UNIVERSIDAD
CATOLICA
TESIS UCSM -~ DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA

ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA MECANICA,
INGENIERIA MECANICA ELECTRICA Y MECATRONICA

“OBTENCION Y ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD
MECANICA Y TERMICA DE CATALIZADORES DE
COBRE SOPORTADO EN ALUMINA”

TESIS PRESENTADA POR EL BACHILLER:

OSCAR ARMANDO TORRES BRUNO

PARA OPTAR EL TITULO DE:

INGENIERO MECANICO ELECTRICO

AREQUIPA PERU
-2015 -

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

TESIS UCSM

CATOLICA .
DE SANTA MARIA

RESUMEN

En el presente trabajo se realizo el estudio de la resistencia a la compresién y dureza de un

catalizador de Cobre estructurados por dos métodos: Compresion y Coating.

La seleccién y el disefio de un reactor catalitico dependen por una parte del tipo de proceso
y por otra de sus variables fundamentales tales como por ejemplo el tiempo de residencia
de los sustratos, temperatura del sistema, la presion, la transferencia de masa entre diversas

fases, las propiedades de los reactivos, y los catalizadores disponibles.

Se evalua la estabilidad térmica del catalizador obtenido por compresion el cual es
sometido a tres ciclos de envejecimiento a 900 °C por tres horas, con el objeto de

caracterizar sus propiedades fisicas y mecanicas al ser sometido a una temperatura severa.

Por otro lado la preparacion de catalizadores soportados preparados por “coating” incluyd
el desarrollo de una técnica adecuada para lograr una capa de Alumina porosa en la

periferia del material ceramico

Se analizaron propiedades fisicas de los catalizadores como la densidad, sus propiedades
mecanicas como la resistencia a la compresion y la dureza antes y después de ser sometidas
a tratamientos térmicos de envejecimiento, como es el caso de los catalizadores obtenido
por compresion; y durante las etapas de acondicionamiento de los Nucleos Cerdmicos
(NC), impregnacion y calcinacion como es el caso de los catalizadores obtenidos por
Coating.

Se encontr6 que los catalizadores obtenidos por compresion tienden a disminuir su
resistencia a la compresion a mayor nimero de ciclos de envejecimientos, mientras que la
dureza tiene un comportamiento inverso es decir aumenta; y en el caso de los catalizadores
obtenidos por Coating las propiedades mecanicas de dureza y resistencia a la compresion
de los Nucleos Ceramicos disminuye a medida que son sometidos a los procesos de

adecuacion, impregnacién y calcinacion.
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ABSTRACT

The selection and design of a catalytic reactor depends partly on the type of process and on
the other of its key variables such as for example the residence time of the substrates,
system temperature, pressure, mass transfer between the various phases the properties of

the reagents, and catalysts available.

Compression and Coating: In this paper the study of compressive strength and hardness of

a copper catalyst obtained by two methods was performed.

The thermal stability of the catalyst obtained by compression which is subjected to three
cycles of aging at 900 ° C for three hours in order to characterize their physical and

mechanical properties when subjected to a severe temperature properties were evaluated.

Moreover the preparation of supported catalysts prepared by "coating” included the
development of a suitable technique to achieve a layer of porous alumina in the periphery

of the ceramic

Physical properties of the catalysts as the density, mechanical properties such as
compressive strength and hardness before and after being subjected to aging heat treatments
were analyzed, as is the case of catalysts obtained by compression; and during the
conditioning steps of ceramic cores (NC), impregnation and calcination as in the case of
catalysts obtained by coating.

It was found that the catalysts obtained by compression tend to decrease its resistance to
compression cycles more agings, while the hardness has an inverse behavior that is
increased; and in the case of catalysts obtained by mechanical properties Coating hardness
and compressive strength of the ceramic cores decreases as they are subjected to matching

processes, impregnation and calcination.
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CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1 INTRODUCCION

La seleccidn y el disefio de un reactor catalitico dependen por una parte del tipo de proceso
y por otra de sus variables fundamentales tales como por ejemplo el tiempo de residencia
de los sustratos, temperatura del sistema, la presion, la transferencia de masa entre diversas

fases, las propiedades de los reactivos, y los catalizadores disponibles.

Las reacciones en fase gaseosa en presencia de catalizadores solidos tienen numerosas
ventajas técnicas, como la de ser realizadas por lo general continuamente desde baja hasta
media presién. En comparacion con los procesos de fase liquida, requieren generalmente
temperaturas mas altas de reaccion y por lo tanto una estabilidad térmica en los materiales,
los productos, y los catalizadores. Por esta razon, la selectividad de procesos en fase

gaseosa es a menudo mas baja que la de procesos en fase liquida.

En este proyecto, se pretende dar una vision de las caracteristicas que deben cumplir los
catalizadores para ser utilizados en un microreactor que trabaja a altas presiones y
temperaturas elevadas. El proyecto comprende el planteamiento de experimentos, analizar
resultados e intentar en la medida de lo posible realizar un estudio preliminar del proceso
de obtencién de catalizadores de cobre soportados en Alumina. Todo esto se realiza a

escala de laboratorio, mediante el disefio de un prototipo de catalizador.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Obtener catalizadores de cobre soportado en aliumina.
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1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la Resistencia a la compresion de los catalizadores obtenidos.
e Determinar la Resistencia a la compresion de los catalizadores de cobre

soportado en alimina envejecidos.

1.3 JUSTIFICACION

Los catalizadores intervienen en muchos procesos industriales. Asi mismo, la mayoria de
los procesos “bioldgicamente” significativos son catalizados. La investigacion en catalisis
es uno de los principales campos en ciencia aplicada e involucra muchas areas de la
quimica, especialmente en quimica organometalica y ciencia de materiales. Las reacciones
cataliticas son las preferidas en la quimica verde para un medioambiente amigable debido a
la reducida cantidad de residuos que genera en lugar de las reacciones estequiométricas en

las que se consumen todos los reactivos y se forman mas productos secundarios.

El disefio y generacion de catalizadores que posean caracteristicas Fisicas y quimicas
adecuadas tales como la distribucion de sitios activos, actividad catalitica entre otras, han
incitado a la investigacion tanto de los modelos teoricos de nucleacion como de las técnicas

para la generacion de dichos catalizadores.

Estos catalizadores deben presentar una buena estabilidad mecanica, es decir, que los
catalizadores deben soportar las presiones de los fluidos del reactor. Ademas se debe
comprobar la estabilidad térmica de los catalizadores para los cual se realizara un
tratamiento de envejecimiento a altas temperaturas. Por tanto esta tesis estara centrada en

analizar el comportamiento mecénico del catalizador obtenido.
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2.1 Necesidades de catalizadores para procesos industriales

La implantacion industrial de la sintesis de amoniaco supuso un avance muy significativo,
entre otros muchos campos, en catélisis heterogénea, y abrio la via para abordar otros

nuevos procesos, especialmente los que implican reacciones de hidrogenacion.

En 1923, comenzd la produccion de metanol por reaccion entre monoxido de carbono e
hidrégeno, materias primas disponibles mediante el reformado de hidrocarburos. Gran parte
de los conocimientos adquiridos con el estudio de la sintesis de amoniaco se aplicaron en
este nuevo proceso de hidrogenacion, porque las condiciones de trabajo eran muy similares
a las de su predecesor.

Con la hidrogenacion de hidrocarburos insaturados, descubierta por Sabatier en 1905, se
inicia la catélisis heterogénea organica que pronto aplica la industria alimentaria para
hidrogenar aceites vegetales y fabricar margarinas. La sintesis de largas cadenas de
hidrocarburos a partir del gas de sintesis fue posible con los catalizadores de hierro

promovidos por alcalis que habian descubierto Franz Fischer y Hans Tropsch.

La implantacion de este proceso de obtencion de hidrocarburos liquidos por hidrogenacion
directa de carbon planted el problema de como eliminar el azufre del producto obtenido y la
respuesta vino de la mano de la catélisis, Fredrich Bergius (1936) desarroll6 el proceso de
hidrodesulfuracion.

El acetileno, procedente del carbdn, ha sido una de las materias primas en la que se ha
basado la industria quimica para obtener moléculas mas complejas gracias a la gran
cantidad de reacciones quimicas que se fueron desarrollando, muchas de ellas basadas en
los catalizadores. Un ejemplo de la importancia que tiene la quimica que se desarrolla a
partir del acetileno, Walter Reppe 1938-1945, es su reaccion con monoxido de carbono y
agua, catalizada por niquel tetra carbonilo, para obtener acido acrilico (CH2=CHCOOH)
que puede considerarse el inicio de la implantacién de un nuevo campo de la catalisis, la

catalisis homogeénea.
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A mediados de los afios treinta del siglo XX, el petroleo comienza su carrera para desplazar
gradualmente al carbon de la posicion central que ocupaba como materia prima, entre otras

industrias, de la industria quimica.

Este desplazamiento de una fuente de carbono por otra diferente fue posible gracias a un
nuevo proceso catalitico, el craqueo. Los primeros catalizadores— arcillas tipo
montmorillonita tratadas con un acido, Eugene J. Houdry 1936, fueron rapidamente
desplazadas por silices-aluminas amorfas, y finalmente por una gran variedad de zeolitas

sintéticas.

El interés que ha despertado el craqueo ha sido tan grande que ha hecho de él uno de los
procesos cataliticos de mayor importancia. El craqueo pone a disposicion de la industria
quimica unos productos muy reactivos con los que construir una amplia gama de productos,
siempre que se logren las transformaciones apropiadas, para lo que, de nuevo, se recurre a
los catalizadores. La catalisis homogéenea permite que se desarrollen nuevos procesos de
fabricacién, como la hidroformilacién, reaccién de olefinas con monéxido de carbono e
hidrogeno catalizada por carbonilos de cobalto para obtener aldehidos —Otto Rocien en
1936—, la oxidacion de etileno a acetaldehido con cloruros de paladio —Jiirgen Smidt,
1957-1959— o la carbonilacion de metanol a acido acético mediante complejos de rodio —

Frank E. Paulik y James F. Roth a finales de la década de los sesenta—.

Con el petréleo como principal fuente de productos quimicos adquieren gran importancia
los diferentes tipos de reacciones de polimerizacion. La necesidad de sustituir las fibras
naturales por productos de sintesis impulsd los procesos de fabricacion de polimeros y
fibras sintéticas en los afios cuarenta. Las primeras tecnologias de polimerizacion de
olefinas que, igual que el craqueo térmico, implican reacciones de radicales libres, se

realizan en condiciones severas, elevadas presiones y temperaturas.

Gracias a los catalizadores desarrollados por Ziegler-Natta (TiCl,/Al(C,Hs)3) a mediados de
los cincuenta, se consigue polimerizar olefinas a bajas presiones y temperaturas, dando
lugar a polimeros de mayor densidad y en consecuencia mayor punto de fusion y
cristalinidad que el polimero obtenido via radicales libres. La aceptacion que tienen los

productos fabricados con polimeros promueve el desarrollo de nuevas generaciones de
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estos materiales para lo que es preciso fabricar nuevos mondémeros como acroleina o
acrilonitrilo. Ambos productos se obtienen mediante procesos que emplean catalizadores
formados por mezclas de Oxidos de diferentes metales para oxidar o amonoxidar,

dependiendo del producto a obtener, selectivamente propilene.

En la segunda mitad del siglo XX, el crecimiento del transporte estimula la investigacion de
procesos que transformen compuestos que se obtienen del petréleo en otros diferentes para
disponer de combustibles apropiados a las nuevas exigencias del mercado. El reformado
catalitico o la alquilacion de olefinas son ejemplos de catalisis heterogénea de gran
importancia en la formulacion de gasolinas. La crisis del petroleo de los afios 70 puso de
manifiesto la necesidad de disponer de fuentes de carbono alternativas al petréleo, siendo el
carbon y el gas natural los que asumen este papel. El gas de sintesis, producido ahora a
partir del gas natural, es una materia prima alternativa para la produccion de hidrocarburos
oxigenados. Con este fin, aparecen nuevos procesos cataliticos, como la obtencion de
anhidrido acético via carbonilacion de metilacetato mediante catalizadores basados en

rodio.

La demanda de calidad ambiental, que se inician en el tltimo cuarto del siglo XX, conduce
al desarrollo de catalizadores para una finalidad muy diferente a la que habian tenido hasta
entonces. Para reducir las emisiones de gases contaminantes en fuentes fijas y moviles es
preciso retirarlos antes de que se liberen a la atmdsfera. Algunos de estos compuestos,
Oxidos de nitrogeno, monoxido de carbono y muchos compuestos organicos, pueden
transformarse por medio de reacciones quimicas en gases inocuos como nitrégeno, didxido
de carbono y agua. A las dificultades de la propia reaccion quimica se unen tres
peculiaridades nuevas: la concentracion de los contaminantes es muy pequefia, el
tratamiento de depuracién debe aplicarse al final del proceso que los genera y, por ultimo,
el elevado numero de compuestos en la mezcla a tratar. Estas restricciones dieron lugar a la
aparicion de numerosos catalizadores de oxidacién-reduccién muy activos y capaces de
adaptarse a las situaciones particulares de la emision, y a las estructuras monoliticas que
ofrecen una elevada superficie de contacto junto a una pérdida de carga despreciable. La
catalisis ambiental de fin de linea ha ido creciendo a lo largo de dos décadas hasta ocupar el

primer segmento en el mercado de catalizadores.
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Estas tres direcciones —fabricacion de productos quimicos, proteccion ambiental y
produccion y utilizacion de energia— siguen siendo las que establecen actualmente el
desarrollo de la catalisis. La produccion eficiente de combustibles de alta calidad, la
descomposicion de Oxido nitroso, la conversion directa de metano en metanol, la sintesis
homoquiral o enantiomérica de compuestos puros son unos pocos ejemplos de reacciones
que tienen gran interés practico y que esperan nuevos catalizadores o mejoras

significativas, en conversion, selectividad o estabilidad, de los catalizadores existentes.
2.2 Definicién de Catalizadores

Los catalizadores son materiales que funcionan como promotores de reacciones, esto se
debe a que hace un mecanismo de reaccion alterno, cada paso del cual tiene menor energia
de activacion que en un proceso no catalizado, facilitando asi la formacion de compuestos e

incrementando los beneficios dentro de un proceso.

La actividad de los catalizadores depende cuando menos en parte de la extension de su area

superficial, por consiguiente los catalizadores solidos casi siempre son porosos [1].
2.3 Componentes del Catalizador

Aungue algunos catalizadores se usan en estado puro, la gran mayoria de los catalizadores

estan formados por varios componentes, entre los cuales los mas importantes son:

e Agente Activo: Es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la
aceleracion de la reaccion quimica.

e Soporte: Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reaccién, de gran
superficie especifica y porosidad, cuyo objetivo principal es extender el area del
agente activo.

e Promotores: Son sustancias quimicas que se agregan al catalizador con el objeto de
mejorar sus cualidades. Dichas sustancias son muy poco activas cataliticamente, o
no lo son, pero adicionadas a un agente activo aumentan significativamente su
eficiencia. En general, se agregan en una proporcion muy inferior a la del material

activo.
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No siempre es posible explicar la accion del promotor, si bien en algunos casos se ha
observado intervencion de tipo fisico, que consiste en estabilizar las caracteristicas
estructurales del sélido; en otros casos, ha sido de tipo quimico o electrénico, que favorece

la transferencia de electrones entre reactivos y catalizador.
2.4 Soportes para catalizadores

El soporte, como su nombre lo indica, sirve para dispersar los diferentes componentes
cataliticos depositados en él. Puede asi mismo actuar como soporte diluyente y
estabilizador de los componentes activos como asi también puede, en muchos casos,

contribuir a la actividad catalitica. [2,3].

Las caracteristicas del soporte son el resultado de su propia génesis [19] y de los
tratamientos que sufre hasta llegar al catalizador terminado. Las caracteristicas mas
importantes que debe tener un soporte son su estabilidad térmica y estructural, resistencia
mecanica, buena capacidad dispersante de la fase metalica y su inercia quimica. La textura
porosa (volumen de poros, distribucion de tamafios de poros y superficie especifica) tiene
influencia tanto en las etapas de preparacion de los catalizadores como durante su uso en la
reaccion al estar intimamente vinculada a las caracteristicas de difusividad de reactivos y

productos en los poros [4].

Algunos de los soportes utilizados en catalizadores metalicos soportados son la silica
(Si02) [5], la alumina (AlI203) [6-9], silica-aliminas, el carbon activado bajo diferentes
formas (granulos, fibras, fieltros), las zeolitas, el MgO, etc.. Dentro de estos soportes se han

elegido materiales a utilizar en funcion de los requisitos mencionados.
2.5 Descripcién y obtencion de Alumina

La alimina es un material cerdmico, tiene como ventajas entre otras su excelente capacidad
dispersante del metal y su buena resistencia mecanica y térmica, que al igual que la zeolita
sus propiedades se adaptan en muchas aplicaciones industriales. Esta formada por cristales
de Oxido de aluminio normalmente de forma hexagonal y de tamafio diminuto. Los granos

mas grandes se forman de numerosos cristales.
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La estructura forma un octaedro, en el cual seis grupos hidroxilos (OH—) o 4tomos de
oxigeno estan dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice de un octaedro que
se mantiene unido por un atomo de aluminio en el centro. El arreglo molecular en forma de
octaedro se encuentra unido entre si en una hoja o lamina conocida como hoja de alimina u

octaédrica.

Las aliuminas son generalmente preparadas por deshidratacion de varios compuestos de
hidroxido de amonio. Incluso si este es un gel, puede transformarse a una fase cristalina a

partir de un calentamiento.

Entre los tipos mas importantes de alimina a nivel quimico industrial, se encuentran la
Al203-y y la Al;03-n, las cuales presentan un area superficial alta y una relativa estabilidad
en un intervalo de temperaturas que son de interés para muchas reacciones cataliticas. Las
diferencias entre estos materiales es minima pero el tipo n presenta una forma mas
distorsionada que la y ademds que la n presenta una acidez inherente mas elevada que la
Al,O3-y, motivo por el cual la Al,O3-n se utiliza para reacciones de isomerizacion de

olefinas.

Goro Yamaguchi & Wen-Chau CHIU, sintetizaron bohemita cristalizada al calcinar gibsita,
posteriormente calcinaron de nuevo dos muestras de bohemita a diferentes velocidades de
calentamiento cada una, compararon los resultados con difraccion de rayos X y finalmente
encontraron que se forman alimina en fase y y 6 ademés obtuvieron 0, y n alimina por

distintos métodos.

Es importante mencionar que la alimina contiene fases cristalinas y cada una de ellas posee
caracteristicas y arreglos moleculares Unicos que los hacen adecuados para algunos
procesos de refinacion, todo depende de la estructura y tamarfio de poro de la alimina que

facilita el acceso a las distintas moléculas de hidrocarburos.
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2.5.1 Descomposicion de la alimina

A principios del siglo pasado, se encontrdé que para obtener una alimina completamente
deshidratada era necesario calcinar a temperaturas de 1400 a 1500 K esto es 800 K mas de
los necesarios para obtener un equilibrio entre hidréxidos y corundum. Posteriormente se
descubrio gque calcinando a temperaturas mas bajas se podian obtener compuestos similares
al corundum con propiedades y estructuras Unicas. La Figura 2.1 muestra la forma en cdmo

la alimina se descompone hasta obtener el corundum (alumina-a).

