasta formar un cubo, y volviéndolas a recubrir

para probar la eficiencia de esta técnica.

Para conocer la cantidad de masa de zeolita que se puede desprender de los
soportes durante el proceso de adsorcion, se realizo un test de adherencia sometiendo
las estructuras a un bafio de ultrasonido durante 30 minutos, y se registraron los pesos
de los soportes antes y después del procedimiento. Los resultados reflejan que, al
someter las estructuras a un proceso continuo de vibraciones, el porcentaje de zeolita

perdida es de 17% aproximadamente. Estos valores se detallan en la tabla N°20.

Tabla N°20. Pesos de las estructuras metélicas antes y después del bafio de ultrasonido

Peso Inicial | Peso Final | Peso de zeolita Peso perdido de Porcentaje de zeolita
(9) (9) (9) zeolita (9) perdido (%)
0,9387 0,8128 0,6727 0,1145 17,02%

A pesar de que el recubrimiento de las estructuras no fue el mas éptimo
debido a la consistencia del slurry, el porcentaje de masa que se perdio en el bafio de
ultrasonido fue relativamente bajo, lo que refleja que los pretratamientos a los cuales
estuvieron sometidas las estructuras metalicas ayudaron a que la masa se adhiriera

sobre la superficie.

Con la finalidad de evaluar el desempefio de estas estructuras de acuerdo a las
pérdidas de carga, se realizd un estudio para corroborar que los monolitos metalicos
no generaban una gran caida de presion. Las estructuras metalicas fueron selladas con

silicon liquido para evitar acanalamiento, y garantizar que el flujo de nitrogeno
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atravesara exclusivamente la esponja metalica colocada en el conducto de metal

cilindrico. Lo antes descrito se muestra en la figura N°52.

Figura N°52. Estructura metalica sellada para realizar medidas de caidas de presion.

Posteriormente se efectud el mismo procedimiento descrito anteriormente que
se le aplico a las esponjas ceramicas en cuanto a caida de presion y, para el caso de
las esponjas metalicas se reportaron valores de pérdida de carga igual a 0,020 psi/g de
adsorbente. Al analizar los resultados obtenidos, se confirma una vez méas que utilizar
adsorbentes estructurados como estos para la deshidratacion de gas natural constituye
una gran ventaja, ya que generan una caida de presion considerablemente menor que
la de las estructuras morfolégicas comerciales utilizadas hoy en dia de hasta 280 psi/g

de adsorbente aproximadamente.

111.3 SOLIDOS ESTRUDADOS

Para obtener estrudados se prepararon dos pastas variando los componentes
que las conformaron hasta obtener una consistencia que permitiera realizar el proceso
de extrusion. La primera mezcla estuvo conformada por 73,4% de solido (50% zeolita
Y y 50% caolin) y 26,6% de glicerina y la segunda estuvo conformada por 73,4% de
solido (70% zeolita Y y 30% alumina) y 26,6% de glicerina. Ambas se obtuvieron de
una base de 100 gramos aproximadamente y, las cantidades que conformaron cada
una se reflejan a continuacion en la Tabla N°20.
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Tabla N°20. Cantidades utilizadas en pastas utilizadas para el proceso de extrusion

Peso Solido (g)
Peso Zeolita “Y” (g) | Peso Alimina (g) | Peso caolin (g)
36,712 36,698 - 26,632
54,309 - 19,132 26,598

Peso Agente Aglutinante (g)

Luego de obtener estas pastas se llevo a cabo el proceso de extrusion, en el
cual se obtuvieron estructuras cilindricas de 2 cm de largo y 1 mm de didmetro. Las
mismas fueron secadas a temperatura ambiente durante 24 horas. Transcurrido el
tiempo de secado se observo que los extruidos obtenidos de la pasta que contenia
alimina perdieron se deformaron y perdieron su forma cilindrica (Figura N°53)
mientras que los conseguidos al extruir la pasta conformada con caolin mantuvieron
su morfologia. Por lo anterior, se decidié descartar la pasta que contenia alimina para

efectos de los siguientes pasos a seguir en esta investigacion.

53a) 53b)

Figura N°53. Extruidos luego de secado durante 24 horas. 53a) Pasta que contenia alimina.53 b) Pasta
que contenia caolin.

Seguidamente, se procedié a someter las estructuras a un proceso térmico
variando las temperaturas para probar los efectos en la resistencia mecéanica al
impacto de los estrudados. En un principio, se calcin6 un grupo de estos a 700°C con
una rampa de calentamiento de 1°C/min y dicha temperatura se mantuvo durante 4
horas. Los monolitos obtenidos se muestran en la figura N°54.
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Figura N°54. Extruidos luego de calcinacion a 700°C.

Las estructuras alcanzadas bajo estas condiciones de calentamiento se
fracturaban facilmente al manipularlos. Posteriormente, se sometié otro grupo de
estrudados a calcinacion a 900°C a 1°C/min durante 4 horas, para evaluar si
mejoraban las condiciones de resistencia mecanica. Estas estructuras se muestran en
la figura N°55.

Figura N°55. Extruidos luego de calcinacion a 900°C.

