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GLOSARIO
Alotropia: propiedad de algunas sustancias simples de poseer estructuras moleculares

diferentes.
Alquilacion:  transferencia de un grupo alquilo de una particula en movimiento hacia otra en
reposo molécula a otra.
Amalgama: mezcla homogénea de dos 0 mas metales, especialmente con el mercurio.
Capilaridad:  propiedad en virtud de la cual la superficie libre de un liquido puesto en contacto con
un solido sube o baja en las proximidades de este, segun que el liquido lo moje o no.
Caracterizacidon: determinar los atributos peculiares de alguien o de algo, de modo que claramente
e distinga de los demas.

Carburos: compuestos que se forman a partir de la unién entre el carbono y un elemento E
(generalmente mas electropositivo que el carbono).

Cohesioén: fuerza de atraccidon que mantiene unidas las moléculas de un cuerpo.

Composites: materiales sintéticos mezclados heterogéneamente formando un compuesto.

Coque: combustible sdlido formado por la destilacién de carbdn bituminoso calentado a
temperaturas de 500 a 1100 °C sin contacto con el aire.

Craqueo: proceso de la refinacion del petréleo que consiste en la descomposicion termal de los

componentes del petréleo en presencia de un catalizador.
Cristalizacion: proceso quimico por el cual a partir de un gas, un liquido o una disolucién, los iones,
atomos o moléculas establecen enlaces hasta formar una red cristalina.

Diaspora: oxo-hidréxido de aluminio (AIO(OH)) critalizado en el sistema ortorrdmbico, se
encuentra como una piedra caliza granular y otras rocas cristalinas.
Difusion: proceso fisico irreversible, en el que particulas materiales se introducen en un medio

gue inicialmente estaba ausente
Electronvoltio (eV): unidad de energia que representa la variacion de energia cinética que
experimenta un electron al moverse desde un punto de potencial Va hasta un punto
de potencial Vb, cuando la diferencia de potencial del campo eléctrico es de 1 voltio.
Estequiometria: cdlculo de las relaciones cuantitativas entre los reactivos y productos en el
transcurso de una reaccién quimica.

Fotodn: particula minima de energia luminosa o de otra energia electromagnética que se
produce, se transmite y se absorbe.

Fullerenos: molécula compuesta por carbono que puede adoptar una forma geométrica que
recuerda a una esfera, un elipsoide, un tubo (llamado nanotubo) o un anillo.

Grafeno: sustancia formada por carbono puro, con dtomos dispuestos en patron regular

hexagonal, similar al grafito, pero en una hoja de un dtomo de espesor.
Gravimetria: método analitico cuantitativo para determinar la cantidad de una sustancia midiendo

su peso.

Inercia quimica: propiedad de las especies quimicas de no reaccionar quimicamente con otras.

Isétropo: que tiene la propiedad de transmitir igualmente en todas direcciones cualquier
accion recibida en un punto de su masa.

Ligandos: ion o molécula que se une a un atomo de metal central para formar un complejo de

coordinacion.
Nucleacidon: referente a la formacion de multimeros, que son intermediarios en los procesos de
polimerizacidn.

Olefinas: compuestos quimicos que contienen por lo menos un doble enlace carbono —
carbono.

Pellet: denominacién genérica, utilizada para referirse a pequefias porciones de material
aglomerado o comprimido.

Pirolisis: descomposiciéon quimica de materia orgdnica y todo tipo de materiales, excepto

metales y vidrios, por el calentamiento a altas temperaturas en ausencia de oxigeno
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(y cualquier halégeno). Involucra cambios simultaneos e irreversibles de composicion
quimica y estado fisico.

Poliacrilonitrilo: polimero utilizado en la fabricacidn de fibras sintéticas.

Porosimetria: técnica utilizada en la caracterizacién del sistema macroporoso de los materiales, se
aplica presion y para forzar la entrada de mercurio en el entramado poroso del

sélido.
Precipitacion: reaccidn quimica en la cual se produce un sélido a partir de liquidos.
Quiralidad: propiedad de un objeto de no ser superponible con su imagen especular.

Resinas fendlicas: resina sintética termoestable utilizada principalmente en la produccidon de
tableros de circuitos.

Sinterizacidn: tratamiento térmico de un polvo o compactado metalico o cerdmico a una
temperatura inferior a la de fusién de la mezcla, para aumentar la resistencia
mecanica de la pieza, ya que se ha aumentado el tamafio de grano.

Sustrato: molécula sobre la cual actlia una enzima.

Tiempo espacial: cociente entre volumen de reactor y flujo volumétrico de alimentacion.

ABREVIATURAS

BET: Brunauer, Emmety Teller

BJH: Barret, Joyner y Halenda

CCVD: Chemical Catalytic Vapor Deposition / Deposicion Quimica Catalitica en Fase Vapor

CNF: Carbon Nano Fiber / Nabofibra de Carbono

CNT: Carbon Nano Tubes / Nanotubos de Carbono

CONCYTEC: Consejo Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Tecnoldgica

CVD: Chemical Vapor Deposition / Deposicion Quimica en Fase Vapor

DSC: Differential Scanning Calorimetry / Calorimetria de Barrido Diferencial

DTA: Differential Thermal Analysis / Analisis Térmico Diferencial

FONDECYT: Fondo Nacional de Desarrollo Cientifico y Tecnoldgico

ICP-OES: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry / Plasma de Acoplamiento
Inductivo con Espectrofotémetro de Emisién Optico

LSR: Laboratorio de Solidificacion Rapida

MWCNT: Multiple Wall Carbon Nano Tubes / Nanotubos de Carbono pared multiple

OMA: Organized mesoporous alumina

PAN: Poliacrilonitrilo

SEM: Scanning Electron Microscope / Microscopio Electrénico de Barrido

SIG: Sigma—Aldrich aluminium nitrate

STEM: Scanning Transmission Electron Microscope / Microscopio Electréonico de
Transmisién y Barrido

SWCNT: Simple Wall Carbon Nano Tubes / Nanotubos de Carbono de pared simple

TEM: Transmission Electron Microscopy / Microscopio Electrénico De Transmision

TOF: Turnover Frequency / Secuencia de Cambio

TOS: Time On Stream / Tiempo en Flujo

TPD: Temperature Programmed Desorption / Desorcidén a Temperatura Programada

TPO/TPR: Temperature Programmed Reduction/Oxidation / Oxidacién/Reduccién a
Temperatura Programada

XFR: X-Ray Fluorescence / Fluorescencia de Rayos-X

XRD: X-Ray Diffraction / Difraccién de Rayos-X
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RESUMEN

Actualmente los catalizadores son el corazén de muchos procesos industriales, debido a que a
pesar de no ser predominante en el costo del proceso global, su uso ahorra tiempo y recursos con
respecto a los que podria requerir una reaccion quimica especifica. Por otro lado la utilizacién de
fibra de carbono en la industria cobra cada vez mas importancia, tanto en aplicaciones estructurales
como electrénicas y como soporte para otros catalizadores. Sin embargo, debido a la gran variedad
de parametros que se pueden variar en la preparacion de catalizadores y en sus respectivas
reacciones, como composicion quimica, método de fabricacion, temperatura y presion, sumado a la
inexistencia de fundamentos tedricos suficientes y de la competencia surgida entre empresas
dedicadas a este rubro, la informacién de dichos procedimientos de preparacién es insuficiente y/o
dificil de adquirir. Por ello es necesario elaborar un método de preparacién para cada aplicacién
especifica e identificar bajo que variables se obtienen las mejores caracteristicas morfoldgicas y de
rendimiento.

En el presente proyecto se realiza un estudio de los fundamentos de la catalisis heterogénea,
de los componentes y caracteristicas de los catalizadores, sus procedimientos de preparacion y
técnicas de caracterizacion, que derivaron en la elaboracion de catalizadores de niquel y cobre
soportados en aliumina por el método de impregnacion a diferentes composiciones.

Posteriormente se caracterizaron por medio de ensayos de laboratorio de microscopia
electrénica de barrido y fluorescencia de rayos X, realizados en la universidad de Paraiba en Brasil.
Ademas, se realizé un estudio de la actividad de los mismos para la produccién de trazas de fibra de
carbono mediante gas metano y se efectud el diseiio, implementacién y puesta a punto del sistema
reactor y de suministro de gases para pruebas de laboratorio.

Se determind que mientras mayor sea la cantidad de niquel presente en el catalizador mayor
serd su actividad catalitica y mejor sera su distribucién, gracias también a la presencia del cobre,
siendo también muy influyente la distribucién del tamafio de poro del soporte de aliumina, junto con
factores como temperaturas de calcinacion y tiempo de exposicion al metano.

Palabras Clave: Catalizador, impregnacion, fibra de carbono, metano, reactividad, microscopia
electrénica de barrido, fluorescencia de rayos X.
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ABSTRACT

Currently catalysts are the heart of many industrial processes because, despite not being
predominant in the cost of the overall process, their use saves time and resources over which a
specific chemical reaction might require. On the other hand, the use of carbon fiber in industry is
becoming more important, both in structural and electronic applications and as support for other
catalysts. However, due to the great variety of parameters that can be varied in the preparation of
catalysts and their respective reactions, such as chemical composition, manufacturing method,
temperature and pressure, together with the lack of sufficient theoretical foundations and
competition Among companies dedicated to this item, the information of said preparation
procedures is insufficient and / or difficult to acquire. It is therefore necessary to develop a method
of preparation for each specific application and to identify under which variables the best
morphological and performance characteristics are obtained.

In the present project a study of the heterogeneous catalysis bases, the components and
characteristics of the catalysts, their preparation procedures and characterization techniques were
carried out, which led to the production of nickel and copper catalysts supported in alumina by the
Impregnation method to different compositions.

Later, they were characterized by laboratory tests of scanning electron microscopy and X-ray
fluorescence, performed at the University of Paraiba in Brazil. In addition, a study of the activity of
the same for the production of traces of carbon fiber by methane gas was carried out and the design,
implementation and tuning of the reactor system and of gas supply for laboratory tests was carried
out.

It was determined that the greater the amount of nickel present in the catalyst the greater its
catalytic activity and the better the distribution, also thanks to the presence of copper, the pore size
distribution of the alumina carrier being also very influential along with Factors such as calcination
temperatures and exposure time to methane.

Keywords: Catalyst, impregnation, carbon fiber, methane, reactivity, scanning electron microscopy,
x-ray fluorescence.
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INTRODUCCION

El presente trabajo se desarrolla en torno al proyecto con el nombre "Obtencion de trazas de
fibra de carbono a partir de metano", en el marco de financiamiento otorgado por CONCYTEC
(Contrato N° 141-2016-FONDECYT) que actualmente se viene trabajando en la Universidad Catdlica
de Santa Maria.

Mas del 80% de los casos de tratamiento, obtencién o destruccién, de productos orgdnicos
modernos se realizan a través de procesos cataliticos, los cuales se usan para facilitar la conversion
de materia prima en productos intermedios o finales. Se considera a los procesos cataliticos como
una herramienta estratégica para el desarrollo, debido a que el avance de la tecnologia en la
busqueda de procesos mas directos y econdmicos, ha conllevado a reducir los requerimientos
energéticos y la emisidn de contaminantes por ineficiencia de la transformacién (1).

