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Resumen. Las nuevas exigencias ambientales en cuanto a la descarga al
ambiente de compuestos contaminantes se refiere, cada vez son mas
restrictivas. Ello ha llevado al desarrollo de nuevas lineas de investigacion
tendientes a optimizar los sistemas de produccién, con el fin de cumplir con
los requerimientos ambientales. Una de estas lineas de investigacion se ha
enfocado al disefio y desarrollo de nuevos catalizadores, con miras a generar
catalizadores mucho mas activos, que permitan eliminar los compuestos
contaminantes, asi como también mejorar las propiedades fisicas, mecanicas
y quimicas de los sistemas de produccion.

En el disefio de nuevos catalizadores han surgido los llamados catalizadores
estructurados, los cuales han sido una de las innovaciones en el campo de la
catdlisis y en los procesos de descontaminacion ambiental. Su uso se ha
incrementado debido a una serie de propiedades que presentan los
catalizadores estructurados siendo ventajosos en comparaciéon con los
catalizadores de forma convencional.

Un factor importante a considerar en la conformacion de los catalizadores
estructurados, ha sido la deposicién del catalizador sobre la estructura o
soporte a utilizar. Este soporte o estructura generalmente requiere de un pre-

tratamiento de su superficie para lograr el enclavamiento efectivo del



catalizador sobre la misma. Hasta ahora se han utilizado tratamientos con
acidos o bases segun ha sido la naturaleza del soporte.

En este trabajo se estudi6 el efecto producido por el Ultrasonido sobre la
superficie de estructuras de acero inoxidable y aluminio, con el fin de utilizar
la radiacion ultrasénica como una técnica de pre-tratamiento para la posterior
conformacion de catalizadores estructurados.

Se prepararon catalizadores estructurados para ser utilizados en la reaccion
de HDS de tiofeno. El procedimiento experimental estuvo comprendido por
tres etapas: la fase de pretratamiento de las estructuras de acero inoxidable y
aluminio; en el que se utilizaron como pretratamientos el ultrasonido y el
tratamiento con HCI, la fase de impregnaciéon; en el que se sintetizaron
alumina, zeolita tipo HZSM-5 y zeolita tipo HY para ser utilizados como
soporte del catalizador, y el metal de Mo se deposité sobre el soporte por
humedad incipiente con una solucion de heptamolibdato de amonio. De esta
manera quedod constituido finalmente el catalizador estructurado. La fase final
estuvo comprendida por el comportamiento catalitico de los catalizadores
preparados. Se llevo a cabo la reaccion de HDS de tiofeno a 280°C y presion
atmosférica. El catalizador fue sulfurado previamente para conformar la fase
activa del metal como sulfuro de molibdeno, con una mezcla de Hy/H,S.

Los resultados muestran que el pretratamiento con ultrasonido genera un
efecto erosivo sobre la superficie de las estructuras de acero inoxidable, el
cual permite anclar las zeolitas tipo HZSM-5 e HY; de una manera eficiente.
Los dos métodos de pretratamiento utilizados (ultrasonido y tratamiento con
HCI) reproducen los mismos resultados con respecto a la masa de zeolita
soportada sobre las estructuras, y ambos promueven el anclaje del soporte
catalitico sobre las estructuras de manera similar, ya que de no realizarse
ningun pretratamiento a las estructuras, la masa de zeolita soportada seria

despreciable.
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El procedimiento de impregnacion utilizado para soportar alumina sobre las
estructuras estudiadas no resulté favorable, ya que la mayor parte de la
alumina se desprende durante el proceso de calcinacion de la misma. Sobre
las estructuras de aluminio no se logré depositar ninguno de los soportes
sintetizados, ya que este material se disuelve en los geles de sintesis
preparados.

La conversiones obtenidas en las reacciones de HDS de tiofeno resultaron
muy bajas, todas se encuentran por el orden del 1%, hecho que pudo
atribuirse al uso de la zeolita como soporte catalitico, el cual no permite
anclar de una manera eficiente el metal de Molibdeno sobre la misma.

Sin embargo, pudo evidenciarse que los catalizadores estructurados
favorecen la conversion de las especies reactivas, ya que con el catalizador
en polvo se obtuvieron conversiones aun mas bajas.

Se recomienda utilizar otro soporte de catalizador que permita anclar el
Molibdeno sobre el mismo, utilizando el ultrasonido como pretratamiento de
las estructuras a utilizar.

Asimismo, se recomienda preparar catalizadores estructurados soportando
alumina sobre estructuras de aluminio por anodizacion, de esta manera se
podria probar los catalizadores estructurados en las reacciones de HDS
utilizando un soporte del cual se conoce que ofrece una alta reactividad en

este tipo de reacciones.
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INTRODUCCION

En los ultimos anos, ha habido un aumento sustancial de la investigacion
basica en HDT en aspectos como: la textura del catalizador, nuevos
soportes, modificadores, nuevas fases activas y la existencia de diferentes
sitios activos. A pesar de los grandes avances obtenidos con las
modificaciones realizadas a los catalizadores convencionales, estos no son lo
suficientemente activos y selectivos para enfrentar las futuras exigencias que
se imponen a los combustibles en cuanto a contenido de aromaticos y de
azufre se refiere. En orden de reunir requerimientos en el futuro, se necesita
una nueva generacion de catalizadores los cuales deben presentar una
mayor actividad, mayor selectividad hacia los productos deseados y mayor
resistencia al envenenamiento, esta ultima debido al deterioro en la calidad

de los crudos que alimentan la industria del petroleo.

Los catalizadores estructurados representan una nueva linea de
investigacion en el campo de la catalisis, debido a una serie de propiedades
que estos presentan, haciéndolos ventajosos en su uso con respecto a los
catalizadores convencionales. Para su preparacion se requiere de un
pretratamiento a la estructura a utilizar, de manera de generar los centros de

deposicion del catalizador propiamente dicho.

En este trabajo se plantea usar el efecto ultrasénico como medio de
pretratamiento de las estructuras, para la posterior conformaciéon de
catalizadores estructurados a ser utilizados en reacciones de
hidrodesulfuracién, siendo esto un aporte a la linea de investigacién de

catalizadores empleados en HDS.
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CAPITULO I: FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La protecciéon ambiental contra la polucién por emisiones de SOy y NOy
establece la necesidad de refinar las fracciones de petréleo antes de su uso
en combustibles. Las restricciones a nivel mundial que pretenden proteger el
medio ambiente de la contaminacion, son cada vez mas exigentes en cuanto
a las emisiones de azufre a la atmdsfera se refiere. Por lo tanto, se deben
desarrollar estudios tendientes a obtener catalizadores con los cuales se
pueda realizar un Hidro-tratamiento (HDT) profundo de las fracciones del
petréleo y de los efluentes que van al ambiente, para asi cumplir con las
restricciones ambientales sin llegar a cambiar las principales propiedades de

los combustibles (nUmero de octano y numero de cetano en particular).

Las reacciones de hidrodesulfuracion son fuertemente exotérmicas, 1o que
ocasiona incrementos de temperatura en el lecho catalitico. Es bien conocido
que las aluminas (soporte del catalizador) son malas conductoras del calor,
por lo que no permiten la disipacion al calor generado por la exotermicidad de
la reaccion. Por esta razdn se hace necesario el desarrollo de catalizadores
estructurados que permitan una alta velocidad de transferencia de calor que

minimicen los efectos térmicos asociados a la reaccion.

Los monolitos 6 estructuras monoliticas constituyen una nueva concepcion
en el disefo de catalizadores, que ha supuesto una de las innovaciones
aparecidas en las ultimas décadas en el campo de la catalisis y procesos de
descontaminacion ambiental. Su uso se ha incrementado debido a una serie
de propiedades que presentan los catalizadores monoliticos o estructurados,
siendo ventajosos en comparacion con los catalizadores de forma
convencional, por la posibilidad de tratar grandes caudales de efluentes
industriales generando una minima caida de presion, y teniendo la

posibilidad de transferir calor a elevadas velocidades, entre otros. Asi, en el
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campo de la proteccién ambiental, los catalizadores estructurados ocupan un

lugar destacado en los siguientes procesos:

e Eliminacion de contaminantes (HC, CO y NOy) en gases de escape
de automoviles (motores de gasolina). Catalizadores “TWC”

(Catalizadores de tres vias).

e Eliminacion de Oxidos de nitrdgeno con amoniaco en grandes

calderas e instalaciones industriales. Catalizadores “SCR”.

e Combustién catalitica de hidrocarburos y monéxido de carbono.

La posibilidad de preparar conformados monoliticos ha permitido disefiar los
catalizadores con una perspectiva muy amplia, trabajando con materiales tan
diferentes como silicatos naturales, alumina, titanio, silice, carbon activado e
incluso con 6xido de cromo procedente de residuos de piel curtida. Todo ello
ha llevado a abordar en los ultimos afos el disefio y fabricacion de diferentes
tipos de catalizadores monoliticos para su utilizacién en las diferentes
aplicaciones mencionadas. Uno de los factores importantes ha considerar
durante el disefio de estas estructuras, ha sido la deposicién del catalizador
sobre el sustrato metalico, el cual se encuentra directamente relacionado con
el pre-tratamiento que se le de al sustrato. Un aporte importante en el
desarrollo de la conformacion de las fases activas sobre los sustratos
metalicos podria atribuirsele al poder del ultrasonido, cuya tecnologia
contribuiria en el pretratamiento de las superficies metalicas, para la posterior

conformacion y disefio de las estructuras monoliticas metalicas.

Por las razones antes mencionadas, el objetivo principal de este Trabajo
Especial de Grado es el estudio preliminar de la preparacion de catalizadores
estructurados sobre soportes metalicos asistida por ultrasonido, para ser

utilizados en reacciones de Hidrodesulfuracion.
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OBJETIVOS
General:

Estudio preliminar de la preparacion de catalizadores estructurados asistida

por ultrasonido, para su aplicacion en reacciones de hidrodesulfuracion.

Especificos:

Evaluacion del efecto erosivo generado por el ultrasonido de alta

potencia; en las estructuras metalicas de acero inoxidable y aluminio.

e Evaluacion de la deposicién de alumina sobre las estructuras metalicas,

previamente sometidas al efecto del ultrasonido de alta potencia.

e Evaluacion de la deposicion de zeolita sobre las estructuras metalicas,

previamente sometidas al efecto del ultrasonido de alta potencia.
e Evaluacion de la fijacion de las fases activas sobre la estructura.

e Evaluacion de los catalizadores estructurados; en las reacciones de
hidro-desulfuracion de tiofeno, a fin de determinar su operatividad como

catalizador.
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CAPITULO II;
FUNDAMENTOS TEORICOS
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En este capitulo se presenta la revisidbn bibliografica que permiten
fundamentar el planteamiento de este trabajo especial de grado. En primer
lugar se habla de los catalizadores estructurados y algunas aplicaciones
importantes que han definido la importancia y uso de este tipo de
catalizadores. En segundo lugar se trata el tema del ultrasonido,
determinando de esta manera el uso de esta técnica como pretratamiento
para la conformacion de los catalizadores estructurados, y por ultimo; pero

no menos importante, se habla de las reacciones de Hidrodesulfuracion :

CATALIZADORES ESTRUCTURADOS

El disefio y desarrollo de catalizadores para llevar a cabo procesos de
descontaminacion ambiental exige tener en cuenta una serie de factores
que les diferencia sensiblemente de los catalizadores utilizados en
sistemas de produccion. Aunque en ambos casos el sistema catalitico debe
poseer una alta actividad, selectividad y vida util, los catalizadores
utilizados en sistemas de depuracion deben ademas, evitar que se alteren,
en la medida de lo posible, las condiciones de operacién del proceso

productivo.

Este principio hace que generalmente los catalizadores de
descontaminacion operen en condiciones preestablecidas (presion,
temperatura, velocidad espacial, entre otros), impuestas por el
funcionamiento del sistema productivo. Ademas, se le suele exigir que la
pérdida de carga producida en el conjunto, sea lo menor posible, dado que
un posible “taponamiento” de la salida repercutira sensiblemente en el

costo de produccién.

Para lograr estos objetivos, se desarrollaron durante los afios 60 diferentes

tipos de -catalizadores que se denominaron de “panal de abejas”



CAPITULO I11: FUNDAMENTOS TEORICOS

(honeycomb), por su parecido estructural a dichos elementos. Actualmente,
a este tipo de catalizadores formados por “estructuras unitarias atravesadas
longitudinalmente por canales paralelos” se les da el nombre de “monolitos”
(Ver figura N°1)™.

Figura N°1: Catalizador monolitico

Estas nuevas estructuras, presentan bajos valores de pérdida de carga al
paso de los gases a tratar, excelentes propiedades mecanicas y reducen
las limitaciones generadas por fenomenos de difusion interna. Puede
decirse que estas caracteristicas han generado ventajas en el uso de estos

catalizadores en comparacion con los catalizadores convencionales.

En la figura N°2 se hace una comparacion del valor de pérdida de carga
para un catalizador monolitico y un catalizador conformado en esferas de

superficie geométrica equivalente.
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Figura N°2: Caida de presion de catalizadores convencionales y

monoliticos™®

DEFINICIONES
Soportes Estructurados

Los soportes estructurados son estructuras rigidas tridimensionales con
grandes poros o canales que aseguran el paso de los fluidos con baja
pérdidas de carga y que exponen una gran superficie lateral sobre la que
se puede adherir una delgada capa de catalizador. Este catalizador puede
ser masico o soportado sobre otro compuesto de propiedades texturales y
superficiales adecuadas. El gran tamafo de los poros o canales y el fino
espesor de la pelicula catalitica aseguran una minima pérdida de carga

junto con una resistencia difuncional, tanto externa como interna

despreciables?.
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Los soportes estructurados mas utilizados son las denominadas estructuras
monoliticas o monolitos formados por canales longitudinales paralelos de
pequefa seccion separados por finas paredes. Los mas populares debido a
su amplio uso en el sector del automdvil son los ceramicos (cordierita,
principalmente). A pesar de su amplio uso, estos dispositivos tienen
limitaciones relacionadas con el espesor minimo de pared para una
correcta extrusion, su fragilidad y la baja conductividad térmica de los
materiales ceramicos, que unida al modelo de flujo en canales

longitudinales, origina una mala homogeneidad térmica radial®®.

Como alternativa para soslayar estas limitaciones, se han propuesto los
monolitos metalicos obtenidos por enrollamiento de capas alternadas de
placas lisas y rizadas. Los materiales utilizados son aleaciones ferriticas o

aluminio.

En la figura N°3 se observa un ejemplo de un monolito metalico.

Figura N°3: Monolito Metalico®

10
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Catalizadores Sobre Monolitos Metalicos:

Los dispositivos cataliticos sobre monolitos metalicos estan conformados
basicamente por dos elementos. En primer lugar se tiene el material
estructural o substrato que en este caso estara formado por un metal. De él
dependeran aspectos como la forma, resistencia mecanica y térmica. En
segundo lugar, se tiene el catalizador propiamente dicho que recubrira las
paredes del monolito y que normalmente esta compuesto de una fase

activa dispersada sobre un soporte catalitico.

1. Materiales utilizados en la preparacion de monolitos:

Para la fabricacion de monolitos actualmente se utilizan diversos
materiales, que responden a los requerimientos particulares de las
diferentes aplicaciones. Los monolitos metalicos estan mas indicados

cuando la resistencia al impacto es importante.

> Aleaciones Ferriticas®: Las aleaciones ferriticas se usan en
convertidores cataliticos de automéviles debido a las altas
temperaturas que deben resistir (cercanas a los 1000°C). El
problema de la adherencia del soporte catalitico al metal esta
relacionado con los diferentes coeficientes de dilatacion térmica de
ambos materiales. El uso de aleaciones que contienen aluminio
como la aleacion FeCr, al ser tratadas térmicamente producen la
migracion del aluminio a la superficie donde forma una capa de

alumina fuertemente adherida. Dicha capa actua como una especie

11
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de imprimacion sobre la que se puede pegar la pelicula de soporte

catalitico.

> Aluminio®: Una alternativa de las aleaciones de FeCr para
aplicaciones en las que no son necesarias altas temperaturas, es la
utilizacion de aluminio como sustrato metalico. Su interés se basa
en la capacidad que tiene el aluminio de oxidarse superficialmente
por anodizacion, recubriéndose de wuna capa de alumina

extremadamente adherente.

La forma mas frecuente de fabricar los monolitos metalicos es enrollando
conjuntamente placas lisas y corrugadas para formar monolitos tipo espiral.
Los canales se forman entre las placas lisas y las ondulaciones de la placa

corrugada sinusoidalmente.