Estas estructuras eran mas resistentes y compactas, por lo cual se reitera lo
planteado en el primer objetivo, donde se especificd que la resistencia mecanica
aumenta proporcionalmente al incrementar la temperatura de calcinacion desde
700°C hasta 900°C. Ahora bien, para estudiar si esta relacion se mantenia al calcinar
las estructuras hasta temperaturas mas elevadas, se calcinaron los estrudados hasta
1100°C. Dichos estrudados calcinados hasta 1100°C perdieron las resistencia
mecanica observaba en las estructuras calcinadas a 900°C y se fracturaban facilmente
al manipularlas. Se repite el comportamiento observado en objetivos anteriores,
donde la resistencia aumenta al elevar la temperatura de calcinacion hasta alcanzar un

maximo entre 900°C y 1100°C y luego decrece considerablemente.
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Para evaluar la resistencia al impacto de estos monolitos, se realizaron pruebas
dejandoles caer un peso fijo de 50g a las estructuras desde diferentes alturas, las
cuales se aumentaron paulatinamente hasta que se observaron fracturas en las
mismas. Estas alturas se registraron en cada repeticion, asi como la cantidad de

monolitos fracturados en cada caso y los resultados se reflejan en la Tabla N°21.

Tabla N°21. Resultados de pruebas de resistencia al impacto de estrudados calcinados a distintas

temperaturas.
Temperatura de Altura maxima antes | Cantidad de estrudados Resistencia al
Calcinacion (°C) de fractura (cm) fracturados (adim) Impacto (J/cm®)
700 14 4 1,715
900 37 5 4,5325
1200 - - -

Cabe destacar que a los monolitos calcinados hasta 1200°C no se le pudo
realizar esta prueba debido a que los mismos se fracturaron féacilmente al

manipularlos.

I11.4 PELLAS ESFERICAS

Para obtener esferas se emplearon diferentes componentes en el conformado
de los slurries que fueron sometidos al moldeado en aceite, seglin se indicé en la
metodologia. Las cantidades y proporciones de dichas suspensiones se especifican en
la tabla N°22 vy, cuando la consistencia del slurry lo permitio, las mismas fueron
sometidas a agitacion para, cada 24 horas, realizar la medida de densidad de los
mismos hasta que se obtuvieron valores dentro del rango especificado anteriormente.

Para preparar las suspensiones se utilizé una base de 100 g en todos los casos.

Tabla N°22. Cantidades utilizadas en las suspensiones para formar esferas.

Slurry Cantidad de Cantidad de Cantidad de Cantidad de Cantidad de

Esferas Zeolita (g) Caolin (g) Alumina (g) agua (g) Magnesio (g)
N°1 24,034 10,123 - 65,098 1,102
N°2 17,065 17,109 - 65,076 1,072
N°3 24,012 - 10,003 65,021 1,034
N°4 17,076 - 17,012 65,101 1,088
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Al momento de preparar las suspensiones se observaron distintas propiedades
que son importantes resaltar. Por ejemplo, la consistencia de las suspensiones N°1 y
N°3 no permitieron someterlas a agitacion debido a que los mismos eran muy
Vviscosos. Por otra parte, el resto de las suspensiones mencionadas fueron sometidas a
agitacion y, transcurridas 24 horas, en el slurry esferas N°4 se observaba que el sélido
decantaba y se obtuvo una mezcla heterogénea. Finalmente, al retirar de agitacion el
slurry esferas N°2, se obtuvo una mezcla homogénea. Pero, el parametro que
permitio identificar si la suspension era adecuada para someterla al moldeado en
aceite fue la densidad, la cual fue medida utilizando un picnémetro con un volumen
de 10 ml (figura N°56), para verificar si el valor estaba dentro del rango estipulado en
la metodologia. En la tabla N° 25 se reporta la densidad obtenida luego de 24 horas

de agitacion del slurry esferas N°2.

Figura N°56. Picnometro de 10 ml.

Tabla N°23. Densidad del slurry esferas N°2 luego de 24 horas de agitacion.

Peso Picnometro vacio (g) | Peso Picnémetro lleno (g) | Densidad de la suspensién (g/ml)

18,584 30,945 1,2361

Una vez obtenido el slurry con la densidad deseada, se procedié a someter la
suspension al proceso de moldeado en aceite. Primero, se prepard la solucion
amoniacal 10% p/p para luego calentar los distintos aceites probados hasta una
temperatura de 90°C en un horno durante 20 minutos. Posteriormente, se elaboro el
sistema de moldeado en aceite colocando 5 cm de solucion amoniacal y 8 cm de cada

aceite en tres cilindros graduados de 100 ml, tal como se muestra en la figura N°57.
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Figura N°57. Sistema de moldeado en aceite. 57a) Aceite para maquina de coser. 57b) Aceite para
bebé. 57¢) Acite de motor.

Finalmente, se afiadio el slurry en el sistema utilizando un gotero de 3,5 mm
de didmetro interno y se observaba cémo cada gota adoptaba la forma esférica
deseada mientras atravesaba la altura de aceite pero, al encontrarse con la solucion
amoniacal, dichas esferas se fracturaban rapidamente, por lo que se repitio la
experiencia para reconocer el tiempo de fractura de las mismas y, el mismo en los tres
casos fue menor a 1 minuto. Por lo anterior, se decide descartar este método para la
preparacion de esferas bajo las condiciones empleadas en esta investigacion para la
obtencion del slurry.

Ahora bien, como no fue posible obtener esferas utilizando este método se
decidié utilizar tamices moleculares en formas esféricas empleadas comercialmente
para efectos de comparaciones contra los soportes estructurados desarrollados en esta
investigacion, con respecto a la capacidad de adsorcion de agua y diéxido de carbono

y area superficial.