Los procesos cataliticos, segun el numero de fases que participan en la reaccién, se pueden
clasificar como homogéneos, los cuales comprenden sistemas conformados por solo una fase, gas o
liquida; y heterogéneos que incluyen aquellos que constan de dos o mas fases (liquido-sdlido, gas-
sélido, gas-liquido-sdlido). Las reacciones en fase gaseosa en presencia de catalizadores soélidos
probablemente sean los mds importantes, debido al volumen y la diversidad de productos que se
pueden obtener (industrias de acido sulfirico, amoniaco, petréleo y numerosos procesos organicos),
ademds de tener numerosas ventajas técnicas, como realizarse generalmente desde baja hasta
media presion de forma continua; a comparacién de los procesos en fase liquida, que generalmente
requieren temperaturas mas altas de reaccidon y por consiguiente una estabilidad térmica en los
materiales, productos y catalizadores. Por ello, por razones de extensidon, para el desarrollo del
presente trabajo se estudia este tipo de reacciones, sin embargo, no significa que se vayan a omitir
conceptos, ya que en el tratamiento de los otros sistemas heterogéneos se utilizan los mismos
métodos (2).

El estudio de este tipo de sistema abarca desde aspectos basicos como fisica de los sélidos y
fendmenos de superficie, hasta temas aplicados de la ingenieria como cinética y termodindmica de
reacciones quimicas, andlisis y disefio de reactores, etc. El disefio de un reactor catalitico depende
del tipo de proceso y de sus variables fundamentales, como 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 (3).

Debido a la importancia que tienen actualmente en la industria quimica, los catalizadores son
considerados técnicamente como el corazén del proceso, ya que de ellos dependen caracteristicas
como presién, temperatura y tiempo de residencia en el reactor, concentracién de reactantes,
conversion, selectividad, costos operacionales, etc.

Los catalizadores influyen directamente en el rendimiento y calidad de los productos de
sintesis de fibra de carbono, porque la naturaleza de los catalizadores iniciales influye fuertemente
en la reactividad y en la adhesion disociativa del gas precursor (metano), y porque la difusion del
carbono, a través de las particulas metalicas determinaria la nucleacidn del grafeno y el crecimiento
de la fibra. En el presente proyecto, se estudia las caracteristicas que tienen que cumplir los
catalizadores, métodos de preparacion y sustratos con respecto a la sintesis CCVD (Chemical Catalytic
Vapor Deposition) de fibra de carbono, a partir de gas metano, en un reactor que trabaja a altas
temperaturas y presiones medias.
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capituo1  PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

En la actualidad existen diversos métodos para la preparacion de catalizadores, sin embargo, el
procedimiento de preparacion es patentado y sus antecedentes técnicos son protegidos por sus
fabricantes, debido a que los procesos cataliticos llegan a ser muy competitivos. Esta variedad de
métodos y composiciones, sumada a las variaciones de pardmetros en su activacidén hacen que su
documentacién sea insuficiente en muchos aspectos, acentuandose en aplicaciones especificas,
como es el caso de la fibra de carbono, el cual es un material de vanguardia con mucho potencial de
desarrollo en diversas aplicaciones. Para lo cual se busca identificar cuales poseen las mejores
caracteristicas morfoldgicas.

1.2 HIPOTESIS

Es posible obtener catalizadores por el método de impregnacion a base de niquel y cobre
soportados en alimina, que propicien la descomposicion del metano para la obtencién de fibra de
carbono, mediante el método CCVD (descomposicién quimica catalitica en fase de vapor). Se
pretende obtener en los laboratorios de la UCSM catalizadores a base de niquel y cobre soportados
en alumina y (elevada superficie especifica) mejorada a partir de nitrato de aluminio, que propicie el
crecimiento de las nanofibras de carbono (CNF) optimizando el porcentaje de niquel en su
composicidn y que posea una adecuada dispersion morfoldgica.

Como miembro del equipo del proyecto con el nombre "Obtencidn de trazas de fibra de
carbono a partir de metano" apoyar en el disefio e implementacién del sistema reactor y de
suministro de gases.

1.2.1 Variables Independientes
e Fraccion molar de Niquel en la composicidon quimica del catalizador.

1.2.2 Variables Dependientes

e (Caracterizacién morfolégica del catalizador.
e Rendimiento de los tipos de catalizadores obtenidos.

1.3 OBIJETIVOS
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1.3.1 Objetivo General

Obtener y caracterizar catalizadores de niquel y cobre soportado en alimina, para la
produccién de fibra de carbono a partir de gas metano.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Obtener catalizadores metdlicos mediante el método de impregnacion a diferentes
porcentajes de niquel.

e Caracterizar los catalizadores por microscopia electrénica de barrido y fluorescencia de rayos
X.

e Estimar la actividad de los diferentes tipos de catalizadores obtenidos por comparacién de los
resultados de caracterizacion.

e Disefar e implementar el sistema reactor y de suministro de gases.

1.4 ALCANCES

El presente proyecto contempla el estudio y elaboracién de los catalizadores de niquel y cobre
soportados en alumina por el método de impregnacion, para su posterior caracterizacién por medio
de ensayos de microscopia electrénica de barrido y fluorescencia de rayos X, asi como una
estimacion de la reactividad de los mismos. También contempla la implementacion del sistema
reactor y del suministro de gases que requieran estas pruebas.

Por lo tanto, el proyecto comprende el diseio y ejecucion de experimentos, interpretacién de
los resultados de su caracterizaciéon y reactividad de los catalizadores obtenidos a escala de
laboratorio. Asimismo el disefio e implementacion del sistema reactor y suministro de gases.

1.5 JUSTIFICACION

Los catalizadores intervienen en muchos procesos industriales, ya que su uso
ahorra tiempo con respecto al que tomaria en llevarse a cabo una reaccidn quimica especifica, la cual
podria tardar miles de afos sin reaccionar sin el uso de catalizadores o probablemente reaccionaria
una cantidad insignificante de reactivos. Asimismo evita usar temperaturas y presiones mas elevadas
para acelerar una reaccion, lo cual supone un ahorro econdmico al hacer uso de un menor consumo
de energia.

Por lo tanto la investigacidn en sus procedimientos de obtenciéon es uno de los principales
campos en ciencia aplicada, porque desempefian un rol importante en la sintesis de fibra de carbono
ya que influyen directamente en el rendimiento asi como en la calidad de los nanomateriales
carbonosos producidos. Estos catalizadores deben presentar una buena distribucién morfoldgica,
para lo cual se utilizarad niquel debido a que el carbono, a alta temperatura, tiene alta solubilidad y
difusién en este metal, y cobre ya que es eficaz para mejorar la reduccidn del componente de niquel
activo y su rendimiento catalitico. Por tanto esta tesis estara centrada en obtener catalizadores de
niquel y cobre soportado en alimina, de acuerdo a una metodologia de preparacién adecuada para
la produccion de fibra de carbono a partir de gas metano, documentar el procedimiento, caracterizar
los catalizadores y evaluar la actividad de sus diversas concentraciones.
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capitulo2 MARCO TEORICO

2.1 FIBRA DE CARBONO

Los ultimos dos siglos los materiales de carbono han tenido una participacidon importante en el
desarrollo tecnolégico, evolucionando rapidamente a causa del descubrimiento de materiales como
fibra de carbono, composites carbono/carbono, fullerenos, nanotubos o grafeno. Los cuales poseen
propiedades mecanicas y fisico quimicas de excelente comportamiento estructural y/o funcional. La
fibra de carbono ha sido comercializada con éxito, aumentando desde 1950 con los estudios de fibras
obtenidas a partir de raydn por Barnebey Chaney Company y National Carbon Company, hasta la
actualidad donde no sdlo son aplicadas como elementos estructurales sino también en campos como
adsorbentes, por sus propiedades texturales y de superficie.

Las fibras de carbono, a comparacidn de las naturales, poliméricas, de vidrio, metalicas, etc.
poseen caracteristicas como una relacion longitud/didmetros >10/1, didmetro <250 um, contenido
de carbono al menos de 92%, ligereza por su densidad de ~1.75 g/cm?, altas prestaciones mecanicas,
resistencia a los agentes quimicos, alta conductividad eléctrica, alta resistencia térmica en atmdsfera
no oxidante y buena compatibilidad para obtener materiales compuestos (4) (5). El grado
socioecondmico de un pais estd directamente relacionado con el consumo de fibra de carbono,
siendo los mayores Norteamérica (~35%), Europa (~30%) y Japén (~15%), y como potenciales
consumidores China, Taiwdn, Bangladesh o Vietnam. Sin embargo, sélo Japdn es capaz de satisfacer
su mercado interno con produccion propia, mientras que en Europa sélo una compaifiia produce
fibras con tecnologia propia (SGL Carbon Group).

Las fibras pueden clasificarse seglin su origen, tratamiento aplicado o prestaciones mecanicas,
en funcidn a las prestaciones se pueden clasificar en:

e De altas prestaciones: si son preparadas a partir de un precursor grafitizable poseeran alto
modulo eldstico (>350 GPa) y si son mayoritariamente a partir de poliacrilonitrilo (PAN)
poseeran alta resistencia a traccion (>2500 MPa). Poseen alto coste de produccion, por ello
se limitan a aplicaciones que priorizan sus propiedades al costo que conlleva (sector
aeronautico y aeroespacial).

e De uso general: Poseen propiedades mecanicas inferiores a las de altas prestaciones, siendo
aun asi buenas. Su costo de produccion es menor ya que se preparan a partir de precursores
mas econdmicos, como resinas, por lo que interesan mucho en campos cientificos e
industriales (5).

2.1.1 Precursores de Fibra de Carbono

Para obtener fibra de carbono es necesario un precursor con alto contenido de carbono, su
eleccién va a condicionar propiedades mecanicas y fisicoquimicas de la fibra obtenida asi como su
precio y, por lo tanto, campo de aplicacidn. Entre los productos comerciales basados en fibra de
carbono se utiliza:
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a. Poliacrilonitrilo (PAN): es el mas utilizado actualmente porque posee un alto grado de
orientacién, elevado punto de fusion y alto rendimiento en fibras, las cuales requieren que en
su preparacion sean sometidas a una estabilizacidon oxidativa bajo tensiéon para que no se
fundan, ya que en tratamientos térmicos posteriores se alcanzan hasta 2500°C.

b. Resinas Fendlicas: Son adecuadas tanto para fibras de altas prestaciones, porque a diferencia
del PAN no se cristalizan, como para fibras de uso general, por la simplicidad del proceso de
preparacion y bajo precio del precursor.

c. Hidrocarburos: Tales como benceno, metano, tolueno, naftaleno, en presencia de hidrégeno,
producen fibras mediante el método de deposicion quimica en fase vapor CVD, las cuales
poseen una estructura de capas concéntricas, de excelentes propiedades térmicas y eléctricas,
aunque a un costo mas elevado.

d. Breas: Entre sus ventajas se encuentran alto rendimiento en carbono (~60%), amplia
disponibilidad y bajo precio (6) (7). Se pueden obtener fibras de uso general y de altas
prestaciones, tanto las de origen carboquimico como petroquimico.

2.1.2 Nanotubos y Nanofibras de Carbono

Comparten la misma naturaleza que el grafito, asi como muchas caracteristicas fisicas y
quimicas, lo que hace muy dificil diferenciarlos. Sin embargo, es aceptado cientificamente considerar
a los nanotubos como filamentos entre 0.6 y 50 nm de diametro con un orificio a lo largo de su eje
longitudinal, mientras que las nanofibras alcanzan algunos cientos de nm y carecen del orificio.
Aunque la diferencia caracteristica se observa en su estructura tridimensional, en las nanofibras se
aprecian discontinuidades de los planos de grafito originando “bordes” en la fibra, por otro lado en
los nanotubos (monotubulares o multitubulares) no existen discontinuidades debido a las capas
concéntricas de grafito a lo largo de un eje, como se muestra en la ilustracion 2-1 (8).