2. Distribucién de fases activas y deposicion del catalizador sobre el

sustrato metalico:

El catalizador suele estar siempre formado por una especie activa
dispersada sobre un soporte catalitico convencional. Las formas de
introducir la fase activa sobre el soporte dependen de las limitaciones

impuestas por el monolito.

El aspecto mas importante en la preparacion de catalizadores
estructurados no es la introduccién de la fase activa, sino la fijacion del
soporte sobre el metal. En concreto, el punto critico es la adherencia de la
pelicula del soporte catalitico al sustrato metalico. Por tal motivo, la erosion
de estas superficies metalicas facilitarian su fijacién, y por ende, la

constitucion del soporte catalitico.

12
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A. Cybulski y J. A. Moulin han clasificado los catalizadores monoliticos en

dos grandes grupos!":

1. Catalizadores Monoliticos “incorporados”, en los que los elementos
activos se encuentran dispersos uniformemente sobre el conjunto de la

estructura monolitica, la cual suele ser de caracter poroso.

2. Catalizadores monoliticos “recubiertos”, en los que los elementos
activos se encuentran en una capa de material poroso, la cual se ha
depositado sobre las paredes de los canales en la estructura monolitica,

bien de tipo ceramico o metalico.

Este ultimo es el mas empleado en aplicaciones a fuentes moviles en los
que se utilizan monolitos de cordierita 0 metalicos, que se recubren con un
soporte (generalmente alumina) sobre el cual se dispersan los elementos
activos : Pt, Rh o Pd: catalizadores “TWC” .

Segun el procedimiento de preparacién, pueden distinguirse a su vez dos

tipos de catalizadores de tipo “incorporado”

» “Masicos”: En los que las sales precursoras de las fases activas se
mezclan con los precursores del soporte en una etapa previa al
proceso de compactacion, que generalmente se realiza por

extrusion.

» “Impregnados”: En los que las sales precursoras de la fase activa
se depositan por impregnacion en la superficie del soporte, el cual
ha sido conformado previamente en estructura monolitica y tratado

térmicamente.

13
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Otros aspectos importantes que se deben de considerar durante el disefo
de los catalizadores estructurados, tiene que ver con la geometria y
dimensiones de la seccion transversal de las celdas, asi como también la

geometria y dimensiones externas.

La seccion de los canales transversales pueden tener forma circular,
hexagonal, rectangular, triangular o sinusoidal, siendo los mas comunes los
de forma cuadrada en el caso de monolitos ceramicos y sinusoidales en los

monolitos metalicos (ver figura N°4).
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Figura N°4: Monolitos con celdas cuadradas, triangulares y

sinusoidales®

El numero de canales (celdas) por unidad de superficie de la seccion
transversal, generalmente esta comprendido entre 1-100 celdas/cm?, con
espesores de pared que varian entre 0,2-1,4 mm, dependiendo del proceso

al que se vallan a aplicar.V
La forma externa es preferiblemente redonda u ovalada cuando se utilizan

individualmente; y cuadrada o hexagonal cuando se empaquetan para

formar lechos cataliticos de mayor tamano para grandes instalaciones. Las

14
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dimensiones externas del monolito suelen estar comprendidas entre 10-
150cm de longitud y 3-30 cm de diametro. Estos monolitos suelen ir
agrupados en cestas, las cuales se acoplan hasta completar la seccién del

reactor catalitico.

Propiedades de los Catalizadores Monoliticos®:

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

Los catalizadores monoliticos presentan las siguientes propiedades:

v' El paso de los gases a través de los mismos, se produce con una
pérdida de carga muy pequefa.

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

v Elflujo de gases es muy uniforme.

v" Reducen las limitaciones causadas por fendmenos de transferencia
de materia.

v' Se comportan como sistemas casi adiabaticos.

Otro aspecto fundamental del uso de los monolitos es el patrén de flujo que
se produce en sus canales. Para mejorar el coeficiente de transferencia a la
pared y las conductividades radiales, es deseable aumentar la turbulencia y

la interconexion entre los canales. Esto es perfectamente posible en

15
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monolitos metalicos con diferentes soluciones que se muestran en la figura
N°5.

5.a 5b 5.c

Figura N°5: Varios tipos de estructuras para potenciar la turbulenciay
el flujo transversal: 5.a. microestructuras transversales al flujo;
5.b. estructura tipo SM que se desdobla en multiples caminos;

5.c. estructuras LS en la que se interconectan las placas corrugadas.?

APLICACIONES

Como se nombroé anteriormente, los catalizadores estructurados han tenido
un amplio uso en la eliminacion de contaminantes (HC, CO y NOy), en la
eliminacion de 6xidos de nitrdgeno con amoniaco en grandes calderas e
instalaciones industriales, asi como también en la combustién catalitica de

hidrocarburos y monoxido de carbono.

Ademas de las aplicaciones expuestas anteriormente, cuya implementaciéon
industrial ha sido ampliamente difundida, existen otros procesos en
desarrollo, donde los catalizadores monoliticos presentan grandes

posibilidades de aplicacion, como por ejemplo (:

16
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e Eliminacion de NO, en condiciones oxidantes, utilizando un

hidrocarburo (esencialmente metano) como reductor.

e Oxidacion foto catalitica de Compuestos Organicos Volatiles,
“VOC”.

e Depuracion de aguas. Reactores de tres fases.

Un factor importante ha considerar en la conformacion de los catalizadores
estructurados ha sido la deposicion del catalizador sobre la estructura o
soporte ha utilizar. Este soporte o estructura generalmente ha requerido de
un pre-tratamiento de su superficie para lograr posteriormente el
enclavamiento efectivo del catalizador sobre dicha superficie. Hasta ahora
se han utilizado tratamientos con acidos o bases, segun ha sido la
naturaleza del soporte, en el caso del aluminio se ha empleado la técnica

de anodizado, entre otros.

En la eliminacién de compuestos organicos volatiles se han empleado
monolitos de aluminio utilizando un pretratamiento de la superficie por
anodizacion, para la formacion de una capa de alumina sobre la superficie

de dicho metal.

La formacion de dicha capa por anodizado ha sido ampliamente estudiada
como procedimiento de proteccion de dicho metal para su uso en el sector
de la construccion y en el ornamental. Sin embargo, se han realizado
recientemente algunos estudios dirigidos a la adaptacion del proceso de
anodizado para la produccién de alumina adaptada a su uso como soporte

catalitico®® e incluso a la fabricacién alimina / aluminio para la

17
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preparacion de monolitos @ Con ello se logra optimizar la capa de alumina

con porosidad y superficie especifica altas.

Como resultado de dichos estudios es posible anodizar planchas de
aluminio en condiciones faciles y reproducibles produciendo capas de
alumina de unos 15 uym de espesor con porosidad muy regular de 20 nm
que aportan una superficie especifica de unos 3500m? por m? de plancha

de aluminio (ver figura N°6)\?.

Dichos monolitos pueden facilmente cargarse con Pt o Pd con lo que se
obtienen dispositivos cataliticos extremadamente activos en las reacciones
de eliminacion de los compuestos organicos volatiles en emisiones

industriales.

6.a 6.b

Figura N°6: 6.a. Vista lateral de recubrimiento de alimina producido
por anodizado de aluminio. 6.b. Vista superior de la superficie de la
capade alimina anodizada en la que puede verse la gran regularidad

de la superficie®.

18
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En la figura N°7.a se puede observar las curvas de eliminacién de tolueno
sobre monolitos metalicos cargados con platino y paladio. Se observa que
el platino produce un catalizador mas activo porque la conversion completa
de tolueno se obtiene hacia 210°C, mientras que el monolito con paladio
requiere temperaturas de 250°C. Por otro lado, en la figura N°7.b se
presentan las curvas de ignicién de diferentes COVs sobre el monolito de
aluminio anodizado cargado con Pt, observandose que para 350°C se

obtiene la eliminacion de todos ellos.
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Figura N°7: 7.a. Curvas de ignicién de tolueno (225ppm) sobre los

monolitos Pt /Al,O3 /Al y Pd /Al,O3 /Al. 7.b. Curvas de ignicion de

225ppm de tolueno, acetona, 2-propanol y metil etil cetona (MEK)
sobre el monolito Pt /Al,03 /AI®,

Un estudio realizado por B Louis, P. Reuse®, se utilizaron mallas de acero

inoxidable como soporte estructural de la zeolita tipo HZSM-5, para la
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oxidacion de benceno con oxido nitroso. En este trabajo se estudio el
recubrimiento de la zeolita sobre la estructura de acero inoxidable y el
comportamiento de dicho catalizador en la reaccién oxidativa anteriormente

nombrada.

Las mallas de acero inoxidable se dispusieron en forma de platos
superpuestos para conformar la forma externa de la estructura catalitica.
Posteriormente, dicha estructura se sometié a un pretratamiento con
tolueno por 2 horas y en una solucidén de acido clorhidrico al 15% durante
20 minutos. Finalmente, la estructura fue lavada en un bano de agua
destilada bajo tratamiento ultrasonico. Este procedimiento fue llevado a
cabo con el fin de generar defectos sobre la superficie del metal, los cuales
contribuirian con la conformacion de centros de cristalizacién durante la

sintesis de la zeolita y su recubrimiento sobre la superficie.

Los resultados muestran que hubo un total recubrimiento de la superficie
metalica por la zeolita (ver figura N°8), la estructura catalitica mostré ser
activa y selectiva en la formacion de fenol via oxidacion parcial del benceno
con oxido nitroso. Adicionalmente, al lograr obtener la misma selectividad y
conversion en comparacion con los catalizadores tradicionales de lecho
fijo, estas nuevas estructuras cataliticas presentaron ciertas ventajas como
una menor caida de presion a través del lecho catalitico, mayor
transferencia de masa y calor, y mayor control y distribucion fluido

dinamica.
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Figura N°8: Recubrimiento de la superficie metélica de acero

inoxidable por la zeolita tipo ZSM-5©

En un trabajo realizado por José Daniel Rojas!” se estudié la aplicacion
de los catalizadores estructurados en la reaccion de reformacion de metano
con CO,. Se utilizarén mallas de acero inoxidable como estructura, se les
realizé un pre-tratamiento para generar un efecto erosivo sobre la superficie
con una solucion de HCI 3M durante 24 horas, y posteriormente se
impregnaron con las Perovskitas LaNiOs y LagsCag2RuosNig203; a través
de un proceso de impregnacion “washcoating” aplicado al método Sol-Gel
de sintetizacion de perovskita. Luego de este procedimiento se observo un
recubrimiento uniforme de las mallas de acero inoxidable con las
Perovskitas LaNiO3; y LagsCap2RuosNip203. En la figura N°9 se observa la
superficie de la malla de acero inoxidable tratada con la solucién de HCI y
en la figura N°10 se observa dicha estructura recubierta por las perovskitas
LaNiO3 Yy LaolgcaolzRUo,gNio,QO&
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Figura N°9: Malla de acero inoxidable tratada con HCI 3M por 24h.(

Figura N°10: Malla de acero inoxidable tratada con HCI 3M durante 24h

e impregnada con la perovskita LaNiOs."")
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Los resultados de dicho estudio mostraron que los catalizadores
estructurados inciden positivamente en el comportamiento de la actividad
catalitica de la reaccion de reformacién de metano con CO;, separando las
funciones fisicas de las cataliticas, lo que implica que estas pueden ser
optimizadas por separado. El catalizador estructurado soportado con
LaNiOj3 reproduce los valores de conversién y selectividad obtenidos por el

polvo catalitico de este catalizador.

ULTRASONIDO
DEFINICIONES

Sonido

Los sonidos que percibimos los humanos no son sino ondas particulares
que pueden ser captadas por nuestro sistema auditivo. Son ondas de
compresion y expansion, que han de propagarse en medios materiales, es
decir, a través de sdlidos, liquidos o gases, y que han de poseer un rango
de frecuencia comprendido entre 20 hertzios y 16 kilohertzios. Un hertzio
significa un ciclo de comprensidén o expansion por cada segundo. Un sonido
alcanza la clasificacién de ultrasonido si su frecuencia supera los 16
kilohertzios, por lo que resultara, en principio, inaudible aunque su

intensidad fuese superior a la de un motor a reaccion.

La frecuencia es el numero de ondas o ciclos en un segundo. Las bandas

de frecuencias que nos permiten situar a los sonidos son®:
e Infrasonidos: menos de 16 Hz.

e Audicién normal humana: de 16 Hz a 20 mil Hz.
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e Ultrasonidos: de 18 kHz a 100 Mhz.
e Hipersonidos: mas de 100 MHz.

En nuestro mundo, la utilizacion practica de los ultrasonidos esta bastante
generalizada. Ejemplos cotidianos son: soldadores y perforadores
ultrasénicos; sonares usados en pesca y havegacion, examen de
materiales industriales mediante ecopulsos; emulsionado de cosméticos y
alimentos; diferentes tipos de ecografias médicas como las usadas en las
embarazadas o en examenes diagnosticos; uso de ultrasonidos para
disgregar calculos renales o biliares; bafos de limpieza ultrasénica, como
los utilizados en joyeria; disruptores celulares en los laboratorios; e incluso
pequefios instrumentos domésticos como los ahuyentadores de mosquitos

u otros animales; las alarmas antirrobo o los emisores de sefiales.

Cavitacion

Los efectos del ultrasonido en las transformaciones fisicas y quimicas de
un material sélido o sustancia, no son el resultado de una relacion directa
del campo del sonido con las especies involucradas a nivel molecular. La
razon por la cual el ultrasonido es capaz de producir transformaciones en la
materia expuesta; es a través del fendbmeno de la cavitacion, la cual se
induce en el seno de un medio liquido por contacto directo con las ondas

producidas por el ultrasonido.

El fendmeno de la cavitacién fue observado por primera vez hace unos cien
afos cuando comenzaron a desarrollarse los primeros buques torpederos
potentes. Sir John Isaac Thornycroft, arquitecto naval, constructor de esos
primeros torpederos, para la Royal Navy observd un hecho interesante.

Debido al giro a gran velocidad de los propulsores de los torpedos se
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formaban unas grandes burbujas o cavidades, cuyo colapso posterior venia
acompafado de enormes turbulencias, calor y presion, que eran
transmitidos a la superficie de los propulsores de los torpedos ocasionando

su rapida erosién (9.

Una fuente de ultrasonidos, usualmente, consiste en un extremo
piezoeléctrico que se mueve a gran velocidad usando energia eléctrica
para ello. En 1927 se descubrié que las fuentes de ultrasonidos, con
suficiente intensidad, aplicadas a los liquidos producia también el
fenomeno de la cavitacion. Pero la consecuencia quimica de ello, la
Sonoquimica, tan solo se inici6 hace unos diez afos, cuando se pudo
disponer en los laboratorios de generadores de ultrasonidos eficientes de
alta intensidad. Los ultrasonidos poseen unas longitudes de onda
comprendidas entre los 10 centimetros y la centésima del milimetro. Ello
significa que su tamafio es muy superior al de las moléculas, por lo que sus
efectos no pueden ejercitarse a través de una interaccion fisica directa

entre las ondas y las moléculas que son alcanzadas por ellas.

La aplicacion de ultrasonido de alta frecuencia 6 densidad es un campo
que en muchos aspectos no ha sido considerado, debido probablemente a
los problemas técnicos relacionados a los mecanismos involucrados y a la
generacion eficaz de ultrasonido de alta densidad, sin embargo, la
utilizacion del poder ultrasénico se esta desarrollando a gran velocidad en
areas como la emulsificacion, homogeneizacion, desaglomeracion,
aceleracion de reacciones quimicas, rotura de moléculas complejas,
cristalizacion, filtracion, desgasificacion, cribado, limpieza, separacion,
pulido, soldaduras, recubrimientos, mediciones, entre otros. Incluso, los

efectos de los ultrasonidos de alta intensidad, fundamentalmente sobre
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medios liquidos, productores del fendmeno conocido como cavitacion, han
generado interesantes consecuencias dentro de la  Quimica

(Sonoquimica)®.

Efectos producidos en el medio liguido expuesto al ultrasonido:

El ultrasonido es transmitido via ondas, las cuales alternativamente
comprimen y dilatan el espacio molecular del medio liquido expuesto (agua,
hidrocarburos, alcoholes etc.). Esto origina que la distancia entre las
moléculas del liquido varie, dependiendo de las oscilaciones de las

moléculas respecto de su posicion inicial.