111.5 AREA SUPERFICIAL

Como se menciono anteriormente, para evaluar el area superficial especifica se
caracterizaron las estructuras ceramicas y metalicas recubiertas con zeolita hidroxi-
sodalita y los estrudados, empleando la técnica de adsorcién y desorcion de

nitrégeno, por medio de la cual se obtuvieron las isotermas que permitieron calcular
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el valor del area de cada muestra analizada. Todas las estructuras desecantes fueron
analizadas mediante tres métodos: BET, Langmuir y Punto A, con la finalidad de
corroborar la tendencia de las curvas. En todos los casos las curvas reflejaron una
trayectoria bastante similar, para efectos de esta investigacion se realizaran

comparaciones con los valores reportados por el método BET (Brunauer, Emmett y
Teller).

Inicialmente se calculo el area especifica tanto de la zeolita hidro-xisodalita en
polvo con la que se recubrieron los soportes estructurados, como del polvo de zeolita
Y, la cual conformaba los estrudados y esferas. Para la zeolita Y se reporté un valor
de 509,44 m?/g y, en el caso de la zeolita hidroxi-sodalita el mismo fue igual a 4,75
m?/g. Posteriormente, se procedié a analizar las morfologias estudiadas en esta
investigacion para comparar el efecto de las variables consideradas para conformarlas
en el éarea superficial de las mismas y evaluar la diferencia de este parametro con
respecto a los polvos de zeolita antes mencionados. En la tabla N°24 se reportan los
resultados obtenidos para los estructurados ceramicos y metalicos recubiertos con
hidroxi-sodalita que arrojaron los resultados mas satisfactorios en cuanto a resistencia

mecénica, caida de presion, adherencia y recubrimiento.

Tabla N°24. Area superficial especifica obtenida a partir del método BET.

Morfologia Temperatura de Calcinacién (°C) | Area Superficial (m?/g)
Esponja Ceramica 900 2,39
Esponjas Metalica 550 2,16

Al analizar los resultados reportados en la tabla anterior, se puede destacar
que tanto el area superficial del polvo de zeolita hidroxi-sodalita como el de los
soportes estructurados recubiertos con esta zeolita, presentaron valores muy bajos. Lo
anterior se pudo deber al hecho de que la hidroxi-sodalita pertenece a las zeolitas de
menor tamafio de aberturas, con valores de diametro de poro pertenecientes al rango
de 2,70 a 3,40 A aproximadamente y, la molécula del Nitrogeno empleado en esta

caracterizacion, posee un diametro cinético de 3,64 A, por lo cual no pudo penetrar la
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estructura de la zeolita y no se arrojan resultados claros del area superficial en este
caso. Ademas, se puede reiterar esta situacion al observar el valor que arrojé el
analisis de la zeolita “Y”, el cual es igual a varios cientos de m?/g, debido a que el
diametro de poro de este tipo de zeolita es mucho mayor, y se encuentra dentro del
rango de 2 hasta 12 A, lo que permitio que se llevara a cabo la adsorcion de
Nitrogeno de forma adecuada.

Por otra parte, se realiz esta caracterizacion a los estrudados conformados
mayormente por zeolita tipo Y calcinados a diferentes temperaturas. Los resultados se

forman en la tabla N°25, mostrada a continuacion.

Tabla N°25. Area superficial especifica de estrudados

Morfologia | Temperatura de Calcinacion (°C) | Area Superficial (m%g)
Estrudado 700 7,79
Estrudado 900 0,64

Al comparar el area superficial del polvo de zeolita Y y el de los estrudados
conformados mayormente por dicha zeolita, se nota una decrecimiento evidente en
este pardmetro y, dicho comportamiento, se ve aun mas afectado a mayores
temperaturas de calcinacion. Lo anterior se debe a que al someter la zeolita a
tratamientos térmicos con elevadas temperaturas, se produce un colapso de la
superficie cristalina de la estructura, lo que se traduce en una reduccion del area

superficial de la misma.

En el trabajo desarrollado por Yuan (2008) se realizaron estructurados
cerdmicos empleando zeolita, y se reportd un comportamiento similar al presentado
en esta investigacion con respecto al area superficial especifica de las estructuras. El
autor reporta que, para temperaturas de calcinacion de 600 °C, el area de superficial
fue igual a 228 m?/g y, al aumentar la temperatura hasta 1300°C se obtuvo un valor
de 5 m%/g.
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111.6 CAPACIDAD DE ADSORCION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos luego de realizar las
caracterizaciones relacionadas con la capacidad de captacion de agua y Didxido de

Carbono que arrojaron las estructuras estudiadas en esta investigacion.
111.6.1 CAPACIDAD DE ADSORCION DE AGUA.

Como se menciond previamente, para obtener la capacidad de adsorcion de
agua de las estructuras obtenidas se utiliz6 un sistema estatico, empleando la
Microbalanza Cahn 1000 acoplada a un sistema de alto vacio, donde las estructuras
estuvieron sometidas a un flujo de vapor de agua y, por diferencia de masa, se
encontr6 la cantidad de agua que lograba adsorber cada monolito recubierto con

zeolita.

En primer lugar, se midi6 la capacidad de adsorcion de los polvos de zeolita
hidroxi-sodalita y tipo “Y” para comparar el comportamiento con respecto a la
capacidad obtenida para los soportes estructurados recubiertos con estos polvos
adsorbentes. Para lo cual se fue inspeccionando la masa registrada en forma continua
por el modulo de comando, hasta que la misma se mantuvo constante debido a que se
producia la saturacion del polvo. En la tabla N°26 se especifican los resultados
obtenidos en cuanto a la masa inicial y final registrada al realizar la caracterizacion a

los polvos de zeolita empleados en esta investigacion.