A continuacion se mencionara el grado de obtencién de la bohemita a alimina-y debido a
que es esta materia prima la que se utiliza para la obtencion del soporte referente a este

trabajo.
100 200 Jon 400 500 B0 T00 800 900 1000 1100 1200
T I | I I | | | I I I I
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i |"’
GEL —fL_?—t
BOHEMITA ;- ETA _— Theta : Alpha
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Figura 2.1 Diagrama de descomposicion térmica de alumina [10-12]

En 1955 se reportd que el calentamiento de bohemita a una velocidad de 4.5 °C/min
produce un fuerte efecto endotérmico necesario para la formacion de un soporte cristalizado
homogéneamente, y a 780 K el area superficial se incrementa a menos de 100 m2/g, y

ocurre una transformacion de fases a alumina-y.
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Figura 2.2: Formacion de las diferentes aliminas de transicion [13].

En la Figura 2.1 y 2.2 se puede observar como la alimina-y es obtenida a cierto intervalo de
temperaturas, y ésta parte de la bohemita como materia prima. También se puede observar

que a partir de otras formas de la alimina como lo son la gibsita, la bayerita y la diaspora se
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pueden obtener otras fases de la alumina a los intervalos de temperatura dados, todo es

cuestion del producto deseado.
2.6 Desactivacion de Catalizadores

La desactivacion de los catalizadores ocurre por varias razones. Un ejemplo es la
deposicién de carbdn que cubre los sitios activos del catalizador y puede tapar parcialmente
a los poros. Por otro lado, los compuestos de azufre y otros materiales son frecuentemente
quimisorbidos en catalizadores de niquel, cobre y platino. EI mecanismo consiste en un
recubrimiento de los centros activos, que de otra manera podrian adsorber moléculas
reaccionantes. La declinacion en la actividad de este tipo de venenos se detiene cuando se
alcanza el equilibrio entre el veneno en los reactantes y el presente en la superficie del
catalizador. Si la fuerza de adsorcion del compuesto es baja, la actividad se restaurard
cuando el veneno se elimine de los reactantes. Si el material adsorbido estad adherido

firmemente, el envenenamiento es mas permanente.
2.7 Regeneracion de los Catalizadores

En la mayoria de los procesos a medida que se produce la formacion de carbéon o coque el
cual penetra en el catalizador se minimiza rapidamente la actividad de este, por tal motivo
es necesario regenerar el catalizador a niveles utiles. Esto se logra extrayendo el carbon
formado y quemando los depositos de coque no removidos con una corriente de aire

caliente.
2.8 El catalizador y las velocidades de los fendmenos implicados en la transformacion
2.8.1 Comportamiento del catalizador: Actividad, selectividad y vida

La seleccion de los componentes de los catalizadores y de los procedimientos de
preparacion se realiza con el fin de lograr, ademas de su adaptacion al proceso en el que se
pretenden emplear, una adecuada combinacion de las tres propiedades que le caracterizan:
actividad, selectividad y estabilidad. Materiales activos para la reaccion, soportes,
promotores o0 estabilizadores son componentes habituales de los catalizadores empleados

para lograr el comportamiento exigido.
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Cuando se conoce el nimero de centros activos que intervienen en el proceso, la actividad
suele cuantificarse por el nimero de veces que tiene lugar la reaccion catalitica global por
centro catalitico y unidad de tiempo (turnover). Esta forma de cuantificar la velocidad de
las transformaciones en los centros activos, se ha utilizado con frecuencia en procesos
enzimaticos y en catalisis homogénea y va siendo cada vez mas habitual en zeolitas y en
algunos metales soportados para los que se ha logrado una caracterizacion suficientemente
precisa. A pesar de las dificultades que ofrecen los catalizadores sélidos para determinar lo
que ocurre en los centros que intervienen en el ciclo, el conocimiento de la transformacién
en monocristales, empleados como modelo, es una manera de aproximarse al
comportamiento en los catalizadores utilizados en las plantas industriales. Con la
informacion obtenida mediante estos métodos se sabe que, en muchas reacciones
heterogéneas en las que intervienen moléculas pequefias en el intervalo de temperatura 100-
500 °C, los valores obtenidos varian entre centésimas y centenas. Estos valores son muy
inferiores a los encontrados en los procesos enzimaticos que superan en varios 6rdenes de

magnitud las decenas de millén, 10*7-10*%.

Generalmente, la superficie de los catalizadores sélidos esta formada por centros activos de
diferente reactividad por lo que la suposicion de uniformidad superficial debe sustituirse
por una determinada distribucion de actividad. Aceptando esta heterogeneidad de la
superficie, determinados centros, los mas reactivos, seran los que tengan una contribucién
mayor a la transformacién quimica. Solamente cuando la mayor parte de la reaccion se
efectle en estos centros, el comportamiento de la reaccion sera similar al de una superficie

uniforme.

En catélisis heterogénea se produce un aumento de la concentracion de las especies
adsorbidas, pero este aumento no es suficiente para justificar los cambios en la velocidad de
reaccion con respecto a la reaccion homogénea. Al ser las velocidades de las reacciones
quimicas funciones exponenciales de las barreras energéticas, el gran aumento que se
produce se debe a la reduccién significativa de estas barreras que logran el conjunto de
reacciones elementales que intervienen en la transformacion catalitica. Algunos
catalizadores pueden provocar reducciones de la barrera energética que implican aumentos

de la velocidad de la reaccion no catalizada de 6rdenes de magnitud de 30 y hasta 50. Sin
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embargo, no se observan estos aumentos tan elevados porque existen factores restrictivos,
como la orientacion o la energia con que llegan las moléculas a la superficie, que también

afectan a la velocidad de la transformacién.

El cambio de velocidad que experimenta una determinada reaccion catalizada puede ir
acompafiado por cambios en las velocidades de las reacciones secundarias que transcurren
simultdneamente. La especificidad de un catalizador o la selectividad de la transformacion
se deben a su capacidad para que cada una de estas modificaciones siga la direccién
apropiada, aumentando unas y disminuyendo otras. Por ello, conseguir elevadas
selectividades requiere que los catalizadores, por cualquier tipo de actuacién, aumenten
mas la velocidad de las reacciones deseadas que las velocidades correspondientes a las

reacciones no deseadas.
2.8.2 Transporte en el interior de los catalizadores solidos

Los catalizadores industriales deben tener una estructura fisica determinada, tienen que
soportar las condiciones en las que se realiza la operacion, necesitan favorecer el
intercambio de materia y de energia y no pueden ocupar mucho espacio. Normalmente los
materiales cataliticamente activos no pueden cumplir estos requerimientos por lo que es
preciso incorporar otros materiales de muy distintas propiedades fisicas y quimicas. Para
que la superficie catalitica ocupe un espacio reducido es preciso depositarla sobre un
material que tenga una elevada superficie interna, de modo que en unos pocos gramos se
dispone una gran superficie, en la que se encuentran los centros activos, de varios cientos
de metros cuadrados. La estructura porosa, porosidad y distribucion de tamafio de poros, no
solo guarda una estrecha relacion con la superficie interna sino que tiene un papel
fundamental en las dificultades que encuentran las moléculas para acceder a los centros
activos. Mientras que los microporos (didmetro inferior a 2 nm) le confieren la elevada
superficie, los mesoporos (diametro comprendido entre 2-50 nm) y macroporos (diametro
mayor de 50 nm) sirven, principalmente, para la difusion de las moléculas desde el exterior
hasta el interior.

El transporte de materia en el interior de la particula del catalizador se realiza por diferentes
mecanismos de difusién ordinaria, Knudsen, superficial, etc. Y el de energia por
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conduccién y conveccion a través de la matriz porosa. Como estos dos transportes se
realizan simultaneamente con la reaccion quimica, se establecen perfiles de concentracion y
de temperatura en la particula que dependen de las respectivas velocidades. En los
catalizadores muy activos constituidos por grandes particulas porosas, del orden de
magnitud del centimetro, se establecen diferencias importantes de concentracion y de
temperatura entre la superficie y el centro y en consecuencia la velocidad de reaccién varia
con la posicion que ocupan los centros activos (Keil, 1999) [14 ]. La cuantificacion de estos
fendmenos permite seleccionar la geometria y el tamafio que debe tener el catalizador para
que la generacion de estos perfiles no ocasione alteraciones significativas en su

comportamiento. (Figura 2.3)

Figura 2.3: Catalizadores industriales de diferentes formas y tamafios.
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Como el contacto entre los reactivos y el catalizador se logra mediante su transporte desde
al seno del fluido hasta los centros activos del catalizador, es posible utilizar membranas
para ofrecer una gran resistencia al paso de los gases, de modo que sélo algunos de los
componentes de la mezcla de reaccion puedan atravesarla o que al menos la atraviesen a

mayor velocidad que otros componentes.

Las membranas son barreras que permiten la permeacion selectiva de algunos componentes
de una mezcla. Cuando en la membrana existe una fuerza impulsora —qgradiente de
presion, de concentracién o de potencial eléctrico—, se puede cambiar la composicion de
un fluido que circula a través de ella. ElI empleo de membranas para realizar
simultdneamente una transformacion quimica y una separacién de componentes, para
aumentar la conversion modificando la distribucion de productos en reacciones de control
termodindmico, fue sugerida hace bastantes afios (Michaels, 1968) [15]. La permeacion
selectiva de al menos uno de los productos de reaccion permite desplazar el equilibrio. El
campo de aplicacion de las membranas poliméricas se reduce a aquellos procesos que
implican condiciones térmicas y quimicas suaves, como ocurre con los reactores

biologicos.

Por ello, el empleo de reactores de membrana ha estado muy limitado al campo
biotecnolégico (Giorno, 2000) [16]. La elevada tendencia a la adsorcion selectiva de un
reactante en un determinado catalizador provoca un descenso de la velocidad de reaccion,
debido a que su concentracion superficial es muy elevada frente a la concentracion que
alcanzan los otros reactantes, cuyos potenciales de adsorcion son muy inferiores pero que

también son necesarios para la transformacion.

En estos casos, las membranas permiten evitar este inconveniente haciendo que el reactivo,
cuya adsorcion se pretende dificultar, se incorpore al catalizador a través de ella, como se
ha puesto de manifiesto experimentalmente en procesos de hidrogenacion con membranas
de paladio (Nagamoto, 1986) [17] y en procesos de oxidacion con membranas de plata
(Gryaznov, 1986) [18]. El aumento de velocidad logrado debe compararse con la
ralentizacion que provoca la permeacion, inconveniente cinético que se afiade a los que ya

tienen las membranas, como el debido a la baja relacion entre area superficial y volumen de
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metal noble o su gran sensibilidad al envenenamiento y al taponamiento de los poros con

muy pequerias cantidades de impurezas en la alimentacion.

En las membranas porosas aparecen varios mecanismos de transporte con diferentes
selectividades de permeacion, y cuya contribucién varia con la dimensién del poro,
temperatura, presion, naturaleza de la membrana y de las moléculas que permean. El flujo
viscoso, difusion de Knudsen, difusion molecular, difusién en multicapa, condensacion
capilar y el cribado molecular son mecanismos con diferentes velocidades de permeacion.
Debido a la mayor complejidad del transporte, las membranas porosas, a diferencia de las
membranas densas, que tienen limitadas sus aplicaciones al hidrogeno y oxigeno, pueden

emplearse con un elevado nimero de compuestos.

A medida que aumenta el tamafio de los poros va perdiendo importancia el transporte por
difusion de Knudsen, pero el aumento del flujo de gas a través de la membrana va
acompafiado por un descenso de la superficie especifica, y en consecuencia, de la actividad
catalitica disponible en la membrana. Por ejemplo, la y-alumina empleada como soporte de
particulas cataliticas tiene una superficie especifica de unos 200 metros cuadrados por
gramo y cuando tiene un tamarfio de poro similar al empleado en micro filtracion (0,2-1 um),
la superficie solo alcanza unos pocos m2/g. Es preciso seleccionar los pardmetros
estructurales de la membrana de modo que se optimice el aumento de la velocidad de
reaccion, asociados al crecimiento del tamafio de los poros, frente al descenso de la
actividad por unidad de volumen que ocasiona esta modificacion. Como se ha puesto de
manifiesto en estos parrafos, hay muchos factores que determinan el comportamiento de las
membranas cataliticas — tipo de flujo, velocidades de aporte de reactantes, selectividad y
permeabilidad de la membrana, actividad de la superficie catalitica por unidad de volumen,
temperaturas y presiones de operacion, naturaleza y posicion del catalizador y algunos otras
MAas— que es preciso armonizar para que se logre un determinado comportamiento frente a

la reaccion quimica.

2.8.3 El ciclo catalitico en la superficie de los solidos

Cuando una molécula choca con una superficie puede quedar retenida en ella o volver a la

fase gas. Si la atraccion entre la superficie y la molécula es fuerte, se forma un enlace
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quimico. La velocidad a la que se produce este tipo de interaccion depende de la
probabilidad de atrapar a la molécula que colisiona con la superficie y de la probabilidad de
que se produzca la liberacion de la molécula atrapada. Este proceso de adsorcién tiene lugar
a través de una secuencia de etapas en las que intervienen especies quimicas que se unen a
la superficie. El coeficiente de cohesion, que describe la cinética de la adsorcion, es el
resultado de combinar las velocidades de todas las etapas elementales que intervienen en el
proceso. En la primera etapa se produce la captura de una molécula para formar un estado
intermedio, caracterizado por no estar asociado a sitios especificos de la superficie, por ser
una especie movil y por ser precursor del estado quimiadsorbido. Su velocidad se describe
por el coeficiente de captura. Este primer estado intermedio puede liberarse en una segunda
etapa o puede transformarse a un nuevo estado intermedio caracterizado por corresponder a

una especie quimiadsorbida.

La cinética de esta segunda etapa de adsorcion se describe con dos constantes de velocidad,

una para cada una de las dos posibilidades, la liberacién y la transformacion.

A medida que la superficie se va cubriendo de especies adsorbidas y, en consecuencia, va
disminuyendo el numero de sitios disponibles para la adsorcion, se produce un descenso de
la velocidad que es proporcional a la fraccion de superficie ocupada. Sin embargo, se
encuentra con frecuencia que la velocidad de adsorcion disminuye menos de lo que prevé la
relacion proporcional, debido a la retencion de las moléculas en un estado precursor movil.
Una molécula de la fase gaseosa que choca con la superficie catalitica puede acomodarse en
sitios ocupados y difundirse sobre la superficie hasta que encuentra un sitio activo libre en

el que puede formar un enlace de quimiadsorcion.

En todas las superficies solidas se producen colisiones con las moléculas de gas, pero sélo
cuando una molécula permanece en la superficie durante un tiempo mayor que el requerido
para una colision se considera que la molécula ha sido adsorbida. Como consecuencia de
este proceso, se modifica la estructura atomica de las superficies y se altera la reactividad
de las moléculas retenidas y es el comportamiento de estas especies adsorbidas el que

permite controlar la velocidad de la reaccion superficial
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La molécula se acerca a la superficie sin una orientacion especifica, pero la quimiadsorcion
requiere que lo haga desde una posicion adecuada, siendo las moléculas que rotan en un
plano paralelo a la superficie las que tienen preferencia para este proceso. La interaccion
entre una molécula y la superficie catalitica que conduce a la quimiadsorcion da lugar a la
formacién de una «molécula superficial», metal-adsorbato, cuyos orbitales moleculares
estdn compuestos por los orbitales metalicos y por los orbitales de las moléculas que se

adsorben.

El tipo de uniones que se forman entre la superficie solida y la molécula adsorbida
determina el tipo de transformacion catalitica que tendra lugar (Smith, 1999) [19]. Al poner
en contacto CO con a-alumina no se forman enlaces entre ellos y la energia de adsorcion es
similar a la del CO en estado liquido, por lo que los intermedios formados por estas uniones
no pueden transformarse en productos sino que sirven como precursores de otros
intermedios capaces de evolucionar en el ciclo catalitico. Cuando el CO se expone a una
superficie metalica de cobre se produce una interaccion mucho mas fuerte, que da lugar a
diferentes estados de adsorcién en los que aparece debilitado el enlace C-O, proceso de
quimisorcion asociativa; si la superficie es de niquel, la interaccion es capaz de provocar la
ruptura de la molécula de CO, proceso de quimiadsorcion disociativa. EI conocimiento de
cudl es la interaccidn que se produce es una informacién de gran valor para seleccionar el
catalizador del proceso deseado. Asi, la hidrogenacion de CO para obtener metanol, CO +
2H2 -~“CH3O0H, requiere el debilitamiento del enlace pero sin que se rompa la molécula de
CO —quimiadsorciéon asociativa con hidrogeno mediante un catalizador de cobre—
mientras que su hidrogenacion a metano, CO + 3H2 -> CH4 + H20, se ve favorecida con
catalizadores de niquel en los que tiene lugar la quimiadsorcién disociativa, ruptura de la

molécula CO en carbono y oxigeno.

La fortaleza de la interaccidn entre el centro activo del catalizador y las especies reactantes
intermedias es uno de los factores que determina el valor de la velocidad de reaccion. Para
que la velocidad de reaccion alcance el valor maximo es preciso lograr que esta interaccion

sea la apropiada.
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Los alquinos, con su triple enlace, -C = C-, se adsorben fuertemente en la superficie de los
metales de transicion, haciendo que la velocidad de hidrogenacion sea baja. Los
aromaticos, en el otro extremo, se adsorben débilmente, lo que también da lugar pequefios
valores de la velocidad de hidrogenacion. Como la hidrogenacion de olefinas se encuentra

proxima a la interaccion optima de energia, su velocidad de reaccion es elevada.

El hierro promovido con potasio es el catalizador empleado en la sintesis de amoniaco
porque es capaz de romper el enlace N-N y de liberar el amoniaco adsorbido. El hierro es el
metal cuya interaccion con el nitrdgeno no es ni demasiado fuerte ni demasiado débil y el
promotor alcalino facilita la disociacion del nitrégeno y debilita la interaccion de amoniaco
con el centro activo del catalizador Para que se produzca la absorcion de estas especies
adsorbidas sobre el catalizador es necesario que la retencion de las moléculas se realice en
el seno del solido en lugar de hacerlo sélo en la superficie. La difusion de las especies
formadas en la superficie hacia el interior del material solido y el proceso de reconstruccion
superficial son fendmenos que afectan significativamente a la cinética de la transformacion.
Frecuentemente, la reconstruccion de la superficie se realiza de tal manera que la capa
externa puede considerarse estable. Para que se mantenga constante la composicion de esta
capa es preciso que exista alguna movilidad, sobre la que existe evidencia experimental, de
los &tomos del catalizador que permita el intercambio entre diferentes capas. Por ejemplo,
se ha observado que la densidad atémica de la superficie reconstruida es diferente de la que
tiene la superficie no reconstruida. Este tipo de movilidad de los atomos del catalizador
explica la inestabilidad que se presenta en los catalizadores heterogéneos hasta que no ha
transcurrido un determinado tiempo de empleo o «periodo de iniciacion» necesario para
alcanzar la estabilidad. Mientras varie la composicion de las capas activas durante el
proceso, la reactividad de la superficie no permanecera constante. Por ello, sélo cuando la
velocidad de este proceso de difusion entre la capa superficial y las capas adyacentes es
mayor que la velocidad de la etapa del ciclo catalitico mas lenta, la falta de homogeneidad
superficial no modifica la cinética de la reaccidn catalitica y la capa de adsorbalos puede

suponerse que responde a una mezcla ideal.