Producto de esto, la distancia entre las moléculas excede la distancia
molecular critica, las moléculas se separan y se crea un vacio,
promoviendo la formacion de burbujas dentro del cuerpo liquido. De esta
manera se genera el fenémeno de la cavitacion " (Ver figura 11). Las
cavidades asi formadas absorben la energia procedente de las ondas
ultrasdnicas y crecen mas o menos rapidamente, segun cuales sean
diversos parametros y circunstancias conocidos, hasta llegar a un limite. En
ese momento se comprime rapidamente la cavidad gaseosa, se colapsa, se
produce su implosion, lo que genera una gran cantidad de calor, que puede
alcanzar los 5.000 °C, junto a una gran presion, que puede llegar a las
1000 atmésferas, en un proceso de duracién casi instantanea '"). Todo ello
es, pues, un mecanismo que sirve para concentrar, en forma de energia

quimica util, la energia difusa que portaba la onda ultrasénica.
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Figura N°11: Desarrollo y colapso de las burbujas de

cavitacion®?

Usos de la energia producida por la “cavitacion” en el campo de la

quimica (sonoquimica) “Y:

Se han realizado numerosas investigaciones usando diversas clases de
sistemas: liquidos con sélidos en suspensién, mezclas liquidas
homogéneas, polimeros en disolucion y mezclas heterogéneas, sobre
sistemas cataliticos homogéneos y heterogéneos, entre otros. El abanico
de posibilidades que se esta abriendo es muy amplio, incluyendo el posible
uso industrial proximo de algunas de ellas. Por citar algunas de las mas
prometedoras, en sistemas liquidos que contienen particulas metalicas en

suspension, se puede conseguir que estas particulas impacten entre si a
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velocidades y temperaturas tales que es posible su fusion selectiva. Ello se
traduce en modificaciones notables en la textura superficial y en la

reactividad.

La accion de los ultrasonidos sobre ciertas mezclas de hidrocarburos ha
conducido a resultados semejantes a los que se obtienen mediante los
complejos sistemas de pirdlisis a alta temperatura, que constituyen el
fundamento de la compleja industria petroquimica actual. Diversas
moléculas de polimeros han sido fragmentadas y modificadas. De gran
interés farmacoldgico y médico, para la dispensacion de medicamentos, se
considera la obtencion de pequefas microesferas proteinaceas que pueden
contener en su interior diversas sustancias, incluso liquidos insolubles en
agua. Otras consecuciones se refieren a la relativamente facil realizaciéon
de reacciones organicas complejas y organometalicas. La obtencion, en
medios heterogéneos, de polvos metalicos amorfos tendra implicaciones
tecnologicas ya que, por ejemplo, el polvo amorfo de hierro ha resultado ser
un excelente catalizador para la sintesis de combustibles liquidos a partir
de mondxido de carbono y de hidrégeno procedentes del tratamiento del

carbon.

En resumen, los ultrasonidos ya se utilizan normalmente en el procesado
industrial de liquidos, asi como en la emulsificacion, desgasificado y
dispersién de solidos. También en el procesado de sdlidos: cortes, fusion y
limpieza. La que ahora se abre es una nueva faceta, la de la Sonoquimica,
en la que cabe esperar que las ondas de los ultrasonidos hagan posibles
transformaciones y modificaciones quimicas dificiles de conseguir hasta
ahora, el modelado de la reactividad de diversas superficies, la

consecucion de catalizadores mas eficaces, entre otros.
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Con esto, puede decirse entonces que la “Sonoquimica” es un término
que no solo ha sido usado para describir los efectos del sonido en el
estudio de las reacciones quimicas, sino también en otros procesos en los
cuales indirectamente se generan transformaciones fisicas y quimicas;
producto del uso del ultrasonido.

El ultrasonido es una forma de energia mecanica, y su aplicacion, bajo las
circunstancias apropiadas, puede ocasionar cambios fisicos permanentes.
Debido a que la energia es un producto de la intensidad y del tiempo, para
una determinada intensidad del ultrasonido, el periodo de exposicion
ultrasonica determina la energia total suministrada al material tratado, el

cual estara asociado a los resultados deseados.
Reacciones Heterogéneas de una Fase Liquiday una Sélida®?

Existen dos tipos de reacciones en las que se involucran interfases sélido
liquido. Una en la cual el solido es un agente y es consumido durante la
reaccion, y otra en la cual el sélido (usualmente un metal) funciona como

un catalizador.

Cuando se involucra una fase sdlida (reacciones heterogéneas), en el
cuerpo liquido seguira ocurriendo el fendmeno de la cavitaciéon descrito
anteriormente, pero en este caso habra una diferencia cuando colapsen las
burbujas en/o cerca de la interfase sélido/ liquido y esto dependera de la

fase solida involucrada.

Cuando la cavitacion se da cerca de cualquier superficie sélida, el colapso
de las burbujas no es simétrico. La superficie sélida impide el movimiento
del liquido, por lo que el mayor flujo de liquido pasa a través de las
burbujas colapsandolas y generando una implosion sobre si mismas. De

esta forma, se generan unas especies de “bombas de liquido” que chocan
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con la superficie a velocidades que exceden los 100 m/s. Los efectos
mecanicos que se producen generan presiones elevadas sobre la
superficie solida que producen al final de todo, cambios fisicos y quimicos

sobre la superficie inmersa en el liquido (Ver figura N°12)

Formacion de
micropuntas
chocando contra
la superficie

e Eilrada del liquido

generando la
implosion de la

4—_ burbuja

J

% \ Superficie Solida

Figura N°12: Colapso de las burbujas (Cavitacion) cerca de una

superficie sélida*?

Se han examinado superficies metalicas expuestas a los efectos del
ultrasonido, y éstas han revelado la presencia de pequefios huecos o
hendiduras. Estas hendiduras han servido posteriormente para incrementar
el area efectiva de contacto entre reactantes, o para depositar en las

mismas otras sustancias utilizadas como catalizadores 'V

En efecto, la corrosion metdlica y las pérdidas de material, debido a los

efectos termo-mecanicos en la interfase sdlido-liquido, produce una
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heterogeneidad en la superficie, removiendo capas de 6xido, y por ende

promoviendo reacciones electroquimicas.

Parametros que afectan la Sonoquimica %

Es conocido que parametros externos tienen una gran influencia en el
proceso de la cavitacion de las burbujas, y ya que la cavitaciéon es
necesaria para inducir la sonoquimica, es importante que estos factores
sean conocidos. De esta manera sera mucho mas sencillo organizar las
condiciones experimentales para los cuales los efectos de la sonoquimica

se maximicen.

Entre los parametros que influyen en los efectos de la sonoquimica

tenemos:

e Frecuencia: Cuando la frecuencia ultrasonica se incrementa, los
ciclos de dilatacion se hacen extremadamente cortos. La
produccién del fendmeno de la cavitacion en el liquido requiere un
tiempo finito para permitir que las moléculas se separen, entonces
si los ciclos de dilatacion se acercan y comienzan a hacerse mas
cortos que este tiempo, comienza a dificultarse la cavitacion. Por
esto, se requiere aumentar la amplitud de la onda al aumentar la

frecuencia.

e Viscosidad del Solvente: La formacion y colapso de vacios
producen fuerzas cortantes en la masa de liquido. Ya que la
viscosidad es una medida de resistencia, hay mas dificultad para

producir la cavitacion en liquidos viscosos.
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e Tension Superficial del Solvente: La cavitacion requiere la

generacién de una interfase liquido-gas. De esta manera, se podria
esperar que empleando un solvente de baja tension superficial, la
cavitacion se generaria en un tiempo mas corto. Esta no es una
relacion tan directa, pero ciertamente donde hay soluciones
acuosas involucradas, la adicion de un surfactante facilita la

cavitacion.

Presion de Vapor del Solvente: Durante la fase de expansion de
la generacién de las burbujas, el vapor que viene en el liquido
penetra en la interfase. Esto produce una pequena presion dentro
de la burbuja, reduciendo la presién diferencial entre los espacios
huecos y la masa o cuerpo de liquido. Es dificultoso inducir la
cavitacion en un solvente de baja presion de vapor, ya que menos
vapor entrara a la burbuja. Un solvente mas volatil soportara la
cavitacion a bajas energias acusticas y producira mas vapor para

que penetre en la interfase.

Presiébn externa: Elevando la presion externa el colapso
cavitacional tendra una mayor intensidad, y consecuentemente una

intensificacion o aumento del efecto sonoquimico.

Temperatura: Es conocido que la velocidad de reaccién depende
fuertemente de la temperatura, y es un valor 6ptimo claramente
definido. Un incremento en la temperatura aumentara la presion de
vapor del medio, y de esta manera se conducira a un facil proceso
de cavitacion, pero menos colapso violento. Esto estara
acompanado de la disminucion de la viscosidad y la tension
superficial. En cualquier sentido, a altas temperaturas, acercandose

al punto de ebullicion del solvente, un gran numero de burbujas de
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cavitacion seran generadas concurrentemente. Esto actuara como
una barrera en la transmisién del sonido y disminuye la energia

efectiva ultrasonica proveniente de la fuente.

e Atenuacion del sonido: La intensidad del sonido es atenuado
tanto como este progrese a través del medio. Parte de esta energia
es disipada en forma de calor. La atenuacién es inversamente
proporcional a la frecuencia. Esto se puede mostrar usando el
ejemplo de la atenuacién del sonido a través del agua pura. Un
sonido de 118 kHz es reducido a la mitad de su intensidad original,
después de pasar a través de 1Km de agua. A 20 kHz la distancia
requerida para obtener la misma reduccion en intensidad es mucho

mayor de 30 Km.

Equipos de Ultrasonido @®?.

Los equipos de ultrasonido producen un haz ultrasénico, las estructuras
que son atravesadas por estas ondas oponen resistencia al paso del sonido
(impedancia sénica), de manera parecida al comportamiento de la luz ante

un espejo. Los equipos ultrasonicos estan conformados por:
« Generador: Esta es la fuente de frecuencia alterna (normalmente

20kHz) que alimenta al transductor.

e Transductor (transductor o cabezal) - Es el sitio donde se
encuentran los cristales que se mueven para emitir las ondas
ultrasénicas. Estos transductores también reciben los ecos, para

transformarlos en energia eléctrica.

« Receptor - Capta las sefales eléctricas y las envia al amplificador.
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« Amplificador - Amplifica las ondas eléctricas.

Una variedad de equipos han sido usados para la irradiacion ultrasonica de
soluciones. Existen tres disefios generales de uso comun en el laboratorio:
el ultrasonido tipo “Bafio de Limpieza”, el sonicador “Cup- Horn”, y la
inmersion directa del ultrasonido tipo “Horn”. En cualquier caso, la fuente
original del ultrasonido es el material piezoeléctrico, usualmente compuesto
por titanio, y ocasionalmente de cuarzo, el cual esta sometido a un alto
voltaje alternado consecuentemente con una frecuencia ultrasonica (entre
los 15kHz a 10kHz). La fuente piezoeléctrica se expande y se contrae en
ese campo eléctrico y es unido a la pared del “Bano de limpieza” o al
amplificador del ultrasonido tipo “Horn” para producir el efecto ultrasénico

en el medio liquido expuesto.

El ultrasonido tipo “Bafio de Limpieza” es el equipo mas utilizado en el
laboratorio y ha sido usado en una gran variedad de estudios sonoquimicos
heterogéneos (liquido- sdlido). Pero existen desventajas en su uso. No hay
forma de control de la intensidad acustica, el cual varia de bafio a bafio e
incluso por el tiempo de exposicion del ultrasonido. Adicionalmente, su
frecuencia acustica no es bien controlada y difiere de una experiencia a

otra, por lo que la reproducibilidad de los resultados se veran afectados.

El ultrasonido tipo “Horn” se asemeja fisicamente a un taladro, en cuyo
extremo inferior de la parte alargada (Horn) tiene una punta de Titanio, a
través del cual se inducen las ondas ultrasdnicas en el medio acuoso.
Como otras caracteristicas, este equipo tiene una gran intensidad acustica,
mejor control de la frecuencia y es potencialmente mucho mejor que el
ultrasonido tipo “Bafio de limpieza”. Es bastante sensible al nivel de liquido

presente, asi como también a la configuracion del recipiente de reaccion.
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Adicionalmente, el recipiente de reaccién debera tener no menos de 5

centimetros de diametro debido al diametro de la punta de dicho equipo.

La mayor fuente de intensidad del ultrasonido generalmente usada en
laboratorios quimicos es la inmersion directa del “Horn Ultrasénico”, el cual
ha sido adaptado para trabajar en atmdsferas inertes, o para presiones
moderadas (<10atm). Una variedad de tamafios de los equipos, asi como
también de los Horn de titanio estan disponibles, incluso para muestras
pequenas. La intensidad acustica es variable facilmente y reproducible, asi
como también bien controlada. Debido a que los niveles de la potencia de
estos equipos son bastante elevados, se requiere un bafo de enfriamiento
de la solucién de la reaccion para tener un control de la temperatura, el
enfriamiento del piezoeléctrico algunas veces es necesario, dependiendo
de las condiciones de trabajo. Una gran desventaja es la erosion de la
punta de titanio, esto realmente es un proceso lento sin consecuencias
quimicas, debido a la alta dureza y la baja reactividad del metal Titanio.

Este equipo es utilizado en sonoquimica homogénea y heterogénea.

Es por ello que se quiere utilizar este principio en la preparacién de
sustratos metalicos para ser utilizados posteriormente como dispositivos
cataliticos.

APLICACIONES

Los efectos del ultrasonido han sido objeto de estudio durante muchos
afos y se ha reconocido que este tiene un gran potencial en una gran
variedad de procesos en el campo de la quimica (sonoquimica) e industrias
afines. Estudios realizados han promovido el efecto del ultrasonido en la
sintesis de reacciones quimicas e incluso se ha introducido el poder del

mismo en el medio reactivo directamente. Entre otras aplicaciones se tiene
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el efecto erosivo producido en la superficie de los materiales; producto de la

actividad cavitacional del medio acuoso y su impacto con dicho material.

Por esta razon, y ampliando un poco mas el universo de aplicaciones de
esta tecnologia, se quiere conocer el efecto producido sobre estructuras
metalicas, las cuales han sido objeto de estudio en la conformacién de
soportes estructurados; para su posterior uso como catalizadores en

reacciones de interés.

P. Diodati y G. Ginnini®® realizaron un estudio de corrosién, atando
algunos platos metalicos de aluminio directamente a la punta del
ultrasonido de alta potencia (tipo Horn )'?. De esta manera, los platos
metalicos inmersos en el liquido estaban expuestos al mayor efecto
erosivo.

Después de 1 minuto de actividad cavitacional, se observd que en el
liguido habian algunas particulas del material erosionado de cerca 10-30
micrones, luego siguié un periodo estable de la erosion, caracterizada por
la erosion de particulas mas pequefas de dimensiones (cerca de 2-4
micrones); y finalmente se observd una atenuacion de la actividad
cavitacional, cuando las burbujas en la superficie de la muestra
desaparecieron. Pasado 10 minutos de actividad cavitacional, el material
erosionado de una muestra de 0,4920g fue 0,0526g. Todas las muestras
sometidas a cavitacion mostraron un deterioro en su superficie de una
altura de 0,3-0,6 mm y prostrusiones (hendiduras o huecos) de 0,03 a 0,08

mm.

En la Figura N°13 se observa el deterioro de la superficie luego de ser

sometida al efecto del ultrasonido de alta potencia.
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Figura N°13: Superficie sometida al ultrasonido de alta potencia®

Adicionalmente, se observé una fuerte corrosion en la parte central de la
superficie del plato pegada a la punta del ultrasonido , mientras que en el
borde circular y externo no hubo corrosion. De acuerdo a esto se pudo
distinguir tres zonas del area de la superficie devastada 'V (Ver figuras
N°13y 14):
» Sc, la zona central, donde la mayor corrosion y las mayores puntas y
prostrusiones estan presentes.
» St, una pequena zona de transicion, una reduccion del efecto
COrrosivo; y
» Sbe, la superficie sujeta a los efectos de borde, los anulos cerca del

borde, que no muestran ningun deterioro.
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Figura N°14: a) Ultrasonido de alta potencia. b) Caracterizacion de una
superficie sometida al ultrasonido de alta potencia.®?
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HIDROTRATAMIENTO CATALITICO

El proceso de refinacion involucra el hidrotratamiento (HDT) catalitico, el
cual se define como el contacto de una fraccion del crudo con el hidrogeno,
en presencia de un catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas
(alta presion entre 50 - 200 bar y temperaturas entre 300 y 700 K), con el

fin de prepararla para una conversién posterior y mejorar su calidad'?.