Eje
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llustracion 2-1: Representacion de la estructura de nanotubos y nanofibras de carbono
Fuente: Y. Borodko, G. A. Somorjai, Catalytic hydrogenation of carbon oxides

Los nanotubos de carbono (CNTs) probablemente se formaron debido a varios procesos de
combustién de carbdn y deposicién de vapor sin que fueran descubiertos hasta 1991 por Sumio
lijima (9), gracias a los avances de la microscopia electrénica, quien observé moléculas tubulares en
hollin formado por descargas de arco eléctrico, empleando grafito. Los nanotubos fueron obtenidos
al tratar de producir fulerenos dopados con metales, los cuales son una forma alotrépica del
carbono, precursor de los nanotubos y accidentalmente descubiertos por Smalley y Kroto en 1985
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(10). Los CNTs obtenidos, inicialmente llamados Buckytubes, eran cilindros cerrados en sus extremos
por un casquete esférico con diferentes estructuras de acuerdo a la orientacién de los hexagonos del
grafeno respecto del eje (11).

Los nanotubos pueden ser monocapa o multicapa, asi como abiertos o cerrados, los ultimos
con la estructura que cierra el nanotubo similar a la mitad de un fulereno (11). La sintesis,
propiedades y aplicaciones de CNTs han sido de gran interés cientifico y representan el avance de la
sintesis quimica de nuevos materiales nanoestructurales. Su composicidon quimica y configuracion
atémica es sencilla, sin embargo, se pueden obtener muchos tipos de moléculas de CNTs, con
propiedades fisicas distintas a otros preparados en condiciones diferentes. Por ello, en
nanotecnologia se abren oportunidades atractivas en sintesis controlada de CNTs y sus propiedades
eléctricas y mecdnicas.

Estructura del Fulereno Diversas estructuras de Nanotubos de Carbono
nanotubos monocapa

- estructura
en zig zag

structura del grafito = T L T ow
= grate. TILILILILLLY
FaPaPaVaVa?,

Estructura de un NTC de
pared sencilla

estructura

Hinina e grfens pr——
PR estructura del
fullereno

natotubo multicapa

llustracion 2-2: Estructuras de CNTs
Fuente: K. B. Kester, E. Zagli, J. L. Falconer, Methanation of carbon monoxide and carbon dioxide on Ni/Al,Os catalysts:
effects of nickel loading

En las ilustraciones 2-2 y 2-3 se observan las diferentes estructuras de los CNTs segun la
orientacion de los hexagonos de grafito respecto al eje: nanotubos formados por un plano o de pared
simple (SWCNT) y nanotubos formados por cilindros concéntricos o de pared multiple (MWCNT).

nanotubo de capa Unica nanotubos monocapa nanotubos policapa
o de pared unica o de pared mdltiple

llustracion 2-3: Diferentes tipos de nanotubos de carbono
Fuente: Vicente Jiménez Cotillas, Sintesis, Activacion Quimica y Aplicaciones de Nanoestructuras de Carbono
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Mientras tanto, las nanofibras de carbono se clasifican segun el angulo que forman los planos
de grafito respecto al eje longitudinal de crecimiento de la fibra, si son paralelos se denominan CNFs
en fibras (tipo Tubular o Ribbon), cuando son perpendiculares CNFs en placas (tipo Platelet) y de ser
oblicuas CNFs en forma de espina de pescado (tipo Herringbone o Fishbone).

Platelet Ribbon Fishbone

llustracion 2-4: Posibles estructuras de CNFs
Fuente: Vicente Jiménez Cotillas, Sintesis, Activacion Quimica y Aplicaciones de Nanoestructuras de Carbono

2.1.3 Principales Propiedades de los CNTs y CNFs

e Propiedades electronicas: Se puede considerar que son sustancias conductoras con
perturbaciones electrdnicas similares al grafito. Dependiendo del diametro y estructura
helicoidal tridimensional, pueden comportarse como metales, semimetales o aislantes.

e Propiedades mecdnicas y térmicas: Pueden ser unas de las estructuras mas resistentes hasta
el momento, debido a los enlaces covalentes que los constituyen, con mdédulo de Young
alrededor de 5 GPa y resistencia a la traccién de 250 GPa (hasta 100 veces mas resistente que
las fibras de acero en condiciones determinadas) y estabilidad térmica hasta 2800°C en vacio y
750°C en aire, ademds de ser mds estables a la oxidacion que el carbdn activo. Y en el caso de
los CNTs, también han demostrado ser muy flexibles, pudiendo ser doblados 90° repetidas
veces sin sufrir cambios estructurales, ya que las deformaciones son totalmente eldsticas. A
diferencia de la fibra de carbono que no recupera su forma original rapidamente o puede
romperse. A pesar que estas magnitudes son tedricas y pueden realmente pueden ser
menores ante defectos, la resistencia es muy elevada.

llustracion 2-5: Distintas caras de adsorcion de las Nanofibras de Carbono
Fuente: Vicente Jiménez Cotillas, Sintesis, Activacion Quimica y Aplicaciones de Nanoestructuras de Carbono

e Propiedades de adsorcién: Cuando los CNTs interactian con gases o especies dopadas, los

adsorben sobre sus superficies externas e internas. En los SWCNTSs la adsorcion no se da de
forma individual, sino por agrupamiento de los nanotubos, la cual se puede producir sobre la
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superficie, en el interior o en los huecos que quedan libres entre los nanotubos. De manera
similar en los MWCNTs la adsorcion se puede llevar a cabo en el interior o entre los agregados
de estos. Mientras que en las CNFs se produce por distintas caras de las fibras, denominadas
“armchair face” y “zig-zag face”, como se representa en la ilustracion 2-5.

2.1.4 Aplicaciones
2.1.4.1 De laFibra de Carbono

Las aplicaciones de los diferentes tipos de fibra estan condicionadas a su precio y sus
cualidades morfoldgicas, mecanicas y electrdnicas. Las de altas prestaciones por su resistencia a la
fractura y a la fatiga son aplicadas en componentes de fuselaje, frenos, helicdpteros militares,
lanzaderas espaciales, entre otros, en las industrias aerondutica, aeroespacial y deportiva (12) (13)
(ilustracidn 2-6). Por su menor costo se utilizan mayormente fibras PAN por sobre las fibras grafiticas
(breas), aunque estas tienen un crecimiento potencial de 5-6% anual debido a aplicaciones que
requieren un ultra alto mddulo elastico y anodos en baterias idn-Li.

llustracion 2-6: Aplicaciones de fibra carbono de altas prestaciones (izquierda) y de uso general (derecha)
Fuente: Noel Diez Nogués, Preparacion y Caracterizacion de Fibras a partir de breas de aceite de antraceno

La primera opcién en mercados emergentes a corto-mediano plazo es la fibra de uso general,
en aplicaciones como:

e Nuevos materiales de construccion, donde actualmente ya ha comenzado a sustituir
materiales como fibra de vidrio o acero cuando el coste del material es critico. También como
refuerzo de cemento y hormigdn en obras civiles, ya que en baja concentracién (<4%) duplican
la resistencia mecanica de aquel sin reforzar, ademas de hacerlo mas resistente a la corrosién
(14) (15). Y comenzara a competir con los materiales tradicionales de automoviles ligeros, de
bajo consumo y bajo impacto ambiental debido a su alta resistencia y bajo peso y moderado
costo de produccion.

e Materiales conductores, asi como preparaciéon de materiales (suelos) que puedan disipar
electricidad estatica o interferencias electromagnéticas debido a las propiedades de la fibra
(5).

e Materiales resistentes a la abrasién, como frenos y juntas, gracias a su bajo coeficiente de
friccion.

e Preparacion de fibras activadas (porosas), ideales para adsorcion especifica y almacenamiento
de liquidos y gases, especialmente de hidrégeno y utilizacién como soportes cataliticos (16)
(17).

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

2.1.4.2 Delos CNTsyCNFs

Desde el descubrimiento de los CNTs y CNFs, en 1991, se han publicado mas de 29000
trabajos, para una gran variedad de aplicaciones, como se muestra en la ilustracién 2-7.

B Materiales compuestos (composites)

1.0%

B Agentes selectivos de adsorcion

‘\ 4.5%

m Soportes de catalizadores

B Microelectrénica

m Rellenos en polimeros (aditivo)
B Almacenamiento de hidréogeno
0.6% .

Medicina

= Celdas de combustibles

Electroquimica

llustracion 2-7: Principales aplicaciones de las CNFs (datos en %)
Fuente: Vicente Jiménez Cotillas, Sintesis, Activacion Quimica y Aplicaciones de Nanoestructuras de Carbono

2.1.5 Métodos de Preparacion de CNTS y CNFS

Entre los métodos existentes los principales son los siguientes: descarga por arco eléctrico
(grafito a 3000°C), vaporizacidn o erosion laser (1200°C), pirdlisis de hidrocarburos (~ 1100°C) (18) y
deposicién quimica en fase vapor (CVD) (600-800°C). El método CVD utiliza como reactivos metano e
hidrégeno, junto con catalizadores con estructuras definidas por una matriz que inician el
crecimiento de las nanoestructuras, lo que favoreceria la produccién a gran escala (19) (20) (21).
Ademads la sintesis en estas cantidades puede tener aplicaciones muy especificas ya que sus
propiedades estan fuertemente ligadas a su morfologia y estructura (16) (22).

Aunque en la actualidad la erosién laser y CVD son los métodos mds usados en produccidn de
CNT de alta calidad en pequefias cantidades, ambos presentan inconvenientes. En primer lugar se
evapora la fuente de carbono, lo que causa que no se tenga clara la forma de produccién industrial.
Por otro lado los métodos de vaporizacién hacen crecer CNT desordenadamente, con mezclas
indeseadas de carbono y/o especies metalicas, produciendo CNTs dificiles de purificar y utilizar en
aplicaciones practicas (23).

2.1.5.1 Descarga por Arco Eléctrico (Electric Arc Discharge)

Primer método de produccién de cantidades macroscdpicas de CNTs, descubierto por Ebbesen
y Ajayan en 1992 (24). Consiste en energizar dos barras de grafito a 100 amperios, lo que hace
evaporar el carbono en forma de plasma caliente y la condensaciéon parcial de este forma
nanoestructuras de carbono. Su rendimiento promedio es de 30% en peso y tiene la desventaja de
ser un proceso no selectivo, ya que el producto posee impurezas como carbén amorfo o fulerenos lo
gue hace necesario una purificacién que aumenta costos de produccion.
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lustracion 2-8: Sintesis de CNF/CNTs por descarga por arco eléctrico: a) esquema b) instalacion experimental
Fuente: Vicente Jiménez Cotillas, Sintesis, Activacion Quimica y Aplicaciones de Nanoestructuras de Carbono

2.1.5.2 Vaporizacion por Laser (Laser Ablation)

Descubierto en la Universidad de Rice, donde se producian moléculas metdlicas extravagantes
bombardeando un metal con pulsos intensos de laser, luego del descubrimiento de los CNTs,
sustituyeron en su dispositivo el metal por barras de grafito (25). El gas caliente de carbono,
mediante el cual se forman las nanoestructuras, es generado por los pulsos de laser en vez de
electricidad. Su rendimiento puede alcanzar hasta el 70%, pero su principal limitacién es el elevado
costo de los laseres, por lo actualmente que es inviable la produccién a escala (25).