Tabla N°26. Porcentaje de agua adsorbido por los polvos de zeolita hidroxi-sodalita y tipo Y.

Estructura Mas Inicial (mg) | Masa Final (mg) | Porcentaje de H,O adsorbido (%)
Polvo Hidroxi-sodalita 36,774 44,120 20,0
Polvo Zeolita Y 78,215 93,790 19,9

La capacidad de adsorcién de agua para ambos polvos de zeolita estuvo

alrededor de 20%. Para el caso de la hidroxi-sodalita, la saturacion de la estructura se
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produjo alrededor de transcurridas 6 horas, y la de la zeolita Y se origin0 pasadas
alrededor de 5 horas. Con lo anterior se demuestra que ambos polvos poseen buena
capacidad de adsorcion de vapor de agua, lo que se explica al analizar el tamafio del
diametro cinético de esta molécula (2,65 A), cuyo valor es menor al tamafio de los
didmetros de poros para las zeolitas estudiadas y puede difundir a través de dichos

polvos.

Luego, para la realizacion de esta experiencia en las estructuras, se cortaron
porciones de cada monolito menores a 100 mg, y se registraron estos pesos iniciales.
Fueron sometidos a este proceso estatico de captacion de vapor de agua los soportes
metalicos y ceramicos recubiertos con zeolita hidroxi-sodalita y los estrudados y
esferas conformados por zeolita tipo Y. En la tabla N°27 se presentan los porcentajes

de captacion de agua para cada una de estas estructuras.

Tabla N°27. Porcentaje de agua adsorbido por las estructuras corformadas

Morfoloaia Masa Inicial | Masa Final | Porcentaje de H,O adsorbida (mg
9 (mg) (mg) de H,O/mg de zeolita)

Soporte cgramlf:o recu_blerto 45712 47149 17,7
con Hidroxi-sodalita

Soporte n?etall?o recu_blertO 82,007 85122 5.3
con Hidroxi-sodalita

Estrudados 79,570 90,946 14,3

Esferas 65,150 78,275 201

La capacidad de adsorcion de vapor de agua de los soportes ceramicos
recubiertos con hidroxi-sodalita, los estudrados y esferas arrojaron valores similares,
siendo el mayor para las esferas utilizadas comercialmente y el menor para los
estrudados conformados mayormente por la zeolita tipo Y. Por otra parte, dicha
capacidad de adsorcion para los soportes metalicos recubiertos con hidroxi-sodalita
resgistré un valor mucho menor al resto de las estructuras, lo que se pudo deber a
que, debido al recubrimiento poco eficiente de estos soportes, al cortarlos para

someterlos a esta caracterizacion, perdieron gran cantidad de masa.
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Es importante destacar que la capacidad de adsorcion de las estructuras
disminuyé en comparacion a la de los polvos de zeolita estudiados. Lo que se debe,
principalmente, a que las suspensiones y pastas utilizadas para recubrir y conformar
las estructuras estuvieron constituidas por mezclas de estas zeolitas y agentes
aglutinantes que, no necesariamente, son compuestos afines a la molécula de agua.
Por ejemplo, en el caso se los monolitos cerdmicos, dicha suspension estuvo formada
por zeolita hidroxi-sodalita y aerosil 50 como agente aglutinante siendo, este ultimo,

un componente hidrofobico.

Al observar los resultados reflejados en la tabla anterior, se puede afirmar que
los soportes estructurados cerdmicos recubiertos con zeolita hidroxi-sodalita poseen
una alta capacidad de adsorcién de agua, inclusive mayor a los estrudados
conformados con la zeolita “Y”. Por lo anterior, se puede aseverar que al utilizar
soportes estructurados recubiertos con zeolita, dicho polvo no pierde su propiedad
adsortiva y que, por el contrario, se ganan muchos otros factores que son claramente
ventajosos para el proceso de deshidratacion de gas natural, como se demostré a lo

largo de esta investigacion.

Por otra parte, se observa que la capacidad de adsorcion de los soportes
metalicos recubiertos fue considerablemente baja. Lo anterior se debi6
principalmente a los problemas de recubrimiento que surgieron durante la
experimentacién, debido a que la consistencia de los slurries no favorecia dicha

impregnacion en este tipo de arreglo morfolégico.

111.6.2 CAPACIDAD DE ADSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO

Adicionalmente, se realizd esta evaluacion para conocer si, ademas de la
capacidad de adsorcion de agua que se mostré previamente, las estructuras pudiesen
ser empleadas en el proceso de endulzamiento del gas natural para remover el didxido
de carbono presente en el mismo. Para llevar a cabo la medicion de la capacidad de
adsorcion de dioxido de carbono en la unidad de evaluacion de adsorbentes y

catalizadores, primero se midieron los caudales tanto del gas de arrastre como del
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CO,, utilizando un burbujémetro. Considerando como flujo total la sumatoria del
caudal de ambos gases. En la tabla N°28 se muestran tanto los caudales obtenidos

para cada gas como el caudal total.

Tabla N°28. Caudal de gases para prueba de capacidad de adsorcién de CO,

Caudal de Ar (ml/min) | Caudal de CO, (ml/min) | Caudal Total (ml/min)

18,46 6,72 25,18

Seguidamente, se sellaron dentro del reactor las muestras a estudiar con las
que se obtuvieron los resultados mas favorables en cuanto a recubrimiento, caida de
presidn y resistencia mecéanica y se registraron, por el método de factor de respuesta,
tanto los moles iniciales de CO, como los alcanzados luego del paso del gas a través
de la estructura. En la tabla N°29 se muestran los porcentajes de captacion de CO,

calculados en funcion de los gramos del mismo por cada gramo de zeolita.