Normalmente, el espesor de la zona activa del catalizador es inferior a un nanometre lo que

indica que la influencia de la superficie catalitica en el proceso se limita a los &tomos que
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estan en contacto con el gas. A pesar de que en muchos catalizadores comerciales se
confinan varios cientos de metros cuadrados en unos pocos gramos, el espacio donde se

produce la reaccion no supera el 5 % del volumen que ocupa el catalizador.

La velocidad de reaccion alcanza el maximo valor cuando las especies que intervienen
estan idealmente mezcladas en la zona donde se producen las diferentes etapas que se
requieren para transformar los reactantes en los productos de reaccion. Sin embargo, la
superficie del catalizador no siempre contiene una concentracion de compuestos
intermedios proporcional a la presion parcial de los componentes en la mezcla gaseosa, en
Cuyo caso existe un intermedio reactivo mayoritario como consecuencia inevitable de la
competencia de los reactantes por ocupar los sitios disponibles para la adsorcion. A esta
competencia por ocupar los centros activos se unen los complejos procesos reactivos y de
transporte de las especies que ocupan la superficie reactiva para alterar el comportamiento

esperado en la transformacion catalitica.

La identificacion de los atomos superficiales, centros activos y moléculas adsorbidas es un
conocimiento necesario para comprender el ciclo catalitico que tropieza con la falta de
homogeneidad en la composicion y en la estructura de las superficies cataliticas (Yuranov,
2004) [20]. Los catalizadores con superficies bien definidas —monocristales, superficies
laminares epitaxiales, complejos metalicos sobre superficies, etc.— se han empleado para
estudiar los cambios moleculares que se producen durante la catalisis. A pesar de los éxitos
alcanzados al reproducir resultados experimentales de algunos catalizadores utilizados en la
industria, las diferencias entre la superficie de los modelos y la superficie real son
demasiado grandes por lo que deben reducirse empleando sistemas mas complejos con los
que analizar simultaneamente todos aquellos fenémenos que las técnicas experimentales no

permiten desacoplarlos.

Pero estas no son las unicas dificultades que se encuentran cuando se pretende describir el

ciclo catalitico en solidos.

Cuando el catalizador tiene diferentes tipos de centros activos, aquellos cuya interaccion es
cercana a la 6ptima son los que determinan la velocidad de la reaccion en el catalizador. Sin
embargo, los centros responsables del comportamiento cinético pueden ir cambiando a
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medida que cambian las condiciones de operacion y con ellas la energia de interaccion
optima. Ademas, el ciclo catalitico puede sufrir modificaciones por la incorporacion de
algin compuesto, diferente a los compuestos que participan en la secuencia de
transformacion, capaz de alterar alguna de las etapas elementales que lo componen. En
determinadas superficies cataliticas se producen oscilaciones entre dos estados de la

reaccion.

Para explicar este fendmeno se deben incluir procesos auto cataliticos entre las etapas que
permiten transformar los reactantes en los productos. Se pueden proponer diferentes tipos
de reacciones auto cataliticas en la superficie del catalizador, como la existencia de dos
tipos de centros activos capaces de transformarse entre si (reaccion auto catalitica) al
producirse la adsorcion selectiva de los reactantes y su reaccion superficial o la
transformacion de especies adsorbidas por un mecanismo mas rapido cuando dispone de un

centro activo libre (la liberacién de centros es el proceso auto catalitico).

La observacion del comportamiento catalitico de la superficie, trabajando en las mismas
condiciones de reaccion y en el mismo momento en que se produce la transformacion,
puede contribuir a la mejor compresion de la catalisis heterogénea y al desarrollo de nuevas
estrategias para seleccionar nuevos catalizadores. De este modo se pueden seguir los
cambios morfologicos que tienen lugar en la superficie del catalizador a medida que avanza
la reaccion y conocer no solo el detalle de los mecanismos de reestructuracion de la
superficie sino también la adecuada relacion entre estructura superficial y comportamiento
catalitico ('Yan, 2004) [21].

2.9 La eleccion de los materiales cataliticos y de los modos de utilizacién

El conocimiento aportado por los estudios cientificos constituye una base solida para
concebir nuevos catalizadores y reacciones cataliticas, asi como para interpretar los

resultados de observaciones experimentales.

Ademas, el empleo de las diferentes técnicas desarrolladas en el estudio de la catalisis es
muy Util para elucidar estructuras y descubrir relaciones de causa-efecto con las que
acelerar el proceso de desarrollo de catalizadores. Sin embargo, el amplio intervalo de las
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variables que es preciso considerar y las oscuras relaciones entre los cambios en estas
variables y el comportamiento de los catalizadores hacen que esta actividad requiera

todavia mucho esfuerzo experimental.

Con los trabajos de sintesis de catalizadores destinados a comprender cémo influyen los
materiales de partida y las condiciones de obtencion del material catalitico en la
composicion y estructura del catalizador, se pueden establecer valiosas relaciones entre
procedimientos de preparacion y comportamiento frente a la reaccion quimica. Los éxitos
que pueden lograrse con estos estudios pueden conducir a la identificacion de principios y

estrategias para preparar catalizadores con propiedades previamente especificadas.

La determinacién de la estructura de ciertas enzimas por difraccion de rayos X supuso un
paso fundamental en el conocimiento de los centros con actividad catalitica y de su entorno
atomico y estructural. A partir de los centros activos de las enzimas se pudo establecer el
mecanismo de accion de estos catalizadores y los principios para imaginar cuales eran las
modificaciones que se debian introducir en los grupos quimicos préximos al centro activo
para mejorar su comportamiento catalitico. La elevada eficiencia de las enzimas en las
transformaciones quimicas supone un reto en el disefio de catalizadores y un modelo a

sequir.

La igualdad de los centros activos, su aislamiento, la modulacion de sus propiedades
electronicas mediante grupos quimicos unidos al atomo central del lugar activo, el control
de la difusion de reactivos y productos por interaccion con los grupos proteicos y la
preactivacion de los reactivos adsorbidos, identifican el comportamiento catalitico de las
enzimas (Solomon, 2000) [22] y por ello son caracteristicas a reproducir en otros sistemas
cataliticos.

La dispersion de catalizadores homogéneos y de los reactivos en una sola fase facilita el
contacto a nivel molecular y el acceso de los distintos componentes de la mezcla a los
centros activos. En los complejos organometalicos, todos estos centros son iguales, estan
bien definidos y se pueden modificar variando la naturaleza de los ligandos. Sin embargo,
la separacién de los productos y del catalizador es muy dificil, caracteristica que limita las
aplicaciones de este tipo de catélisis.
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En los sistemas heterogéneos, generalmente sélidos, los reactivos se encuentran en una fase
distinta a la fase en que opera el catalizador, con lo que se evita el problema de la
separacion pero se dificulta el acceso de los reactantes a los centros activos. Estos
catalizadores estan constituidos por pequefios cristales o particulas metalicas dispersas en
un soporte sélido poroso de elevada area superficial. La heterogeneidad de la superficie es
la responsable de la variedad de centros activos, y su posicién en el interior de la particula
determina las dificultades que los reactivos encuentran para acceder a ellos. Estas
caracteristicas de la catélisis heterogénea son responsables del descenso de la actividad y
selectividad de la transformacion con respecto a que se obtendria si el proceso fuera

homogéneo.
2.10 Catalizadores Solidos

Gran parte de los catalizadores industriales son sélidos con elevada superficie especifica en
la que, en muchos casos, estan dispersos los componentes activos en forma de particulas
muy pequefias cuyo tamafio oscila entre 1 y 20 nm. La catélisis heterogénea ha sido
siempre un fenébmeno inherentemente nanoscopico con gran importancia tecnoldgica y
consecuencias sociales fundamentales en el modo de utilizar la energia y en la fabricacion
de productos quimicos. El tamafio local y la composicion de estas pequefias particulas
tienen una gran importancia en el comportamiento del catalizador al afectar a su actividad y
selectividad.

El proceso catalitico que tiene lugar en estos materiales sdlidos se puede controlar mediante
las dimensiones de los poros, la capacidad de adsorcion, la posibilidad de modular la

polaridad de la superficie y las propiedades electrénicas de los centros activos.

La terminologia empleada para definir la variedad de tamafios de poros se ha establecido
para moléculas pequefias y en funcion de su transporte, de modo que las moléculas en
canales microporosos ( < 2 nm), tales como los encontrados en zeolitas, pueden exhibir
difusion migratoria y el transporte en medios que ofrecen mesoporos ( > 10 nm) y

macroporos ( > 50) se pueden aproximar a la difusion en medios abiertos.

El control de la difusion molecular se realiza por medio de la red de canales, cuyas

dimensiones pueden discriminar, por tamafio y por forma, a los reactivos y productos,
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haciendo que se difundan a velocidades diferentes. La seleccion de reactivos y estados de
transicion encerrados en la matriz sélida se realiza por interacciones de tipo van der Waals
y dipolares entre determinados grupos del reactivo y del catalizador. Como las reacciones
cataliticas ocurren dentro de los poros, su configuracién también puede seleccionar el

estado de transicion deseado entre varios que compiten.

La interaccion en el espacio confinado en los poros de un catalizador esta caracterizada por
la geometria del entorno del centro activo y por la composicion quimica de dicho entorno.
Este confinamiento geométrico y electrénico en los poros obliga a que las moléculas de
reactivo optimicen sus interacciones y aumenten su reactividad, por la preactivacion de
reactantes, organizacion de centros reactivos del reactante e incluso reconocimiento

molecular de los centros activos.

Cuando se pretende que el comportamiento del catalizador dependa de diferentes
mecanismos, la disposicion de la materia en el espacio es un proceso bastante critico. Por
tanto, el espacio vacio, como camino que atraviesan las moléculas que entran y salen del

material, debe incluirse en el disefio integral de los catalizadores solidos.

Los tamices moleculares, de los cuales las zeolitas son una clase especial, ofrecen grandes
oportunidades para el disefio de nuevos catalizadores. Estos materiales se caracterizan
porque sus cavidades y redes de poros, perfectamente definidas, les confieren propiedades
para actuar como «pequefios reactores», siempre que en las paredes de los canales existan
los centros activos apropiados (Doesburg, 1999) [23]. Son las estructuras zeoliticas,
aluminosilicatos y aluminofosfatos, las que confinan el espacio donde se difunden y

reaccionan las moléculas.

Dependiendo del tamafio de sus canales se evita la penetracion de los reactantes en su
interior, se evita la formacion de estados de reaccién intermedios demasiado grandes, se
facilita la difusion de los productos mas pequerfios al exterior y se dificulta la de aquellos
que tienen mayor tamafio. El resultado de estos procesos de transporte en el interior del
solido es el cambio de actividad y de selectividad de las reacciones quimicas que puede
conseguirse modificando tamafio, geometria y configuracion de los canales internos de la
zeolita.
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La actividad catalitica méas representativa de estos materiales es debida a los centros &cidos.
La red cristalina tridimensional estd compuesta por tetraedros de Oxidos de silicio y de
aluminio interconectados por puentes de oxigeno en la que su carga negativa esta
determinada por el nimero de atomos de aluminio. Esta carga debe ser compensada por
cationes, organicos o inorganicos, o por protones. Los protones, que representan centros
acidos tipo Bronsted, son fundamentales para la transformacion de moléculas organicas por
catalisis acida. Asimismo, la deshidroxilacion de los grupos puente OH provoca la
formacién de especies de aluminio insaturadas, que actlan como centros aceptores de

electrones, es decir, como centros acidos de Lewis.

A través de la composicidn de la red, se puede controlar la reactividad de la zeolita, ya que
los centros activos pueden introducirse en la pared de la estructura tanto en el proceso de

sintesis como en una etapa posterior.

Cuando se realiza la sintesis de la zeolita, se pueden introducir centros acidos o basicos
modificando la proporcion de elementos tetravalentes (Si, Ge) a elementos trivalentes
tetrahédricamente coordinados (Al, B, Ga). El nimero de centros Bronsted depende del
numero de atomos trivalentes presentes en la red y la fuerza .4cida estd determinada por la
electronegatividad del elemento trivalente y por la relacion de elemento trivalente a

tetravalente.

Los procesos de desaluminizacion de las zeolitas originan cambios en la fuerza de los
centros acidos (generalmente aumentandola), a la vez que reducen su numero y facilitan el
transporte de moléculas en la boca del poro al producir un aumento del tamafio de los
poros. Cualquiera que sea el procedimiento empleado para modificar la acidez es posible

disefar catalizadores que se adapten al proceso para hacer maxima la selectividad.

El gran atractivo de los tamices moleculares se encuentra en la variedad de composiciones
y topologias que poseen y que dan lugar a diferentes comportamientos cataliticos. La
familia de tamices moleculares en los afios 80 se formaba con los aluminosilicatos y se ha
visto aumentada con la incorporacion de los aluminofosfatos. Actualmente se conocen mas
de 60 diferentes tipos de tamices moleculares y, aunque son previsibles tedricamente

decenas de miles de estructuras diferentes, el conocimiento de como sintetizar una
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determinada no estd todavia disponible. Un objetivo de interés especial es encontrar

métodos para obtener tamices moleculares con aberturas que superen 0,7 nm.
2.11 Estabilidad de los Catalizadores

El factor que en gran parte puede alterar la estabilidad del catalizador es la sinterizacion
del metal. La presencia de promotores convenientes tales como K pueden neutralizar los

centros acidos de la alimina.
2.12 Métodos de obtencion de los soportes del catalizador

Mucha de las aplicaciones cataliticas requiere del uso de la Al203 en forma de pellas,
cilindros, aros, etc., por lo que el conformado de estas estructuras esféricas, cilindricas, etc.

esta limitado basicamente en lograr una estructura porosa y controlable.

Las estructuras de formas diferentes pueden producirse por métodos mecanicos
(peletizacion, extrusion, prensado), métodos quimicos (moldeado en aceite, en coagulante,
etc.) y deposicion del catalizador sobre una superficie de un soporte prefabricado
(Coating). El primer método es relativamente simple, desde el punto de vista de cambios en

la textura del producto durante su manufactura.

Un soporte catalitico debe poseer ademas de alta area superficial, estabilidad térmica y

quimica (dentro de un intervalo dado de temperatura) y resistencia mecanica.

Aunque los granulos cilindricos de alimina se pueden hallar comercialmente, sus
propiedades mecanicas no son las mas adecuadas en aplicaciones cataliticas en reactores de
lecho fluidizado de acuerdo a estudios realizados por, quienes determinaron que la
resistencia mecanica de las pellas debe exceder los 10 MPa para evitar molienda bajo
condiciones dinamicas y que la resistencia al impacto es proporcional a la resistencia a la
compresion. Por esta razon, la preparacion de granulos de alimina con excelentes
propiedades mecanicas y alta area superficial especifica es de gran importancia en el
desarrollo de nuevos soportes cataliticos.
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2.12.1 Soporte preparados por Compresion

Para la obtencion de soportes de alumina conformados mediante el método de compresion
se empled polvos alumina. Para conformar el soporte de alimina se utilizé agua destilada
en un 20%.

2.12.2 Soporte preparados por Coating

Varios métodos pueden ser usados para depositar un catalizador sobre una superficie de un
soporte dependiendo de las propiedades de la superficie y de las caracteristicas del
catalizador que ha de ser depositado. Estos soportes estan disefiados para proporcionar una
adecuada resistencia mecénica, baja caida de presion con altas velocidades de flujo en
condiciones normales de operacion del catalizador y bajo coeficiente de dilatacion [24, 25].
Al mismo tiempo los recubrimientos deben ser estables y poseer la mayor superficie
especifica posible [26, 27]. El principal problema de los recubrimientos es mantener una
elevada area superficial, apropiada distribucion del tamafio de poros y una firme cohesion
al soporte a elevada temperatura [28].

De acuerdo a la literatura se han encontrado diferentes métodos para la produccion de
“coatings™. Como se sefial6 en el capitulo I, la industria de coating ceramicos utiliza varias
técnicas de deposicion que incluyen: “Washcoating”2 [29-32], “dip coating”, [27,30-36],
“spraying” [29], plasma “spraying” [32,37], granulacion [38], deposicion sin electrodos
[39], recubrimientos basadas en polimeros [40], deposicion de vapores fisicos (PVD) y
quimicos (CVD) [30], etc.

A continuacion se describen brevemente las metodologias de “coating” segiin como se

disperse la fase, en forma liquida, gaseosa, etc. (Tabla 2.1)

Las metodologias antes mencionadas pueden ir acompafiadas de pretratamientos de los
soportes inertes a cubrir, el cual resulta muy conveniente ya que permite modificar la
textura, area especifica y/o acidez, etc. [34] del soporte inerte con el fin de incrementar la
adherencia de la capa y asi el tiempo de vida Gtil del catalizador estructurado. Existen

diversos pretratamientos los cuales podemos mencionar: oxidacion anddica, oxidacion
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térmica o los tratamientos quimicos (con &cidos inorganicos (HCI, HNO3, HF) u orgéanicos
(férmico, citrico, acético, oxalicoy EDTA), bases, etc..) [30,31,33,34].

1 Coating: capa, recubrimiento o material a depositar que va a formar la capa.
2 Washcoating: accion de depositar las capas, puede realizarse a través de distintos

métodos. A veces se usa como equivalente de dip-coating.
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De acuerdo a la bibliografia puede decirse que las metodologias usadas para soportes
estructurados cubiertos con alimina son raramente reportadas, especialmente si la
geometria del soporte es esférica. Segin la escasa literatura existente, las capas de y-
alimina se puede depositar sobre diferentes materiales estructurados que presentan
diferentes formas y distintos tipos de estructuraciéon (micro y macroscépica) [30].

La técnica de dip-coating consiste en que el soporte se sumerge en un recipiente con el
liquido de impregnacién o material de coating, con el objetivo de obtener un cubrimiento
uniforme y un espesor de pelicula reproducible y predecible. Los soportes deben ser
sumergidos lentamente para permitir que el material del “coating” desplace el aire que
rodea los componentes y debe permanecer inmerso en una solucién, dispersién o gel hasta
que el burbujeo haya cesado y luego se extrae [41]. Este método es ampliamente usado para
depositar los materiales ya que permite obtener capas uniformes sobre soportes inertes
estructurados complejos. Luego, el film humedo depositado, se seca y calcina y se
transforma en un sélido adherido al soporte. Este método fue desarrollado para preparar
catalizadores estructurados y monoliticos que se aplican en procesos cataliticos del medio
ambiente como la purificacion de gases de “exhaust” de los automoviles (“honeycomb”) y

en areas tales como la produccion de energia y el control de la contaminacion.