Horno a 1200°C

Colector de cobre
enfriado con agua

Gas argdn

Los nanotubos se
depositan en el extremo
del colector

Blanco de grafito

Laser granate de Nd-Y-Al

lustracion 2-9: Esquema del sistema de sintesis de CNF/CNTs por vaporizacién por Idser
Fuente: Vicente Jiménez Cotillas, Sintesis, Activacion Quimica y Aplicaciones de Nanoestructuras de Carbono

2.1.5.3 Deposicién Quimica en Fase Vapor (CVD)

Este método fue introducido por Morinubo Endo (Universidad de Shinshu, Pagano) (26) y ya es
considerado como cldsico en la produccidn de diversos materiales de carbono como fibras vy
filamentos por veinte afios (27). La produccidn de estos incluye una descomposicién térmica asistida
mediante un sustrato que actla como catalizador, formando una fina pelicula (1-50 nm de espesor),
en un reactor tubular a 550-750°C, baja presidn, con una atmdsfera inerte para luego afiadir
lentamente un hidrocarburo (metano, acetileno, etileno, benceno, etc.) y de esta manera formar
[dminas de grafeno en forma de nanoestructuras por la liberacién y precipitaciéon de los atomos de
carbono (28) (29). Asi como el crecimiento de los CNTs, producido por la alta temperatura que hace
aglutinar al catalizador en nanoparticulas separadas que sirven como centros de crecimiento y base
de los CNTs, por lo que el diametro de la nanoestructura estd definido por el tamafio de la particula.
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Al igual que en los otros métodos, los mejores metales mdas usados en catdlisis son
nanoparticulas de Fe, Ni o Co, debido a la combinacién de varios factores como su actividad catalitica
en la descomposicion de compuestos voldtiles de carbono, formacién de carburos metdlicos y
difusién del carbono a través de las particulas de metal (30).

CoHp H,

lustracion 2-10: Representacion esquemdtica del mecanismo de sintesis de CNFs mediante CVD
Fuente: Y. Borodko, G. A. Somorjai, Catalytic hydrogenation of carbon oxides — a 10-year perspective

Mediante este método, se pueden distinguir tres etapas en el proceso de formacién:

|. Descomposicion del hidrocarburo, en carbono e hidrégeno, sobre la superficie libre de la
particula de metal.
II. Difusidn de los atomos de carbono a través de la particula y precipitacién en forma de laminas
de grafeno en el lado opuesto.
Ill. Formacién de CNFs o CNTs con un didmetro proporcional al tamafio de la particula.

Los CNTs producidos son multicapa, sin embargo también se puede emplear el método para
CNTs monocapa y es posible utilizar obleas de silicona porosas para un crecimiento regular. Hasta
que la particula de catalizador se desactive el proceso va a continuar, esto debido a que el
hidrocarburo no puede alcanzar zonas activas de metal, generalmente por formacion de carbdn
amorfo a su alrededor. Posee un rendimiento del 100% y permite el crecimiento evitando la fase de
purificacidn, de otros métodos, haciendo mads simple y barata su aplicacion industrial.
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llustracion 2-11: Modos de crecimiento de las nanofibras de carbono: a) imagen TEM y b) representacion esquemdtica
Fuente: A. |. Lapidus, N. A. Gaigai, N. V. Nekrasov, L. A. Tishkova, Y. A. Aganov, T. N. Myshenkova, The mechanism of carbon
dioxide hydrogenation on copper and nickel catalysts
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En el crecimiento de las nanoestructuras es fundamental la interaccion metal-soporte (31) (32)
(33): una débil interaccidon promueve al modo de crecimiento denominado “tip-growth” y una fuerte
al modo de crecimiento “root-growth” (34), como se representa en la ilustracién 2-11.

Se han realizado muchos esfuerzos con el objetivo de producir grandes cantidades de CNTs
mediante este método (35), ya que es el que posee mayor potencial para la produccidn de este tipo
de materiales, sin embargo no existe actualmente un método capaz de producir CNTs a granel, con
numero de paredes controlado, didmetros y quiralidad uniforme. Sélo existe a gran escala una
técnica para la sintesis de CNTs alineados, en la cual se introduce en el reactor un catalizador de
hierro soportado en silice mesoporoso y mezcla de acetileno en nitrégeno (18). También se considera
variar las fuentes de carbdn, habiéndose iniciado investigaciones con etileno, propileno y su mezcla
con hidrégeno.

2.2 CATALISIS HETEROGENEA

En la catalisis se estudia los fendmenos fisicoquimicos ocurridos cuando materia extrafia
(catalizador) actua sobre otra sustancia (reactante) que se aproxima a su campo de fuerzas
superficiales externas, afectandoles en velocidad y direccion de transformacidon (actividad vy
selectividad).

Mientras que en la catalisis homogénea el catalizador se encuentra en solucidn con al menos
uno de los reactivos, en la catalisis heterogénea el proceso incluye mas de una fase, en la que el
catalizador, generalmente sélido, actia sobre los reactantes y productos, siendo liquidos o gaseosos.
Esta tiene ventajas en comparacion con la catalisis homogénea, como: alto nimero de centros
activos, baja selectividad, alta actividad, temperaturas sin limite y facilidad de separacién de
productos.

2.2.1 Antecedentes y Aplicaciones Industriales

Los catalizadores actualmente son empleados en los procesos industriales como una
alternativa econdémica y amigable ambientalmente, para potenciar la velocidad y cantidad de
produccidn, garantizando eficiencia energética. Mediante la aplicacion de un método quimico en la
industria que utilice catalizadores se aumenta la velocidad de las reacciones y, por lo tanto, también
las velocidades en el proceso industrial.

La catdlisis heterogénea, asi como muchos otros campos, avanzé significativamente mediante
la implantacién industrial de la sintesis de amoniaco, ayudando a introducir nuevos procesos,
especialmente los que involucran reacciones de hidrogenacién. Gracias a estos conocimientos, por
tener condiciones muy similares, se comenzé la producciéon de metanol (CHsOH) por reaccién entre
mondxido de carbono e hidrégeno (materias primas disponibles por reformado de hidrocarburos,
1923).

La industria quimica obtuvo moléculas mas complejas basandose en materias primas como el
acetileno, proveniente del carbdn, gracias al desarrollo de muchas reacciones quimicas basadas en
catalizadores. Por ejemplo, la obtencién de acidos usados en la fabricacién de plasticos, adhesivos y
pinturas, por medio de la reaccién de acetileno (C;H;) con CO y agua, catalizada por niquel tetra
carbonilo Ni(CO)4 (Reppe, 1938-45), considerado el punto de partida de la catalisis homogénea.

Un nuevo proceso catalitico llamado craqueo permitié el posicionamiento del petréleo por
encima del carbén como principal materia prima en la industria en los afios 30. Siendo desplazados
los primeros catalizadores hechos de arcillas, con contenido de dxidos e hidroxidos de aluminio y
magnesio, tratadas con dacido por silices-aliminas amorfas y posteriormente por variadas zeolitas
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sintéticas. El craqueo interesé al punto de volverse uno de los procesos cataliticos de mayor
importancia, proporcionando productos muy reactivos utilizados para obtener un nuevo abanico de
productos, recurriendo de nuevo a los catalizadores para transformarse apropiadamente.

La fabricaciéon de polimetros y fibras sintéticas por diversos procesos de sintesis se ve
potenciada por el auge del petréleo y la necesidad de sustituir las fibras naturales en los afios 40. De
la misma forma que el craqueo térmico, las técnicas primarias de polimerizacién de olefinas implican
reacciones de radicales libres, desarrolladas en condiciones severas de presién y temperatura. Sin
embargo, mediante los catalizadores de Ziegler-Natta (TiCls/Al(C2Hs)3) se logra obtener polimeros a
bajas presiones y temperaturas, con mayor densidad y por lo tanto mayor punto de fusién y
cristalinidad.

El alza del transporte durante mitad del siglo XX, provoca investigaciones en nuevas
transformaciones de derivados del petréleo como combustibles acordes al desarrollo, teniendo como
importantes resultados en formulacidén de gasolina por medio de catalisis heterogénea: el reformado
catalitico o la alquilacidn de olefinas. No obstante, se necesitaron fuentes de carbono alternativas al
petréleo debido a su crisis en los afios 70, obteniendo como respuesta el carbdn y el gas natural.
Produciendo a partir del dltimo, gas de sintesis para la produccion de alcoholes (hidrocarburos
oxigenados) y reforzando el desarrollo de nuevos procesos cataliticos.

A partir del dltimo cuarto del siglo XX se inicia la demanda de calidad ambiental, por la cual se
desarrollaron catalizadores para mitigar emisiones de gases contaminantes antes de ser liberados a
la atmosfera, por ejemplo transformar quimicamente NOy, CO y compuestos organicos en gases
inocuos como N3, CO; y agua. Este proceso agrega nuevas dificultades: concentraciones pequefias de
contaminantes, aplicacion del tratamiento de depuracidn al final del proceso y gran cantidad de
compuestos a tratar, para los cuales se creé un gran nimero de catalizadores muy activos de
oxidacion reduccién, adaptables a las variables de la emisién y a las estructuras monoliticas que
brindan gran area de contacto con pérdida de carga despreciable. Los catalizadores en materia
ambiental han crecido por dos décadas llegando al primer segmento en el mercado, como en
tratamiento de agua, como agente oxidante y en reduccidon de NOx en fuentes estacionarias.

El desarrollo actual de la catalisis se produce en la fabricacion de productos quimicos,
proteccion ambiental y manejo de energia; junto con otras reacciones con gran interés y a la espera
de mejoras en las propiedades de los catalizadores existentes como: produccidn eficiente de
combustibles de alta calidad, descomposicion de 6xido nitroso y conversién directa de metano en
metanol (36).

El disefo de catalizadores conduce a su mejora en menores tiempos, aplicando la informacién
disponible de seleccién de catalizadores, sin embargo, es un tema de muy complejo. Se busca
describir, mediante el desarrollo de una tecnologia que involucre una reaccidén catalitica, las
actividades necesarias a realizar luego de identificar un material cataliticamente activo en la
reaccién, en una secuencia logica. El proceso de disefno involucra etapas diversas tanto en costo
como complejidad, en busqueda de la mayor actividad, rendimiento y resistencia a la abrasioén,
reduciendo la caida de presién en el reactor y costos de fabricacion.

La etapa exploratoria no es popular en los gerentes ya que la consideran muy especulativa, a
pesar de su costo relativamente bajo, pero cuando el catalizador alcanza los procedimientos de
evaluacién a escalas mayores dicha especulacion es disipada. En la ilustracion 2-12 se muestra el
diagrama de flujo correspondiente al desarrollo de una reaccién catalitica a nivel industrial.
Usualmente el paso mas dificil es la seleccion del catalizador a disefiarse para una reaccion, ya que
aunque se pueda hacer predicciones sobre los requisitos del mercado, estas son peligrosas. Es
importante calcular el riesgo o atacar un problema presente o potencial con la mayor cantidad de
informacién posible.
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llustracion 2-12: Desarrollo de una reaccion catalitica a nivel industrial
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

Luego de definir la reaccidn para catalizar se debe describir en términos quimicos, para
analizar su viabilidad tanto termodindmica como econémica, ya que aungue una reaccién sea factible
termodinamicamente, no lo es econdmicamente si sdlo obtiene ganancias con un rendimiento
demasiado alto; y es recomendable en ese caso una rapida redefinicion del problema. En esta etapa
se debe considerar aspectos a futuro del producto como abastecimiento de materia prima, demanda
y posible competencia, de ser favorable se procede al disefio, preparacién y evaluacién experimental
de los catalizadores (37).