Tabla N°29. Porcentaje de captacion de CO, de las estructuras recubiertas y conformadas por zeolitas.

Morfologia Porcentaje de captauon_ de CO, (g de CO,/g de
zeolita)
Soporte ceramico recubierto con Hidroxi- o8
sodalita
Estrudados 77
Esferas 90

Al evaluar los resultados arrojados al realizar esta caracterizacion, se pudo
observar que todas las morfologias fueron capaces de adsorber didxido de carbono.
Lo anterior se respalda en el hecho de que el valor del diametro cinético de este gas
(2,33 A) es menor al de los poros de las zeolitas empleadas en este investigacion, por
lo que hizo posible que las mismas lo adsorbieran. Ahora bien, al analizar los
porcentajes de captacion de las morfologias mostrados en la tabla N°28, se nota que

los soportes ceramicos estructurados recubiertos con zeolita hidroxi-sodalita arrojaron
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un valor igual a 98%, estando el mismo por encima al de los registrados para el caso
de los estrudados y esferas siendo, estos ultimos, las morfologias utilizadas

generalmente en la industria del gas natural.

Es importante destacar que el comportamiento de las tendencias para la
captacion de vapor de agua y CO, obtenido en esta investigacion, varia en cuanto a la
estructura que arrojé mayores capacidades de adsorcién en cada caso. Por ejemplo, al
evaluar la captacion de vapor de agua, los resultados mas favorables se obtuvieron
para el caso de las esferas comerciales pero, fueron los soportes ceramicos recubiertos
con zeolita hidroxi-sodalita los que tuvieron la capacidad mas alta para adsorber
dioxido de carbono. Lo anterior se pudo deber a que el sistema para estudiar la
captacion de vapor de agua es estatico y la difusion del agua sobre la estructura pudo
realizarse paulatinamente al transcurrir el tiempo; por el contrario, el sistema para la
adsorcion de dioxido de carbono es dinamico, debido a que se somete la estructura al
paso continuo del flujo del gas y la adsorcion es inmediata, lo cual elimina los
problemas difusionales del proceso. Es por esto, que se proponen los soportes
ceramicos estructurados como la morfologia més eficiente tanto para la captacion de
vapor de agua como para la de CO,, debido a que el sistema dindmico de la unidad de
evaluacion de adsorbentes simula de forma real el proceso que se lleva a cabo al
deshidratar y endulzar el gas natural.

La regeneracion de los adsorbentes utilizados cominmente en la industria del
gas natural es otro de los problemas que presentan estas estructuras debido a que
dicho proceso acarrea altos costos. Con la intencion de evaluar si el uso de soportes
estructurados atacan esta desventaja, se sometieron los mismos a ciclos de
regeneracion térmica a 150°C en la unidad de evaluacién de adsorbentes vy
catalizadores ubicado en el Labroratorio de Refinacién y Petroquimica de la
Universidad Central de Venezuela. En la Figura N°58 se detallan los ciclos de
regeneracion empleados, donde se observa la variacion del porcentaje de masa

adsorbida en el tiempo.
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Figura N°58. Ciclos de Regeneracion del soporte ceramico recubierto con zeolita hidroxi-sodalita.

La Regeneracion térmica a 150°C fue totalmente exitosa en los soportes
estructurados ceramicos recubiertos con hidroxi-sodalita, inclusive la captacion de Didxido
de Carbono aument6 desde 94% hasta 98% luego de esta regeneracién en el segundo ciclo y,

finalmente, en el tercer ciclo la estructura mantuvo su captacion ce CO, en 98%.

En resumen, luego de analizar los resultados expuestos a lo largo de esta
investigacion, se propone la aplicacion de esta adaptacion morfoldgica de tamices en
forma de esponjas cerdmicas recubiertas con zeolita utilizando mayormente materia
prima nacional, tanto para el proceso industrial de deshidratacion de gas natural como
para el endulzamiento del mismo, debido a que estos arreglos presentaron una caida
de presion insignificante, buena resistencia mecanica a la compresion, gran
adherencia del polvo adsorbente sobre la estructura, porcentajes de captacion
favorables tanto de vapor de agua como de CO, y las mismas se regeneran a bajas

temperaturas, lo que se traduce en una reduccion de costos en el proceso.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados expuestos en este Trabajo Especial de Grado, a

continuacion se presentan las conclusiones y recomendaciones.

IV.1 CONCLUSIONES

El porcentaje de agua que arroj0 mejores resultados en cuanto a la
consistencia de las suspensiones cerdmicas fue 40%.

Al utilizar caolin como solido base en las suspensiones ceramicas, se
obtuvieron resultados favorables en cuanto a resistencia mecénica a la
compresion de las estructuras.

Al emplear aerosil 50 como agente aglutinante en las suspensiones ceramicas
se obtuvieron los mejores resultados en cuanto a resistencia mecéanica a la
compresion.

La evaluacion de la influencia de la temperatura de calcinacion en la
resistencia mecanica a la compresion de los soportes ceramicos, permitio
conocer que dicha propiedad aumenta considerablemente de 700°C a 900°C,
alcanza su punto méaximo y desciende bruscamente al calcinar hasta 1100°C.
Al recubrir los soportes ceramicos utilizando el método combinado de
“washcoating” una vez y “spraycoating” dos veces se obtuvo un
recubrimiento uniforme y buena porosidad de las estructuras.