Como ejemplos de aplicacion de esta técnica se pueden citar trabajos que describen la
deposicion de y-Al203 sobre soportes como a-Al203, aluminio y/o aleaciones FeCrAl [43,
44] y sobre soportes metalicos de FeCrAl [33]. También, Wu et al. [27] estudiaron la
deposicion de un “coating” de capas de alimina-titania y alimina depositada sobre soportes
metalicos de FeCrAl mediante la técnica de “plasma spaying” y por “dip-coating”.

Asimismo,

Motanaro et al. [36] trabajaron en la deposicion de “coating” sobre filtros cataliticos para
cafios de escape de automdviles. Para depositar el material de la capa se usa un precursor de
la y-Al203 a depositar en forma de gel. Tal como se menciono en el capitulo I, de las
metodologias halladas en la bibliografia, el método de sol-gel [45, 46] aparece como una
técnica ventajosa, simple, barata y permite el “coating” de geometrias complejas como
laminas ceramicas y coatings funcionales de varias geometrias tales como: placas, discos,

cilindros, tubos huecos y “honeycombs” [28, 29, 35, 43, 44, 47]. Ademas este método
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provee alta pureza, baja temperatura de sintesis y especialmente un control preciso de la
composicion del mismo. En este método se emplean polvos y materiales precursores
liquidos (soles), de esta forma es sencilla la incorporacion de otras fases como promotores,
estabilizantes, “binders”, etc.. La deposicion puede hacerse directa ente con el gel; luego se

seca y calcina para formar la capa.

Asimismo, la calidad de las capas depositadas es gobernada por las propiedades del gel
como son: naturaleza y tamafio de particulas del polvo, naturaleza y concentracion de los
dispersantes, temperatura del gel, uso de ligantes en el gel y deposiciéon de una primera
capa sobre el material [48]. Al mismo tiempo se encontré que las principales variables
relacionadas con la preparacion influyen en la masa especifica de la capa depositada y su
adherencia [30,31].
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CAPITULO 1l
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1. Materiales y equipos de ensayo
3.1.1. Materiales

e Nitrato de Cobre P.A. (CuNO3.2H,0); pureza 98 %.

Figura 3.1 Nitrato de Cobre P.A.
e Alumina (Al;03)

Figura 3.2 Alimina
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e Agua destilada.

Figura 3.3 Agua Destilada
e NaOH

Figura 3.4 Hidrdxido de Sodio
e Matraz de 250 mL.

AN

Figura 3.5 Matraz de 250 Ml
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e Bureta de 50 mL.

e Probeta de 100 mL.

Figura 3.7 Probeta de 100 mL.

e Molde.

Figura 3.8 Molde
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3.1.2. Equipos

e Balanza.

Figura 3.9 Balanza.

e Agitador Magnético con plancha caliente.

Figura 3.10 Agitador Magnético con plancha caliente.
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e pH-metro.

Figura 3.11 pH-metro.

e TermoOmetro.

Figura 3.12 Termémetro
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e Vernier

Figura 3.13 Vernier

e Mufla THERMOLYNE

Figura 3.14 Mufla THERMOLYNE
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e Maquina de ensayo de Dureza

Figura 3.15 Maquina de ensayo de Dureza SHORE A

e Maquina de ensayo de compresion

Figura 3.16 Maquina de ensayo de compresion
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e Microscopio

Figura 3.17 Microscopio (UNSA)

e Prensa Hidréaulica para compresion

Figura 3.18 Fotografia de la prensa Hidraulica (UNSA)
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3.2. Metodologia
3.2.1. Preparacion de los Catalizadores

Para la preparacion de los catalizadores de cobre, se usaron dos métodos: por

compresion y Coating.
3.2.1.1. Catalizadores obtenidos por Compresion
En este método se siguen los siguientes pasos:

e Partimos de alimina en polvo marca BUEHLER de 0.05um el cual se seca en el
horno a 105 °C + 5°C.

e Se impregna con nitrato de cobre, la concentracion de la disolucion del nitrato de
Cobre se calculo de manera tal que el catalizador final tuviera un contenido en
Cobre de 10% en masa. Para ello, se introduce una cantidad conocida de soporte en
un matraz de fondo redondo de 250 mL, por ejemplo para impregnar 50g de

alumina se realizan los siguientes calculos:

Segun la metodologia se necesita 10 % de Cu, entonces si deseo preparar usando 50
g de soporte:

OGN oot . B | 100%
AT 10%
X;=5gdeCu

Por la composicion del Nitrato de Cobre sabemos que:
En un mol de Cu(NO3),.2H,0 hay un mol de Cu, entonces podemos decir:

P.M. Cu(NO3),.2 H,0 = 232.56 g/mol
P.M. Cu = 63.546 g/mol
232.56 g de Cu(NO3)2.2 HO ............. 63.546 g de Cu

X, = 18.2986 g de Cu(NO3),.2H,0
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Pero también se sabe que el nitrato comprado esté al 98 %, entonces:

18.2986 g de Cu(NO3)2.2Hz0 .....vvevveeerne.. 98 %

X3 = 18.67 g de CU(NO3)2.2 Hzo

e La adicion de la disolucion acuosa del precursor se realiza con ayuda de una pipeta
de 5 mL, afladiendo gota a gota la disolucion sobre el soporte y procurando una
distribucién uniforme de la misma. La alimina se introdujo en la disolucién en una
relacion 1 g por 2.5 mL. Una vez afadido el volumen adecuado, el sélido
impregnado se mantiene en agitacion durante 3,5 h a 150 r.p.m. a 343 K, con el fin
de conseguir una buena homogeneizacion y que el precursor penetre en todo el
volumen de poros del soporte. La concentracion de la disolucion utilizada en la
impregnacion depende del porcentaje en peso nominal de agente dopante en el
soporte.

e Se trasvasa la solucion en una placa Petri después se deja reposar durante 24 horas
finalmente se deja secar durante 3 horas en el horno a 105 °C + 5°C.

e Después de impregnar el nitrato de cobre en la alumina se continGa con el moldeado
por compresion afiadiendo la cantidad suficiente de agua destilada (Aprox. 20 — 25
%).

e Se seca a temperatura ambiente durante 24 horas.

e A continuacion, el material es secado en estufa a 105 °C + 5°C por 05 horas.

e Finalmente se calcina a 700° C durante 3 horas.
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Fabricacidn de catalizadores de cobre por el
método de compresion

J

Solucién de Nitrato de Cobre

|

Impregnacién en Soportes
(Al,03). Con agitacion y evaporacion a 70 2C

!

Secado a 105 C £ 52C por tres horas

|

Moldeado del catalizador por COMPRESION

\ 4

Secado de las Muestras a temperatura
ambiente por 24 horas

!

Secado de las Muestras a 105 2C / 5 horas

\ 4

Nitrato de cobre soportado

!

Calcinacion a 700 °C por 3 horas.

Figura 3.19 Esquema del método de Compresion.
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3.2.1.2. Método Coating

A continuacion se muestra el procedimiento para la preparacion de catalizadores de Cobre
por el método Coating:

Eleccion y acondicionamiento de soportes inertes:
nucleo cerdmico comercial Thermo Laser.

\ 4
Acondicionamiento del soporte.
a. Tratamiento térmico del soporte.
b. Tratamiento del soporte con HF.

\

Obtencion de la Bohemita a partir del Sulfato
de Aluminio

v

Preparacion del gel de bohemita.

v

Deposicion del “coating” de bohemita.

\’

Tratamientos térmicos a fin de transformar la
bohemita en y-Al203.

L 4
Impregnacion con Nitrato de Cobre.

\ 4
Secado a 105 °C + 5 °C por 3 horas.

\ 4

Calcinacion a 700 °C por 3 horas.

Figura 3.20 Esquema del método de impregnacion.
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PASO 1: Eleccion y acondicionamiento de soportes inertes: nicleo ceramico
comercial.

Esta etapa consistié en la seleccion de los soportes inertes y de baja area mas
adecuados para efectuar el “coating” de una capa de una alimina porosa, la cual a
su vez va a cumplir el papel de soporte de catalizadores metalicos. Se decidio

trabajar con un nucleo ceramico comercial Thermo Laser (NC) .

PASO 2: Acondicionamiento del soporte.

a. Tratamiento térmico del soporte.
Se realizd una calcinacion de los soportes cilindricos en el horno durante 3 horas
a 500°C a fin de estabilizar la fase.

b. Tratamiento del soporte con Acido Fluorhidrico.
Este tratamiento tuvo como objetivo limpiar la superficie de material libre, la
cual impide la deposicion de una capa estabilizada en el tiempo. Ademas con
este procedimiento se pretende desarrollar mayor rugosidad para favorecer la
deposicidn, adherencia y estabilidad de la capa. El tratamiento se llevé a cabo en
los nucleos ceramicos, con Acido Fluorhidrico (HF). En la Tablas 3.1 se detallan
las caracteristicas del tratamiento con acido inorgéanico que se han llevado a

cabo.

Tablas 3.1 Caracteristicas y condiciones usadas en el tratamiento acido a 25°C

del NC.
Soporte | Acido Concentracion | Tiempo de exposicion (h)
NC HF 20 % 24

Fuente: 4. Ballarini. “Catalizadores metdlicos soportados para la deshidrogenacion selectiva de

parafinas livianas y pesadas”. Universidad Nacional del Litoral. 2009
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A continuacion se describe la metodologia usada para el acondicionamiento del

soporte:

Se procedi6 a realizar la puesta a punto de la técnica de manera de optimizar los
tiempos necesarios para cada lavado y enjuague. A continuacion se describen las
distintas etapas sucesivas del tratamiento acido:

> Exposicion de los nucleos inertes con la solucion &cida durante el tiempo
correspondiente (ver Tablas 3.1). Las soluciones &cidas fueron agregados en
cantidad suficiente para cubrir todo el sélido.

» Lavado de los soportes NC: Esta etapa se realizo el lavado de los nucleos
inertes con agua destilada en un recipiente con agitacion mecanica (a
250rpm) hasta alcanzar el pH 7. Este proceso se repitido por lo menos 5
veces, cada lavado se hizo por 1/2 hora, cambiando el agua entre lavado y
lavado. Luego se dejé en reposo durante 12 h en agua y se repitieron los
lavados al dia siguiente. Con este procedimiento se logro alcanzar un pH
estable, con lo cual se asegura que no quedan trazas de acido en los nucleos.

» Secado en estufa. El secado se efectud en estufa durante 12 h a temperatura
de 120 °C.

» Calcinacion. Esta etapa se lleva a cabo en un reactor de cuarzo a 500°C
durante 3 h. Dicho proceso tiene como finalidad estabilizar la estructura del

ndcleo inerte.
PASO 3: Obtencion de la Bohemita
Inicialmente se obtuvieron las curvas de valoracion potenciométrica a temperatura
ambiente para monitorear la evolucion del sistema durante la adicion de NaOH en
una solucion de Al,(SO,)3 para esto se realizd los siguiente:

e Preparar soluciones de NaOH y Al5(SOy)3

Para prepara las soluciones se realizaron los siguientes calculos:
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a) Solucion de Al (SOy)3

Se desea preparar 400 mL de Al,(SO4); a una concentracion de 0.4341 M,
entonces se debe calcular cuanto se debe pesar.

Sabemos que Peso molecular del Aly(SO,4); = 342.15 g/mol

342.15 g/mol Aly(SO4)s ....... 1000 mL ....... M
X1 v 400 mL ... 0.4341M
X;=59.41 g

b) Solucién de NaOH

Se desea preparar 500 mL de NaOH a una concentracion de 0.5 M, entonces

se debe calcular cuanto se debe pesar.

Sabemos que Peso molecular del NaOH = 40 g/mol

40 g NaOH ....... 1000 mL ....... M
Xy 500mL ....... 0.5M
Xo = 10 g

e Se vierte en el vaso de precipitado un volumen conocido del Aly(SO.)s, el vaso
con la solucioén se colocan en el agitador magnético, lo suficiente como para cubrir
el bulbo del electrodo del PH-Metro y asegurar una buena homogenizacion de la

solucion.
e  Luego se llena la bureta con NaOH hasta completar su capacidad 50mL
e Se arma el pH-metro o potensiémetro y se calibra (ver Anexo).
e Colocar el Electrodo del pH-metro en la solucion de Aly(SO,)s.
e Abrir la llave para que gotee la solucion de NaOH.

e Cada 0.5 mL registrar el volumen consumido y el Ph de la solucion
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Figura 3.21: Sistema Armado para la Valoracion Potenciométrica del Al,(SOg)3

El pH se midio utilizando un potenciometro OAKTON PC 2700 calibrado
previamente a pH 7 y 4.

Figura 3.22: Potenciémetro OAKTON PC 2700
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Figura 3.23: Soluciones Buffer usadas para calibrar el Potenciémetro.

recursor Al,(SOy)3 Base NaOH

o

Adicion de la base
L S Agitacion constante
Control de pH

\ 4

Formacion de complejos
Formacion de precipitado

v

Filtracion

\ 4
Sélido coloidal

\ 4

Secado

Figura 3.24: Diagrama de flujo del proceso de sintesis de la bohemita llevado a cabo

durante este estudio
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PASO 4: Preparacion del gel de bohemita.

Para la preparacion del gel, se consideraron las principales variables que influyen en
la cantidad y el espesor del coating y en la adherencia de las capas depositadas. En
cuanto a la carga o cantidad de la capa de coating que se deposita asi como la
adherencia de esta capa esta influenciada por factores del tipo quimico como es el
pH y factores fisicos asociados a la conducta fluidodindmica del gel durante el

“coating”.

Para llevar a cabo la preparacion del gel se tuvo en cuenta:

a) Efecto del contenido del sélido en la dispersion.

Resulta importante el contenido del soélido ya que influye directamente en la
cantidad final de masa de bohemita que quedard depositada. Por este motivo se
eligio 20% p/p de solido, ademas, con mayor cantidad de solido, se favorecio la

formacion del gel.

b) Efecto de la concentracion del HNO3 en la dispersion de la bohemita.

La adicion de HNO3 tiene como funcion mejorar la peptizacion y gelificacion,
dando estabilidad al gel. Afecta directamente las propiedades reologicas del gel
obtenido. Aqui, parte de la bohemita es parcialmente disuelta conduciendo a la
formacién de un adhesivo (polimeros Al-O-Al) que ayudan a la cohesion de las
particulas.

Como se menciond, es clave la estabilidad y el comportamiento reoldgico del gel en
el espesor final de la capa. Se pueden obtener “geles” notablemente menos viscosos
y en consecuencia el “coating” sera de menor carga y espesor mientras que Si Se
parte de “geles” mas viscosos, donde el “coating” serd de mayor carga pero la capa

sera quebradiza y mas heterogénea después del secado.

A continuacién se describe la metodologia usada para la preparacion del gel de

bohemita.
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Se prepard una dispersion de bohemita en una concentracion del 20% (p/p), en
solucion de HNO3 al 0,2% (p/p) para lo cual se agregaron 50 g de bohemita a
200mL de agua destilada. Se agitdé la dispersion con la ayuda de agitacion
magnética durante 1h a 250 rpm. Se dejo reposar 1h hasta la formacion de un gel
consistente. Luego se agregd gota a gota el HNO3 en cantidad necesaria hasta
alcanzar 0,1% p/p de acido, también con agitacion. Se dejo madurar 24 horas y se
agrego el resto del acido hasta alcanzar el 0,2%p/p. El agregado de la segunda
porcion de acido produce un efecto de desnaturalizacion del gel (ruptura parcial del
gel) y éste es el modo de obtener un gel estable y con la viscosidad necesaria para

realizar el “coating”.

PASO 5: Deposicion del “coating” de bohemita.

Luego, con el objetivo de depositar una capa de bohemita en la superficie de los
nucleos pretratados, se utilizo la técnica de “dip-coating”. Para lo cual, los nucleos
cerdmicos (previamente pretratados como se indic6 en el PASO 2) se colocaron en
una canasta metalica del dispositivo especialmente disefiado para realizar la
deposicion de la capa (Figura 3.25). Dicha canasta, formada por una malla metélica,
se sumergié en el seno del gel de bohemita y se mantuvo en agitacion a baja
velocidad (80 rpm). Se debe controlar el tiempo de extraccion de la canasta metalica
en la cual se colocan los ndcleos sometidos a deposicion de la capa. Este dispositivo
se ha desarrollado con la finalidad de permitir la reproduccion de las condiciones de

trabajo.
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P aslanca para subir y
bajar la celda

Celda Metalica

R ecipiente
cortenedar del gel

Agitador

Figura 3.25 Esquema del dispositivo para la deposicion del “Coating”
Las capas depositadas fueron denominadas primaria o “primer” (se realiza solo una
deposicion) y secundaria o “coating” propiamente dicho (aplicacion de la segunda

capa).

Tabla 3.2. Condiciones de deposicion.

PRIMER COATING

1 deposicion de 2 h 1 deposicion de 2 h

Fuente: 4. Ballarini. “Catalizadores metalicos soportados para la deshidrogenacion selectiva de

parafinas livianas y pesadas”. Universidad Nacional del Litoral. 2009

Luego de cada deposicion, se sacaron los Nucleos Ceramicos (NC) del seno del gel,

se dejaron escurrir y se secaron al ambiente durante 24 horas.
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Resulta importante destacar el Efecto de la extraccion y escurrido del soporte, si
bien no hay datos cuantitativos para determinar cuan depositada quedé la capa, se
pudo determinar que para una efectiva deposicion, se debe realizar la extraccion de
los ndcleos contenidos en la canasta, subiendo la canasta muy lentamente, dejandola

suspendida hasta el escurrimiento total del gel.

A fin de afianzar la capa formada anteriormente, “primer”, se repitid la operacion
usada para la deposicion de una sola capa de acuerdo a lo propuesto en la Tabla 3.2
y se formo otra capa para lograr la formacion del “coating” final. Estas son las
llamadas “Deposiciones Multiples” o formacion de multiples capas.

Luego de realizadas las deposiciones, las muestras (NC) fueron sometidas a ensayos

de microscopia optica.

PASO 6: Tratamientos térmicos a fin de transformar la bohemita en y-Al203.

a) Secado de los soportes.