La ciencia de obtencion de catalizadores aun involucra muchas etapas de ensayo y error, a
pesar de la considerable atencidn recibida actualmente. Es costoso desarrollar un catalizador
industrial nuevo, ya que al aumentar la escala de su etapa de evaluacidn, también lo hace el costo de
equipos y de operacidn, y si tiene éxito en ellas sigue incrementando su costo. Aunque estos pueden
minimizarse si las etapas iniciales del proceso son realizadas cuidadosamente y con precisién. Para
desarrollar una ingenieria de estudio apropiada se pueden considerar los siguientes pasos:

e Construcciéon de modelo matematico del catalizador y reactor: Con base en las correlaciones
que describen y cuantifican el fendmeno que influye en el desarrollo del catalizador.

e Seleccionar la configuracion del catalizador: soporte, tamafio de particula, forma de particula,
tamafio y distribucién de poro.

e Preparacion del catalizador.

e Pruebas del catalizador. En la ilustracion 2-13 se muestra un diagrama de las etapas de prueba.

e Evaluacién econdmica del catalizador. Estimacion de costos de operacion y capital.
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e Adquirir el catalizador y el soporte. Luego de determinar el catalizador éptimo, garantizar su
fabricacidn con la calidad requerida.

e Desarrollar un procedimiento de manejo de planta: métodos de carga, activacion, descarga y
proteccion.

e Regeneracion del catalizador consumido. Para la desactivacidon y el envenenamiento tener el
mayor cuidado, ya que el desarrollo y regeneracion del catalizador son criticos para el proceso
econdmico.

e Evaluacion del reactor. Sus problemas deben ser diagnosticados y corregidos a la brevedad.
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llustracion 2-13: Etapas en la prueba de catalizadores
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

2.2.2 Importancia de la Catalisis Heterogénea

La catdlisis en el ambito quimico industrial ha cobrado una gran importancia, desde que el
término fue utilizado por primera vez por Berzelius en 1836 al describir reacciones de conversion y
descomposicidn, hasta las ultimas décadas en las que el impacto econdmico de sus productos supera
ampliamente el PBI de muchos paises. Sin embargo, a pesar de las muchas investigaciones vy
experimentos realizadas el siglo pasado, aun no se puede definir adecuadamente los mecanismos y
formas de ocurrencia de los procesos cataliticos (38).

En los fendmenos observados no se ha llegado a un consenso sobre alguna teoria cientifica,
solo realizar explicaciones tedricas generales, cuantificando y previendo algunos de sus efectos,
como:

e La accidn catalitica introduce pequefias cantidades de una sustancia, aumentando la velocidad
de la reaccién quimica, sin alterar al final del ciclo su cantidad y naturaleza.

e La acciéon catalitica aceleran o retardan las reacciones termodindamicamente posibles,
manteniendo el equilibrio de las reacciones reversibles.
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e Las reacciones se ven afectadas por el catalizador en diferentes formas, pudiendo mejorar su
selectividad hacia una en particular.

Su importancia se centra en el tratamiento de emisiones contaminantes como una buena
alternativa a los problemas de contaminacion ambiental, destacandose en la descontaminacion,
remediacion y reduccion eficiente de sustancias contaminantes y desechos peligrosos. La
comprension profunda del fendmeno catalitico y sus efectos es importante porque abre muchas
posibilidades de investigacién en diferentes especialidades, las cuales aportan personal altamente
calificado junto con nuevas técnicas de evaluacidn y caracterizacion que proyectan un mejor
conocimiento de la catalisis que permitira desarrollar:

¢ Nuevos materiales potencialmente utiles en catalisis.

e C(Catalizadores con tamafio de cristal uniforme.

e Nuevas técnicas para la preparacién de soportes y catalizadores.

e Nuevos tipos de reactores para usar en conjunto con los nuevos catalizadores desarrollados.
e Caracterizacion de los sitios cataliticos a nivel atémico y molecular.

El desarrollo del conocimiento adquirido actualmente sera la base de la comprensidn de la
catdlisis, teniendo como areas de aplicacién especifica:

2.2.2.1 Catalisis Metalica y Proteccion Ambiental

La industria quimica, al ser una de las mas contaminantes, estad dedicando grandes esfuerzos
para proteger al medio ambiente, enfocados en las siguientes tres areas especificas con el objetivo
de reducir el impacto de los productos quimicos:

e Generacidon minima de desechos y desperdicios.
e Reduccién al maximo de las emisiones.
e Recuperacion o descontaminacion de areas ya dafiadas.

Los cuales se alcanzaran por medio del desarrollo de:

e Productos y procesos menos contaminantes.

e Métodos de atrapamiento y conversion de sustancias con potencial contaminante en
productos inocuos al ambiente.

e Medios efectivos de remediaciéon para la recuperacion del medio ambiente (38).

2.2.2.2 Factores que Afectan las Reacciones Cataliticas
Influyen en cada paso del proceso catalitico, entre ellos:

e Factores de dindmica de fluidos, como la velocidad masica.

e Caracteristicas del catalizador como son: tamafio y forma de particula, porosidad vy
dimensiones de poro, textura superficial.

e Caracteristicas de difusion de los reactantes y productos fluidos.

e Energias de activacién necesarias para la adsorcion y desorcidn de reactantes y productos
fluidos sobre los sitios activos.

e Energia de activacién de la reaccidn superficial.

e Factores térmicos, como temperatura y caracteristicas de transferencia de calor (38).

2.2.3 Eleccion de Materiales Cataliticos y Modos de Utilizacion
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El disefio de nuevos catalizadores y reacciones cataliticas y la interpretacién de resultados se
basan en los estudios cientificos y el empleo de técnicas desarrolladas en ellos, las cuales son de
mucha utilidad para aclarar estructuras y descubrir patrones que ayuden a acelerar el proceso. Esta
actividad, sin embargo, requiere mucho esfuerzo experimental debido a la gran cantidad existente de
variables, cambios que producen y comportamiento de catalizadores.

Estudios de sintesis sobre la influencia de materiales de partida y las condiciones de obtencién
del catalizador en su composicion y estructura nos permiten relacionar procedimientos de
preparacion con su comportamiento en la reaccidn, para que posteriormente se identifiquen
principios y estrategias de preparacion para propiedades especificas.

A través de difraccion de rayos X se determind la estructura de ciertas enzimas, lo cual fue
primordial para conocer los centros con actividad catalitica, su entorno atémico y estructural, a partir
de los cuales, pudo establecer el mecanismo de accién del catalizador y ser la base para mejorar su
comportamiento catalitico, introduciendo modificaciones en los grupos quimicos préximos al centro
activo. El objetivo del disefio es obtener una elevada eficiencia de las enzimas en la transformacion
(39).

La catdlisis homogénea, al estar en la misma fase que los reactivos, facilita el contacto a nivel
molecular y el acceso de material a los centros activos. Estos centros son iguales y bien definidos en
los complejos organometalicos, ademas de poder modificarse variando la naturaleza de los ligandos.
Su limitacidn caracteristica es la dificil separacion del catalizador de los productos.

En cambio, en la catdlisis heterogénea, la separacién no es un problema pero es dificil el
acceso de los reactantes a los centros activos. Debido a que estdn conformados por particulas
metadlicas dispersas en un soporte sélido poroso, su superficie es heterogénea con centros activos
variables en el interior en la particula, lo que hace dificil el acceso de los reactivos. Esto provoca una
menor la actividad y selectividad que en un proceso homogéneo (40).

2.3 EL CATALIZADOR

En la practica de los procesos cataliticos heterogéneos la situacion mas comun es la que el
catalizador se encuentra en estado sélido y los fluidos en contacto de su superficie externa son los
reactantes. En ellos el catalizador es el corazdn del sistema reaccionante, por lo cual es conveniente
describir sus propiedades y caracteristicas mas importantes (2).

El catalizador, permaneciendo sin cambio, modifica la velocidad de una reaccién quimica
promoviendo una ruta molecular distinta. Por ello el proceso de catdlisis es muy utilizado en
diferentes ramas industriales agilizando ciertos procesos y para facilitar diferentes aplicaciones. Por
ejemplo, el oxigeno y el hidrégeno gaseosos son practicamente inertes a temperatura ambiente,
pero reaccionan rapidamente cuando se exponen a una superficie de platino (41).

2.3.1 Definicion de Catalizadores

Los catalizadores se definen como sustancias que, aunque no pueden cambiar la conversién
al equilibrio, que es determinada por la termodindmica quimica, promueven la velocidad de una
determinada reaccion o inhibicidon de reacciones no deseadas, sin alterarse quimicamente, debido a
que realiza un mecanismo de reaccién alterno que avanza hacia el equilibrio (2).

Desde el punto de vista quimico, aunque inicialmente se creia que no intervenia en la reaccion,

se ha comprobado la participacién activa de los catalizadores en transformaciones. En las cuales,
basicamente, sobre un sitio activo del catalizador se forma un complejo con los reactantes, e incluso
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con productos intermedios en oxidaciones, a partir del cual se desprenden los productos y asi se
restaura el sitio activo original y continua el ciclo (42).

El catalizador rompe enlaces....

llustracion 2-14: Definicion de Catalizadores
Fuente: Oscar Torres Bruna, Obtencion y Estudio de la Estabilidad Mecdnica y Térmica de Catalizadores de Cobre soportado
en Alumina

En este tipo de reacciones se utiliza una menor energia de activacion que en un proceso no
catalizado y asi facilita la formacién de compuestos aumentando los beneficios de un proceso. Se
pueden distinguir los siguientes tipos de catalizadores:

e Catalizadores positivos o promotores. Aceleran el proceso de la reaccién quimica.
e C(Catalizadores negativos o inhibidores. Reducen la velocidad de la reaccidn quimica.
e Venenos cataliticos. Desactivan el proceso de catalisis.

La actividad de los catalizadores depende cuando menos en parte de la extensidon de su area
superficial, por consiguiente los catalizadores sdélidos casi siempre son porosos (43).

2.3.2 Componentes del Catalizador

Los catalizadores pueden usarse en estado puro masivo, es decir, sélo el agente activo, pero en
su mayoria estdn formados por varios materiales para lograr el comportamiento deseado (44). Los
componentes habituales se sefialan a continuacion:

2.3.2.1 Agente Activo

Es la sustancia que interviene en la reaccion quimica alterando su desarrollo, catalizador en
esencia. Son generalmente clasificados como conductores metdlicos, semiconductores y aislantes.
Los de tipo metadlico y semiconductor van generalmente depositados sobre la superficie de un
soporte, a diferencia de los catalizadores aislantes que son usualmente no soportados.

Principalmente, los agentes activos metalicos son aquellos capaces de formar dxidos y
posteriormente de reducirlos, trabajan con una alta efectividad en reacciones de hidrogenacion y
oxidacion. Mientras que los semiconductores, que varian su conductividad eléctrica
proporcionalmente con la temperatura, actlan efectivamente en reacciones similares a las
catalizadas por metales nobles o de transicion. En cambio, ya que los 6xidos metalicos no
conductores o aislantes carecen de buena conductividad, actian con otro tipo de mecanismo, el cual
se diferencia por su acidez y por catalizar reacciones de craqueo, polimerizacién, alquilacién y
deshidratacidn-hidratacién de forma efectiva; ademds de ser irreductibles (41).

Algunos catalizadores son tan activos que no requieren una superficie extensa, lo que no
justifica un procedimiento para sintetizar una estructura porosa. Este es el caso de los catalizadores
monoliticos, utilizados en procesos de importancia de caida de presidn y eliminacion de calor, por
ejemplo en la obtencidn de acido nitrico (HNOs) por oxidacién de amoniaco y en los convertidores

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

cataliticos automotrices, los cuales pueden ser porosos (estructura de panal) o no porosos (alambre
de gasa de platino) (45).

2.3.2.2 Soporte

En los denominados catalizadores soportados se utiliza una sustancia con gran superficie
especifica, gran porosidad, resistencia mecdnica adecuada y menos activa en la reaccién, como
estructura donde se dispersan particulas de agente activo con el objeto de extender su superficie
activa, ya que los metales y éxidos en su mayoria poseen poca superficie por unidad de masa (41).

Es importante aumentar la magnitud de la superficie activa porque es directamente
proporcional a la actividad del catalizador. Un procedimiento para conseguir esto es mediante la
reduccion del tamafio del material a algunos micrometros, sin embargo posee muchas desventajas,
como elevado costo, dificil manejo y arrastre del catalizador a presion en el reactor, ademas de
importantes pérdidas de carga de presion.