Las esponjas de poliuretano de menor tamafio de poro no permitieron la
impregnacion del slurry y se obtuvieron estructuras huecas.

Al someter los soportes metalicos a un proceso electroquimico de anodizado
se formd alimina en la estructura y aumenté la rugosidad de la misma.

La consistencia de la suspension que contenia zeolita hidroxi-sodalita no fue
eficiente al recubrir las estructuras de aluminio porque se observd

aglomeracion.
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La mayor resistencia al impacto de los extruidos se obtuvo al calcinar a 900°C
El método de moldeado en aceite no fue exitoso en la obtencion de esferas.

La caida de presion que generaron los monolitos ceramicos y metalicos
recubiertos con zeolita hidroxi-sodalita fue igual a 0,009 psi/g de adsorbente y
0,020 psi/g de adsorbente respectivamente.

La caida de presion que generan las morfologias comerciales, son
considerablemente mayores a las generadas por los soportes estructurados.

El area superficial especifica de la zeolita hidroxi-sodalita no puede medirse
utilizando captacién de Nitrogeno, debido a que el tamafio de esta molécula es
mayor al de la caja base de la zeolita.

Al someter la zeolita a altas temperaturas de calcinacion, se deteriora su
superficie cristalina, lo que produce una disminucion en el area superficial
especifica de las mismas.

La capacidad de adsorcién de agua del monolito cerdmico recubierto con
zeolita hidroxi-sodalita fue 17,7%.

El porcentaje de captacion de CO, del soporte ceramico recubierto con zeolita
hidroxi-sodalita fue igual a 98%.

La regeneracion de las estructuras ceramicas recubiertas con zeolita fue
exitosa a 150°C.

Al emplear zeolita hidroxisodalita, se obtiene una buena capacidad de

adsorcion tanto de vapor de agua como de dioxido de carbono.
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IV.2 RECOMENDACIONES

e Emplear un equipo automatizado para medir la viscosidad de las suspensiones
(redbmetro), para determinar de forma eficaz la consistencia adecuada de las
mismas.

e Experimentar con temperaturas entre el rango de 900°C y 1100°C para
conocer el valor al cual los soportes alcanzan su punto maximo de resistencia
a la compresion.

e Realizar todos los estudios con un mismo tipo de zeolita para facilitar los
analisis y comparaciones.

e Evaluar una menor temperatura de calcinacion para los soportes recubiertos
con el slurry que contiene zeolita, para evitar degradaciones en la estructura
cristalina de la misma.

e Evaluar un arreglo morfoldgico distinto para las mallas de aluminio que evite
la aglomeracion del slurry en la parte interna de la estructura, aumente la
cantidad de filamentos de la misma y por ende su capacidad de adsorcion.

e Ensayar el método de moldeado en aceite variando el tiempo de residencia de
las esferas en la solucion amoniacal, las alturas tanto de aceite como de dicha
solucidn y la concentracién de hidroxido de amonio.

o Realizar el anodizado de las estructuras metalicas variando parametros como
la temperatura, la composicion del bafio, corriente aplicada y tiempo de
anodizado.

e Emplear un sistema dindmico para registrar la capacidad de adsorcion de agua
de las muestras, de manera de simular el proceso real de deshidratacion de gas

natural.
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CAPITULO V
APENDICES

APENDICE A

A continuacién se presenta el desarrollo de las ecuaciones utilizadas para

conocer los valores de los pardmetros calculados a lo largo de esta investigacion

(a) Resistencia a la Compresion:

me*g

R. =
¢ A%105

Ecuacion (1)
Donde:

m, = masa del peso aplicado sobre la estructura (Kg)

g = aceleracion de gravedad (m/s"2)

A = area de contacto entre el peso y el monolito (m?)

(b) Porcentaje de masa adherida de suspensién con zeolita luego de los

recubrimientos:

mf—mi

m, = ——* 100 Ecuacion (1)

Donde:
m, = masa de zeolita adherida (%)

m, = masa de la estructura luego del recubrimiento con zeolita (g)
m; = masa de la estructura antes del recubrimiento con zeolita (g)
(c) Masa perdida de zeolita luego del bafio de ultrasonido:
m, = mg—my Ecuacion (I11)
Donde:

m, = masa perdida luego del ultrasonido (g)
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my = masa final de la estructura luego del bafio de ultrasonido (g)

m; = masa de la estructura antes del bafio de ultrasonido (g)
(d) Porcentaje de masa perdido de zeolita luego del bafio de ultrasonido:
Mp

%m, = — Ecuacion (1V)

my
Donde
%m,, = Porcentaje de zeolita perdido luego del bafio de ultrasonido (%)

(e) Resistencia al Impacto:

_ Mmcxg+h

R; "

Ecuacion (V)
Donde:

R; = Resistencia al impacto (J/cm”"3)

h = altura de impacto (cm)

(f) Caudal de aire utilizado para medir la caida de presion.

Q=— Ecuacién (VI)

14
tp
Donde

Q = caudal de aire (ml/s)

V = volumen del burbujometro (ml)

t, = tiempo promedio que tardo la burbuja en atravesar el volumen (s)

El valor de t, fue calculado mediante el promedio de las tres mediciones de

tiempo registradas, mostradas en la tabla a continuacion:

Tabla N°30. Tiempos en que tardo la burbuja en atravesar el volumen del burbujometro.