La velocidad de secado (caudal de aire y temperatura del mismo) tiene influencia
sobre la adherencia, por eso es importante controlar este parametro. Si la velocidad
de secado es rapida, el gel se seca rapidamente y el coating depositado se contrae y
se descascara. Por consiguiente el secado del gel tuvo lugar en dos etapas: La
primera, involucrd la exposicion de los nicleos ceramicos cubiertas de capa a un
aire tibio sin corrientes suministrada por un secador, (temperatura de 40°C por 30
min). En la segunda etapa de secado, se aumento la Temperatura (temperatura de

70°C, 30 min) a fin de completar el secado de los Nlcleos Ceramicos.

b) Tratamiento térmico final de los soportes

Los nucleos ceramicos, a los que se les depositaron las capas, se secaron en estufa a
120°C por 12 h y luego se calcinaron a 450°C por 3 h, con el objetivo de trasformar
la bohemita en y-Al203 [49] y de estabilizar su estructura.
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La eleccion de dicha temperatura radica en que la deshidratacion térmica del gel de
bohemita a baja temperatura no altera la estructura de la bohemita hasta los 300°C.
Por encima de 350°C comienza los cambios estructurales hacia Al,Os. Finalmente
por encima de 420°C la fase bohemita es totalmente transformada en Al,O3

cristalina, de acuerdo a la siguiente ecuacion.

AIO(OH) - % Al,03 + %2 H,0

Se producen una serie de cambios de fase y simultaneamente la pérdida de grupo
hidroxilos y por lo tanto de agua. Por este motivo se eligié 450°C como la
temperatura de calcinacién durante 3 h para asegurar la transformacion completa.
En la Figura 2.2 se puede apreciar la formacion de las diferentes aliminas de

transicion.

PASO 7: Impregnacion con Nitrato de Cobre.

Luego de desarrollar y acondicionar el soporte con la deposicion del “primer” y el

“coating” de y-Al203, se llevo a cabo el dopaje con un metal.

Para este estudio fue preparado el soporte: y — Alumina — Nucleo Ceramico- Cobre
“y-AI/NC-Cu”. El soporte dopado fue preparado por impregnacién del soporte, con
una solucion de 0.5M de CuNO3.2.5 H,O de concentracion utilizando solucion
suficiente hasta cubrir los solidos. La impregnacion se efectu6 a temperatura

ambiente durante 6 horas.

Para prepara la solucion de CuNO3.2.5 H,O 0.5 M se realizaron los siguientes

calculos:

Se desea preparar 100 mL de CuNO3.2.5 H,O a una concentracion de 0.5 M,

entonces se debe calcular cuanto se debe pesar.
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X, =11.628 g

PASO 8: Secado a 120 °C £ 5 °C por 3 horas.

Luego de la impregnacion del metal por 6 h a temperatura ambiente, la muestra fue
secada primero al ambiente durante 24 horas y después en estufa a 120°C por 3
horas.

PASO 9: Calcinacién a 700 °C por 3 horas.

Finalmente se calcina a 700 °C por 3 h.

3.2.2. Caracterizacion de Catalizadores

Los materiales sintetizados en la presente investigacion han sido caracterizados
mediante diversas técnicas de analisis para la determinacion de sus principales
propiedades fisico-quimicas. También ha sido necesario utilizar diferentes técnicas
para el analisis de la estabilidad mecénica y térmica.

Las técnicas empleadas se describen brevemente a continuacién, detallandose tanto los
equipos empleados, como las condiciones de analisis bajo las cuales se llevaron a cabo

las medidas realizadas.
3.2.2.1. Microscopia Optica.

La técnica de microscopia dptica se utiliz6 para observar la superficie de los
materiales utilizados como soporte del método de coating. Para lo cual los nacleos

ceramicos son colocados en la porta muestras, se enfoca y observa la superficie.
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3.2.2.2. Determinacion de la densidad
a. Este ensayo se hace por triplicado.
b. Setoman las medidas de alto y el diametro de las muestras con el vernier.
c. Acontinuacion se pesan las muestras en una balanza con 0.01 g de precision.
d. Realizar los célculos

Densidad (g/cm3) = _masa ()
Volumen (cm3)

Volumen (cm3) =z x Radio? (cm) x Longitud (cm)

3.2.3. Caracterizacion mecéanica
3.2.3.1. Ensayo de compresion Simple

La resistencia a la compresion de las probetas es la medida mas comun de desempefio. La
resistencia a la compresion se mide tomando probetas cilindricas en una méaquina de
ensayos de compresion, en tanto la resistencia a la compresion se calcula a partir de la
carga de ruptura dividida entre el area de la seccion que resiste a la carga y se reporta en
mega pascales (MPa) en unidades SI.

Los resultados de las pruebas de resistencia a partir de cilindros moldeados se pueden
utilizar para fines de control de calidad, aceptacion de la probeta o para estimar la
resistencia de la probeta a la compresion; es recomendable que las caras de la muestra sean

paralelas.

Se utiliz6 una maquina de ensayos que tienen las siguientes caracteristicas:

» Carga: 1 -2000 kg
» Marca: LIYI
» Temperatura de trabajo: 23 — 15 °C

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

) :
TESIS UCSM <2 DE SANTA MARIA

El procedimiento seguido es el siguiente:

1. Coloque el espécimen en el aparato de carga de tal manera que quede centrado en la
platina inferior.

2. Ajuste el instrumento de carga cuidadosamente de tal manera que la platina superior
apenas haga contacto con el espécimen.

3. Lleve a ceros el indicador de deformacion. Aplique la carga de tal manera que se
produzca una deformacion axial a una velocidad de 2 mm/min.

4. Registre los valores de carga, deformacion y tiempo a intervalos suficientes para
definir la curva esfuerzo-deformacion (normalmente son suficientes 10 a 15
puntos).

5. Registre la velocidad de deformacidn en el informe de los datos de ensayo.

Figura 3.26. Especimenes después de la falla en compresion simple

Los célculos que se realizan son los siguientes:

v’ Calcule la deformacion axial, € 1, hasta el 0.1% mas préximo, para cada carga de
interés, asi:
€1=AL/Ly
Donde:
AL: Cambio de longitud del espécimen como se lee a partir del indicador de
deformaciones (mm).
Lo: Longitud inicial de la muestra para el ensayo (mm).
v Calcule el esfuerzo compresivo, sC, con tres cifras significativas o con una

precision de 1 kPa (0.01 kg/cm?2 ), para cada carga de interés asi:

o.=P/A
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donde:

P: Carga aplicada, kPa (kg/cm2)

A: Area transversal media correspondiente (mm2)
3.2.3.2. Ensayo de dureza Shore A

Este método permite la medicidn de la dureza mediante indentacion de la muestra

utilizando un penetrador estandar. EI método consiste en dentar el espécimen usando un
indentador de acero endurecido con la geometria y fuerza especifica, basado en la escala
escogida de las mediciones. El desplazamiento de la punta del indentador se mide para el

calculo de la dureza del material.

El método estandar se realiza bajo las siguientes condiciones:

e Indentador: acero endurecido
e Carga (P): 8229
e Duracion de la carga (t): 10 - 15 s

Obtencidn de probetas para el ensayo se realizd cumpliendo con lo siguiente:

— El espesor de la muestra debe ser al menos 6,0 mm.
— Las caras superficiales deben de ser paralelas
— No deben de presentar rugosidad

— El 4rea de ensayo minimo de 2.5 cm?
El procedimiento seguido es el siguiente:

— Montar la muestra en la base inferior del durémetro
— Colocar la aguja roja en cero.
— Aplicar la carga.

— Observar la magnitud en el reloj marcador de la aguja roja.
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Figura 3.27. Medicidn de la dureza Shore A.
3.2.3.3 Ensayo de envejecimiento

El catalizador de Cu/Al,O; preparado con el método por compresion, se someten a 3 ciclos
térmicos consecutivos en un tiempo total de 9 horas. Cada ciclo simula las condiciones de
reaccion, cuando se pone en funcionamiento el microrreactor. Cada uno consta de una
rampa de temperatura de 15°C/min hasta la temperatura de 900°C en la cual permanece
durante 3 horas. A continuacion, se apaga el horno, en este caso el horno no sigue ninguna
rampa especifica ya que se enfria por conveccion natural. Este ciclo térmico no se realiza
en condiciones de reaccion y al término de cada ciclo se mide la resistencia a la compresion

de los catalizadores para evaluar su variacion.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
4.1 Resultados de los métodos de conformacion de la estructura del soporte
4.1.1. Por compresion

El conformado de los cilindros de alimina mediante el método de Compresion permite

la obtencidn de estructuras con buena apariencia.

Las mejores condiciones experimentales, determinadas para la preparacion de cilindros
de alimina, buena forma final, area superficial y resistencia mecéanica, se muestran en
la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Condiciones experimentales para la preparacion del catalizador por

compresion.

PARAMETRO VALOR
% liquido, agua destilada 20
Tiempo de compresion, min 4
Temperatura de quemada, °C 700
Tiempo de quemada, horas 3

Fuente: Elaboracion Propia

Durante el moldeado por compresion, si la humedad es menor al 20 % se observa que el
cilindro conformado es fragil y quebradizo y si la humedad es mayor, se observa que el
liquido extra es exprimido por el proceso de prensado ademas el cilindro conformado es

deformado cuando es extraido del molde.

Por otra parte mientras mas pequefio sea la estructura que se desee conformar, més dificil es

la manipulacion de la pasta, el llenado del molde y extraccion de la pieza conformada.
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Figura 4.1: Fotografia de los cilindros obtenidos por moldeo por compresion.

Figura 4.2: Fotografia de la prensa usada para el moldeo por compresion (Equipo de los

Laboratorios de Ingenieria de Materiales - UNSA)
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Figura 4.3: Fotografia de los cilindros obtenidos por moldeo por compresion después de la

impregnacién con CuNOs.

1
2
.
B\

Figura 4.4: Fotografia de los cilindros obtenidos por moldeo por compresion después de la
calcinacién a 700 °C.

4.1.2. Por coating.
4.1.2.1 Resultados de la eleccion y acondicionamiento de soportes inertes: NC.

La fabricacion de los catalizadores de cobre mediante el método de Coating permite la
obtencién de estructuras con buena apariencia, aqui presentaremos las diferentes

modificaciones que sufrieron las superficies de los Nucleos Ceramicos.

En la Figura 4.5.a se muestra una vista de la superficie del nicleo ceramico sin

ningun tratamiento, se puede apreciar suciedad en su superficie.
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Figura 4.5 Nucleo Ceramico sin ningun tratamiento a 10 aumentos a) NC Inicial sin

tratamiento b) NC Después del acondicionamiento.

Como se menciond anteriormente, se realizé un tratamiento con &cido Fluorhidrico
sobre los nucleos Ceramicos NC y a través de fotografias tomadas por el microscopio
se analizaron los resultados obtenidos. En la Figura 4.5.b se muestra una vista de la
superficie del nucleo cerdmico con tratamiento HF, se puede apreciar que el NC esta

limpio y ademas un aumento de la rugosidad, lo cual es evidente a la vista y al tacto.

Figura 4.6 Nucleo Ceramico sumergido en la solucién de HF al 20 %.
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En la Figura 4.7.a se observa una vista lateral de la superficie de un NC sin tratamiento y en
la figura 4.7.b el NC tratado con HF al 20 %, comparando las dos superficies es facil
apreciar la presencia de orificios mas grandes y en mayor cantidad en las muestras tratadas

que en las muestras iniciales sin tratamiento, ademas hubo un buen desarrollo de rugosidad.

Figura 4.7 Vista Lateral a 16 aumentos de: a) Nucleo Ceramico sin tratamiento b) NC con

tratamiento

4.1.2.2 Resultados de la obtencién de la Bohemita

4.1.2.2.1 Valoracion Potenciométrica del Sistema Al,(SO4)3

Inicialmente se obtuvieron las curvas de valoracion potenciométrica a temperatura
ambiente para monitorear la evolucion del sistema durante la adicion de NaOH a
una velocidad de 0,03 cm3/seg en una solucion de Aly(SO,)s, con base a ellas se
determinaron las diferentes etapas del proceso y se analizaron los diferentes
procesos fisico-quimicos que pueden ocurrir en el sistema. EI pH se midio
utilizando un potenciometro OAKTON PC 2700.

La curva de valoracién potenciométrica de la Figura 4.8, obtenida para una solucién
0,4341 M de Aly(SOq)3, presenta 3 regiones muy bien definidas: dos regiones de
poca variacion del pH (AB y CD) y un salto (BC). La primera region, AB,
corresponde a una zona con poca variacion de pH, lo que indica un alto consumo de
OH- por parte del sistema, ademas, desde el primer momento de adicion de NaOH

se forma un precipitado que hace que la solucion adquiera un color lechoso. La
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segunda region, BC, muestra una marcada variacion de pH y la dltima, CD,

representaria la saturacion del sistema.

Curva de valoracion potenciométrica del Al,(SO,),
12.00 -

10.00 -
8.00
T 6.00

4.00

2.00 -

0-00 T T T T T T 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00

Volumen NaOH (mL)

Figura 4.8: Curva de valoracion potenciométrica del sulfato de aluminio.

Al disolver el precursor de aluminio (Alx(SO,)s), en agua, se obtuvo una solucion
transparente y homogenea.

El salto de pH en la region BC, Figura 4.8, es muy abrupto y permite determinar de
manera muy precisa el punto de equivalencia correspondiente a un valor de pH de
6.3. Aproximadamente a un pH de 5,1 se observé un aumento de la viscosidad del
sistema pues pese a la agitacion constante a que fue sometido el sistema, este quedo
inmavil, por unos segundos, y recuperd su fluidez al adicionarle mas NaOH. En esta
region BC debe presentarse una reduccion de la eficacia del proceso de
conformacién de los complejos de aluminio, y por lo tanto de la formacién de
nucleos de la fase solida. En la regién CD, de la Figura 4.8, se mantuvo la textura
homogénea del sistema, su color lechoso que indica la presencia de precipitado en el
sistema sin que ocurra un proceso de redisolucion irreversible; en esta region
predominan los procesos de saturaciéon y muy poco el de redisolucién de la
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suspension coloidal. A valores altos de pH, la especie predominante de aluminio es
el AlO;".

De la figura 4.8 se obtiene la equivalencia correspondiente al pH deseado de 6.3
donde se requiere 10 g de NaOH para 59.4 g de Sulfato de Aluminio.

Figura 4.9: Sistema Armado para la Valoracion Potenciométrica del Al,(SO,);

4.1.2.3 Resultados de la Deposicion del “coating” de bohemita, Impregnacion

con Nitrato de Cobre y calcinacion.

En la Figura 4.10.A se puede observar los Nacleos Ceramicos (NC) después de la
Deposicion del “coating” de bohemita, en la Figura 4.10.B se aprecia el
sumergimiento de los NC en la solucion de Nitrato de Cobre 0.5 M, en la Figura
4.10.C se aprecia que el NC después de la impregnacién, se observa que el NC
adquiere la coloracion turquesa caracteristica del Nitrato de Cobre, lo cual
demuestra la impregnacion de la solucién en el NC, finalmente en la en la Figura
4.10.D se observa el NC después de la calcinaciéon a 700 °C durante 3 Horas, la

coloracion turquesa cambia y se vuelve rojiza después de la calcinacion.
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Figura 4.10 A) Nucleo Ceramico después del coating. B) NC durante la impregnacion con Nitrato
de cobre, C) NC después de la impregnacién y D) NC después de la calcinacion.
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4.2 Resultados Propiedades Mecanicas
4.2.1 Ensayo de compresion
A. Resultados de los catalizadores obtenidos por el método por Compresion

Los resultados de las resistencias a la compresion de los cilindros de alimina obtenida por

compresion y los catalizadores de NC obtenidos por coating se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Resultados de las Resistencias a la compresién (MPa) de los catalizadores
obtenidos por compresion.

Resistencias a la Compresion ( MPa)

N2 Ensayo | Soporte Comercial (*) | Catalizador preparado por Compresion

1 6.15
2 5.41
3 5.80
Promedio 4.00 5.79

(*) Fuente: A. Di Prinzio. Preparacion y caracterizacion de soportes cataliticos cilindricos de y-

alimina. Universidad Central de Venezuela. 2008

Figura 4.11 Imagen de la probeta colocada en el porta muestra antes del ensayo de compresion
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Resistencia a la compresion de los catalizadores

7.00

6.00 5.79

5.00

4.00

3.00 -

2.00 -

Resistecia a la Compresion (MPa)

1.00 -

0.00 -

(*) Soporte comercial Catalizador preparado por Compresion

Figura 4.12 Resistencia a la compresion de los catalizadores preparados por compresion, coating

comparado con un pellet comercial.

(*) Fuente: A. Di Prinzio. Preparacion y caracterizacion de soportes cataliticos cilindricos de y-

alimina. Universidad Central de Venezuela. 2008

Los resultados de la resistencia a la compresion obtenidos, se presentan en la tabla 4.2. Los
valores de resistencia a la compresion (Rprom.) de la tabla corresponden a valores

promedio tomados de un grupo de 3 muestras ensayadas bajo compresion hasta la fractura.

En la Figura 4.12 se muestra la comparacion de los promedios de las resistencias a la
compresion donde se aprecia que se logré obtener estructuras de catalizadores alumina/
CuO con Resistencias a la compresion mayor a un soporte comercial. EI método por
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Compresién condujo a la produccién de estructuras de alimina/CuO con una resistencia

promedio a la compresion de 5.79 MPa.

Aunque los granulos cilindricos de alumina se pueden hallar comercialmente, sus
propiedades mecanicas no son las mas adecuadas en aplicaciones cataliticas en reactores de
altos flujos de acuerdo a estudios realizados por Ismagilov et al. (1999), quienes
determinaron que la resistencia mecéanica de las pellas debe exceder los 10 MPa para evitar
molienda bajo condiciones dinamicas y que la resistencia al impacto es proporcional a la
resistencia a la compresion. Por esta razdn, la preparacion de las estructuras de alimina con
excelentes propiedades mecéanicas es de gran importancia en el desarrollo de nuevos
catalizadores. En este estudio el valor promedio de las Resistencias a la compresion
obtenidos por el método de compresion es mayor al reportado para un soporte comercial.

Sin embardo no se consiguen resistencias a la compresion mayor a 10 MPa.
B. Resultados del método COATING

También se estudia el efecto en las propiedades mecanicas de resistencia a la compresion y
dureza durante las etapas de acondicionamiento del Nucleo Cerédmico, impregancion y

calcinacion para la preparacion del catalizador por el método Coating.