Mas conveniente ha resultado utilizar un material soporte de gran area especifica cubierto por
una capa delgada de agente activo, por ejemplo extendiendo un metal en estado puro, con una
superficie de pocos centimetros cuadrados, sobre un material con gran porosidad y espesor alcanza
una mayor superficie activa. Esto quiere decir, que el agente activo, para obtener un drea aun mayor,
es distribuido en pequefios granulos o cristalitos sobre el soporte y no como una lamina continua.

El soporte puede proporcionar otros beneficios importantes ademds de aumentar la superficie
activa del catalizador, entre ellos se destacan:

e Aumentar la estabilidad del catalizador impidiendo la unidn o sinterizaciéon de los granulos
activos por efecto de la alta temperatura.

e Facilitar la transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas (oxidaciones),
evitando asi la acumulacién de calor y la elevacidon de temperatura en el interior de pastillas
porosas que ponen en peligro la estabilidad del catalizador.

e Mejorar las caracteristicas mecdnicas, por ejemplo en los lechos cataliticos industriales, en los
cuales las pastillas estdan sometidas a gran peso y roce entre ellas por ser de gran tamafio. Un
soporte apropiado aumenta la resistencia mecanica, evitando la disgregacion de las particulas
y asegurando asi una mayor vida util.

Como se ha descrito, la intervencidn del soporte en la accidn catalitica de la mayoria de los
catalizadores es minima o nula, su aporte se centra en servir de base o armazén al agente activo. Sin
embargo los soportes utilizados en catalizadores de reformado como la gamma-alumina o la silico-
alumina poseen propiedades cataliticas acidas, las cuales en conjunto con la accidn del agente activo
resultan en un catalizador bifuncional (46).

Las sustancias utilizadas como soporte son muchas, las mas comerciales y su rango
aproximado de superficie especifica son mencionadas en la tabla 2-1.

El soporte poroso mas comun en catdlisis es la y-Al,0s, el cual provee una apropiada
estabilidad térmica en condiciones convencionales, sin embargo entre 1000 y 1100°C se convierte en
fase a, la cual posee menor area superficial, para lo cual en caso de alcanzar dichas temperaturas se
agregan aditivos para estabilizar y mejorar las propiedades del soporte, como cerio, lantano y niquel.

Tabla 2-1: Soportes de Uso mds Frecuentes y Superficies Especificas Respectivas

Sustancia Soporte \ Sustancia Especifica (m?/g) \
Carbon activo 500 - 1500
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Gel de silice 200 - 800
Aluminas activadas (y y n — Al,0s) 100 -500
Silico-Aliminas (SiO; - Al,03) 200 -500
Arcillas naturales 100 -200
U - alimina <1

Fuente: Sergio E. Droguett, Elementos de Catdlisis Heterogénea
2.3.2.3 Promotores

Son sustancias quimicas o aditivos agregados al catalizador para mejorar sus propiedades
cataliticas. Es posible agregarlos en la preparacion del catalizador o durante la reaccidn vy
generalmente en muy baja proporcién con respecto al agente activo, al combinarse mejoran
sustancialmente la eficiencia del catalizador (actividad, selectividad o resistencia a la desactivacion),
ya que individualmente no son cataliticamente activos (o lo son muy poco).

Los promotores pueden ser clasificados de tipo fisicos o quimicos, aunque no sea posible en
todos los casos explicar con exactitud su accién (44). Los promotores fisicos mantienen la integridad
fisica del soporte y/o del agente activo, esto se puede observar en casos en los que se estabilizan las
caracteristicas estructurales del sélido. Por ejemplo, un catalizador de hierro utilizado en la sintesis
de amoniaco posee alto porcentaje de hierro en forma de pequefios granos sinterizados, si se le
agrega una pequefa proporcion de éxidos metalicos refractarios (1-2%), como Al,Os, MgO, Ca0, se
aumenta su actividad y estabilidad catalitica, ya que dichos éxidos otorgan un efecto separador o
aislador de los granos de hierro que impiden mayor sinterizacion por accién de la temperatura,
manteniendo los cristales separados y aumentando la superficie especifica del catalizador (37).

Los promotores quimicos incrementan la actividad intrinseca del agente activo, es posible
ilustrar su accidn quimica con el mismo catalizador del ejemplo anterior, al cual si se le agrega
ademads una pequefa cantidad de un metal alcalino (47), como es el caso del sodio o potasio, su
actividad se incrementard aun en mayor medida, debido a que se modifican los niveles de energia
electronicos de los atomos del hierro, lo cual favorece la transferencia de electrones entre los
reactantes y el catalizador (46).

2.3.2.4 Inhibidores

También existen inhibidores de reacciones quimicas negativas, considerados como promotores
qguimicos negativos o simplemente inhibidores, los cuales bloquean los centros activos del catalizador
provocando que se reduzca su actividad y son utilizados si se desea que el catalizador actie sobre la
selectividad de la reaccién. Es posible que se produzcan en el transcurso de la reaccion,
desactivando involuntariamente el catalizador.

2.3.3 Caracteristicas Deseables del Catalizador

Para que un catalizador pueda considerarse de interés en procesos quimicos debe poseer una
adecuada combinacién propiedades (48), lo cual se logra al realizar una adecuada seleccién de sus
componentes y procedimientos de preparacion, consiguiendo que se logre adaptar al proceso
deseado (49). Entre las propiedades caracteristicas se encuentran las siguientes:
2.3.3.1 Actividad catalitica

Es la propiedad del catalizador de acelerar la velocidad de una reaccidn, con respecto a la

misma sin catalizador, sin modificar sus concentraciones y condiciones (temperatura, presion, etc.)
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hasta alcanzar el equilibrio quimico. También se le puede definir aplicativa y comercialmente como la
capacidad de obtener una buena proporcion de productos por unidad de catalizador en un tiempo
adecuado.

Elevar la temperatura puede aumentar la actividad del catalizador, sin embargo puede acortar
su vida o dar paso a reacciones indeseables (48). No obstante, las caracteristicas termodinamicas de
los reactantes, las cuales estan definidas por la constante de equilibrio de la reaccién, limitan la
conversion de los reactivos.

En un catalizador soportado cada &tomo metdlico es considerado un sitio activo y su dispersion
es la proporcidn de dichos atomos sobre la superficie. El nUmero de moléculas que reaccionan por
sitio activo por segundo se denomina numero turnover frequency (TOF), el cual se utiliza para
cuantificar la actividad del catalizador (50).

2.3.3.2 Selectividad de un catalizador

Es la propiedad por la cual el catalizador promueve mayor rendimiento de un producto
especifico deseado (o mas) de entre un conjunto de especies, reduciendo la formacién de otros
secundarios en la reaccién. Desde el punto de vista industrial, también se puede definir como el
rendimiento en porcentaje entre la cantidad de producto deseado con respecto a la cantidad de
reactante consumido (48).

La selectividad permite la disociacion de productos causados por reacciones paralelas o
sucesivas de algunos reactivos (especialmente organicos) antes de originarse, ya que de otro modo
su separacion podria ser dificil o costosa. Se determina bajo condiciones especificas, como: presion,
temperatura, composicion de reactantes, y naturaleza del catalizador (49).

2.3.3.3 Estabilidad

Es la cualidad que un catalizador posee para mantener sus propiedades, especialmente de
actividad y selectividad por un periodo de tiempo suficiente para su utilizacién industrial (48).
Considerado también como el tiempo de vida util del catalizador, ya que normalmente por causa de
cambios fisicos o quimicos en la reaccion, este pierde eficacia con el tiempo (51).

El catalizador tiene buena estabilidad si se mantiene inalterable por un extenso periodo de
funcionamiento, el cual, dependiendo del tipo de reaccidn, puede ser de meses o afos. La propiedad
se pierde especificamente por las siguientes causas:

a. Envejecimiento: Ocasionado generalmente debido a altas temperaturas de funcionamiento
que producen recristalizacion o sinterizado (fusion mutua), lo cual disminuye porosidad y
superficie especifica.

b. Ensuciamiento (“fouling”): Produce que se bloqueen los centros activos a causa del depdsito
de sustancias extrafias en la reaccidn, sin embargo el catalizador se puede recuperar por
medio de una limpieza. En el caso de contaminacién por depdsitos carbonosos en las
reacciones de “cracking” y “reforming” (craqueo vy pirolisis), el cual es el caso mas frecuente y
conocido, la limpieza seria una oxidacion del carbon.

c. Envenenamiento: Bloquea los sitios del catalizador, haciendo que se anule y que requiera

renovarse, debido a que se adsorben intensamente sustancias extrafias a la reaccién como
impurezas en los reactivos, como: compuestos de azufre, de nitrégeno, CO, agua, etc.
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2.3.4 Comportamiento del Catalizador

Los catalizadores sdlidos normalmente no poseen una superficie uniforme, sino heterogénea
con una determinada distribucién de actividad, debido a los centros activos con diferente reactividad
que conforman la superficie. Los mas reactivos contribuyen en mayor medida a la transformacién
guimica y sélo al efectuarse la mayor parte de la reaccién en ellos su comportamiento sera similar al
de una superficie uniforme.

Conociendo el numero de centros activos interviniendo se puede calcular la velocidad de las
transformaciones del proceso, esta es una forma de cuantificar la actividad del catalizador
frecuentemente en procesos enzimaticos, catdlisis homogénea y cada vez mds en zeolitas y algunos
metales soportados, calculado con las veces que se produce la reaccién catalitica global por centro
activo y unidad de tiempo. En el caso catalizadores empleados en plantas industriales existen
dificultades para determinar lo que ocurre en dichos centros, sin embargo se puede aproximar su
comportamiento empleando como modelo el conocimiento de la transformacion en monocristales.

Comparando la catdlisis homogénea y heterogénea, esta Ultima no produce suficiente
incremento de concentracidn de las especies adsorbidas para justificar cambios en las velocidades de
reaccién. Un aumento significativo de ellas se produce debido a la reduccidn de las barreras
energéticas que logran el conjunto de reacciones elementales que intervienen en la catalisis. Sin
embargo, existen factores restrictivos como la orientacidn o la energia con que llegan las moléculas a
la superficie. Asi mismo se requiere que los catalizadores sean selectivos con las reacciones
simultaneas, dirigiéndolas apropiadamente aumenta mas la velocidad de las deseadas (52).

2.3.5 Interaccidn Superficie-Fluido

El fendmeno catalitico ocurre por la interaccion quimica entre el catalizador y el sistema
reactivos-productos. Dicha interaccion no debe alterar la naturaleza quimica del catalizador con
excepcion de su superficie, sobre la cual ocurre, en una zona muy delgada, sin implicar su interior. La
catdlisis heterogénea esta estrechamente relacionada con la adsorcidn de moléculas de un fluido en
la superficie de un sélido, representado en la ilustracion 2-15. Adsorciéon es la propiedad de los
sélidos a fijar moléculas, dtomos o iones del entorno en su superficie (53).

&) Adecrckin de reactivos o la superfials ontalftea
A

Ly
b) Feaooktin sn superiicls
A Productos
S
&) Desoroién de producios de la supediicls
P roductos

LS

llustracion 2-15: Adsorcion de reactivos por los "sitios activos" (representados con x) del catalizador
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

2.3.5.1 Adsorcidon y Catalisis
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Mediante observacidon experimental se demostré que cuando particulas gaseosas chocan
contra una superficie sélida, generalmente quedan un tiempo adheridas al sélido y luego se
desprenden, volviendo a la fase gaseosa, en lugar de simplemente rebotar. Por lo tanto la mayor
concentracion de particulas es en la superficie sélido y no en el centro del volumen gaseoso. El
fendmeno descrito recibe el nombre de “adsorcidn”, mientras que en la “absorcion” la particula
ingresa al volumen del sélido.