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion de
compuestos insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los enlaces
carbono- heteroatomos (azufre, metales o metaloides, nitrégeno y oxigeno).
El conjunto de reacciones complejas que designa el HDT comprende los
procesos de hidrodesulfurizacion (HDS), hidrodesmetalizacion (HDM),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacién (HDO),
hidrodesaromatizacién (HDA), hidrogenacion de compuestos olefinicos

(HID) y reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK).

Los tipos de compuestos organosulfurados presentes en el petroleo son los
mercaptanos (RSH), sulfuros (RSR), disulfuros (RSSR), varios tiofenos y

derivados de tiofenos predominantes en las fracciones pesadas.

La dificultad de las reacciones que comprende el HDT esta relacionada con
el caracter refractario de las moléculas presentes. Moléculas complejas son
mas refractarias y por lo tanto menos reactivas. La reactividad decrece con
el incremento del tamafio molecular y varia dependiendo de si R es un

alifatico o un grupo aromatico.

Durante el proceso de destilaciéon del crudo se producen reacciones entre

el azufre libre presente y los hidrocarburos, formandose sulfuro de
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hidrogeno y otros compuestos sulfurados. En general, los estudios han
determinado que los tiofenos (benzo y dibenzotiofeno); los que se
encuentran con mayor proporcion, se tomen como moléculas modelo en los

estudios basicos sobre la termodinamica y cinética de HDS.

En la figura N°15 se muestra la reaccibn de desulfuracion del

dibenzotiofeno.

Dibenzotiofeno

A 2N
QrO=rQ

Hexa - hidrodibenzotiofeno Bi-fenil

N o

Ciclo-hexilbenceno

Figura N°15: Hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno
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El consumo de hidrégeno constituye un factor muy importante en los
esquemas de refinacion. Los catalizadores y los procesos correspondientes
deben ser capaces de hacer selectivamente la HID 6 la hidrogendlisis, 6
una proporcion bien definida de cada una que dependera de los
requerimientos y del tipo de carga. La selectividad de un catalizador puede
ser tanto o mas importante en algunos casos que su actividad. Tanto el tipo
de catalizador como la naturaleza de la alimentacion 6 las condiciones del
proceso, influyen en la forma y en la cuantia de la alteracion de la actividad
y selectividad del catalizador. La relacion de la presion parcial de HyS y
presion parcial de Hz en el medio reaccionante influye sobre la relacién de
las  velocidades de hidrogenacion 'y de  hidrodesulfuracién

(hidrogendlisis)'¥.

Catalizadores empleados en HDS

Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron monometalicos,
como es el caso del catalizador de molibdeno soportado. Posteriormente, el
sistema catalitico que se ha utilizado en mayor proporcion en los procesos
de HDS, esta compuesto por un elemento del grupo VIIl y un elemento del
grupo VI de la tabla periddica dispersos sobre un soporte de alta superficie
especifica.  Tradicionalmente se han empleado catalizadores
convencionales Co(Ni)-Mo(W)/Al,0; con el fin de acondicionar
alimentaciones ligeras para su empleo como combustibles o para producir
intermedios de reaccion desprovistos de azufre. La forma activa de estos
catalizadores es aquella en la que los metales se encuentran como
sulfuros, constituyendo, la reduccion-sulfuracion de las formas oxidadas su

(13)

procedimiento de activacion La asociaciéon de los sulfuros en los

catalizadores de HDS aumenta la actividad catalitica con respecto a la
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1% este efecto se

suma de las actividades de los sulfuros individuales
denomina sinergia catalitica. Para explicar el fenbmeno de sinergia es
necesario conocer los cambios que una fase activa adicional induce en la
estructura de la superficie de otra fase activa, y la influencia mutua de los
sulfuros sobre la coordinaciéon de los metales en la superficie, entre otros

aspectos.

Generalmente el procedimiento de activacion 6 sulfuracion de las especies
activas, se ha realizado poniendo en contacto una mezcla de Sulfuro de
Hidrégeno e Hidrégeno puro con la fase activa ya soportada. Incluso, se ha
determinado también que este procedimiento de activacién de la molécula
puede ser realizado utilizando compuestos sulfurados tales como
dimetilsulfuro, disulfuro de carbono, al ponerlo en contacto con hidrégeno,

se forma el disulfuro de Hidrégeno como producto.

Mecanismo para el Proceso de la Hidrodesulfuracién del Tiofeno®

La reaccion HDS de tiofeno procede por una serie de pasos intermedios,
siendo los productos finales butano y sulfuro de hidrogeno. Sin embargo,
existen diversos criterios acerca del mecanismo de esta reaccion. Se
pueden generar distintos productos dependiendo de cémo se haya llevado
a cabo la reaccion, los que se producen en mayor cantidad son: 1-buteno,
2- butano y n-butano, y en menor proporcion se producen: iso-buteno, iso-
butano, metano, etano, etileno, propano y propileno, los cuales se forman

en pequenas cantidades.
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Factores que influyen en la actividad de los catalizadores de

Hidrotratamiento

Los factores mas importantes para la determinacion del estado final del

catalizador son los siguientes:

» El Soporte:
En los catalizadores de hidrotratamiento generalmente se utilizan como
soporte alumina vy silice-alumina, cuya funcidén principal es estabilizar y
aumentar el grado de dispersion de la fase activa. Es importante resaltar
que la interaccion entre las especies activas y el soporte juegan un papel

importante en el catalizador ',

» Métodos de preparacion:
Existe una diversidad de maneras de preparacion de catalizadores:
amasado o extrusion de una mezcla caliente, adsorcién de soluciones,
precipitacion e impregnacion. En los laboratorios el método mas empleado
es el de impregnacion humeda. Para catalizadores bimetalicos de Co-Mo,
la mayor actividad se obtiene por impregnacién secuencial de las
soluciones de heptamolibdato de amonio y de nitrato de cobalto '®. Asi
mismo, las caracteristicas esenciales de un catalizador, es decir,
distribucion de las fases activas, dispersién e interaccién, pueden ser

ajustadas al controlar la etapa de impregnacion.

» Efecto de la calcinacion:
La finalidad de calcinar es oxidar las especies presentes en el catalizador.
En el proceso de calcinacion algunas variables de importancia son: el

tiempo, la velocidad y la temperatura final del proceso.
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» Activacion:
Los o6xidos metalicos formados después de la calcinacion son los
precursores del catalizador activo. El catalizador real esta compuesto por
los sulfuros de metales producidos durante la activacion. La activacion
consiste en reducir y sulfurar las especies oxidadas, obteniéndose la mayor
area activa posible (alta dispersion). La etapa de activacién es crucial ya
que esta determina la eficiencia de los catalizadores de hidrotratamiento.
La actividad y selectividad pueden ser fuertemente afectadas por las
condiciones de sulfuracion. Ademas, este pretratamiento puede aumentar o
disminuir la vida del catalizador. Cuando se va a activar un catalizador hay

varios parametros que deben tomarse en cuenta, a saber!'":

1. Secado del catalizador: La presencia de agua durante la activacion
inhibe la formacién de las fases activas y ademas puede ocasionar

dafnos graves a la textura del catalizador.

2. Velocidad de calentamiento: Después del secado, luego de iniciar
el paso de la mezcla sulfurante-reductora, la temperatura se debe
aumentar lo mas lentamente posible, hasta la temperatura final de
activacion (de 1 a 10 °C/min en un reactor de laboratorio). El
contacto del catalizador con hidrégeno a temperatura mayor de
300°C puede formar Mo0O, y cobalto metalico cuya sulfuracion es
muy lenta y por consiguiente provocaria una pérdida permanente de

la actividad catalitica.
3. Cantidad de Azufre sobre el Catalizador: No hay un tiempo

minimo necesario que asegure una completa sulfuracién del

catalizador. Sin embargo, se conoce que la cantidad de azufre en el
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catalizador depende fuertemente de la relacion HyS/H, y de la

temperatura. Algunos autores!'®"")

han propuesto que se debe
utilizar una relacion H,S/H, mayor que la cantidad tedrica necesaria

para convertir todos los 6xidos en especies sulfuradas.

4. Efecto de la Temperatura de Activacion: existe un gran numero de
investigaciones dedicadas al estudio de la influencia de la

n (131416) &ste es un parametro de mucha

temperatura de activacio
importancia ya que influye en el grado de sulfuracion, la dispersion y

la actividad del catalizador.

En la practica se emplean varias técnicas de sulfuracion que estan
condicionadas por la naturaleza de la alimentacién, asi como el tipo de

catalizador.

Pazos'®, reporta la descomposicion de tiofeno en presencia de hidrégeno, a
presion atmosférica y altas temperaturas, sobre varios catalizadores
previamente sintetizados. El mecanismo de reaccion propuesto, determina
que el paso limitante de la velocidad es la adsorcién del hidrégeno, el cual
se propone:
1. Adsorcién bipuntual del tiofeno sobre dos atomos de Mo adyacentes
(.
2. Adicion, a la molécula de tiofeno, de un atomo de hidrégeno
adsorbido sobre a otro atomo de Mo adyacente (n).
3. Vinculacién del atomo de azufre a uno de Mo y ruptura de los
enlaces C-S (llI).
4. Hidrogenacion del resto alquilico adsorbido a buteno o butano y de

azufre a sulfuro de hidrégeno (1V).
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5. Evita el riesgo del manejo y uso de agentes sulfurantes (toxicos e
inflamables).
6. Evita la obtencidon de productos fuera de especificacién durante la

etapa de supuracion.

En la literatura han sido sugeridos dos mecanismos de reaccion
alternativos para la formacién del butano de la HDS de tiofeno como se

describe en la figura N°16

d
c
H, H,
H,S
HiC

\/\CH3

/ \ H,S f H, G
H g T TN e,
2
H,C
S H S 2 \V\CH:’)
H, e 2
H,S H, P

Figura N°16: Mecanismo Propuesto para la Hidrodesulfuracion del
(16)

Tiofeno en un catalizador de Co-Mo/Al,03
La ruta (a,b) propone que el paso inicial de la reaccion es la ruptura del
enlace C-S y esta sustentada en la presencia del butadieno y la ausencia
del tetrahidrotiofeno en los productos de reaccién obtenidos en estudios

realizados a presion atmosférica.
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Varios autores han propuesto que esta es la principal ruta para la reaccion.
Un tratamiento simplificado de orbital molecular para el tiofeno adsorbido
sobre una molécula hipotética de MoxSx ha sugerido que ocurre con alta
probabilidad un paso que involucra la hidrogenacidén parcial previo a la
ruptura del enlace C-S (ruta (c,d)).

También se ha sugerido una via directa para la hidrodesulfuracion del
tiofeno directamente a butano a través de un mecanismo concertado de
hidrogenacién y ruptura simultanea del enlace C-S sobre la base de la

ausencia de tetrahidrotiofeno en la fase gaseosa, via f en la figuraN°16.

Aspectos a considerar en la conformacién de catalizadores mas

activos y selectivos.

Dentro de las posibilidades consideradas para lograr obtener catalizadores
mas activos y selectivos a las reacciones de HDT, las principales

consideraciones estan enfocadas hacia:

Modificacion de la fase activa con aditivos. Numerosos modificadores

han sido estudiados y se le ha dado una atencién especial a la influencia
del fosforo en catalizadores NiMo. La linea de investigacidon con
modificadores de acidez tales como fluoruro no se ha proseguido. Los
modificadores mas investigados en estudios recientes son titanio y circonio,
los cuales actuan sobre la dispersion de las especies activas y sobre la
fuerza con la cual los cristalitos de la fase activa se ligan a la superficie del

soporte.

Modificacién o _cambio_del soporte. La modificaciéon o reemplazo del

soporte de alumina persigue diferentes objetivos como: mejorar la
dispersion de la fase activa, modificar la reducibilidad del éxido precursor,

incrementar el contenido de Co(Ni) util del catalizador y reducir la
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desactivacion por la formacién de coque. Entre otros soportes se destacan
el carbon, soportes basados en oOxidos de titanio y de circonio, silice
alimina, zeolitas y arcillas. F. Luck ") presenta una recopilacién de tales
soportes, sus usos y ventajas. En estudios realizados, se ha encontrado
que el uso de zeolitas como soporte en catalizadores de hidrotratamiento;
especificamente en reacciones de HDS, ha incrementado la reactividad y
actividad del catalizador debido al aumento de la dispersion de la fase

activa sobre dicho soporte.

Uso de metales nobles. El uso de metales nobles o combinaciones de

tales metales justo como se hizo hace algunos afos con el conocido
catalizador Co(Ni)-Mo(W) es una de las lineas mas prometedoras de
investigacion. La escogencia de los metales nobles esta basada en los
resultados publicados por Pecoraro y Chianelli '® quienes observaron que
el efecto primario en la HDS de dibenzotiofeno (DBT) esta relacionado con
la posicion que el metal ocupa en la tabla periddica y que los sulfuros de
muchos de ellos tienen una actividad mas grande que la del sulfuro de Mo.
Resultados comparables de incremento de actividad fueron observados por

(19

Ledoux et. al. " para sulfuros de metales de transiciéon soportados sobre

carbon en la HDS de tiofeno.

El trabajo desarrollado por B. Delmon et. al. "

empleando catalizadores
masicos de MoS; mezclados mecanicamente con fases soportadas de
sulfuros de metales nobles, en la HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno,
ponen en evidencia el efecto de sinergia y un incremento de actividad
respecto a los sulfuros individuales y a los catalizadores convencionales
debido a la presencia de los metales nobles. Breysee M®?®. y su grupo de

(22)

investigadores encontraron que para catalizadores de rutenio

sulfurados, la concentracion de sitios activos depende principalmente de la
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relacion de la mezcla sulfurante y de la temperatura de sulfuracion, es decir
de las condiciones de activacion. Asi mismo, Zdrazil® basé su
investigacion de metales nobles en lo que tiene que ver con las reacciones
de hidrogenacién y de hidrogendlisis del enlace heteroatomo-carbono,
observé que el Ru y el Pt favorecen mas la hidrogenacion, lo cual seria util

para disminuir el contenido de hidrocarburos aromaticos de los carburantes.

Al preparar los catalizadores a utilizar en las reacciones de HDS, siempre

se analiza la influencia de diversos parametros como:

(i) La adicién de un metal noble como fase activa adicional a los

catalizadores convencionales CoMo;

(i) El procedimiento de impregnacion; la impregnacion del metal
noble sobre el 6xido de molibdeno, el sulfuro de molibdeno y la co-
impregnacion de los precursores de las fases activas de los

catalizadores;
(iii) La calcinacion y temperatura de calcinacion;

(iv) La temperatura, composicion y naturaleza de la mezcla sulfurante
como parametros de activacién, en catalizadores bimetalicos
(metal noble-molibdeno) y trimetalicos (metal noble-cobalto-

molibdeno).

Evaluando la influencia de cada uno de los parametros anteriores se

determina el comportamiento de los catalizadores en reacciones de HDS.

49



CAPITULO I11: FUNDAMENTOS TEORICOS

APLICACION DE ZEOLITAS EN LOS PROCESOS DE
HIDRODESULFURACION®®

Investigaciones en la aplicacion de =zeolitas en los procesos de
hidrodesulfuracién es bastante reciente. Las propiedades excepcionales de
las zeolitas, incluyendo su actividad catalitica y gran resistencia a la
contaminacién por azufre y nitrégeno contenido en los compuestos
organicos, ha promovido un incentivo en examinar las propiedades de las
zeolitas como soportes para catalizadores de HDS. Incluso, Ila
incorporacion de los metales de transicion sulfurados en zeolitas acidas da
lugar a catalizadores bifuncionales combinandose ambas propiedades de
craqueo e hidrogenaciéon. Las zeolitas tienen una alta estabilidad térmica y
quimica pero baja capacidad de intercambio iénico. Los procedimientos
convencionales de intercambio idénico son inaplicables en el caso del
molibdeno, debido a que la forma catidnica en la que se debe encontrar el
molibdeno solo se puede obtener bajo ciertas condiciones, y es bajo la

cual el intercambio puede ser posible.

Varios métodos de preparacion para zeolitas cargadas con molibdeno han
sido descritas y el material resultante caracterizado han sido en las formas
de Mo/HY, Mo/NaY, Mo/USY y Mo/HZSM-5. Estos métodos incluyen el
intercambio i6nico en estado soélido usando MoCls, adsorcion por
descomposiciéon del Mo(CO)s, y la impregnacion convencional con una
solucion acuosa de heptamolibdato de amonio. Aunque los ultimos
meétodos de impregnacion producen esencialmente una superficie externa
cargada de molibdeno, debido a la falta o imposibilidad de los complejos
oxanionicos o0 neutrales para penetrar las cavidades de la zeolita en la

presencia de agua, la descomposicion térmica de estas especies bajo una
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presion de vapor de agua constante y baja produce una redispersion del
molibdeno debido al intercambio en estado solido del MoO,(OHy) dentro de

los poros de la zeolita.