Mediciones | Tiempo del recorrido (s)

1 2
2 2,5
3 1,8
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(g) Caida de presion generada por los soportes estructurados.
AP =p x g*Ah Ecuacion (VII)
Donde:
p = densidad del tetracloruro de carbono (kg/m”"3)
g = aceleracion de gravedad (m/s"2)
Ah = diferencia de altura registrada en el manémetro (m)

(h) Porcentaje de captacion de agua en soportes recubiertos con zeolita.

%Ad = TH22 100 Ecuacion (VIII)

Mgzo

Donde:
%Ad = porcentaje de adsorcion de agua (%).
Mpy,0 = masa de agua adsorbida (mg).

m,, = masa de zeolita en el peso inicial del soporte recubierto (mg).
(i) Moles de CO; registrados por el método de factor de respuesta.
nCO, =Axf Ecuacion (IX)
Donde:
n CO, = moles registrados de CO,
A = area (cuentas/seg)
f = factor de respuesta (mol CO, * seg/cuentas)
(J) Moles de CO, adsorbidos
n €0, ad = n; CO, —ns CO, Ecuacién (X)
Donde:
n CO,ad = moles adsorbidos de CO, (mol CO,)

n; CO, = moles iniciales de CO, (mol CO,)
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ng CO, = moles finales de CO, (mol CO;,)

(k) Masa de CO2 adsorbida

m CO, ad = n CO,ad — PMcy,
Donde:
m CO,ad = masa adsorbidos de CO, (mol CO,)
PM¢o, = Peso Molecular del CO, (g/mol)

(I) Captacion de CO;

Cap €O, = =222 5 100

Z

Donde:

Cap CO, = Captacion de CO, (g de CO2/g de zeolita)

Ecuacion (XI)

Ecuacion (XII)

Tabla N°31. Medidas para moles y masa iniciales de CO, en corrida de soporte estructurado cerdmico

recubierto con zeolita.

Area (cuentas/seg) | Moles inciales de CO, | Masa inicial de CO,
611992 0,0005238 1,19019E-05
613543 0,0005251 1,19321E-05
620276 0,0005308 1,2063E-05

Promedio 0,0005266 1,19657E-05

Tabla N°32. Medidas para moles y masa iniciales de CO, en corrida de esferas

N° mol CO, | Moles inciales de CO, | Masa inicial de CO,
552428 0,0004728 1,07435E-05
537757 0,0004602 1,04582E-05
538043 0,0004605 1,04638E-05

Promedio 0,0004645 1,05552E-05
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Tabla N°33. Medidas para moles y masa iniciales de CO, en corrida de estrudados

N° mol CO, | Moles inciales de CO, | Masa inicial de CO,
540921 0,0004629 1,05198E-05
563981 0,0004827 1,09682E-05
569123 0,0004871 1,10682E-05

Promedio 0,0004775 1,08521E-05

Tabla N°34. Medidas contintas para moles y masa de CO, en corrida de soportes ceramicos hasta
alcanzar el valor de moles iniciales.

N° mol Moles Masa final Moles Masa adsorbida Captacion
(c/seq) finales (9) adsorbidos (9) (%)
36738 3,144E-05 7,145E-07 4,952E-04 1,125E-05 94%
182305 1,560E-04 3,545E-06 3,706E-04 8,420E-06 70%
401729 3,438E-04 7,813E-06 1,828E-04 4,153E-06 35%
507922 4,347E-04 9,878E-06 9,188E-05 2,088E-06 17%
555809 4,757E-04 1,081E-05 5,089E-05 1,156E-06 10%
582749 4,988E-04 1,133E-05 2,784E-05 6,325E-07 5%
599050 5,127E-04 1,165E-05 1,388E-05 3,155E-07 3%
616069 5,273E-04 1,198E-05 -6,836E-07 -1,553E-08 0%

Tabla N°34. Medidas contintas para moles y masa de CO, en corrida de soportes ceramicos luego de
regeneracion hasta alcanzar el valor de moles iniciales.

N° mol Moles Masa final Moles Masa adsorbida Captacion
(c/seq) finales (9) adsorbidos (9) (%)
13340 1,1418E-05 | 2,5943E-07 5,1519E-04 1,1706E-05 98%
34400 2,9443E-05 | 6,6901E-07 4,9717E-04 1,1297E-05 94%
277209 2,3726E-04 | 5,3911E-06 2,8935E-04 6,5746E-06 55%
448871 3,8419E-04 | 8,7296E-06 1,4242E-04 3,2361E-06 27%
551277 4,7184E-04 | 1,0721E-05 5,4772E-05 1,2445E-06 10%
594660 5,0897E-04 | 1,1565E-05 1,7640E-05 4,0083E-07 3%
598983 5,1267E-04 | 1,1649E-05 1,3940E-05 3,1675E-07 3%
606246 5,1889E-04 | 1,1790E-05 7,7239E-06 1,7550E-07 1%
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Tabla N°35. Medidas contintias para moles y masa de CO, en corrida de esferas hasta alcanzar el

valor de moles iniciales.