En principio esta retencién de particulas se puede deber a fuerzas de atraccién existentes en la
superficie del sélido, originadas por la falta de compensacién de atracciones o enlaces de los &tomos
superficiales. Al producirse se desprende energia (calor de adsorcién), la cual depende de factores
como la naturaleza del sélido y de la particula gaseosa, la temperatura bajo la que se efectia y el
lugar de la superficie donde llega la particula. Luego de la colisidn, las particulas retenidas no
necesariamente regresan a la fase gaseosa, sino que saltan de un lugar a otro y chocan entre ellas
lateralmente, intercambiando energia, modificando su direccién y tratando de cubrir toda la
superficie disponible (53).

2.3.5.2 Adsorcion Quimica y Fisica

Es necesaria la adsorcién para que ocurra una reaccidn catalitica en fase gaseosa, en la que
frecuentemente todos los reactivos (por lo menos uno) deben unirse a la superficie del catalizador,
es llevada a cabo por dos fenédmenos:

e Adsorcidn fisica o fisisorcidn: proceso exotérmico de naturaleza puramente electrostatica o de
atracciones dipolares entre la particula gaseosa y los dtomos superficiales del sélido, sin
modificacién alguna de la molécula y con fuerzas de atraccion débiles. También es llamada
“adsorcidn por fuerzas de Van der Waals” y es semejante a la condensacion del gas en la
superficie del sélido. La cantidad de gas adsorbida fisicamente se reduce con rapidez al
aumentar la temperatura, y por encima de una temperatura critica sélo cantidades muy
pequefias de sustancia se adsorben fisicamente (45).

e Adsorciéon quimica o quimisorcidn: los electrones de enlace entre el gas y el sdélido se
reordenan y sus orbitales cambian de forma o grado de ocupacidn, tal como en una reaccién
quimica. En la superficie metdlica se forman nuevos enlaces, produciendo un cambio en el
numero de electrones de conduccidn en el sélido, comprobado facilmente por medicion de
conductividad eléctrica, lo cual no ocurre en la fisisorcion (53). Algunas de sus caracteristicas
se resumen en:

v Especificidad, sélo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.

v" Formacién de enlace quimico, por la interaccién de los estados electrénicos del
adsorbato (fluido) y del adsorbente (sélido).

v" Elevada generacién de calor, causada por la reaccion quimica superficial (rompimiento y
formacién de enlace).

v" Energia de activacidn, para iniciar el proceso requiere cierta cantidad de energia del
suministro, sin activacion espontdnea.

Se puede considerar a los sitios activos como donde las especies quimisorbidas se estabilizan el
tiempo suficiente para reaccionar, clave en el disefio de cualquier catalizador (50).

2.3.5.3 El Ciclo Catalitico en la Superficie de los Sélidos
Resumiendo lo mencionado anteriormente, una molécula al colisionar con una superficie
puede adherirse o volver a ser fluido y si es fuerte la atraccidn entre si, forman un enlace quimico. La

velocidad de esta interaccién depende de la probabilidad de atrapar la molécula que impacta y de
que se libere la molécula atrapada. La cinética de adsorcidon es descrita por el coeficiente de
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cohesion, que es el resultado de combinar las velocidades de todas las etapas elementales
interviniendo en el proceso, en las que especies quimicas se unen a la superficie.

El coeficiente de captura describe la velocidad de la primera etapa, en la que se captura una
molécula para formar un estado intermedio, asociado a sitios especificos de la superficie, es una
especie movil y precursora del estado quimiadsorbido. La molécula puede liberarse en una segunda
etapa o transformarse a un nuevo estado intermedio correspondiente a una especie quimiadsorbida.

La cinética de esta segunda etapa de adsorcidn se describe con dos constantes de velocidad,
una para cada posibilidad: liberacidn y transformacion. La velocidad desciende proporcionalmente
con el nimero de sitios disponibles para la adsorcién de acuerdo a la fraccidn de superficie cubierta
por especies adsorbidas. Sin embargo, es frecuente que disminuya menos de lo previsto por la
relacion proporcional, debido a que una molécula que colisiona puede acomodarse en sitios
ocupados y difundirse sobre la superficie hasta encontrar un sitio activo libre para formar un enlace.

Si una molécula de gas luego que colisiona permanece en la superficie durante un mayor
tiempo se considera que ha sido adsorbida. Como consecuencia, se modifica la estructura atémica de
las superficies y se altera la reactividad de las moléculas retenidas. EI comportamiento de estas
especies adsorbidas el que permite controlar la velocidad de la reaccién superficial.

El tipo de uniones formadas en la quimisorcidon determinan el tipo de transformacion catalitica
(Smith, 1999) (25) y conocer qué interaccién se produce es de gran valor para seleccionar el
catalizador del proceso deseado. Por ejemplo, el CO en contacto con a-alimina no forma enlaces y
los intermedios formados no pueden transformarse en productos sino que sirven como precursores
de otros intermedios capaces de evolucionar en el ciclo catalitico. Si se expone CO a una superficie
metdlica de Cu la interaccién es mucho mas fuerte y produce diferentes estados de adsorcion
debilitando el enlace C-O (quimiadsorcidn asociativa), mientras que si la superficie es de Ni puede
provocar la ruptura de la molécula de CO (quimiadsorcidn disociativa). Para obtener metanol por
hidrogenaciéon de CO (CO + 2H, -> CH3OH) se requiere debilitar el enlace sin que se rompa la
molécula mediante un catalizador de cobre, mientras para metano su hidrogenacién (CO + 3H; -> CH4
+ H,0) es favorable con catalizadores de niquel, por ruptura de la molécula en carbono y oxigeno.

“El maximo valor de velocidad de reaccion se alcanza cuando las sustancias 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”. Al mismo tiempo la interaccidn entre
el centro activo y los reactantes intermedios necesariamente debe ser la apropiada. Los catalizadores
heterogéneos son inestables mientras varie la composicién de las capas activas durante el proceso y
la reactividad de su superficie no permanecera constante hasta que no haya transcurrido un
determinado tiempo de empleo o «periodo de iniciacion». Esta heterogeneidad no alterard Ila
cinética de la reaccidn catalitica.

El espesor de la zona activa usualmente es inferior a 1 nm por lo que la influencia de la
superficie se limita a los 4&tomos en contacto con el gas. A pesar de que en muchos catalizadores
comerciales se confinan varios cientos de metros cuadrados en pocos gramos, el espacio donde se
produce la reaccién no supera el 5 % del volumen que ocupa el catalizador. Para comprender el ciclo
catalitico es necesaria la identificacién de los atomos superficiales, centros activos y moléculas
adsorbidas considerando la falta de homogeneidad en la composicién y estructura de las superficies
cataliticas (Yuranov, 2004) (54).

Al observar el comportamiento catalitico de la superficie, bajo las mismas condiciones de

reaccién y cuando se produce la transformacion, se puede comprender mejor y desarrollar
estrategias de seleccién de nuevos catalizadores, siguiendo los cambios morfoldgicos en la superficie
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mientras se desarrolla la reaccidn para conocer el detalle de los mecanismos de su reestructuracién y
la adecuada relacion entre estructura superficial y comportamiento catalitico (Yan, 2004) (55).

2.3.6 Catalizadores Sdlidos

La catalisis heterogénea tiene gran importancia tecnoldgica y social por el modo de uso de la
energia y fabricacidon de productos quimicos. En la industria mayormente se utilizan catalizadores
solidos de elevada superficie especifica y con el agente activo disperso como particulas de tamanio
entre 1 y 20 nm. La composicidn, dispersidon y tamafio del agente activo afectan la actividad y
selectividad del catalizador.

De la misma forma es posible controlar el proceso catalitico a través de las dimensiones de los
poros, capacidad de adsorcién, posibilidad de modular la polaridad de la superficie y propiedades
electrénicas de los centros activos. La difusién molecular se controla a través de la red de canales
que discrimina a los reactivos y productos, segun las dimensiones y forma del canal, y hace que se
difunda a velocidades diferentes. De esta manera se clasifica a los canales como microporosos (< 2
nm, encontrados en zeolitas) con difusién migratoria y mesoporos (> 10 nm) y macroporos (> 50 nm)
aproximandose a difusidon en medios abiertos.

Entre las oportunidades en el disefio de nuevos catalizadores, los tamices moleculares poseen
cavidades y redes de poros perfectamente definidos que actuan como “pequenos reactores” si en
sus paredes existen centros activos apropiados (Doesburg, 1999) (56). Este espacio en donde se
difunden y reaccionan las moléculas es derivado de sustancias naturales, como ciertas arcillas y
estructuras zeoliticas, o sintéticas, como algunos aluminosilicatos (afos 80) y aluminofosfatos. Los
catalizadores altamente selectivos se basan en dichos tamices, debido a que el tiempo de residencia
de diversas moléculas cerca de la superficie es controlado por los poros, hasta el punto que permita
la reaccidn sdélo de las moléculas deseadas (45).

2.3.6.1 Propiedades de los Catalizadores Sélidos

Para una velocidad de reaccion significativa es vital contar con una superficie interfacial grande
entre el fluido y el sélido, la cual estd conformada por una estructura interna porosa en la mayoria de
catalizadores, pudiendo llegar a ser sorprendentemente grande. Un catalizador tipico de silica-
alimina empleado en desintegracion catalitica posee poros con volumen de 0.6 cm3/g y radio
promedio de 4 nm, a los que corresponde un drea superficial de 300 m?/g. Los catalizadores porosos
son los que poseen una importante superficie debido a sus poros, como: niquel Raney utilizado en
hidrogenacion de aceites vegetales y animales, platino sobre alimina para reformacién de naftas de
petréleo para obtener octanajes altos y hierro en sintesis de amoniaco (45).

Aungque el catalizador sdlido en teoria no sufre modificaciones al final de la catalisis, las teorias
modernas indican que el material participa activamente en la reaccion. Se deben considerar tres
zonas que interactuan entre si para poder describir mejor los aspectos presentados durante la accion
catalitica (esquematizadas en la ilustracion 2-16): una correspondiente al sélido de caracteristicas
superficiales determinadas por su masa, una de interfase sdlido-fluido en la que ocurre la
transformaciéon quimica y una del fluido donde se suministran los reactantes y retiran los productos.

Las propiedades de masa de los sélidos pueden ser importantes en la catalisis, como las
reacciones de oxidacion-reduccién en las que la masa del catalizador puede servir como depésito de
electrones, haciendo que las propiedades electrénicas del sélido lleguen a ser criticas. También
puede ser importante la difusion de oxigeno o hidrégeno a través de la masa sdélida. Una clase de
material microporoso es representado por las zeolitas en las que no es significativo distinguir entre
las propiedades masivas y superficiales (57).
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llustracion 2-16: Representacion Esquemdtica de la Accion Catalitica
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

2.3.6.2 Clasificacion seglin Conductividad Eléctrica

Cualquier sdélido es capaz de alterar la velocidad de una reacciéon quimica, si lo hace
positivamente se denomina catalizador y si es negativa, veneno o inhibidor. Su capacidad para actuar
como catalizador depende de su naturaleza quimica, debido a que la catalisis heterogénea involucra
las propiedades quimicas especificas de superficie, las que son un reflejo de la quimica del sélido
masivo (58). Si un tipo de reaccién es catalizada de mejor forma por un determinado sélido es por su
naturaleza quimica, y ello debe ser comprendido.