Anderson y colaboradores encontraron que la distribucion de las especies
de molibdeno en las zeolitas USY es asimismo fuertemente influenciado
por el precursor y por el método de preparacion. No esta claro que causa la
incompleta formacion del MoS, en las zeolitas con Mo soportado como
catalizador para luego sulfurar. Es posible que la interaccion entre la zeolita
y el molibdeno sea bastante fuerte. De mediciones de espectroscopia
fotoelectronica de rayos-x (XPS), aparece que las especies de molibdeno
después de sulfurarse se distribuyen homogéneamente. Como quiera que
sea, la aglomeracion de las especies de Mo en la superficie de la zeolita

han sido reportadas por Anderson y colaboradores.

Welters estudié el soporte tipo NaY con MoS, como catalizador; preparado
por impregnacion con heptamolibdato de amonio (AHM). Durante la
impregnacioén, muy poco Mo fue encontrado que entré en los poros de la
zeolita. Durante la calcinacion, se encontré que ciertamente parte de la fase
del Mo es redistribuido a través de los poros de la zeolita. Como quiera que
sea, no hubo otra redistribucion durante la sulfuracién. Las especies de Mo
en el exterior se encontraron que solo una parte se encontraba sulfurada y
esto fue atribuido a la presencia de las largas particulas de oxido de
molibdeno.

Welters y colaboradores igualmente investigaron las caracteristicas del
NaY- soportando el sulfuro de Mo como catalizador preparado por la
adsorcion en fase gaseosa del Mo(CO)s. Ellos encontraron que solo una

cantidad relativamente muy pequefia de las especies de Mo quedaron en
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los poros de la zeolita cuando el catalizador fue sujeto in situ a la
sulfuracién y oxidacién o descomposicion.

Vrinat y colaboradores investigaron la aplicacién del CoMo en las zeolitas
HY y la NaY. El catalizador se encontré ser menos activo en la conversion
del DBT que el catalizador convencional de Co promovido por sulfuro de
Molibdeno. Uno de los problemas asociados con los soportes de zeolita es
la difusion interna. Esto es particularmente cierto si la dispersion del
catalizador es favorable dentro de la zeolita.

Agudo y colaboradoes, han investigado las propiedades de la superficie
del catalizador ZSM-5 impregnado con Mo con heptamolibdato de amonio y
usado en la HDS del tiofeno y DBT. ElI Mo contenido en la zeolita HZSM-5
fue preparado por una impregnacién acuosa con heptamolibdato de amonio
y usada en la HDS de tiofeno y DBT. La mayoria del Mo aparece como
cristales de MoO3; en la superficie externa de la zeolita. Las pruebas
cataliticas de HDS de DBT fueron llevadas a cabo en la fase vapor usando
un reactor microflujo a presién atmosférica, se reportaron conversiones del
12%.

Es conocido que la incorporacién del Mo en la estructura porosa de la
zeolita es restrictiva. Estos autores usaron técnicas no convencionales y
muy especiales para preparar Mo contenido en zeolitas tipo “Y” y ZSM-5. El
rol de las zeolitas como soportes de catalizadores de hidrotratamiento es
importante, pero existe un claro interés en tratar de usar catalizadores de
metales de transicién soportados en zeolita para ser usados en HDS. Un
gran numero de problemas existen, uno de los mas importantes radica en
la velocidad de desactivacion como un resultado de la deposicion de coke y
la inhabilidad de preparar catalizadores de sulfuro de Mo que sean mejor

dispersos dentro de los poros de la zeolita. Incluso con tiofeno, una
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considerable desactivacion es observada, y por ende, el uso de zeolitas

para la HDS no parece ser viable comercialmente.
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CAPITULO lIl:
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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En este capitulo, se plantea la metodologia experimental realizada para
cumplir con los objetivos propuestos en este trabajo. De manera global,
puede decirse que se prepararon catalizadores estructurados utilizando dos
tipos de pretratamiento de las superficies metalicas: el procedimiento
convencional en el que se utiliza un acido y el pretratamiento con ultrasonido.
Todo esto con la finalidad de obtener resultados comparativos de ambos
procedimientos y asi poder definir si el pretratamiento con ultrasonido es una
via factible a ser aplicada en la conformacion de los catalizadores
estructurados.

Basicamente, el procedimiento experimental estuvo comprendido por tres

fases:

1. Fase de Pre-tratamiento de las Estructuras: En la cual se
generaron los puntos de anclaje del soporte catalitico en las
estructuras metdlicas. En el pretratamiento con ultrasonido se
sometieron las estructuras metalicas al efecto del ultrasonido de alta
potencia, y en el pretratamiento con acido se impregnaron las

estructuras con HCI.

2. Fase de Impregnacién, en la cual se genero la forma fisica de los
monolitos metalicos, se fijo el soporte catalitico sobre las estructuras
metalicas asi como también se anclaron las especies activas sobre el
soporte. De esta manera quedd constituido el catalizador monolitico.
En principio se utilizé como soporte catalitico alumina y finalmente se

utilizaron zeolita tipo HZSM-5 y zeolita tipo H-Y.

3. Fase de reaccioén, en la cual se llevd a cabo la reaccién de hidro-
desulfuracion de tiofeno con los catalizadores monoliticos

preparados.

55



CAPITULO I11: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se utiliz6 como material estructural (soporte) de los catalizadores

estructurados, los siguientes metales:

e Mallas metalicas de acero inoxidable de 120 mesh.

¢ Laminas de aluminio lisas de 1 mm de espesor.

En la Figura N°17 se muestra un esquema general de la metodologia

experimental realizada.
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Estructuras
Metalicas

Fase de

Pretratamiento /J
Microscopia

Formacion de las
estructuras
Monoliticas

Fase de reaccion

Fase de
Impregnacion y
Calcinacion

Analisis
Cromatografico

Figura N°17: Esquema General de la Metodologia Experimental
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1. FASE DE PRE-TRATAMIENTO DE LAS ESTRUCTURAS:

Pretratamiento con Ultrasonido:
Para la realizacién de esta fase, se llevaron a cabo los siguientes pasos y
consideraciones, garantizando de esta manera un procedimiento de

sonicacion de las muestras:

1. Se tomaron muestras de los dos materiales: placas rectangulares de
2,5 cm de ancho por 3 cm de largo, con un orificio en el centro de las
mismas de aproximadamente 0,5 cm de diametro.

2. Se pes6 cada muestra antes y después de ser sometida al efecto del
ultrasonido (sonicacion), con el fin de cuantificar la masa de particulas
del material que se hallan desprendido del mismo durante la
sonicacion.

3. Se sometieron todas las muestras al efecto del ultrasonido (sonicacién):
e Se introdujo cada muestra en un envase de plastico.

e La punta del ultrasonido se fij6 a la muestra.

e Se introdujo agua destilada en el envase con la muestra. Esta agua
destilada es la que se utiliz6 como medio liquido para inducir la
sonicacion.

e Se dej6 sonicar la muestra por tiempos consecutivos de 9 seg en
cada parte de su superficie, bajo una frecuencia del 30% de
amplitud de onda. Esto se repitié por ambos lados de la superficie
de las muestras, para generar un mayor efecto erosivo de las
mismas.

4. Se llevé un registro de la temperatura durante la sonicacion para
establecer las condiciones a las cuales se llevd el proceso de

sonicacion.
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5. Se utilizé un bafo de enfriamiento del sistema anteriormente descrito,
con el fin de tener un control de la temperatura de sonicacién y evitar
que se generaran altas temperaturas que pudiesen dafar el equipo.

6. Una vez terminado el proceso de sonicacién, las muestras se lavaron
con agua destilada.

Figura N° 18: Equipo de Ultrasonido Utilizado.
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Pretratamiento Convencional con Acido:

1. Se tomaron muestras de ambos materiales de las mismas dimensiones
y caracteristicas a las utilizadas en el pretratamiento con ultrasonido.

2. Se introdujeron en una solucién de HCI al 15% p/p durante 2 horas a
temperatura ambiente.

3. Se retiraron las muestras de la solucion de HCI y se lavaron con agua

destilada.
Método de determinacion de los estados de corrosion:
Una vez realizados los pretratamientos de las placas y mallas, se
evaluaron las mismas por microscopia optica, con el fin de observar el
efecto erosivo generado sobre la superficie de las muestras.
2. FASE DE IMPREGNACION:
Como se dijo anteriormente, la impregnacion de las estructuras metalicas con

el soporte catalitico se llevaron a cabo en principio con la preparacién de un

gel de alumina, luego se consideré utilizar zeolitas como soporte catalitico.
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IMPREGNACION DE LAS ESTRUCTURAS METALICAS CON EL
SOPORTE DE ALUMINA:

En esta fase se utilizd un método de preparacion de alumina por

precipitacion®®:

1. Se prepar6é una solucion de Nitrato de Aluminio 0,5 M a partir de Al
(NO)39H20 (46,9 g en agua destilada hasta aforar 250ml).

2. La solucion preparada se calentd hasta alcanzar un intervalo de
temperatura de 75-80°C con agitaciéon constante.

3. Se introdujeron las estructuras metalicas en la solucion.

4. Se anadio luego a la solucion precalentada, una solucion amoniacal
0,75 M hasta lograr un pH = 6-7 ( se agregaron aproximadamente
600ml de la solucibn amoniacal). De esta manera se logro la
precipitacion del hidroxido de aluminio (alumina) sobre las estructuras
metalicas. Se dejaron las muestras en este gel preparado por 24 horas.

5. Las muestras (estructuras metalicas con alumina soportada) fueron
retiradas del gel y sometidas a un proceso de secado en la estufa a una
temperatura de 120°C por una noche.

6. Las muestras se impregnaron nuevamente en el gel de alumina
preparado durante 24 horas y se secaron igualmente. Este paso se
repitié una vez mas para obtener finalmente tres impregnaciones de las
muestras en el gel de alumina.

7. Las muestras se calcinaron con rampas de temperatura de 120, 250 y
400 °C utilizando un flujo de aire de 60ml/min por cada 100 mg de

alumina soportada sobre las muestras.

En la figura N°19 se muestra un esquema de la Impregnacion de las

estructuras metalicas con el soporte de alumina:
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Estructuras Metalicas
ya Erosionadas

Solucién de Nitrato
de Aluminio
T= 75-80°C

Solucién Amoniacal
pH=6 -7

Precipitacion de
Hidroxido de Aluminio
sobre la estructura
metalica

v

NO

Formacién del Gel de
Alimina

v

Secado
12 horas

' N

Impregnacion
igual a 3

Calcinado

Figura N°19: Impregnacion de las estructuras por el soporte de alimina
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% Método de determinacion de la deposicién de alumina sobre las
estructuras:

Las muestras fueron pesadas después de cada impregnacion, al igual que

después de la calcinacion para determinar de esta manera la cantidad en

masa de alumina soportada sobre las estructuras.

IMPREGNACION DE LAS ESTRUCTURAS METALICAS CON EL
SOPORTE DE ZEOLITA:

Se prepar6 el gel de sintesis de una zeolita tipo HZSM-5 y zeolita tipo HY (los
procedimientos de sintesis se describen mas adelante). Cada zeolita se
preparo tres veces, colocando las estructuras dentro del gel preparado, de
manera que el proceso de impregnacion de las estructuras se llevara a cabo
durante el tiempo de cristalizacién de cada zeolita respectivamente.

En principio se realizo la sintesis de la zeolita tipo ZSM-5, con la cual se
llevaron a cabo dos etapas:

- La etapa 1 en donde se impregnaron las estructuras de aluminio y acero
inoxidable,

- La etapa 2 en donde sélo se utilizaron las estructuras de acero inoxidable.

El primer gel preparado en la etapa 1 no resultd, debido a que no se logro
obtener la zeolita ZSM-5 (de acuerdo a los resultados obtenidos de DRX de
la zeolita preparada), por lo que hubo que cambiar el procedimiento de
sintesis, utilizando este ultimo para todas las demas impregnaciones

realizadas.

A continuacién se presentan los dos procedimientos de preparaciéon del gel

de sintesis utilizados:
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SINTESIS DE LA ZEOLITA ZSM-5 :

Las estructuras previamente tratadas (ultrasonido y acido), fueron
sumergidas en una solucion 0,1M de Bromuro de Tetrapropilamonio, con el
fin de promover la adherencia de la zeolita ZSM-5 a las estructuras, durante

el proceso de cristalizacion de la misma.

Sintesis 1©:

1. Se mezclé en un beaker Aluminato de Sodio (52,5% p/p), Cloruro de
Sodio (99,5% p/p), Hidréxido de Tetrapropilamonio y agua destilada; a
temperatura ambiente y de acuerdo a la relacion molar: TPA-OH: Si
(OEt)s: NaCl: NaAlO,: H,O= 2,16: 5,62: 3,43: 0,13: 1000. Para ello se
utilizé una pastilla magnética la cual mantuvo el proceso de mezclado
en agitacion constate hasta obtener que la misma se homogeneizara
completamente.

2. Se introdujo luego Tetraortosilicato (98% p/p) con agitacion vigorosa.
Los pasos 1y 2 se llevaron a cabo durante 2-3 horas.

3. Se posicionaron las muestras verticalmente en el envase de teflon que
posee el equipo de autoclave.

4. Se vacio el gel preparado en el envase de teflon.

5. Se cerrd y se ajustd bien el equipo autoclave, colocando dentro del
mismo un medidor de temperatura para tener un control de temperatura
durante el tiempo de sintesis.

6. Se incrementd la temperatura con una chaqueta de calentamiento
durante 1 hora aproximadamente hasta 170°C.

7. Se mantuvo la temperatura en 170°C por 40 horas bajo presion
autogena.

8. Pasada las 40 horas, se apagd la chaqueta de calentamiento y se

esperd a que enfriara el autoclave para proceder a abrirlo.
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9. Se retiraron las estructuras del gel y se colocaron en la estufa a 130°C
por 12 horas.

10. Luego de secadas las estructuras, éstas se calcinaron con un flujo
nitrégeno y luego de aire de 1ml/seg por gramo de zeolita soportada. La
rampa de calentamiento se presenta en la figura N°20.

11. La zeolita remanente en el envase de teflon, fue lavada hasta

alcanzar un pH neutro, filtrada a vacio y luego secada en la estufa a
120°C.

500°C

Alre

Velocidad de Calentamiento: 1°C/min

Figura N°20 : Rampa de Calentamiento del Proceso de
Calcinacion de la Zeolita ZSM-5

Sintesis 2 (Etapa 1- Segunda y Tercera Sintesis, y toda la etapa 2):

Relacién molar Si/Al = 40.
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Se prepard una solucion Sq diluyendo 30g de la solucion de silica al 40% p/p
en 50g de agua. lgualmente, se prepard una solucion S, disolviendo 0,52 g
de aluminato de sodio en polvo (Composicion ponderada de Al,O3 = 49,1%;
NayO =27,2%; H,0 =23,7%) y 4,3g de hidroxido de sodio (NaOH) en 60g de
agua caliente. Se preparé también una solucion Sz disolviendo 5,329 de
bromuro de tetrapropilamonio en 62g de agua con ya 4g de acido sulfurico al
98%. Se vertieron simultaneamente, muy lentamente y bajo agitacion las
soluciones S, y S; en la solucion Sq. Después de la formacion del gel se
repitid exactamente el mismo procedimiento descrito en la sintesis 1 de la
zeolita ZSM-5 desde el paso 4 en adelante, incluso la calcinacién de las
estructuras se llevé a cabo bajo el mismo perfil de temperaturas reportado en
la figura N°20.

Obtencidén de la zeolita ZSM-5 en su forma protonica (HZSM-5):

Para obtener la zeolita en su forma protonica (H-ZSM5) se preparé una
solucién de acetato de Amonio 2M y esta se puso en contacto con las
estructuras que contenian la zeolita soportada, con el fin de generar el
intercambio i6nico de las especies. Este procedimiento se llevdé a cabo por

24h a 90°C con agitacién constante.