Tabla 4.3: Resultados de las Resistencias a la compresion (MPa) del catalizador

obtenido por Coating en las diferentes etapas del proceso

Resistencia a la compresion (MPa)
N2 Ensavo NC sin NC LIMPIADAS Y NC IMPREGNADAS Y
B y tratamiento ESTABILIZADAS CALCINADAS
1 47.48 40.47 43.73
2 50.50 38.66 26.89
3 41.69 39.57 35.35
Promedio 46.56 39.57 35.32

Fuente: Elaboracion Propia
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Tabla 4.4: Resultados de las Durezas Shore A del catalizador obtenido por Coating en

las diferentes etapas del proceso

Dureza Shore A
. PROBETAS
NENSSYO |\ tiento | vesTABILzADAS | MPREGNADASY
CALCINADAS
1 94.0 80.0 74.0
2 94.0 100.0 84.0
3 90.0 90.0 84.0
4 100.0 95.0 84.0
5 90.0 90.0 100.0
6 94.0 82.0 100.0
7 98.0 79.0 75.0
8 100.0 100.0 86.0
PROMEDIO 95.0 89.5 85.9
Fuente: Elaboracion Propia
Variacion de la Dureza y Resistencia a la compresion del NC
durante la preparacion del catalizador por Coating.
100.00 -
90.00 - o ——
80.00 - % 89.5 —
20.00 - 85.875
60.00 1 46.56
ol e w7
30.00 - -
20.00 -
10.00 -
0.00 ; : .
NC sin tratamiento PROBETAS LIMPIADAS Y PROBETAS
ESTABILIZADAS IMPREGNADAS Y
== Resistencias a la compresién (MPa)CALCINADAS

Figura 4.13: Variacion de la Dureza y Resistencia a la compresion del NC durante la

preparacion del catalizador por Coating
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En la Figura 4.13 se puede observar la variacion de la Dureza y Resistencia a la compresion
del NC durante la preparacion del catalizador por Coating, inicialmente el Ndcleo
Ceramico sin tratamiento posee una dureza Shore A de 95 y una resistencia a la compresion
de 46.56 MPa, estos valores van disminuyendo a medida que al nucleo cerdmico se le
somete a los diferentes procesos como por ejemplo en el acondicionamiento con HF
(Acido Fluorhidrico al 20 %) para su limpieza y la estabilizacion térmica a 500 °C, llega a
bajar la dureza en un 5.8 % Yy la resistencia a la compresion un 15.01 %, estos valores
siguen bajando hasta 85.875 y 35.32 para la dureza y resistencia a la compresion
respectivamente, con la impregnacion con Nitrato de Cobre y calcinacion a 700 °C por tres

horas.

4.2.2 Anélisis Mecénico por Dureza

Tabla 4.5: Resultados de las Durezas de los catalizadores obtenidos por compresion y

por Coating.
Dureza (Shore A) de los catalizadores
N© Ensayo Catalizador pre?arado por Catalizador Pr_eparado por
Compresion Coating
1 80.0 74.0
2 76.0 840
3 80.0 840
‘ A 84.0
5 78.0 100.0
6 78.0 100.0
! 76.0 750
8 78.0 860
PROMEDIO 778 59
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En la tabla 4.5 se muestra los valores de las durezas obtenidas para los catalizadores
obtenidos por compresion y los catalizadores de NC obtenidos por coating. Se puede
apreciar que la dureza de los catalizadores obtenidos por el Método Coating es mayor

que el obtenido por Compresion en un 10.41 %.

4.2.3 Ensayo de envejecimiento

El catalizador de Cu/Al,O3 preparado con el método por compresion, se someten a 3 ciclos
térmicos consecutivos en un tiempo total de 9 horas. Cada ciclo simula las condiciones de
reaccion, cuando se pone en funcionamiento el microrreactor. Cada uno consta de una
rampa de temperatura de 15 °C/min hasta la temperatura de 900°C en la cual permanece
durante 3 horas. A continuacion, se muestra la figura 4.13 donde se aprecia la curva de
calentamiento del horno, en esta grafica se demuestra, mediante la pendiente de la curva,
que la velocidad de calentamiento del horno es de 14 °C/min.

Velocidad de Calentamiento del Horno

1200 -
1000 -
y =14.073x + 190.81
800 R? = 0.9582

600

Temperatura (2C)

400

200

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

Figura 4.14 Velocidad de calentamiento del horno.
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Tabla 4.6: Resultados de las Resistencias a la compresion (MPa) del catalizador

obtenido por compresion sometido a tres ciclos térmicos.

Resistencias a la compresion (MPa)
N° Ensayo Catalizador preparado por Ciclo de Envejecimiento
Compresion 1(3h) 2 (6 h) 3(9h)
1 6.15 9.27 4.75 2.56
2 5.41 3.13 4.93 5.43
3 5.80 6.10 4.94 4.00
Promedio 5.79 6.17 4.87 4.00

Fuente: Elaboracion Propia

Tabla 4.7: Resultados de las Durezas Shore A del catalizador obtenido por

compresion sometido a tres ciclos térmicos.

Dureza Shore A
N° Ensayo Catalizador preparado Ciclo de Envejecimiento
por Compresion
1(3h) 2 (6 h) 3(9h)
1 80.0 79.5 79.0 94.0
2 76.0 79.0 87.0 92.0
3 80.0 78.0 92.0 82.0
4 76.0 76.0 90.0 80.0
5 78.0 77.0 86.0 86.0
6 78.0 78.0 86.0 90.0
7 76.0 76.0 90.0 92.0
8 78.0 76.0 86.0 92.0
PROMEDIO 77.8 774 87.0 88.5
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Los resultados de la resistencia a la compresion obtenidos para el catalizador obtenido por
compresion y sometido a tres ciclos de envejecimiento, se presentan en la tabla 4.4. Los
valores de resistencia a la compresion (Rprom.) de la tabla corresponden a valores

promedio tomados de un grupo de 3 muestras ensayadas bajo compresion hasta la fractura.

Resistencia a la compresion con ciclos de envejecimiento
7
6.17

E 6 5.79
2
8>
1%}
g
e 4 -
€
o
o
&3
©
0
g%
2
21 -
[

O .

Catalizador Ciclo de Ciclo de Ciclo de
preparado por Envejecimiento 1 Envejecimiento 2 Envejecimiento 3
Compresion

Figura 4.15 Variacion de la Resistencia a la compresion de los catalizadores sometidos a tres
ciclos de envejecimiento.

En la Figura 4.15 se presenta los resultados de las resistencias a la compresion para las
probetas de catalizador obtenidas por el método de compresion, ademas se muestran los
resultados después de tres ciclos de envejecimiento, se puede apreciar que aumenta el
valor de la resistencia a la compresion después del primer ciclo de envejecimiento a 900 °C
durante tres horas desde 5.79 a 6.17 MPa siendo este ultimo valor el méximo que alcanza el
catalizador, posteriormente se observa un decrecimiento en el segundo y tercer ciclo de

envejecimiento llegando el valor hasta 4 MPa.
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Variacion de la Dureza y Resistencia a la compresion con ciclos de
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Figura 4.16 Variacion de la Resistencia a la compresion y Dureza.

En la Figura 4.16 se presenta los resultados de las resistencias a la compresion y durezas
para las probetas de catalizador obtenidas por el método de compresion, en este grafico se
observa que a mayor nimero de ciclos de envejecimiento la resistencia a la compresion

disminuye y la dureza aumenta.
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4.3 Resultados de la densidad

Tabla 4.8: Resultados de las medidas de las probetas del catalizador obtenido por

compresion sometido a tres ciclos térmicos.

Diametro (mm) altura (mm) Masa (g) Vol. DENSIDAD
N2 de ensayo
1 2 3 | prom 1 2 3 | prom 1 2 3 | prom | (cm3) | (g/cm3) | Prom
1| 6.03| 6.04| 600| 6.02| 526| 527| 528| 527| 021|022|022| 022 015 1.44
Catalizador | 2| 40| 639| 638| 639| 633| 634 635| 634| 029]030[030| 030| 0.20 1.46
preparado
por 3| 620| 619| 6.19| 6.19| 544| 546| 545| 545| 0.24(023[023| 023| 0.16 142 | 1.45
Compresion | 4| 618| 620| 618| 6.19| 536| 538| 537| 537| 023|023]023| 023| o016 1.42
5| 633| 634| 634| 634| 716| 711| 715| 7.14| 034|035(033| 034| 023 1.51
1| 625| 6.25| 6.26| 6.25| 485| 483| 485| 484| 023|0.23|022| 023| 015 1.52
o 1 2| 620| 620| 621| 620| 577| 578| 579| 578| 026|026|025| 026| 017 147 | 1.47
C
k] 3| 617| 619 622 | 6.19| 772| 7.72| 7.73| 7.72| 033|033|033| 033| 023 1.42
£
5 1| 635| 6.36| 637 6.36| 11.95| 11.94| 11.95|11.95| 0.58|0.56|0.56 | 0.57| 0.38 1.49
1)
k) 2| 625| 6.28| 6.27| 627| 504| 508| 511| 508| 022(022[022| 022| 0.16 1.41
> 2 1.43
S 3| 627| 628| 629| 6.28| 441| 442| 441| 441| 020/019/020| 020 0.14 1.44
()]
© 4| 625| 6.27| 6.29| 627| 4.00| 4.02| 398| 400| 017|017|017| 0.17| 0.12 1.38
o)
© 1| 6.09| 6.09| 6.14| 6.11| 6.42| 647| 637| 6.42| 027|026|026| 026| 0.19 1.40
© 13
2| 632| 632| 633| 632| 611| 615| 612| 6.13| 027(027|027| 027| 0.19 140 1.41
3| 628| 631| 629 6.29| 500| 497| 500| 499| 022(022[022| 022| 0.16 1.42

En la tabla 4.8 se muestra los resultados de la densidad desde la obtencién del

catalizador hasta después de los ciclos de envejecimiento.

En la Figura 4.17 se presenta los resultados de las densidades para las probetas de
catalizador obtenidas por el método de compresion, ademas se muestran los resultados
después de tres ciclos de envejecimiento, se puede apreciar un ligero aumento en el valor
de la densidad después del primer ciclo de envejecimiento desde 1.45 a 1.47 g/cm® siendo
este Gltimo valor el maximo que alcanza el catalizador, después se observa un
decrecimiento en el segundo y tercer ciclo de envejecimiento llegando el valor hasta 1.41

glem®.
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Variacion de la Densidad con los ciclos de envejecimiento
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Figura 4.17 Variacion de la Densidad en las probetas obtenidas por Compresion

Figura 4.18: medicién de las probetas a) medicion de la Masa b) medicién del Didmetro
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Tabla 4.9: Resultados de las medidas de las probetas del catalizador obtenido por

Coating en las diferentes etapas del proceso

Masa VOLUMEN DENSIDAD
N2 de ensayo (g) (cm3) (g/cm3) Prom
1 0.74 0.37 2.03
NC Iniciales 2 0.62 0.33 1.85 1.95
3 0.63 0.32 1.97
limpiadas y 2 0.67 0.32 2.08 1.97
tabilizad
establlizadas| 4 0.58 0.32 1.83
1 0.64 0.32 1.97
Probetas 178
calcinadas 2 0.54 0.31 1.73 .
3 0.55 0.34 1.64

En la tabla 4.9 se muestra los resultados de la densidad de los catalizadores obtenidos
por el método Coating, ademas se muestran los resultados después de las diferentes
etapas del proceso, se puede apreciar que no hay variacion  después del
acondicionamiento de los nucleos cerdmicos (NC), después se observa un
decrecimiento después de la impregnacion y calcinacion de los catalizadores llegando

el valor hasta 1.78 g/cm?®.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos a través de las diferentes técnicas utilizadas para el
andlisis de las muestras generadas en el siguiente trabajo. Se establecen las siguientes

Conclusiones:

— Se ha obtenido catalizadores estructurados de cobre soportado en alimina por dos
métodos, compresién y Coating.

— De los resultados de la resistencia a la compresion obtenidos para los catalizadores,
podemos mensionar que se logrd obtener estructuras de catalizadores aliumina/
CuO con Resistencias a la compresion mayor a un pellet comercial (4 MPa), siendo
el Metodo Coating quien condujo a la produccion de una mayor resistencia a la
compresion cuyo valor es 35.32 MPa, y el método por Compresién condujo a la
produccion de estructuras con una resistencia promedio a la compresion de 5.79
MPa.

— De los resultados de la resistencia a la compresion del ensayo de envejecimiento de
los catalizadores obtenidos por Compresion, podemos mensionar que se produce un
ligero aumento del valor de la resistencia a la compresion después del primer ciclo
de envejecimiento que va desde 5.79 a 6.17 MPa, después se produce un
decrecimiento por tanto se puede decir que a medida que aumenta el numero de
ciclos de envejecimiento, los valores de resistencia a la compresion disminuyen
debido a la alta temperatura.

— De los resultados de Dureza y Resistencia a la compresion de los NC durante la
preparacion del catalizador por Coating, se puede decir que inicialmente el Nucleo
Ceramico sin tratamiento poseia una dureza y resistencia a la compresion mayores
siendo sus valor de dureza Shore A de 95y de resistencia a la compresion de 46.56
MPa, luego estos valores disminuyen a medida que al nacleo cerdmico se le somete
a los diferentes procesos terminando hasta 85.875 y 35.32 para la dureza y
resistencia a la compresion respectivamente, con la impregnacién con Nitrato de

Cobre y calcinacion a 700 °C por tres horas.
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RECOMENDACIONES

A partir de los resultados expuestos en la presente memoria se proponen las siguientes

recomendaciones:

1. Ampliacion del estudio sobre la preparaciéon de los catalizadores, recurriendo a otros
métodos de incorporacion de la fase activa o modificando las variables de sintesis del

soporte.

2. Optimizaciéon de las condiciones de operacion en el conformado por compresion,
variando pardmetros como la composicion , la relacion agua/sélido o la concentracion de la

solucion impregnante.
3. Realizacioén de un estudio cinético en una reaccion catalizada.

4. Caracterizacién del area superficial de los catalizadores obtenidos y de la dispersion

metélica mediante quimisorcion de alguna molécula sonda u otro método analogo.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DEL SISTEMA Ni-Cu
SOPORTADOS SOBRE ARCILLA Y ALUMINA Y SUAPLICACION EN LA
HIDROGENACION DE ACEITES

Luis Paredes*, Ismael Saavedra**, Thais Linares*, Alberto Garrido*

" Facultad de Quimica e Ingenierfa Quimica, ** Facultad de Ciencias Fisicas
UNMSM, Av. Venezusla s/n., Ciudad Universitaria, Lima - Pery,

Abstract: In the present work the catalytic behavior of tha system NI-Cu/supported on clay and alumina has bean
studied. The catalysts were prepared at a concentration of 10% W of metallic contant. The methad used in the
preparation was impregnation, starting form the corresponding nitrates followad by a subsequent drying an calcination.
The elemental quantitative analysis was accomplished by Atomic Absorption. The presence of the phasas NIO and CuQ
was confirmed by DRX. The aclivity of the catalysts wers tested in a batch reactor at 455 K and 500 r.p.m. for 200 mi/
min of hydrogen during 2 and 4 hours, The greater activity was observed in the catalyst with a theoretical molar fraction
of 0.75 with respact to the nickel, in which is observed a decreass of the iodina index of the sunffower oil from 84.28 to
56.95 in a period of 4 hours,

Key words: Catalysls, vegetable oil hidrogenation, triglycaride hydrogenation, Lewis acidic centers.

Resumen- En el presente trabajo se ha astudiado el comportamiento de catalizadores del sistema Ni-Cu soportado
sobre arcilla y alimina. Los catalizadores fueron preparados al 9,1 %W {10% Wmet./Wsop.) de contenido metslico. Ei
método usado en la preparacion, fue al de impregnacién a partir de las sales de los nitratos respectivos, seguido de un
posterior secado y calcinado. Por absorcién atémica, se reallzé el andlisis cuantitativo alemental. La presencia de las
fases NiO y CuO se confirmé por DRX. El andllsis de actividad de los catalizadores se realizé en un reactor batch, a 455 -
K, 500 r.p.m. y 200 ml/min de hidrégeno durante 2 y 4 horas. Se observa mayor actividad en el catalizador soportado
sobre arcilla con una fraccién molar te6rica de 0,75 con raspacto al niquel, an el cual se cbserva una disminucién del
indice de yodo del aceite de girasol desde 84,28 hasta 56,95 an un periodo de 4 horas.

Palabras claves: Catdlisis, hidrogenacion de acelte vegetal, hidrogenacidn de triglicérido, centros de 4cido Lewis,

INTRODUCCION

La hidrogenacion de aceites y grasas es un
importante proceso de catélisis heterogénea
gas-sélido-liquido, en el cual se reduce el gra-
do de insaturacién de los triglicéridos natura-
les con el fin de convertir los aceites liquidos
en grasas solidas de aplicacién en la industria

Una forma de incrementar el rendimiento de
la reaccién es modificando el catalizador,
para lo cual se usan promotores que
incrementen la actividad y la selectividad ha-
cia los productos de interés. Asf Linares [5]
estudia la promocién de metales del grupo
Vil con metales del grupo IB observando un

de laalimentacion, confiterla, cosmética, plasti-
ficantes, etc.

Cabe destacar los estudios de Coenen [1] y
Coeneny Linsen [2] referidos principalmente a
catalizadores Ni-sflice y Ni-kieselguhr, en los
cuaies se indica la influencia de las variables
del proceso, presién, temperatura y concen-
tracién del catalizador. Se ha estudiado la in-
fluencia del soporte en la reaccién de
hidrogenacién de acsites vegetales tomando en
cuenta la morfologfa del soporte y los centros
activos del catalizador, para lo cual se utilizé
silicatos naturales (sepiolita, palygorskita,
bentonita y diatomita) [3,4].

44

efecto sinergético en la relacién metdlica con
un 75% de Fe y 25% de Ag en la hidro-
genacién de dextrosa a sorbitol y una dismi-
nucion en la temperatura de reduccién del
metal activo (Fe) al promoverlo con piata. Tra-
bajos realizados por Garrido [6] para
catalizadores de niguel soportados sobre ar-
cilla, TiO, AL O, y SIiC, muestran mayor acti-
vidad en el catalizador soportado sobre arci-
lla en la hidrogenacién de aceite.

El presents trabajo estudia el efecto promotor
del Cobre sobre el Niguel en catalizadores so-
portados sobre alimina y sobre arcilla tipo
Bentonita.
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~ PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis de catalizadores
En este trabajo, se prepararon por el método

de impregnacién 10 catalizadcres del siste-

ma Ni-Cu, soportados en arcilla y 0-Al,O,, con
un porcentaje tedrico de 10% en peso de car-
ga metdlica {metal/soporte). La preparacion de
los catalizadores se realizé utilizando solu-
ciones de nitrato de cobre y nitrato de niguel
en cantidades adecuadas para lograr las frac-
ciones molares entre 0 y 1 con respecto al
nlquel.

Los catalizadores se prepararcn por
impregnaciones sucesivas de nitrato de co-
bre y nitrato de niquel scbre los soportes {ar-
cilla y alimina). La impregnacién de nitrato
de cobre se realizd a una temperatura de 343
K, secando luego a 373 K durante una hora;
postericrmente se impregnd el nitrato de Ni-
quel a 343 K. Ei producto obtenido se secaa
373 K durante 2 horas y se calcina a 723 K
durante 4 horas cbteniendo los catalizadores
NiO-CuO soportados.

Caracterizacion de catalizadores

El andlisis cuantitativo para la obtencion expe-
rimental del niquel y cobre en cada uno de los
catalizadores preparados, se realizé por la téc-
nica de Espectroscopia de Absorcién Atdmi-
ca. Este andlisis se llevé a cabo en el Labora-
torio Central de la Refinerfa de Zinc de
Cajamarquilla. El equipo utilizado fue un
UNICAN ATOMIC ABSORCION, modelo 919.