N° mol Moles Masa final Moles Masa adsorbida Captacion
(c/seq) finales (9) adsorbidos (9) (%)
59511 5,0935E-05 | 1,1574E-06 4,7567E-04 1,0808E-05 90%
220228 1,8849E-04 | 4,2830E-06 3,3812E-04 7,6827E-06 64%
403314 3,4520E-04 | 7,8436E-06 1,8141E-04 4,1221E-06 34%
488150 4,1781E-04 | 9,4935E-06 1,0880E-04 2,4722E-06 21%
522159 4,4692E-04 | 1,0155E-05 7,9694E-05 1,8108E-06 15%
533735 4,5682E-04 | 1,0380E-05 6,9786E-05 1,5857E-06 13%
523013 4,4765E-04 | 1,0171E-05 7,8963E-05 1,7942E-06 15%

Tabla N°36. Medidas contintas para moles y masa de CO, en corrida de estrudados hasta alcanzar el

valor de moles iniciales.

N° mol Moles Masa final Moles Masa adsorbida Captacion
(c/seq) finales (9) adsorbidos (9) (%)
138932 0,0001189 0,0000027 0,0004077 0,0000093 77%
270776 0,0002318 0,0000053 0,0002949 0,0000067 56%
461482 0,0003950 0,0000090 0,0001316 0,0000030 25%
487696 0,0004174 0,0000095 0,0001092 0,0000025 21%
525406 0,0004497 0,0000102 0,0000769 0,0000017 15%
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APENDICE B

A continuacion se presentan algunas iméagenes provenientes de la

caracterizacion de Microscopia Electronica de Barrido alusivas a esta investigacion.

& | "

30kV X100 100pm 0068 22/0CT/13

X35 500pm 0065 22/0CT/13

Figura N°60. MEB de Esponja de poliuretano de menor tamafio de poro.
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30kV X300 50pm 0003 22/0CT/13

Figura N°61 MEB de aglomeracion de zeolita al recubrir por “spraycoating”.

30kV  X1,000 10pm 0030 22/0CT/13

Figura N°62. MEB de zeolita hidroxi-sodalita presente luego del recubrimiento en soportes ceramicos.
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APENDICE C

A continuacion se presentan las revisiones puntuales y generales realizadas en

zonas especificas de los soportes recubiertos con zeolita hidroxisodalita.

p 600pm L Electron Image 1
63a)

Spectrum 2

1 2 3 4 5 E 7 g 9
63b) Full Scale 3426 cts Cursor: 0.033 (4075 cis) ke

Figura N°63. 63a) MEB Soporte ceramico recubierto con zeolita por “spraycoating” seis veces. 63b)

Anélisis de soporte ceramico recubierto con zeolita por “spraycoating” seis veces

Tabla N° 37. Porcentaje en peso de los componentes encontrados en analisis global de soporte
ceramico recubierto con zeolita por “spraycoating” seis veces.

O K 48.93 62.43
Na K 5.54 4.92
Al K 16.51 12.49
SiK 25.57 18.58
KK 1.65 0.86
TiK 0.95 0.40
Fe K 0.85 0.31
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% 200pm ¥ Electron Image 1
64a)

64b) Full Scale 5094 cts Cursar: 0.000 ke

Figura N°64. 64a) MEB Aglomeracion de zeolita presente en soporte ceramico recubierto por

“spraycoating” seis veces. 64b) Analisis puntual de Aglomeracion de zeolita

Tabla N° 38. Porcentaje en peso de los componentes encontrados en analisis puntual de
Aglomeracion de zeolita presente en soporte cerdmico recubierto por “spraycoating” seis veces.

O K 4251 54.92
Na K 14.18 12.75
Al K 19.41 14.87
SiK 23.30 17.15
KK 0.61 0.32
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65a)

Spectrum 1

65b) ull Scale 1935 ot Cursor: 0,003 (6612 cts) kel

Figura N°65. 65a) MEB soporte cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” tres
veces .65b) Anélisis general de soporte cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating”

tres veces.

Tabla N° 39. Porcentaje en peso de los componentes encontrados en analisis general de soporte

cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” tres veces

OK 45.50 57.60
Na K 15.92 14.03
Al K 18.66 14.00
SiK 19.93 14.37
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66b) ull Scale 1939 otz Cursor, -0.107 (0 cts)
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Figura N°66. 66a) MEB soporte ceramico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” tres

veces . 66b) Andlisis puntual de soporte cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating”

tres veces.

Tabla N° 40. Porcentaje en peso de los componentes encontrados en analisis puntual de soporte

ceramico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” tres veces

OK 42.85 54.87
Na K 17.69 15.76
Al K 19.80 15.03
SiK 19.66 14.34
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B00pm L Electron Image 1

67a)

2 4 =3 a 10 12 14
67b\FuII Scale 3444 otz Cursor, 0003 (6560 cts)
V4

Figura N°67. 67a) MEB soporte cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” una vez
y “spraycoating” dos veces. 67b) Andlisis general de soporte cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita

por por “washcoating” una vez y “spraycoating” dos veces

Tabla N° 41. Porcentaje en peso de los componentes encontrados en analisis general de soporte

cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” una vez y “spraycoating” dos veces

O K 43.80 55.79
Na K 18.64 16.52
Al K 17.89 13.51
SiK 19.26 13.97
Ca K 0.41 0.21
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68b)FuII Sicale 1935 cis Cursor: 0003 (6482 ct=) ket

Figura N°68. 68a) MEB soporte cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” una vez
y “spraycoating” dos veces. 68b) Analisis puntual de soporte cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita

por por “washcoating” una vez 'y “spraycoating” dos veces

Tabla N° 42. Porcentaje en peso de los componentes encontrados en analisis puntual de soporte
cerdmico recubierto con hidroxi-sodalita por “washcoating” una vez y “spraycoating” dos veces

OK 41.41 53.43
Na K 18.13 16.28
Al K 18.42 14.09
SiK 22.05 16.21
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