SINTESIS DE LA ZEOLITA Y®":

En esta sintesis se utilizo silice en polvo (99%p/p SiO;) de VENESIL,
aluminato de sodio al 49,1 % p/p en Al,O3 y agua destilada, de acuerdo a las
siguientes relaciones molares: ( SiO2 / Al,03 ) = 20, ( Na;O / SiO2 ) =0,4 y (
H,O / NaO ) = 40, Relacion ( Si/A 1=2,88).
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Se prepard una solucién de aluminato de sodio en agua donde previamente
se disolvié una cierta cantidad de hidroxido de sodio. Posteriormente se
agrego la solucion de aluminato de sodio al material fuente de silicio a
temperatura ambiente y con agitacion hasta la formacion de un gel. El gel
formado se introdujo en un envase de plastico donde previamente se
colocaron las estructuras metalicas, se dejo a temperatura ambiente por 24
horas estatico y luego se dejo en la estufa por 48 horas a una temperatura
comprendida entre 96-98°C para iniciar la cristalizacion. Pasada las 48 horas
de cristalizacion, se retiraron las estructuras metalicas del gel, se secaron el
la estufa durante una noche, y luego se repitié el procedimiento de sintesis
de la zeolita “Y* dos veces mas.

El gel remanente fue lavado, secado al vacio y secado en la estufa por 24

horas.

Obtencidén de la zeolita Y en su forma protonica (HY):

Para obtener la zeolita HY se repitio el mismo procedimiento utilizada con la

zeolita ZSM-5, el cual fue descrito anteriormente.

Las estructuras metalicas fueron finalmente calcinadas de acuerdo y como se

observa en la figura N°21
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5200C
370°C /
| Alire
N>
""" T T

Velocidad de Calentamiento: 1°C/min

Figura N°21 : Rampa de Calentamiento del Proceso de
Calcinacion de la Zeolita Y

% Método de determinacién de la deposicién de zeolita sobre las
estructuras:

Las estructuras fueron pesadas después de cada sintesis, al igual que

después de la calcinacion para determinar de esta manera la cantidad en

masa de zeolita soportada sobre las estructuras.

Se llevaron muestras de las zeolita ZSM-5 e Y sintetizadas, para determinar

la cristalinidad por DRX obtenida en cada procedimiento.

Impregnacion del soporte con la solucién de Heptamolibdato de
Amonio:

Se preparé el catalizador de Mo soportado sobre la zeolita (Mo/Z), a través
de un procedimiento de impregnacién por humedad incipiente, con una

solucién acuosa de heptamolibdato de amonio 0,0330 mol/L. Para ello, se
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agrego por alicuotas una cantidad determinada de esta solucion sobre las
placas con la zeolita soportada, de manera de obtener una composicién en
masa de Mo sobre el catalizador final de 10%. Luego de esta impregnacion,
las placas fueron secadas en la estufa por una noche a 120°C vy
posteriormente calcinadas con un flujo de aire aumentando la temperatura
hasta 500°C a una velocidad de 1°C/min, y luego se mantuvo en 500°C por 4

horas.

Las muestras fueron pesadas después de la impregnacion para determinar la

masa de Mo soportada sobre la zeolita.

3. FASE DE REACCION:

Los catalizadores monoliticos fueron ensayados en la Hidrodesulfuracién de
tiofeno, en un reactor de flujo continuo a presion atmosférica y temperatura
de 280°C. El sistema de reaccion estuvo compuesto del reactivo (en fase
liquida), Hidrégeno (gaseoso) y el catalizador (sdlido). Previo a la etapa de

reaccion, se llevo a cabo la etapa de sulfuracion de la especie activa.

Equipo Utilizado

El equipo utilizado se muestra en la figura N°22. Esta compuesto de un
reactor tubular en forma de U, de acero inoxidable y de 2" de diametro
externo. Dicho reactor se dispone en la parte central de una chaqueta de
calentamiento, el cual permite mantener la temperatura de reaccion dentro
del mismo junto con un controlador de temperatura. La mezcla reactiva de
tiofeno es cargada a un inyector, el cual permite junto con una bomba
dosificadora (P-03) alimentar la mezcla durante el tiempo de reaccion (4

horas) a una velocidad de flujo de 1ml/h. Por su parte, la fuente de hidrégeno
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(V-01) es alimentada al sistema a una velocidad de 0,1ml/seg. Los productos
de la reaccion, una vez que salen del reactor, pasan a través de un punto de
toma de muestra (TM-04), y finalmente son dirigidos a una trampa de gases
(una trampa compuesta de una solucion de hidroxido de sodio seguida luego
de una de acido cloridrico), con el fin de hacer neutralizar algunos productos

de la reaccion antes de ser liberados al ambiente.

O
X
L]
N

Figura N° 22: Diagrama del Equipo de Reaccion

Disposicion de los Monolitv&q el Reactor P.03

Las placas fueron colocaggsgsnla grarte central del reactor, colocando egoldba de
parte inferior del catalizadbidi¢geason de lana de vidrio. Se utilizé 0yBegige de Tiofenc
catalizador en cada reaccion y la configuracion fisica de los monolitos fueron:

placas circulares y pedazos pequefos de las mallas tipo “picadillo”.
PT
PT 02
0"
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Sulfuracion

El catalizador fue sulfurado con una mezcla del 10% en volumen de Sulfuro
de Hidrégeno en Hidrogeno, bajo presion atmosférica y una temperatura de
400°C. La mezcla de sulfuracion fue alimentada a una velocidad de 1ml/seg.
La temperatura en el reactor fue elevada hasta 400°C durante 40 minutos,
luego se mantuvo el sistema a 400°C por 4 horas, culminando de esta

manera la etapa de sulfuracion.

Reaccién

Una vez culminado la etapa de sulfuracion, se dispuso el reactor en el
sistema de reaccion. En principio se regul6é el flujo de hidrégeno a una
velocidad de 0,1 ml/seg y se encendi6 el sistema de calentamiento para
regular la temperatura de reaccion. En lo que el sistema alcanzé los 100°C
se comenzo a alimentar la mezcla de reaccién (solucion al 10% en volumen
de tiofeno en heptano) a una velocidad de 1 ml/hora. El tiempo de reaccién
fue regulada de acuerdo a la conversion obtenida (hasta observar que se
repitiera consecutivamente el valor de conversibn segun el reporte
cromatografico). En la figura N°23 se observa una fotografia del sistema de

reaccion.

Andlisis de la Actividad Catalitica de los Monolitos

Se tomaron muestras del gas saliente del reactor en el punto de toma de
muestra que se observa en la figura N°22. Estas muestras fueron inyectadas
consecutivamente a un Cromatografo de gases durante el tiempo de
reaccion hasta observar una conversion del tiofeno constante en las ultimas

tres tomas de muestra.
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Figura N°23: Fotografia del sistema de reaccion utilizado.

De acuerdo a las areas de los productos reportadas en los cromatogramas,
se calculd la conversion y selectividad del tiofeno segun las siguientes

formulas:

Z Areas *100 ('I )

ConversionTiofeno(%) =
Z AreasPr oductos + Area‘(iofeno

Area productoi *100 (2)
z Areas productos

Selectividad ;4,010 (%) =

Donde los productos i son:
1-Buteno(C4a)
n-Butano(Cap)
Trans-2-Buteno(Cac)
Cis-2-Buteno(Caq)

R R0 R0
° ° °

R
°
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Las reacciones que se llevaron a cabo fueron:

1.

Estructuras sonicadas con zeolita HZSM-5 soportada, en forma platos
circulares (HZSM-5-Spc).

Estructuras sonicadas con zeolita HZSM-5 soportada, en forma
picadillo (HZSM-5-Sp).

Catalizador en polvo con zeolita HZSM-5 como soporte catalitico
(HZSM-5-P).

Estructuras tratadas convencionalmente con zeolita HZSM-5
soportada, en forma picadillo (HZSM-5-C,,).

Estructuras sonicadas con zeolita HY soportada, en forma de picadillo
(HY-Sp).

Estructuras tratadas convencionalmente con zeolita HY soportada, en
forma picadillo (HY-Cp).

Catalizador en polvo con zeolita HY como soporte catalitico (HY-P).
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CAPITULO IV:
RESULTADOS Y DISCUSION
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1. FASE DE PRE-TRATAMIENTO:
En las figuras N°24 y 25 se observan las fotografias tomadas por microscopia

Optica, de la superficie de las mallas de acero inoxidable tratadas con

Ultrasonido y HCI respectivamente.

o

24.a. Sin tratar 24.b. Tratada con Ultrasonido
Figura N°24: Comparacién de la malla de acero inoxidable tratada con

ultrasonido y sin tratar

25.a. Sin tratar 25.b. Tratada con HCL

Figura N°25: Comparacion de la malla de acero inoxidable tratadas con

HCL y sin tratar
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Al compararlas con la superficie sin tratar, puede decirse que ambos métodos
de pretratamiento generan un efecto erosivo sobre la superficie de las mallas,
apreciandose que esta erosion se define mucho mas uniforme en las tratadas

con acido, que la obtenido en el pretratamiento con el ultrasonido.

100 g F ik ; ‘ o e

a. Sin tratar b. Tratada con Ultrasonido
Figura N° 26: Comparacion de la placa de aluminio tratada con Ultrasonido

y sin tratar

Por su parte, puede verse en la figura N°26 el efecto erosivo generado sobre la
superficie de las placas de aluminio expuesta a la fuente ultrasénica como
medio de pretratamiento. Es evidente que el ultrasonido genera una
transformacion fisica de la superficie de dichas placas, una vez que la superficie

es sonicada.

76



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

2. FASE DE IMPREGNACION:

SINTESIS DE ALUMINA

En la grafica N°1 se puede observar la masa de alumina soportada en las
estructuras de aluminio y acero inoxidable, en cada una de las tres

impregnaciones sucesivas realizadas con el gel de alumina sintetizado.

w
o
o

N
a
o

200 =

150 -

100 -

50 |

oL N B

1 2 3

Impregnacion

Masa de alimina depositada (g/m2)

‘I:IAIuminio Sonicada B Acero Sonicada O Aluminio con HCI O Acero con HCI ‘

Gréfica N°1: Masa de Alumina depositada en las estructuras metélicas

En forma general, puede decirse que el hecho de haber realizado tres
procedimientos de impregnacion; permiti6 aumentar la masa de alumina
depositada sobre las estructuras, tanto en las de aluminio como en las de acero

inoxidable.

Las estructuras de acero inoxidable soportaron mas alumina que las estructuras

de aluminio.

Adicionalmente, puede verse que las estructuras de aluminio sonicadas no

adhieren material de alumina a su superficie hasta la tercera impregnacion, de
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hecho, reportan una pérdida de masa en la primera y segunda impregnacion
(Ver Anexos Il), lo cual puede ser atribuido a la disolucién del aluminio metalico

en el gel de sintesis.

Por el contrario, las estructuras de aluminio tratadas con HCI si soportaron masa
de alumina en las tres impregnaciones. Puede decirse que el pretratamiento con
acido estabilizé las estructuras, permitiendo que estas no se disolvieran en el
gel de alumina durante la impregnacién. Sin embargo, el pretratamiento con HCI
origina una pérdida importante de masa en las estructuras de aluminio (Ver

Anexos |), producto de la oxidacion del aluminio por la presencia del HCI.

Al comparar las estructuras de acero inoxidable tratadas por el método
convencional con las sonicadas, puede observarse en la grafica que las tratadas
convencionalmente, en las tres impregnaciones soportaron mas alumina que las
tratadas con ultrasonido. Esto pudo deberse, tal y como se discutio en los
resultados de la fase de pretratamiento; a que el pretratamiento con HCI genera
una efecto erosivo mucho mas uniforme en la superficie de la malla,
permitiendo que toda la superficie se encuentre apta para adherir una capa de
material, contrario a lo observado en las placas sonicadas, en la que el efecto

erosivo generado no es uniforme en toda la superficie de la malla.

Una vez realizado el intercambio i6nico y posterior calcinacion de la alumina
soportada sobre las estructuras de acero inoxidable y aluminio, la alumina que

queda soportada en dichas estructuras, es la que se muestra en la grafica N°2.
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30

25

20

(g/m2)

Masa de Alimina soportada

1

Calcinacion

‘l Acero Sonicada O Aluminio con HCI O Acero con HC ‘

Grafica N°2: Masa de Alumina Soportada después de la Calcinacion

Puede decirse que la masa total de alumina que se soporté en las estructuras
durante la impregnacion, no se fij6 de manera efectiva sobre la superficie de las
mismas, ya que después de calcinarlas se desprendid, al punto de ser

despreciable la masa remanente.

En las estructuras de acero fue donde se logré6 mantener una cierta cantidad de
alimina, considerada muy pequefia (=20-25g/m?) como para inferir que el
procedimiento de impregnacion con alumina realizado, puede ser un método
efectivo para la conformacién de catalizadores estructurados, utilizando como

soporte catalitico alumina.

Teniendo como referencia el trabajo realizado por B Louis y P Reuse®, en el
que se logré soportar zeolita sobre mallas de acero inoxidable, se decidid

impregnar este tipo de soélidos sobre las estructuras metalicas.
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SINTESIS DE ZEOLITA
ZEOLITA ZSM-5:

ETAPA 1

En las Tablas N°1 y 2 se reporta la masa de zeolita ZSM-5 soportada sobre las
estructuras de aluminio y acero inoxidable tratadas por el método convencional
y con el ultrasonido respectivamente. Estos valores se encuentran

representados en las graficas N°3 y 4:

Tabla N°1 : Masa de Zeolita ZSM-5 soportada sobre las muestras Tratadas
Convencionalmente (g/m2)

Estructuras Sintesis Masaluego | o4 je Masa desprendida
1 2 3 de luego de la Calcinacién
Calcinadas
Aluminio 63,30 | 101,81 | 87,45 46,50 47%
Acero
Inoxidable 25,62 | 74,07 | 91,03 55,78 39%

Tabla N°2 : Masa de Zeolita ZSM-5 soportada sobre las muestras Tratadas
con Ultrasonido (g/m2)

Sintesis Masa luego % de Masa
Estructuras 1 2 3 de desprendida
Calcinadas luego de la
Calcinacién
Aluminio - - - - -
Acero 32,48 113,20 150,32 75,75 50%

Inoxidable
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Grafica N°3 : Masa de Zeolita ZSM-5 Soportada, durante el

Procedimiento de Sintesis.

Los resultados muestran, que el procedimiento de realizar tres sintesis de
zeolita como método de impregnacion, permite aumentar la masa de zeolita
ZSM-5 soportada.

Sobre las estructuras de aluminio sonicadas no se logré soportar material, de
hecho, se registré por el contrario una pérdida de masa de las mismas (Ver
Anexos |). Las estructuras de aluminio, por encontrarse presentes durante el
proceso de cristalizacion de la zeolita ZSM-5, actuaron como una fuente de
aluminio, reaccionando en el medio. Ademas por el caracter de basicidad del gel
(pH = 11), se promovioé aun mas la reactividad de estas estructuras, reduciendo
la capacidad de las mismas de soportar la zeolita.

Con las estructuras de aluminio tratadas convencionalmente si se logré soportar
una cierta cantidad de masa de zeolita ZSM-5, debido a que el pretratamiento
con acido clorhidrico permitié estabilizarlas y en cierto modo neutralizarlas a
reaccionar en el gel de sintesis.

Se observa que las estructuras de acero inoxidable tratadas con el ultrasonido

soportaron mas masa de zeolita que las tratadas convencionalmente. Sobre la
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estructuras de acero inoxidable sonicadas se llegé a soportar en la tercera
sintesis cerca de los 150 g/m? y en las tratadas convencionalmente se soporté
alrededor de los 90g/m?.

Sin embargo, luego del procedimiento de intercambio idnico y posterior
calcinacion, para obtener la zeolita en su forma proténica (H-ZSM-5), se reporto
une pérdida de la masa soportada sobre las estructuras del 45%
aproximadamente (Ver tablas N°1 y 2), reduciéndose la masa de zeolita
soportada, a los valores que se muestran en la grafica N°4. Se logré soportar

mas sobre las estructuras de acero sonicadas y tratadas con acido.

100

80
60

40
20

Masa Soportada (g/m2)

1

Calcinacién

@ Acero Sonicadas O Aluminio con HCl O Acero con HCI

Grafica N°4: Masa de Zeolita ZSM-5 Soportada, luego del Intercambio

I6nico y posterior calcinacién.
Finalmente, las estructuras de aluminio sonicadas no soportaron masa de

zeolita ZSM-5, por lo que se descartd la posibilidad de soportar zeolita ZSM-5

sobre estas estructuras.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta etapa, se decidio utilizar sélo las
estructuras de acero inoxidable en la etapa 2, para soportar zeolita ZSM-5 y

conformar posteriormente los catalizadores estructurados.
ETAPA 2

En la tabla N°3 se reportan los valores de la masa de zeolita soportada en las
estructuras de acero inoxidable tratadas con acido, con ultrasonido y estructuras
sin ningun pretratamiento. Tal y como se puede apreciar en la grafica N°5, los
pretratamientos con acido y ultrasonido resultan comparables al punto de lograr
soportar aproximadamente la misma cantidad de zeolita ZSM-5 sobre la
superficie de las estructuras (90-100g/m?). Puede decirse que ambos métodos
de pretratamiento resultan beneficiosos para soportar zeolita tipo ZSM-5 sobre
estructuras de acero inoxidable, ya que de no realizarse ningun pretratamiento a
estas estructuras, la masa de zeolita soportada seria muy baja

(aproximadamente 5g/m?).