La identificacion de las fases presentes en
los catalizadores se realizé por difraccién de
rayos X. El andlisis se llevé a caboen el La-
boratorio de Rayos X de la Facultad de Fisi-
ca de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos. El equipo utilizado fue un RIGAKU,
modelo MINIFLEX. Las condiciones de ope-
racion que se usaron fueron 30 Kvy 15 mA,
con una velocidad de barrido de 2 grados/
minuto y un intervalo de dngulos de Bragg
(20) de 30 a 120 grados.

Actividad catalitlca

La actividad de estos catalizadores se estu-
dié mediante la reaccion de hidrogenacién del
aceite de girasol. Se trabajé con 200 g de
aceite, en un reactor baich de 250 ml a una
temperatura de 455 K, 200 mi/min de hidré-
geno y 500 r.p.m. Las medidas de actividad
se determinaron por el indice de Yodo, que

reporta en forma indirecta el grado de
insaturacion de la muestra.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
Caracterizacién

En términos de fraccion molar, los resultados
dados por abscrcién atémica son similares a
los valores tedricos (tabla 1).

Catallzador Fraccién Fracclén
Molar Molar
Tebrica Exp.
1. (NIANI+Cu)areilla 1.00 1.00
2, (N/(N+Cu))arcilla | 075 .- 0.75
3. (Nif{Ni+Cu))/arcilla 0.50 0.50
4. (NI{NI+Cu)/arcilia 0.25 0.25
5. (Ni/{Ni+Cu))/arcllla 0.00 0.00
1. NIif{(Ni+Cu)y/alimina |  1.00 1.00
2. Ni(Ni+Cu))/alumina |  0.75 0.75
3. Nif(NI+Cu)yalimina | 0.50 0.53
4, Ni/(Ni+Cu)yaliminal  0.25 0.25
8. NI/{Ni+Cu))/alimina [  0.00 0.00

Tabla 1. Comparacidn da valores tebricos Y exparimén-
tales en los catalizadores an términos de % metdlico y
fraccién molar

La fig. 1 muestra los difractogramas del sopor-
tey de los catalizadores soportados sobre ar-
cilla. Se puede observar la presencia de las
fases de éxido de niquel y cobre esperadas en
la superficie de los catalizadoras.

Hi-Cufarsilla

) 60
20{grado)

Fig. (. de arciila y wobre arellin.

En lafig. 2 se presenta los difractogramas para
los catalizadores soportados en alimina. Se
observa los picos de los 6xidos de niquel y
cobre, esperados en la superficie de los
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catalizadores y también se tiene un pico el cual
se atribuye a la presencia del 6éxido mixto
{NIiCuOQ,) en los bimetdlicos de 0,25, 0,5y 0,75.

Ni-Cu/atdmine cuo ¥

NID '

JDIV ‘ v ono v
Jp,v ] v hm | v
N e
e e e ]
oo e e o]

o H e

40
20 (grado)
sabre alimins.

Flg. 2. do

Actividad catalitica

En la fig. 3 se tiene la actividad de los
catalizadores scportados en arcilla: Se ob-
serva una mayor actividad en el catalizador
con fracciéon molar 0,75, la cual se atribuye
al efecto promotor del cobre. Este resultado
guarda relacién con el trabajo de Linares [5]
para catalizadores 6xidos de Ag-Fe soporta-
do en 8i0,, en la cual se observé un efecto
sinergético en la relacién metdlica con un
75% de Fe y 25% de Ag, en la reaccién de
dextrosa a sorbitol. La disminucién de la ac-
tividad a medida que aumenta la cantidad de
cobre en los catalizadores soportados sobre
arcilla (fig. 3) con fraccién molar de 0,00, 0,25
y 0,50 con respecto al nlquel, tiene concor-
dancia con lo reportado por Pinna [7], el cual
informa como resultade general, que la activi-
dad catalitica del grupo Vil decrece a medida

80

IE] 2 hre.

n 4 hirs.

65

Indice de Yodo

60

55

50

0 0,25 0.5 075 1
Fraccién Malar Nif(Ni+Cu)

Fig. 3. de ¥ sobre
arclita a 2 y 4 haras de hidrogenaclén
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Fig. 4. Actividad de catallzadores soportados sobre
alamina 2 2 y 4 haras de hidrogenacién,
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754
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0 0,25 25 0,75 1
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Fig. 5. Actividad catalitica del sistema NI-Cu scportado sobre
arcilla y aldmina a 2 horas de hidrogenaclén

80

...... alimina
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Indice de Yodo
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Fly. 6. Actlvidad catalitica de! sistema NI-Cu soportado sobre
arclila y alimina a 4 horas de hidrogenacién

que se incrementa la concentracién del me-
tal del grupo IB. De igual manera, no pode-
mos dejar de mencicnar la importancia de los
orbitales libres en un metal de transicién
como el niguel, el cual es disminuido al for-
mar una aleacion con un metal det grupo 1B,
como el cobre, que tiene orbitales «d» com-
pletos. A medida que aumenta la cantidad
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de cobre, disminuye la actividad catalftica de
niquel [8].

Caso contrarioc ocurre en los catalizadores so-
portados sobre alimina (fig. 4), con una ten-

dencia a tener mayor actividad los catalizadores .

con menor contenido de niquel, 1o cual puede
deberse a la menortemperatura de reduccién
del cobre con respecto al niquel y a la posible
formacién de la fase NiCuO,.

La adsorcion de enlaces insaturados es el
primer requerimiento para el efecto de
hidrogenacion del doble enlace; los centros
4cidos han sido relacionados c¢on esa fun-
cién [3,4].

Si bien la hidrogenacion se realiza sobre los
Atomos metélicos de niquel, para la
hidrogenacion de grasas poliinsaturadas, la in-
fluencia de los centros acidos de Lewis es de
gran importancia, ya que ellos absorberfan es-
tas moléculas por medio de sus enlaces
insaturados; esto explicarfa en forma general
la mayor actividad de los catalizadores sopor-
tados sobre arcilla frente a los soportados so-
bre alimina, ya que el caracter 4cido del pri-
mero es mayor (fig. 5 y 6).

GONCLUSIONES

Mediante el andlisis de Difraccién de Rayos X,
se confirmé la presencia de las fases 6xido de
cobre y dxido de niquel en los catalizadores
sopattados sobre arcilla y alumina,

Se determind que e! tipo de soporte influye en
el rendimiento del catalizador. El orden crecien-
te del rendimiento de los soportes en forma
general en el proceso de hidrogenacion del
aceite es el siguiente: arcilla > alimina, la cual
se debe a la mayor cantidad de centros acidos
tipo Lewis en la arciila.

Se observa mayor actividad en el catalizador
con fraccién molar de 0,75 con respecto al nl-
quel comparado con el resto de catalizadores
soportados sobre arcilla.
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MATERIAL SAFETY DATA SHEET

'SECTION 1 - CHEMICAL PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION
PRODUCT NAME: MICROPOLISH ALUMINA POWDER
IDENTIFICATION NUMBER: 40-10075, 40-10076, 40-10077, 40-10078, 40-10079, & 40-10080

PRODUCT USE/CLASS: Polshing Powder

SUPPLIER:

BUEHLER, a dvision of lllinols Tool Works Inc.
41 WAUKEGAN ROAD

LAKE BLUFF, IL 60044

EMERGENCY: 800-424-3100

INFORMATION: 847-295-6500

PREPARER: Technical Departmant, 847-295-6500
PREPARE DATE: 4/03/2012, O3 Aprt 2012

ITEM CHEMICAL NAME CAS NUMBER WIWTS

o Aluminum oxido 1344-284) 70.0-1000

Iem ACGH TLV- ACGIM TLV- OSHA PEL-TWA | OSHA PEL - COMPANY TLV- SXIN
TWA STEL CEILING TWA

o 10 mg/m" N.E. 5 mg/m’ NE N.E NO

Page 1 of 7
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SECTION 3 - HAZARDS IDENTIFICATION

EMERGENCY OWERVIEW: Expected io be a low hazard for nommal indusinal handling
ACUTE EFFECTS — EYE CONTACT: MNusanoca Dust Dust may cause mechanical aye imtason
ACUTE EFFECTS - SKIN CONTACT: Ropeaind or projonged skin contact may causa imtason.

ACUTE EFFECTS = INHALATION: Nusanco Dust. Matonal is imiating bo mucous membranos and uppar mspirabony
tract. May causa lung injury.

ACUTE EFFECTS - INGESTION: May ba harmful if seallowad. Ingestion of large amounts mat cause gastrointassnal
tract imnartaon,

CHRONIC OVEREXPOSURE EFFECTS: Indwduals with pro—masting skin disorders or oye probloms or impaired lhvar or
kidney function may ba more suscoptil 1o o effecs of chomical.

OTHER INFORMATION: Target Organs: Respratory passages ai high emporatunes, oyes, skin.

FRIMARY ROUTE(S) OF ENTRY: inhalabon at high femperatses, eye contact, skin contact.

SECTION 4 - FIRST AID MEASURES

EYE CONTALT: immediabtely flush eyes with plonty of water. Got medical atiertion if irftation pamsiss.

SEIN CONTACT: Wash with soap and waior. Got maodical ationgon  imita®on dovelops or persists.
INHALATION:  symptoms ooour, remova o fosh air.  Madical parsonnel may administer coygen i breathing is difficult.
Seak modical attenton i sympioms parsist.

INGESTION: F swalowsd, do HOT induce vomiting. Give wicem a glass of waior or milke Call a physician or poison
contol oanter immediataly. Mewer giva anything by mout o an UNRCONSCIoUS Padsan.

HNOTES TO PHYSICIAN: Treat sympiomatcally.

Page 2 of ¥
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FLASH BOINT: MLA.

LOWER EXPLOSIVE LIMIT: LA

USPER EXPLOSNE LIMIT: HA

AUTORGNITION TEMPERATURE: A

EXTINGUISHING MEDIW: GOZ2, Foam, Dry Chomical, Wabor Spray
UNLSUAL FIRE AND EXPLOSION HAZARDS: Dows not bum

EPECIAL FIREFIGHTING PROCEDURES: Fin may produce toxic thermal decomposition products. WWear a saff-contained

trnathing apparates (SCEA) with a full faco~-peoe operafod in pressure-camand o posve-pressuns mode.

SECTION 6 - ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

ETEPS TO BE TAKEN IN CASE MATERIAL IS RELEASED OR SPILLED

Ui appropriain fools %0 put tho spilied sobd in a convonient waste disposal containor. Finish cloaning by spreading waior
an the contaminaded surface and dispass of according b loml and regional awthondy roQuInemends.

Claanup: Absorh spilod liguid with non-reactve absorbant matenal. Plaos clean-up mabenal in appropnats disoosal
comtainers and dispose of acconding fo local, state and federal reguiraments.

SECTION 7 - HANDLING AND STORAGE

HANDLING: Do not broatha dust. ‘Waar sustabla profoctive dofing. In case of insufficient ventblation, wear sutabio

mspiratory squipmant.  you foesl ureasl, soak modical attengon and show Ta label whon possible. Avoid contact wath
skin and oyes. Koep away from incompatibles such as coddizng agents, acids.
ETORAGE: Do not stom in opan or unlabeded containers. Koep comtainer tighty dosed. Kesp container in @ cool, will-

vontlated area. Do nof siore above 247°C [(F5.2°FL
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SECTION 8 - EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION

EMGINEERING CONTROLS: Uso prooess enclosures, ol exhaust vantilation, or ofar enginoering controls 1o knep

aifboma lovals balow moommonced axposure bmits.  usor operations gonorate dust, fume or mist, usa vontlation to
knap mxposura to aibomo contaminants balow the axposurs it

RESPIRATORY PROTECTION: Avoid broafhing in mist. Paspimtory profection is genamlly not necassary under normial
condtions of uso with adeguate ganorml wentiaton.

SEIN PROTECTION: Awvoid skin confact. Wear chemical probectve giowes. Dopending wpon conditions. of usa, addional
protection may be nocessary such as a faocs shiald, apron, oic.

EYE FROTECTION: Awoid eya contact. Waar safaty glasses or chamical gogglos.

OTHER PROTECTIVE EQUIFMENT: Make omargency oyowash siabons, safoty/quick-dranch showors, and washing

faciites awailablo in work amea.

HYGIENIC PRACTICES: Movor aat, drink, or smoke in work ansas. Praction good parsonal hygiena after using tis

miainnal.
SECTION 9 - PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
BOILING RAMNGE: M, VAPOR DENSITY: k= lighber than air
ODOR: None ODOR THRESHOLD: MLA
APPEARANCE: White powsdor EVAPORATION RATE: is siowar Tan Butl Acotas
SOLUBILITY 1N H, O (g -talFal]
FREEZE POINT: NA. SPECIFIC GRANITY: 38425
VAPOR PRESSURE: NA. pH @ 0.0%: MLA
PHYSICAL STATE: Saiid VISOOSITY: MLA
COEFFICIENT OF WATER AOIL DISTRIBUTION: M.

(SEE SECTION 16 FOR ABBREVIATION LEGEND)
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SECTION 10 - STABILITY AND REACTIVITY

CONDITIONS TO AVOID: Hoat souwrco. Chionna Trifluonde macts violantly with Aluminum Cride producing a flama.

Ettvlona moda may polymarizs violantly when in contact with highly cataly$c surfaces such as pure Aluminum Chide.
Faacts with hot chionnatsd nubbar,

INCOMPATIBILITY: Strong acids and basos.
HAZARDOUS DECOMPOSITION PRODUCTS: Mo indormation.
HAZARDOUS POLYMERLEZATION: Wil not ooour under normal condibions.

ETABILITY: This product is stablo undor nommal storago condibions.

SECTION 11 - TOXICOLOGICAL PROPERTIES

Toxicological Data on Ingredionts: Aluminum oxide LOS0: Not avaiable. LCS0: Mot availabie.

SECTION 12 - ECOLOGICAL INFORMATION

Ecotomiciy: Mot avalabde.

Froducts of Biodegradation: Possibly hazardows short term degradation products ane not likely. Howevar, long bem
degradation producs may ansa.

SECTION 13 - DISPOSAL CONSIDERATIONS

DISPOSAL METHOD: K product becomss contaminaded, follow disposal instuctions for contsmirant. Dispose of in

accordance with foderal, state and ol mguiabions.
Container Disposal: Rinso throe Smas with an appropriain sohvant or waror. Disposa or recyclo the ompty container.
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SECTION 14 - TRANSPORTATION INFORMATION

DOT PROFER SHIPPING NAME: Mot a DOT contriled maternal (United States).

DOT TECHHICAL MAME: M.A. HAZARD SUBCLASS: MLA.
DOT HAZARD CLASS: MWA. PACHANGING GROUP: BLAL
DOT UN/MA CLASS: BLA RESP. GUIDE PAGE:

INTERNATIONAL SHIPPING NAME: Mot regulaied

INTERHATIONAL ID NUMBER: MN.A
DG CLASS (17, 20 H.AL IMDG PAGE HUMBER: BLAL
IMDG EMES: MU IATA CLASS (1%, 2" N.A

SECTION 15 - REGULATORY INFORMATION

OSHA:  Mon-hamardous by definiion of Hazard Communicabon Standard (29 CFR 19100200)

CERCLA — SARA HATARD CATEGORY: THES PRODUCT HAS BEEN REVIEWED, AND IS CONSIDERED, UMDER
APPLICABLE DEFINITIONS, TO MEET THE FOLLOWING CATEGORIES: HOME

SaRA SECTION 313 THIS PRODUCT CONTAIMS THE FOLLOWING SUBSTANCES SUBJECT TO THE REFORTIMG
BEQUIREMENTS OF SECTION 313 AMD 40 CFR PART 172!

-------- CHEMICAL MNAME -—--—-—--  CAS HUMBER WT WT X 5 LESS THAMN

Mo SARA Section 313 components st in TS product.
TOXIC SUBSTANCE CONTROL ACT: THE CHEMICAL SUBSTAMCES |H THIS PRODUCT ARE ON THE TECA
SECTION B INVENTORY. THIE PRODUCT CONTAIMS THE FOLLOWING CHEMICAL SUBSTANCES SUBIECT TO
THE REPORTING REQLIREMENTS OF TSCA 12{B) IF EXPORTED FROM THE UMITED STATES:

-------- CHEMICAL HAME -——-—--  (CAS NUMBER

HEW JERSEY RIGHT-TO-KMNOW: THE FOLLOWIMNG MATERIALS ARE MON-HAZARADOLS, BUT ARE ANMONGE THE
TOP & COMPOMENTS IN THIS PRODUCT:

CHEMICAL MAME CAS NUMBER

ALO, (Auminum Coode) .. oo ~1344-2E-1

PEMNEYLVANLA BIGHT-TO-KHOW: THE POLLOWING MON-HAZARADOUS INGREDIENTS ARE PRESENT IN THE
PRODUCT AT GREATER THAN 31%: MOME

CALIFORNA FROPOSTION £5: Mo Propostion B5 chemicals known to axist in this produsct

Page & of 7
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SECTION 15 - REGULATORY INFORMATION
CANADIAN WHMES: THIS MSDS HAS BEEN PREPARED IN COMPLIANCE WITH CONTROLLED PRODUCT
REGULATIONS EXCEPT FOR USE OF THE 16 HEADINGS.
CANADIAN WHMES CLASS: NONE

COMPONENT RCRA CLASSIFICATIONS: Mot rogulabed

COMPONENT BCRA CODES: Mo informabon.
CERCLA RO WALLUE !HINIHUM]! MNond Enoam

HMIS RATINGS

HEALTH: 2 FLAMMABILITY: O REACTIVITY: O

PREEVIOUS MSDE REVISION DATE: @ 3723/2009, 21 March 2009

REASON FOR REVISION: Adminisiaive change for noe formad. Rewised secion(s): 1, 2, 3, B &, 10 11 12, & 16

VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS: O grams./ir

LEGEMD:

MA. = HO INFORMATICN HE. — NOT ESTABLISHED W.0. = NOT DETERMINED
ABBREVIATIONS: ACGIH = AMERICAN CONFERENCE OF GOVERNMENTAL INDUSTRMAL HYGIENISTS; OEHA =
OOCUPATIONAL HEALTH AND SAFETY ADMINISTRATION: TLV-TWA = THRESHOLD LIMIT WALLUE — TIME
WEIGHTED AVERAGE (8 HOURS); STEL = SHORT-TERM EXPOSURE LIMIT (15 MINUTES): C = CEILING WALUE;
PEL = PERMISSIBLE EXPOSURE LIMIT

DISCLAMER: TO THE BEST OF OUR KNOWLEDGE, THE INFORMATION CONTAINED 1IN THIS MSDS 15 ACCURATE
OR 15 OBTAINED FROM SOURCES BELIEVED TO BE ACCIURATE. HOWEVER, NO LIABILITY, EXPRESSED OR
IMFLIED, 15 ASSUMED FOR THE ACCURACY OR COMPLETEMESS OF THE INFORMATION CONTAINED HEREIM.
BUYER ASSUMES LIABILITY IN ITS USE OF THE MATERIAL.