Tabla N°3 : Masa de Zeolita ZSM-5 soportada (g/m2)

Sintesis Masa luego % de Masa
Pre- 1 2 3 de desprendida
Tratamiento Calcinadas luego de la
Calcinacién
Acido 14,13 | 38,34 | 97,55 64,12 34%
Sonicadas | 15,98 | 44,29 | 104,05 62,28 40%
Sin Tratar 14,44 | 15,51 | 18,00 5,27 71%

Sin embargo, la cantidad de zeolita ZSM-5 soportada se reduce luego de
realizar el intercambio idénico y posterior calcinacién. Tal y como se observa en
la grafica N°6, se soporta aproximadamente 60g/m? sobre las estructuras de

acero inoxidable tratadas con ultrasonido o con HCI, por lo que ocurre un
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

desprendimiento del (34-40)% con respecto a la masa de zeolita soportada en la
tercera sintesis (Ver Tabla N°3).

120

100

80

60

40

Masa soportada (g/m2)

20

1 2 3

Sintesis

O Tratadas con HCI @ Sonicadas O Sin Tratar

Grafica N°5 : Masa de Zeolita ZSM-5 Soportada sobre placas de acero

inoxidable, durante el Procedimiento de Sintesis.
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Gréafica N° 6 : Masa de Zeolita ZSM-5 Soportada sobre placas de acero

inoxidable, luego del Intercambio I6nico y posterior calcinacion.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras N°27, 28 y 29 se muestra una fotografia de las placas de acero
inoxidable tratadas con acido, sin tratar y sonicadas respectivamente. Se
observa la diferencia a simple vista que en las placas sin tratar, donde se
soportd menos cantidad de zeolita, en comparacién con las placas a las que se
les realizd pretratamiento, por lo que puede decirse que ambos métodos

promueven y facilitan la adherencia a las placas de la zeolita tipo HZSM-5.

Figura N°27 : Placas Tratadas con Acido e Impregnadas
con zeolita ZSM-5.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

Figura N°28 : Placas sin Tratar e Impregnadas
con zeolita ZSM-5.

Figura N°29 : Placas Sonicadas e Impregnadas con zeolita ZSM-5.

Otro aspecto importante, el cual se puede observar en la Figura N°28 es que el
pretratamiento ultrasonico debido a su gran potencia, genera unos pequefios
rompimientos de las estructuras, hecho que se aprecia en la pérdida de masa
reportada durante el pretratamiento ultrasénico para estas estructuras. Quizas un
tiempo de tratamiento menor, no hubiese producido este efecto, y pudiera haber

producido una corrosién suficiente para el anclaje de la zeolita.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura N°30 se observa el recubrimiento de las mallas de acero inoxidable
por la zeolita HZSM-5, apreciandose que esta se localiza principalmente sobe
los hilos de la malla, mas no en los espacios vacios. Esto indica que la

adherencia fue efectiva independientemente de la facilidad que pudo ofrecer la

forma de la malla para que se soporte la zeolita.

30.b. Detalle sobre los hilos de las mallas de acero.
Figura N°30 : Recubrimiento de la superficie de la malla de acero

inoxidable sonicada, por la zeolita tipo ZSM-5. 30.a. Vista General.
30.b. Detalle sobre los hilos de las mallas de acero.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

Adicionalmente, comparando la figura N°30 con la figura N°31 se verifica que el
pretratamiento con ultrasonido facilité la adherencia de la zeolita sobre los hilos
de la malla, puesto que en la figura N°30 se observan que sobre los hilos de la
mallas sin tratar no se adhiere material, demostrandose que los pretratamiento a

las estructuras permiten anclar material sobre la superficie de las mismas.

31a. Detalle sobre los hilos 31b. Vista General

Figura N°31 : Recubrimiento de la superficie de la malla de acero
inoxidable sin tratar, por la zeolita tipo ZSM-5.31.a. Detalle sobre los hilos.
31.b. Vista General.

En el caso de la Figura N°32, también se observa los hilos de la malla de acero
inoxidable, recubiertos por la zeolita ZSM-5, demostrandose de esta manera
que el pretratamiento con HCI permite anclar el material zeolitico sobre la

superficie de estas estructuras.
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Figura N°32 : Recubrimiento de la superficie de la malla de acero

inoxidable tratada con HCL, por la zeolitatipo ZSM-5.

Zeolita Y:

Se sometieron al proceso de impregnacion las estructuras de aluminio y acero
inoxidable. Los resultados que se muestran son los correspondientes a las
placas de acero, ya que las de aluminio se disolvieron en el gel de sintesis de la
zeolita Y.

Los resultados obtenidos con la impregnacién de la zeolita tipo Y, presentan un
comportamiento similar al obtenido durante la impregnacién con la zeolita tipo
ZSM-5, tal como se observa en las graficas N°7 y 8. Adicionalmente puede
decirse, que en este caso la masa de zeolita Y soportada es mas que la
obtenida con la ZSM-5. Se logré soportar luego de la calcinacion entre los 80 y
100 g/m? con una pérdida de masa del (21-25)% en las estructuras con

pretratamiento. En las estructuras sin tratar se reporté una pérdida de masa de
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

zeolita Y mucho mayor (50%) (Ver Tabla N°4). Las placas tratadas con HCI

soportaron mas que las tratadas con ultrasonido (Ver grafica N°9).

Tabla N°4 : Masa de Zeolita Y soportada (g/m2)

Sintesis Masa luego
Pre-
Tratamiento qle
1 2 3 Calcinadas
Acido 262,06 | 208,92 | 181,12 116.25
Sonicadas 241,10 | 180,07 | 194,02 83,05
Sin Tratar 46,61 47.20 65,68 8,18
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o Tratadas con HCl m Sonicadas O Sin Tratar

% de Masa
desprendida
luego de la
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Gréafica N°7 : Masa de zeolita “Y” soportada sobre placas de acero

inoxidable, durante el procedimiento de sintesis.
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Gréfica N° 8: Zeolita “Y” soportada luego de calcinadas

En el caso de la zeolita Y, tal como se observa en la figura N°33, la zeolita

recubre mas toda la placa, tapando incluso los interticios de la malla.

Figura N°33 : Recubrimiento de la superficie de la malla de acero

inoxidable sonicada, por la zeolitatipo Y
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3. FASE DE REACCION

Una vez preparados los catalizadores estructurados, estos fueron probados en
la reaccién de HDS del tiofeno. En la tabla N°5 se reportan las conversiones

obtenidas con los catalizadores utilizando como soporte la zeolita HZSM-5.

Tabla N°5: Conversiones obtenidas con los catalizadores

estructurados con zeolita HZSM-5 soportada

Reaccion Conversién
(%)
HZSM-5-Spc 0,97
HZSM-5-Sp 1,17
HZSM-5-Sp(T=320°C) 3,68(%)
HZSM-5-P 0,59
HZSM-5-C, 1,26

(*): Conversion obtenida al aumentar la temperatura de reaccién a 320°C

Tal y como se observa, las conversiones obtenidas fueron muy bajas,

encontrandose en el rango del 1% de conversion aproximadamente.

En la primera reaccion se utilizaron los catalizadores estructurados tratadas con
ultrasonido en forma de platos circulares (HZSM-5-Spc), obteniendo una
conversion del 0,97%. En un intento de aumentar la conversion, se decidio
utilizar el mismo catalizador estructurado en forma de “picadillo” (HZSM-5-Sp),
considerando que la forma del catalizador puede promover el contacto del gas
tratante y la fase activa; y por ende, la conversion de las especies involucradas.
De esta manera se obtuvo un ligero, pero no significativo, aumento de la

conversion (1,17%).
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Luego, bajo la misma reaccion HZSM-5-Sp, se aumentd la temperatura de
reaccion a 320°C, lograndose un aumento al 3,68% de conversion, aun una

conversion muy baja.

Finalmente, se llevo a cabo una reaccion con el catalizador en polvo (HZSM-5-
P) de manera de descartar la baja conversion por presencia de las mallas de
acero inoxidable en el sistema. Los resultados muestran, al comparar la
conversion obtenida con los catalizadores estructurados y el catalizador en
polvo (1,17% y 0,59% respectivamente), que la baja conversién no fue un hecho
atribuido a la presencia de las mallas de acero inoxidable en el sistema, ya que
la conversion obtenida con el catalizador en polvo fue aun menos. La baja
conversion pudo ser el resultado de la poca presencia de sitios activos en el
soporte de la zeolita tipo HZSM-5 que permitieran anclar de manera efectiva el
metal (Mo) sobre la superficie, debido a lo voluminoso de las especies de

molibdeno en relacién al diametro de poro de la zeolita HZSM-5 (5,4A).

Sin embargo, se evidencia que los catalizadores estructurados permiten un
mayor contacto entre fase activa-gas tratante, ya que la conversion obtenida con

el catalizador en polvo fue mucha menor.

Adicionalmente, puede decirse que los catalizadores preparados por ambos
pretratamientos (Ultrasonido y HCL) presentan un comportamiento similar con
respecto a la actividad catalitica, por lo que la preparacién de este tipo de

catalizadores se podria llevar a cabo con el uso de uno u otro pretratamiento.

Cuando se evalud la actividad catalitica de los catalizadores estructurados
utilizando como soporte catalitico la zeolita Y, se obtuvieron resultados similares
a los obtenidos con =zeolita HZSM-5 soportada: ambos catalizadores
estructurados (los preparados con ultrasonido y los preparados con acido)

reportaron un comportamiento similar con respecto a la actividad catalitica, se

93



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

obtuvieron conversiones muy bajas en el orden del 1% (reacciones con
catalizadores HY-Sp y HY-Cp) y el catalizador en polvo (HY-P) reporté una
conversion mas baja que la obtenida con los catalizadores estructurados
(0,78%) (Ver Tabla N°6).

Tabla N° 6: Conversiones obtenidas con los catalizadores estructurados

con zeolita HY soportada

Reaccién Conversion
(%)
HY-Sp 1,06
HY-Cp 1,02

HY-P 0,78
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En la Tabla N°7 se reporta la selectividad obtenida hacia los productos de
reaccion. Un hecho importante que se debe destacar, fue que durante cada una
de las reacciones llevadas a cabo, se registré en los cromatogramas un
producto de reaccion no identificado (Cno ident). ESte producto tiene la
particularidad de que representa una cadena carbonada mas larga que los Cy,
ya que tuvo un tiempo de retencién en la columna cromatografica mucho mayor
a estos ultimos. Se descartdé que fuese producto de la reaccién del solvente
(heptano), por lo que fue considerado tanto para el calculo de las conversiones,
como para el calculo de las selectividades. Sin embargo, la presencia del mismo
no permite establecer una discusion con respecto a como fue la selectividad del
tiofeno respecto a los productos obtenidos, ya que este producto no identificado

tiene una alta incidencia en los resultados obtenidos.

Tabla N°7: Selectividad hacia los productos de la HDS obtenidas en las

reacciones

Selectividad (%)

REACCION
C4a C4b C4c C4d CNo ident.

HZSM-5-Spc 37,40 | 0,00 | 26,26 | 16,63 19,71
HZSM-5-Sp 43,59 | 13,50 | 13,63 | 7,32 21,95
HZSM-5-Sp(T=320°C) | 50,64 | 20,14 | 16,19 | 9,92 3,13
HZSM-5-P 42,04 | 30,32 000 | 0,00 27,64
HZSM-5-C, 48,40 0 32,99 0 18,60
HY-Sp 26,36 | 0,00 | 23,83 1590 33,90
HY-Cp 34,43 | 0,00 | 24,00 | 18,39 23,18

Choident: Producto de reaccion no identificado
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

Los catalizadores estructurados luego de la reaccion, fueron analizados por

micréscopia optica, observandose que permanece adherido una cierta cantidad

de catalizador a la malla de acero inoxidable (Ver figura N°34 )

34a.Vista 1l 34b. Vista 2

34c. Vista 3

Figura N°34 : Vista de las mallas de acero inoxidable luego de la reaccion,
34a. Vista 1. 34b. Vista 2 . 34c. Vista 3.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

Puede verse en la tabla N° 8 el porcentaje de masa desprendida de las
estructuras de acero inoxidable en cada reaccion, y el mayor porcentaje fue del
25% en el catalizador en el que se utilizé zeolita “Y” como soporte del
catalizador, por lo que sobre la superficie de las mallas aun quedd una cantidad
de catalizador considerable con respecto de la cantidad que se logro soportar en

las fases iniciales.

Tabla N°8 : Porcentaje de la masa de catalizador desprendida de las
estructuras, luego de la reaccién

% Masa de catalizador perdida

Reaccion luego de la reaccion
HZSM-5-Spc s
HZSM-5-Sp 18.7
HZSM-5-P )
HY-Sp 291
HY-Cp 253
HY-P )

En forma general, puede decirse que hubo mayor desprendimiento en los
catalizadores estructurados en los que se utilizé la zeolita Y (entre 25-30%), y
en los catalizadores en los que se utilizé zeolita HZSM-5 hubo una pérdida entre
el 11 y 19%. Este hecho tuvo que ver con lo que se discuti6 en la fase de
impregnacion, segun el cual el recubrimiento de malla por la zeolita tipo “Y”,
ocurrid en su mayoria en los intersticios de la malla. La masa de zeolita
soportada en los intersticios seguramente no quedd bien anclada a la superficie,

por lo que se desprendio.

97



CONCLUSIONES

- El ultrasonido genera un efecto erosivo sobre la superficie de las mallas de

acero inoxidable (120 mesh) y aluminio.

- El método de deposicion de alumina por impregnacién, sobre las
estructuras de acero inoxidable y aluminio, no permite que este soporte

catalitico se fije sobre la superficie de dichas estructuras.

- Los pretratamientos con HCI y con ultrasonido realizado a las estructuras de
acero inoxidable, promueven y fomentan la adherencia de la zeolita tipo

HZSM-5 e HY, a la superficie de las mismas.

- Sobre las estructuras de aluminio no se logra soportar zeolita tipo HZSM-5 y

zeolita tipo HY.

- Los catalizadores estructurados permiten obtener una mayor conversion en

la reaccion de HDS de tiofeno, en comparacion con el catalizador en polvo.
- Las zeolitas HZSM-5 e HY no favorece el anclaje efectivo del molibdeno.

- El ultrasonido utilizado como pretratamiento en las estructuras de acero
inoxidable, permite anclar la zeolita HZSM-5 teniendo una pérdida de masa

soportada del 11%, luego de llevar a cabo la reaccion de HDS de tiofeno.

- El ultrasonido utilizado como pretratamiento en las estructuras de acero
inoxidable, permite anclar la zeolita HY teniendo una pérdida de masa

soportada del 20%, luego de llevar a cabo la reaccion de HDS de tiofeno.

98



RECOMENDACIONES

- Preparar catalizadores estructurados para la HDS utilizando un soporte
catalitico que permita anclar el Molibdeno eficientemente, y utilizar el

ultrasonido como pretratamiento de las estructuras de acero inoxidable.

- Realizar un estudio econémico de que método de pretratamiento resulta

mas ventajoso: el ultrasonido o el pretratamiento con acido.