Page F of ¥
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Guiade Iniciordpidodela =, ;+v=~ .

Serie 2700 rnsTEumeENTs  OARION

pHMVYlonAConductivity/ TOS/Salinity T i fimg
Resistivity/Dissolved Croypany=CrF

Pantof Thermo s Solesdllc

Primearos pasos
B Teclado vy Pantalla

Taidas da furckdn da Soft (F1, F2,

F3, F4E Furclones varas.
La opsirackn comesporedk ala
marczda directzmama ancima da EMTER: Fulzar para acephar 3
la pantala. sakecddn o confirmar valor En
|} miodo Satup, confrma B selecckdn

o la mod cackdin die valorss. En

nn callbracién, confrma s valores.

IzquisrdaTsracha: Parmits navsgar
an miodo medida. Movar e cursor Pussta & marcha: Madlania
duranis dertos modos da Setup. Elil E'H.Unnl:mu:nnﬁu'n:lﬂn,
1 stnamanto amphiz
E. E automakkzaments en &l dHmo
- misds wade. Lacallbred dn y o
@ waloras da b memonasa mantsnan
A ke Liar pars modfcar @ @ adn cuando al Ferumento s
.lah uasira
valomsen &l Setup y en clibraddn. ‘E} @ T‘-E:%r:uu umﬂg}lq“;n

Functions

Keys
=ldei | Auin Read estd acivado Cuando parpadea, el instruments ha detectade una
’é& lectura Estable’y congela el valor Pulsar MEAS para reanudar [a lectura. Para

dasacthvar esta fundoni Ir a SETUP_SYSTEM. REAL.
5seqgun los cnerios de estabildad seleccionados en Setup, &l nstrumento ha
Stable detectzdo una kectura estable.

a Password Protaction (Protecdon por contrasena): Habilitado,
Requiere conirasea tamo pam calbradon como paraconfiguradan de mends [Seiup)

Fassword Protection: Desactivado
Mo 52 reqUIiere CoMiraseiia

é Print Setun{nmed Interval imprasian por intervale de dempo programada)
es1d actha la sdlda dalos datos hacla 3 Impresora as a Intervalos regulanas,

High Alarm"Low Alam’ 0"Cal Duet fCaibradan oblikgada) Los limibes de dama
te han alcanzado. La alamas HghyLow también tieren una noifficadon audible.

. Sample ID 0 de la muestra): B usuario puede selecclorar dnco dighos
ID Ideniificar [as muestras. - = gl para

R1 El valor daleciur estd fuera dd Rango de medida selecciorado jdal 1 3 5).
Aplicable sk an medidas de Conductikidad, TDS, Salnidad, o Reskstkdad

Automatk Temiparature Compensation {Comparsackin automatica da
{ATC) | temparatura) esta active, El valor de|a tampseratura proceds de un sensor de

t=mparatura cuya conedin ha sdo detectada. 52 recomianda &TC

Manual Temperature Compensation [Compansadon Manual da Temperatura)
(MTC) | estd actva I:IiEhadEtECFllﬂl:bh conexan da un mnmrdetmpm%.lra. por

lo que =& uilllza |3 temparatur predeterminada por defecio
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N Significado de las diferentes tabs (etiquetas)

Cuando

e | ETi rla librackén Pulsandomods, Emelar dabosa
AutoRiad aparac utllizanda al podamios Eoogar Imprasra o PO
rbarmitants s waboir i ko, ol mrend o madlda
wstd eleciuando
la medida

[ Meas | AL | MODE | PRINT |

Madlnia al SETUF Imtreduidr valoras AR 3 ko valons Aociana la ralackn
podamaos cambkrla a la memonia guardadmen memora | ok daios de calbrackn
configurackin y los

pardmmairos de medda

SETUP_| MEMIN | MEM OUT | REPORT |

dia mani pantala actual

lmsmmhﬂo por b ln?mmhm:l: lECH’E- Lsar par
opclones de mere sigulanis opodn carcalaro sairda la

limahalmmn Ymcub:ﬁ lmuunﬁsnhlﬂ.‘m Finr:lar Ina
da [ temperara 3 ades o @ opclen dsponbls | siqukanis sE-pm
[Pukirs di mismao ) parimirira dé mani
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System 5eotup & Conflguracién

Utilzar Setu p para perscnalizar el funciona miento del equipo de la serie 2700,
Pulsar [0V decds la partalla de medida y pulsar ENTER cuardc SYSTEM se destague para

acoeder a kos ajustes.
Los siguienites ajustes se pueden personalizar para cada modeka:
STABILITY
STABILITY CRITERIA
AUTO READ
BACKLIGHT Setup - System  Page (1/2 )
DATALOG T
SLITY CRITERTA
PRINT SETUP AT FEAD
BECHLICHT
PRINT FORMAT
0ATH LG
FRINTSET TUHE || o 1 sat vl
DATE & TIME - F 1 Kout ) to solect olbors
o - PRINT BET - Enter o confiem
[ PREY ] LEIR T
CLEAR DATALDG
FACTORY RESET
CONTRAST
N Estabilidad

Para ayudar en la medida v calibracidn, &l equipo dispone de wna indicacidn visual cuando
la kectura 25 estable. 5 la funcidn Stability estd activada, los digitcs de la kectura primaria se
difuminan cuando ésta es inestable, convirtiéndose en sdlidos cuando se estabiliza. 5i esta funcidn

ests desactivada, los digitos de |a kectura primania siempre serdn sdlidos.

B Criterlo de Estabilidad

El 2700 permite | ajuste del indicador de estabilidad. Hay tres niveles de ajuste; SLOW, MEDIUM,
& FAST.

Para mostrar una lectura sstable’ mas rapido, utilizar el ajuste FAST SLOW or MEDIUM e
recomienda para la mayaoria de las aplicaciones. Cua ndio se activa Auto Read, == recomienda
seleccionar el criterio de estabilidad "SLOW” para obtener mejores resultadaos.

SLOW: El irdicador estable tardard mds en aparecer v ko hard con mencs frecuencia. Utilizar esta
funcicn si =2 desean los mejones resultados ¥ ro iMporta esperar mas tiempo para conssguirlos.

MEDIUM: Esta =5 |3 configuracén por defecto de fabrica. Proporciona una respuesta equilibrada
que es |3 gque mejor funcicna para la mayoria de las aplicaciones.

FAST: Bl indicador 5table aparecerid mas rapido que con oualquier otro ajuste. 5i el irdicador
Stable apamece y desaparece con frecuenda, s mejor seleccionar un ajuste mds lento. Este ajuste
niz se recomienda ouando AUTO READ esta activedo. Tampooo es adecuado para la mayoria de
los electrados mo recargables, que son generalmente de respuesta mads lenta.

3
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B Auto Read

SiAUTO READ =sta activade, 2l vakor medide se bloquears automdticaments cUande et
el indicadar Stable aparece. Un parpadec del icona AR |o confirma. Para reanudar |2 &
lectura de nueva, &5 necesaric presicnar MEAS cada ver que aparezca Stable. Para ver S
continuaments |a lechura, desactivar esta funcian.

B Jluminacdn

Seleccionar PERMANENTLY OM° (Encerdido permanenta) para manterer la iluminaddn siempre
qu= el equipo esté conectado. Esto ofrecerd la mejor visibilidad, pero comsurme mas energia.

Seleccionar "ONWITH KEY PRESS" (Encender pulsandoteda) para encender la iluminaddn
por un tiempo especificado después de la pulsacian de ocualguier de tecla. Seleccionar"0° para
manterer la iluminacdén siempre que el equipo estéd encendida.

B Almacenamiento de datos en la memorilainterna

Seleccionar "“SINGLE" para guardar manua lmerite un valor. Pulsar "MEM IN"durants la medida para
guardar los datos.

Seleccionar "TIMED para guardar automatica menite los datos a intenvalos seleccionables-de 3 a
3600 segundos. Los datos seran recogidos hasta que se alcance el limite de datos o hasta registro
de "SINGLE" == active. Esta funcidn es il para la recopilacicn de datos de una muestra a tavés del
tiemipo. Terer en cuenta que "MEM IN” no esta disponible mienitras esté activo TIMED.

Alirguardando datos, |3 pantalla indicard la cantidad de memornia se ha utilizado Paraver los
datos almacenados, utilzar MEM OUT"

B Configurar laimpresion

Ajustar los valores de la salida de datos B5-232 en baud rate, paridad, data bit, y stop bit para que
coincidan con los de la impresora o PC

B Formato de impresién
Al utilizar &l puertz R5-232, eleqir la opddn “TEXT! PRINTER® para enwiar kos datos en el mejor
frrnato para imprirmir

Elegir 3 cpcidn "CYBERCOMM para enwviar kos datos como valones separados por comas [C5V) el
miejar softevans para la exportar datos enuna hoja de cdlculo.

B Ajuste Impresidn

Esto =5 idéntico a la funcidn Data log, pero los datos s=envian a través de A5-232 enlugarde ala
MEmaria intema.

Seleccionar "SINGLE" para |2 impresicn puntual, marualmente de un vakor- lo mejor para la
impresian o la recogida de datos en el PC desde muchas muestras.

Seleccionar "TIMED® para erwiar datos de forma automatica enintenvalos seleccionables-de 3 a
3600 segundos. Los datos s= erwiardn hasta que “SINGLE" s=a activado. Esta caracteriztica es muy
dtil para la recopilacian de datos para su uso con el softwa e, A diferenda de Diata Log, los datos
pusden ser guardados en meamaoria utilizards "MEM IN° durarte TIMED.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE

| "m&% UNIVERSIDAD
TESIS UCSM -

CATOLICA

- DE SANTA MARIA

B Fechay hora

El ajuste de la fecha v la hiora cormectas se requiers pa@ GLP y s= aplicard a alimentacian, medida,
registro de datos, y furciones de impresidn. El instramento dispone de bateria adicicnal d=
saporte para rekener fecha f hom encaso de pérdida de energia. En caso de realizar un Factory
reset [Reset a valones de fabnca) no se manterdm@n bos valares previas al Factony reset. Los cambics
relacicnados con &l harario de varano deben serintroducides manual mente.

Formato de fecha: Seleccidn (MM OO0 AS) o (DO KA AA)
Formato de hora = 12 horas Ssleccionar (AP o 24 Hrs

B Contrasaiia
Seleccionar"ENABLE" para restringir el &cceso a la calibracén y a Sstup. Cuande la proteccicn
de contrasena estd hakilitada, e requiers una contrasefa antes de realizar cuakquier tipo de
calibracicn, o realizar cambics en la configuracidn. 52 pueden wer pard metros de configuracian,

pero ra 52 pusde cambiar sim poner la contraseta correcta, La contraseiia es un mdmens de
usuana, sekeccicnable d= 1 3 99000,

Seleccionar“*DISABLE si no se desea la proteccidn de contrasenia.

El equipz no permite editar los parametros de configuracian o realizar una nueva calibracicn a
mencs que se introduzca la contraseta carrecta. 5i una contrassia incomecta se introduce tres
YECES o nsecutivas, el equipo vuelve al modo de medida.

En el caso de pérdida de la contrasefia, mediante una solicitud por escrito a Eutech Instrurments’
Ciakton Instrumenits, una musya contrasena puede ser propoencionada. El ndmer de serie asicomo
sus datos de contacto son obligatorios.

B Borrar reglisiro de datos

Seleccionar "YES® para borrar todos bos datos almacenados de forma manual o automética en la
mermona. Este paso 85 mas necesario ouarda nic se apaga el registro de datos por intervalo de
tiempo "TIMED", ¥ como resultado, s2 llena la capacidad de la memaria. Cuardo la memaria esta
llena, es necesaric: borrar los datcs guardados para guardar kos datos adicionales £ En el 2700
nurea se borrardn ks datos antiguos en favor de los nmueves datos cuando la memaornia estd lliena.

Sidesea ver, imprimir o emviar kos datos guardados a un PC amtes de eliminar, utilice = “MEM OUT™
desde el modo de medida.

B Reset a valores de Factorfa

Seleccionar"YES® para realizar un resst del 2700 a la configuracian por defecto de fibnica excepto:
Fecha y hora, la temperatura de calibracidn, y bos dates almacenades en la memaria.

W Ajuste del Contraste

Crptimizar la configuracin delcortraste dela pantalla de su 2700 a la mejor visibilidad en
cordiciones de la luz circurdanite. Probar diferentes ajustes de contraste para cbtersr mejones
resultadios. Este ajuste s= aplicard tanto a las condicionss de iluminacian como a ra ilu minacian,
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Guia de Calibraclén de pH

BN Calibracién de pH (Usando patrones proplos)

Seguir el misma procedimiento que a continuacion - las diferencias son; &5 recesanio como
minimiz 2 puntos de calibracian, la lectura princpal en & modc de cal se ajusta manualmente
alvalkor del patrdn propio, ¥ se puede seguir oualguier arden de valor de pH - pere por o meras
debs haber 1,0 unidad de pH de distancia entre uncy atro.

B Calibraciénde pH (Usando patrones de grupo preestablecido)

1. Emcender el equipa, pulsar m =i &3 necesaric para estar en modo medida de pH.
Z. Pulsar fintroducir contrasena si se requiene) para entrar en modo calibraddn.,

3. Emjuagar el electrodo de pH con agua limpia ¥ sumengir en el patrdn de pH - el primer valor de
calibracidn siempre deke ser 7.00, 685 o 6.7 deperdiende del grupo de patrones utilizada, ks
vakores postericres se pusden porer &ncualquier crden. Utilizar un sensor de ATC para cbisner
resultadcs mas precisos.

4. La kectura principal es unvakor de medida de equipo ra calibrado. El 2700 selecciona
automaticarmenite 2l valor apropiado de su g po de patronss en la pantalla sscundaria.
Este valor parpadea cuando el indicador'Stable’ aparece. Seleccién de se borari la
calibracian existente.

5. Pulsar @ para aceptar la calibracian. El valor aceptado serd visible en el intericr deun
icona de waso. El valor en % de perdients (52nsibilidad) es visible después de que des puntos
de malibracidn se hayan completado.

6. Repetir kos pasos 3- 5 con ofros patrones de pH o pulsar para guardar la calibracan.
Cuando 2l ndmero especificado de puntes de calibracién se cumple, la pigina dz infome d=
calibracion de pH se muestra autométicamente.

Guia de Callbraclén de lon Selectivo
W Calibracién de lon Selectivo (Minimo Requearido 2-Puntos)

1. Pulsar m para ir al modo de medida de iones. *- - - -“Indica que ro hay memarizada
calibracidn de lones alguna. Pulsar .

2. Preparar dos o mds patrones de calibracidn de iones. Enjuzgue y sumerja & 5E en el patran de
calibraciin de concentracién mas baja. Lhilice fechas upfdown para coincidir con el valor de ks
patrares (0,001 a 10000,
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3. Pulsar @ despuds de aparecer'Stable! El valor de calibracién es aceptable si existen de
15 a 90 mi / década y serd visible en el intericr de un icoro de vaso,

4. Repetir kos pascs 2 ¥ 3 con &l patrén de calibracidn inferior mds prdsimo (hasta 8 patromes) o
presiore para guardar la calibracian.

** Consuttar el manual de instrucciones espedhicas del electrode BE wirabajar con esmero
y diligenda.

Guia de Calibraclén de Conductividad
W Calibraciin de Conductividad (Ajuste Manual}

1. Pulsar si g5 necesario para iral modo de calibracicn. Enjuague la célula v a
continuacicn, sumergirla en el patrén de conductividad - utilizar de mencr a mayar cuando se

utiliza n mukiples patrones.

2. Lkilizar las flechas up‘down pama ajustar la constante de célula o presicnar [LANE para
rmariterer el walor rominal (recomendadc). A comtinuacidn, modificar el walor para que coircida
con el patnén. Cuandc aparszca 'Stable’ pulsar e' Ahora se mostrardn el vakor, Rargo (R y la
nuewa oonstante de célula.

3. Para la calibracién de multiples puntos, repetir con patrones adicionales.

Presionar para guardar la calibracidn o pulsar para ver el infarme de
calibracidn. Calibrar a un punito por rango, hasta 5§ puntos.

B Calibrackin de Conductividad (Reconocdmiento automético)

1. Pulsar si s necesario para ir al modo de calibracién, Enjuagar la cflala v a
continuacicn, sumergir en el patrdn de conductividad - 84 p5, 1413 pS5, 128 mE o 111 2 ms5.

2. Lkilizar las flechas up/down para ajustar la constante de célula o presicnar [JL19A)
para marnterer &l valor nrominal (reccmerdada). Cuardo aparezca Stable’ pulsar
. Ahora se mestrardn elvalor, Rango (R) ¥ la nueva constante d= célula.

3. Para la calibracion de multiples punitos, repetir con patrones adicionales. Presionar m
para guardar la calibracién o pulsar para ver 2l informe de calibracidn. Calibrar a un

punita por rango, hasta 4 punitos.
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Guia de Callbraclén DO [Oxigeno Disuelto)
W Calibracién en Concentracién de Oxigeno Disuelto {ppm, mg/lL)

1. Pulsar m para ir al modo concentracicn ¥ enjuagar € electrodo 0O - ro secar

2. Surmrergir el electrodo en la muestra de concentracidn OO conocida (es decir, determinada por
titulacicn u otro irstrumento). Pulsar .

3. Uilizar las flechas up'doven para ajustar el walor 0O de la lectura prircipal para gue coircida con
&l patnin. La lectura securdaria es €l valor predeterminadc de fabrica,

4. Cuando aparezca “Stabile” pulsar @ para aceptar la calibracidn,

W Calibracidnen 100 % o 0 % de Oxigeno Disuelio

1. Pulsar m para ir al modo %y enjuagar el electroda 0O - no secar.

2. Para calibrar al 100%, marterer el electrodo hacia abajo en el aire o inmerso en aire saturado
de agua. Para calibrar al 0%, surmergir el electrodo en uma solucian de ceigenc cenz.
Pulsar :

3. Cuando aparezca “Stable” pulsar o para aceptar la calibracidn. Permitir tiempo suficients -
La calibracidn a 0% a menudo puede emplear varios minutos.

Sugerencia: Al calibrar a dos puntos 100% v 0%, realizar siempre en primer lugar 100%.

Para abtener més informacian sobre nuestros productos, pingase en contacto con nuestnos representantes

owisite nuestios sitios web

Eutech Instruments Pte Ltd | Oakton Instruments Eutedch Instruments Europe B.V.
Blk 55, &yer Rajah Cresceni, &35 EBunker Ct, P Boos 254, 3350 A Mijkerk,
#4-16/24, Singapors 139040 Vernon Hills, IL&03E1, US& | The Metherlands Wallerstraat 125K,
eutech@thermafishercom irfo@oa kionoam 3862 CH Mijkerk, The Metherands
wrweLtechinst com wwwdoaktoncom eutach@thermiofisher.com

waww eutschinst.com
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