- Preparar catalizadores estructurados para la HDS, soportando alumina

sobre estructuras de aluminio por el método de anodizado.
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ANEXOS I: FASE DE PRETRATAMIENTO

Pre-Tratamiento Convencional con Acido:

Tabla N° 9: Masa de las muestras antes y después del

Pretratamiento Convencional

ALUMINIO
(m+0,0001)g

, 1 1,1049
Antes del Pretratamiento
M 2 1,1144
U
) _ el 1 0,4243
Después del Pretratamiento S
2 0,4458
T
Masa de la muestra R 1 0,6806
perdida durante el A
pre-tratamiento 2 0,6686

ACERO
(m+0,0001)g

0,3689
0,3869
0,3669
0,3852
0,0020
0,0017
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ANEXOS I: FASE DE PRETRATAMIENTO

Pre-Tratamiento con Ultrasonido:

Tabla N°10 : Masa de las muestras antes y después del

Pretratamiento con Ultrasonido

ALUMINIO ACERO
(m+0,0001)g | (m+0,0001)g

, 1 1,0187 0,2588

Antes del Pretratamiento M
U 2 1,0603 0,2836
_ E 1 1,0132 0,2582

Después del Pretratamiento | S
T 2 1,0583 0,2758
Masa de la muestra E 1 0,0055 0,0078

perdida durante el

pre-tratamiento 2 0,0020 0,0068
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ANEXOS I11: IMPREGNACION CON LA ZEOLITA ZSM-5

Tabla N°11: Masa de las Muestras Tratadas Convencionalmente e

Impregnadas con el gel de Alimina

ALUMINIO ACERO
(m+0,0001)g | (m+0,0001)g

IMPREGNACION

. 1 0,4259 0,3899
Primera

M| 2 0,4471 0,3971

U
e 1 0,4307 0,3889

Segunda S
7 2 0,4511 0,3967
RI1 0,4749 0,4690

Tercera A
2 0,4829 0,4792

Tabla N°12:Masa de las Muestras Tratadas con Ultrasonido

Impregnadas con el gel de Alumina

ALUMINIO ACERO
(m+0,0001)g = (m+0,0001)g

IMPREGNACION

, 1 1,0093 0,2718
Primera
M| 2 1,0553 0,2836
U
e L 1,0132 0,2718
Segunda S
7 2 1,0583 0,2845
R 1 1,0427 0,3329
Tercera A 5

1,1348 0,3530
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ANEXOS I11: IMPREGNACION CON LA ZEOLITA ZSM-5

Tabla N°13: Masa de las Muestras Impregnadas con el

gel de Alumina después de ser Calcinadas

MASA (m+0,0001)g

MUESTRA
1 2
Aluminio con HCI 0,4261 0,4468
Acero con HCI 0,3747 0,3889
Aluminio Sonicada 1,0020 1,0489

Acero Sonicada 0,2622

0,2847
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ANEXOS I11: IMPREGNACION CON LA ZEOLITA ZSM-5

ETAPA 1

45000
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35000 -
30000 -

25000 4 &
15000 - \wJ W
10000 -

5000 oA Ayt ot Arder

Intensidad relativa (UA)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Gréfica N°9: Rx de zeolita ZSM-5 Etapal-Primera Impregnacion
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Gréfica N°10: Rx de zeolita ZSM-5 Etapal-Etapa 2.
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ANEXOS I11: IMPREGNACION CON LA ZEOLITA ZSM-5

Tabla N°14: Masa de las Muestras de Aluminio Tratadas con
Ultrasonido e Impregnadas con la zeolita ZSM-5 (MASA [m+0,0001]g)

Muestra Sintesis Masa luego de
N° 1 2 3 Calcinadas
1 06223 96162 ' 5184 06118
2 06729 96889 ' 5744 06645
3 0.6037 | 05956 | 0,5839 0.5716
4 0.7005 | 07092 | 0,6996 0.6981
5 07129 | 07250 | 07133 0.7109
6 0.6683 | 06728 | 0.6695 0.6664

Tabla N°15: Masa de las Muestras de Acero Inoxidable Tratadas con
Ultrasonido Impregnadas con la zeolita ZSM-5 (MASA [m+0,0001]9g)

Muestra Sintesis Masa luego de
Ne 1 2 3 Calcinadas
1 0,1904 @ 0,2472 | 0,2697 0,2237
2 0,1584 | 0,1999 | 0,2293 0,1874

3 0,1277 | 0,1532 | 0,1680 0,1316
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ANEXOS I11: IMPREGNACION CON LA ZEOLITA ZSM-5

Tabla N°16: Masa de las Muestras de Aluminio Tratadas con HCL
Impregnadas con la zeolita ZSM-5 (MASA [m+0,0001]9)

Muestra Sintesis Masa luego de
Ne° 1 5 3 Calcinadas
1 0,2457 | 0,2640 @ 0,2613 0,2495
2 0,2268 | 0,2376 | 0,2344 0,2275
3 0,2438 | 0,2545 | 0,2469 0,2360

Tabla N°17: Masa de las Muestras de Acero Inoxidable Tratadas con
HCL Impregnadas con la zeolita ZSM-5 (MASA [m+0,0001]9)

Muestra Sintesis Masa luego de
Ne 1 2 3 Calcinadas
1 0,1124 | 0,1406 | 0,1540 0,1330
2 0,1186 @ 0,1440 | 0,1436 0,1194

3 0,1120 | 0,1642 0,1786 0,1396
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ANEXOS I11: IMPREGNACION CON LA ZEOLITA ZSM-5

ETAPA 2

Tabla N°18: Masa de las Muestras de Acero Inoxidable
Impregnadas con la zeolita ZSM-5 (MASA [m+0,0001]g)

Antes Sintesis Masa luego
o
TRATAMIENTO | \°de De del
muestras Impregnar 1 2 3 Intercambio
I6nico
Convencional 11 1,6409 1,7458 | 1,9256 | 2,3652 2,1170
Sonicadas 19 2,7332 2,9381 | 3,3012 | 4,0676 3,5320
Sin Tratar 10 1,5156 1,6131 | 1,6203 | 1,6371 1,5512
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ANEXOS IV: IMPREGNACION CON LA ZEOLITAY

Tabla N°19: Masa de las Muestras de Acero Inoxidable

Impregnadas con la zeolita “Y “. Masa [m+0,0001]g)

Antes Sintesis Masa luego
(0]
TRATAMIENTO =N\ de De del
muestras | Impregnar 1 2 3 Intercambio
I6nico
Convencional 10 - 3,2237 | 2,8669 | 2,6802 2,2446
Sonicadas 10 - 3,0575 | 2,9016 @ 2,9952 2,3558

Sin Tratar 10 - 1,6131 | 2,7588 | 2,7632 2,2193
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ANEXOS V: IMPREGNACION CON LA SAL DE MOLIBDENO

TablaN° 20: Masa de las placas sonicadas e impregnadas con la zeolita
“Y”, durante el procedimiento de impregnacién con la solucién de
Heptamolibdato de Amonio (Masa (m + 0,0001) g)

Muestra Antes de Luego de Después de Después de

Impregnar Impregnar Secadas Calcinadas
1 0,2151 0,2268 0,22742 0,2212
2 0,2522 0,2707 0,265 0,2609
3 0,2315 0,2490 0,2449 0,2413
4 0,2278 0,2456 0,2417 0,2326
5 0,2227 0,2467 0,2379 0,2382
6 0,1960 0,2178 0,2135 0,2091
7 0,2535 0,2893 0,2828 0,2699
8 0,2483 0,2678 0,2605 0,2543
9 0,2304 0,2489 0,2431 0,2365
10 0,2353 0,2594 0,2545 0,2500
11 0,2708 0,2942 0,2865 0,2804
12 0,2281 0,2514 0,2453 0,2398
13 0,2545 0,2782 0,2698 0,2632
14 0,2104 0,2327 0,2278 0,2224
15 0,2572 0,2758 0,2683 0,2614

RN
(o)}

0,2259 0,2484 0,2431 0,2377
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ANEXOS V: IMPREGNACION CON LA SAL DE MOLIBDENO

Tabla N°21: Masa de las placas tratadas con HCI e impregnadas con la
zeolita“Y”, durante el procedimiento de impregnacion con la solucién
de Heptamolibdato de Amonio (Masa (m + 0,0001) g)

Muestra | Masa antes Masa luego Masa después = Masa después

de Impregnar | de Impregnar de Secadas de Calcinadas
1 0,2350 0,2616 0,2549 0,2486
2 0,2304 0,2476 0,2434 0,2388
3 0,2442 0,2398 0,2349 0,2297
4 0,2271 0,2458 0,2412 0,2371
5 0,2304 0,2419 0,2362 0,2301
6 0,2246 0,2544 0,2489 0,2434
7 0,2170 0,2526 0,2474 0,2424
8 0,2294 0,2707 0,2646 0,2588
9 0,2193 0,2475 0,2427 0,2376

Tabla N°22: Masa de las placas tratadas con acido e impregnhadas con
la zeolita “HZSM-5", durante el procedimiento de impregnacion con la
solucion de Heptamolibdato de Amonio (Masa (m = 0,0001) g)

Muestra Antes de Luego de Después de Después de
Impregnar Impregnar Secadas Calcinadas

1 0,2065 0,1802 0,2154 0,2115

2 0,2003 0,2254 0,2093 0,2063

3 0,1883 0,2311 0,1970 0,1938

4 0,1981 0,2134 0,2061 0,2030

5 0,1808 0,2069 0,1893 0,1864

6 0,1843 0,2102 0,1933 0,1893
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ANEXOS V: IMPREGNACION CON LA SAL DE MOLIBDENO

Tabla N°23: Volumen de solucion de Heptamolibdato de Amonio
agregada a cada placa

Tipo de Placa Masa de zeolita
sopotada por
placa (g)
HZSM-5/HCI 0,043
HZSM-5/Sonicada 0,042
HY/HCI 0,078
HY/Sonicada 0,056
Polvo 0,204

Volumen de solucion de
Heptamolibdato de Amonio
agregado a cada placa (ml)

0,19
0,19
0,35
0,25
0,90

Tabla N°24: Masa de las placas sonicadas e impregnadas con la zeolita
“HZSM-5", durante el procedimiento de impregnacién con la solucion
de Heptamolibdato de Amonio (Masa (m £ 0,0001) g)

Muestra

T oo N g M®N =

Aala alalaa
oG WN

Antes de
Impregnar

0,1964
0,1954
0,1825
0,1850
0,1872
0,1837
0,1891
0,1779
0,1810
0,1781
0,1822
0,1968
0,1901
0,1895
0,1854
0,1677

Luego de
Impregnar

0,2196
0,2173
0,2057
0,2094
0,2168
0,2096
0,2076
0,2009
0,2032
0,1999
0,2076

0,194
0,2059
0,2096
0,2012
0,1802

Después de

Secadas
0,2045
0,2044
0,191
0,1932
0,1952
0,1922
0,1977
0,1863
0,1890
0,1853
0,1912
0,2043
0,1978
0,1975
0,1944
0,1766

Después de
Calcinadas

0,2014
0,2012
0,1871
0,1904
0,1921
0,1884
0,1937
0,1822
0,1854
0,1823

0,188
0,2014
0,1944
0,1943
0,1909
0,1727
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ANEXOS VI: FASE DE REACCION

Tabla N°25: Reaccion 1 (HZSM-5-Spc): Area de los picos reportados en
el analisis cromatografico en la reaccién con las placas con zeolita

HZSM-5 tratadas con Ultrasonido, picadas en platos circulares.

Muestra

O 0N WN -

Area

C4a
65719,12
38515,50
60641,00
50680,00
44874,00
43537,50
46425,00
65719,12
38515,50

Area
Cap
19271,88

0

ol oo O

0
19271,88
0

Area
C4c
27140,50
22851,00
36107,00
31445,00
29845,00
29766,00
32605,00
27140,50
22851,00

Tabla N°26: Reaccién 2 (HZSM-5-Sp): Area de los picos reportados en el
andlisis cromatografico en lareaccion con las placas con la zeolita
HZSM-5 tratadas con Ultrasonido, tipo picadillo.

Muestra Area Area Area
C4a C4b C4c
1 95442,04 | 44994,54 | 26090,43
2 115190,92 | 48031,45 | 30340,63
3 79867,97 | 27663,36 | 22814,67
4 73722,55 | 22836,22 | 23060,23
5 61428,41 17491,59 | 20763,50
6% 212738,82 | 98348,04 | 61135,14
7 195142,35 | 86940,49 | 59908,17
8% 156946,16 | 62410,12 | 50175,22

Area Area Area
Cug Crr=17 Tiofeno
15919,50 21627,00 | 65719,12
14361,00 0 38515,50
22617,00 | 21327,00 | 60641,00
19667,00 | 43443,31 | 50680,00
18492,00 15399,00 | 44874,00
18927,00 | 44798,50 & 43537,50
20651,00 | 24464,00 | 46425,00
15919,5,00 | 21627,00 | 65719,12
14361,00 0 38515,50
Area Area Area
Cad Crr=17 Tiofeno
0 31866,50 | 5309424,00
15452,50 0 23336545,50
12064,00 | 35553,50 | 10632406,50
12382,50 | 37133,00 | 13471381,00
12311,00 70549,00 | 8697746,00
38266,00 | 17828,74 | 10523242,00
37523,50 4800,00 | 10165210,50
30733,00 9690,00 9210916,00

(*): Conversidn obtenida al aumentar la temperatura de reaccion a 320°C

115



ANEXOS VI: FASE DE REACCION

Tabla N°27: Reaccion 3 (HZSM-5-P): Area de los picos reportados en el
analisis cromatografico en la reaccion con la zeolita HZSM-5 en polvo.

Muestra

g b W N -

Area

C4a
52257,50
26373,96
29136,10
23896,36

22578,50

Area
Cap

Area
C4c

117726,50 0

31531,04

26027,90

17237,64
0

Area

Cad

0

0
0
0
0

Area
CTR=17
30745,00
11137,00
114359,00
15714,00

32101,00

Area
Tiofeno
5294238,00
7154697,00
9900005,00
9456102,00

10461714,00

Tabla N°28: Reaccion 4 (HZSM-5-C,): Area de los picos reportados en el
andlisis cromatografico en lareaccion con las placas con la zeolita
HZSM-5 tratadas con Ultrasonido, tipo picadillo.

Muestra

g bl w N -

Area

C4a
71896,56
42007,25
31842,50
22807,00

23428,00

Area
Cap
0

o O o o

Area
C4c
47319,10
50779,09
16177,00
14262,00

15969,00

Area
Cud

0

o O O O

Area
Crr=17

Area
Tiofeno

26682,00 | 28290917,60
28633,00 | 30359562,40

0
0

9004,50

10087688,50
8959744,00
9547469,00
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ANEXOS VI: FASE DE REACCION

Tabla N°29: Reaccion 5 (HY-Sp): Area de los picos reportados en el
analisis cromatografico en la reaccion con las placas con zeolita “Y”

Muestra

N o o bW NP

tratadas con Ultrasonido, picadas en forma de picadillo.

Area

C4a
23264,00
14445,50
17208,50
18867,00
18190,00
18257,00
17524,50

Area
Cap
0

0

o O O o o

Area
C4c
18071,00
9231,00
12958,00
15416,00
15792,00
16506,00
16984,50

Area
Cad
13126,00
0,00
0
10525,00
0
11014,00
9509,00

Area
Crr=17
42032,00
24608,50
24401,50
0
19013,00
23475,00
31406,00

Area
Tiofeno
6376691,00
5596430,00
6393617,00
6876553,00
5729163,00
6611732,00
6164058,00

TablaN°30: Reaccion 5 (HY-C,): Area de los picos reportados en el
andlisis cromatografico en la reaccion con las placas con zeolita “Y”
tratadas con HCI, picadas en forma de picadillo.

Muestra

N o g bl w N e

Area
C4a
37989,00
46013,00
33129,00
32137,00
30560,00
32864,00
29944,00

Area
Cap
0

o O O o o o

Area
C4c
38024,00
38161,50
26472,50
23606,00
21746,00
22912,50
20635,50

Area
Cad
21869,00
28973,00
19887,00
17604,00
16609,00
17556,50
15700,00

Area
Crr=17
65455,00
41118,00
31418,00
12012,00
12755,00
22128,81
39543,00

Area
Tiofeno
9755356,00
11374195,00
8881224,00
8848001,50
8779717,50
9652562,00
8409588,00
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Tabla N°31: Masa de las mallas reportadas antes y después de la

ANEXOS VI: FASE DE REACCION

0
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Grafica N°11: Conversiéon obtenida con la zeolita HZSM-5

reaccion
., Placas Masa de las Masa de las placas después
Reaccion Utilizadas dplacas ant_e's de la Reaccion
e la Reaccion
y HZSM-5-Spc | 56,789 | 0,6052 \ 0,5660
y HZSM-5-Sp 1234 | 0,6071 \ 0,5874
\ HZSM-5-P | - | - \ -
\ HZSM-5-C, . 3456 | 0,7298 \ 0,5749
\ HY-Sp . 6,789 | 0,9498 \ 0,8931
\ HY-Cp . 6,79 | 0,9371 \ 0,8818
| HY-P R | :
8
7
g 6
c 5
.g 4.
2 B
S ol
1,
0 ‘ ‘ ‘ ‘ |
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ANEXOS VI: FASE DE REACCION
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Grafica N°12 : Conversiodn obtenida con la zeolita Y
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