Los catalizadores sélidos son de muchos tipos, muchos polifasicos y multicomponentes, lo que
hace dificil clasificarlos. Resulta un poco arbitraria la clasificacion segun tipo de estructura, aunque se
hace énfasis en la estructura atdmica del componente considerado mas activo. Otras clasificaciones
utiles se basan en las propiedades electréonicas o tipos de enlace, divididos en catalizadores
metadlicos, semicondutores y aislantes y en sus propiedades acido-base o propiedades redox.
Industrialmente los sdlidos de importancia catalitica son metales (Pt, Ni, Ag, etc.), 6xidos (V,0s, NiO,
Al,0s) y acidos (HsPOa, entre otros), tanto puros, como mezclados o soportados, como se muestra en
la tabla 2-2 (49).

Tabla 2-2: Catalizadores Sélidos

Conductividad |  Ejemplos | Funcién Principal

L conductores  PuNiFecung fidosenacones

Oxido y sulfuros , NiO, ZnO, V,0s, Oxidaciones
Semiconductores

o Reducciones
metalicos CuO, Cr,03 .
Desulfuraciones

- o . Deshidratacion
Oxidos metalicos No conductores Al,O3, SiO3 .,
Isomerizacion

Cracking
No conductores SiO,- Al,Os Isomerizacion
HsPO4 Alquilacion

Polimerizacién

Fuente: Sergio E. Droguett, Elementos de Catdlisis Heterogénea

a. Metalicos: Actian muy bien en reacciones de oxidacién, hidrogenacién y deshidrogenacién y
quimisorben efectivamente hidrégeno y oxigeno. La superficie de los metales de transicion
absorbe facilmente hidrégeno e hidrocarburos en reacciones que los involucren. Debido a su
conductividad, la quimisorcidn se produce por un intercambio electrénico entre el metal y el
adsorbato. Los metales cataliticos son generalmente metales nobles y de transicidn (58).
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b. Oxidos Aislantes: Su funcionamiento se diferencia bastante de los conductores vy
semiconductores, ya que el aislamiento los excluye de mecanismos conductores en la
quimisorcién y en la catdlisis. Generalmente son acidos e irreducibles. Este tipo de catalizadores
beneficia las reacciones de deshidratacion, ruptura, polimerizacién, alquilacién e isomerizacion.
Es posible sustituir los catalizadores de las reacciones homogéneas (H,SO4, HF, etc.) por sélidos
aislantes acidos (y-Al,0s, Al,05-Si0O,, Zeolitas, etc.) con una ventaja ambiental importante (58).

c. Oxidos y Sulfuros Semiconductores: Muchos dxidos son excelentes para oxidacién ya que, con
algunas excepciones, interactian con O y otras moléculas, sin embargo no son apropiados para
hidrogenaciéon, por la posibilidad de reduccidn al metal. Se utilizan en hidrogenacién o
deshidrogenacion aquellos que resisten la reduccién por H, a la temperatura en la que son
activos. Las reacciones con azufre se catalizan con sulfuros metalicos, ya que los éxidos de
sulfurarian rdpidamente. Su conductividad aumenta drasticamente con el incremento de
temperatura y es despreciable cuando es baja y puede ser intrinseca o inducida. La capacidad de
intercambio electrénico con las especies adsorbidas, permite una excelente efectividad para el
mismo tipo de reacciones con catalizadores metalicos (58).

Segun esta clasificaciéon y caracterizacion basica, se puede tener algunas consideraciones
generales sobre seleccidon de catalizadores, como:

e En catalizadores 4cidos es muy probable el envenenamiento, en cambio los semiconductores
son menos susceptibles.

e Los catalizadores metalicos son fuertes agentes de intercambio electrdnico, por ello tienden
a quimisorber fuertemente algunas moléculas simples, dificultando la liberacion del oxigeno,
monoxido de carbono, etc.

e Los metales tienen mayor probabilidad de sinterizacidon que los semiconductores.

2.3.6.3 Transporte en el Interior de los Catalizadores Sélidos

Como se ha mencionado antes, usualmente los materiales cataliticamente activos no pueden
cumplir los requerimientos industriales, como poseer estructura fisica determinada para soportar las
condiciones de operacion, favorecer el intercambio de materia y energia y ocupar poco espacio. Y es
necesario soportes de distintas propiedades fisicoquimicas, como elevada superficie interna, en la
que se encuentran los centros activos. En relacién a la superficie interna, la porosidad y distribucidon
del tamafio de poros influyen directamente con la dificultad de acceso para las moléculas a los
centros activos, ya que los microporos confieren elevada superficie, mientras que los mesoporos y
macroporos principalmente se utilizan para difundir las moléculas desde el exterior hasta el interior.

Los transportes de materia y de energia, realizados por mecanismos de difusién y por
conduccién y conveccion respectivamente, en el interior de la particula del catalizador se realizan
simultdaneamente con la reaccién quimica. Lo cual forma en la particula perfiles de concentracion y
de temperatura dependiendo de las velocidades respectivas. El tamafio y la geometria de un
catalizador son seleccionados para que dichos perfiles no alteren significativamente su
comportamiento (ilustracion 2-17), debido a que estos producen magnitudes con diferencias
importantes entre la superficie y el centro en catalizadores muy activos con grandes particulas
porosas (del orden de centimetros) y consecuentemente la reaccidn varia con la posicion de los
centros activos (Keil, 1999) (59).

Las membranas son barreras usadas para ofrecer resistencia al flujo de los reactivos hasta los
centros activos del catalizador, permitiendo una permeacién selectiva, es decir, obstruyendo o por lo
menos disminuyendo la velocidad de algunos componentes de la mezcla. Ademas si al menos un
producto es permeado permite desplazar el equilibrio. La membrana puede cambiar la composicion
de un fluido que la atraviesa si existe en ella una fuerza impulsora (gradiente de presién, de
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concentracion o de potencial eléctrico). La membrana aumenta la conversién modificando la
distribucion de productos ya que realiza una transformacion quimica y una separacién de
componentes en simultaneo (Michaels, 1968) (60).

llustracion 2-17: Catalizadores industriales de diferentes formas y tamafios
Fuente: Bairec, ibérica.

2.3.7 Naturaleza de los Catalizadores Heterogéneos

Hasta el momento, la catdlisis heterogénea sélo cuenta con alternativas no excluyentes de
explicaciones tedricas de las observaciones realizadas. Uno de los conceptos bdsicos aceptados por la
comunidad cientifica sobre los sitios activos es: “una reaccion catalizada por una superficie sélida
involucra, al menos, la adsorcién transitoria de uno o mas reactantes sobre la superficie activa, el
reordenamiento de los enlaces del complejo formado y el desprendimiento de los productos de la
transformacion quimica”. El fendmeno catalitico puede ser explicado por tres teorias o factores:

e La teoria geométrica relaciona al acto catalitico con el arreglo geométrico de los atomos
activos en la superficie del catalizador y los atomos de la molécula reactante a modificar
durante la reaccion. El nimero y arreglo de los atomos superficiales requeridos por las
reacciones que compiten, afectan en gran medida a la selectividad.

e La teoria electrénica relaciona la actividad del catalizador con sus propiedades electrdnicas.
La disponibilidad de electrones controla la reaccién catalitica, la actividad obedece a la
facilidad del intercambio de electrones con la red y la influencia de los vecinos mds préximos
al atomo durante la quimisorcion.

e El enfoque quimico, vigente desde 1918 por los estudios de Sabatier, considera a los sitios
activos como un intermediario quimico y junto a los reactantes forman un complejo
superficial, inestable y de transicién del que se generan los productos finales. Si los enlaces
de dicho complejo adsorbido y el catalizador no son tan fuertes como para pegarse a la
superficie activa, ni tan débiles para que no se adsorba, la velocidad de reaccidn es maxima.

El avance cientifico de la catalisis heterogénea es limitado debido al pobre entendimiento de
los sitios activos, los cuales necesitan nuevos modelos para describirlos. Las técnicas utilizadas para
describir la ruptura de enlaces son aceptables, sin embargo no son apropiadas para describir su
formacién (debido a la corta vida de los intermediarios que se forman) (61).

2.4 PROCEDIMIENTO DE PREPARACION

Por muchos afios se considerd la preparacién de los catalizadores como un “arte o receta”, con
procedimientos detallados y arcanos, necesarios para reproducirlo con las propiedades deseadas
para una aplicacion especifica. Y aunque en algunos casos no se comprenda totalmente la relacion
entre esta preparacién y el comportamiento del catalizador, se conocen algunos efectos que
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producen el manejo de sales precursoras en las etapas de preparacion ayudando a aclarar
correlaciones y mejorar métodos. Sin embargo, se ha tratado de insertar esta actividad sobre una
base cientifica, desarrollando nuevas técnicas de caracterizacidon, que han ayudado mucho en
comprender los efectos de las variables de la preparacién en las propiedades cataliticas. Técnicas
como composicidn quimica, area superficial especifica, total y activa, estabilidad térmica, resistencia
al envenenamiento, fluctuaciones en las condiciones del proceso y propiedades mecanicas como
dureza y resistencia al desgaste. Incluso dependiendo del proceso se obtiene el tamafio final de
particula del catalizador.

Los procesos convencionales para producir catalizadores heterogéneos son: mezclado,
impregnacion y precipitacion, los cuales son muy similares sélo con diferencias en la secuencia de
pasos a seguir. Para mejorar un catalizador generalmente se debe cambiar alguna condicién en
dichos procesos y en las operaciones unitarias que involucra, tales como mezclado de soluciones y
aglomeracién de sdlidos, precipitacion, impregnacion, lavado, filtracion, secado, calcinacién,
granulacion, tableteado, extrusidon y tamizado.

Para predecir sistemdaticamente los pasos determinantes y las condiciones 6ptimas de los
procesos de preparacion es necesario conocer y aplicar conceptos de transferencia de calor y masa,
adsorcién, operaciones de secado y calcinacidn, balances de materia y energia y descripcion
matemadtica de los fendmenos ocurridos. Y al relacionar estas variables significativas con las
condiciones técnicas de la reaccidn donde se utiliza el catalizador, se puede optimizar el proceso
mediante la reduccién del nimero de experimentos (62).

Los catalizadores “puros” o no soportados, como metales (platino, niquel) y éxidos (CuO,
Al,0s), generalmente utilizan algin método de obtencién corriente de quimica o metalurgia basado
en cristalizacién, precipitacién o reduccién. Sin embargo existen algunos métodos mds complejos
para obtener, por ejemplo, niquel-Raney y alimina. Niquel Raney es niquel puro muy poroso, usado
en hidrogenacién y obtenido a partir de una aleacidén de niquel y aluminio, el cual se disuelve
mediante una solucién concentrada de NaOH, dejando libres los lugares de atomos de aluminio,
también es usado este método con metales como cobre y cobalto.

Por otra parte, la alimina es obtenida precipitando una sal de aluminio en solucidn, con
estructura y composicidon en relacidon a la temperatura, presion, pH de la precipitacidn, tiempo,
temperatura de envejecimiento y de calcinacién del precipitado. Al precipitarse primero se produce
un gel, que origina diversas formas cristalinas por envejecimiento, luego es filtrado, lavado y secado,
para finalmente calcinar el sélido siendo tratado cierto tiempo a una temperatura determinada. La
alimina cristalina se denomina con una letra griega que precede a la férmula. La alimina y y n son
las de mayor interés en catdlisis por sus propiedades acidas y altamente especificas, a las que se
puede agregar la u-Al,O3 como soporte, completamente deshidratada (63).

2.4.1 Métodos Convencionales de Preparacion

Los procesos de preparacién de catalizadores sélidos son descritos a continuacion:
2.4.1.1 Proceso de Mezclado

Consiste en mezclar directamente el material catalitico y soporte, lo que produce que la sal
catalitica, si se encuentra en solucién, se arrastre dentro de los poros del soporte por capilaridad y
luego pueda precipitarse. Al mezclarse completamente se somete el producto a operaciones que le
den forma de pellets, la presién aplicada afecta la distribucién del tamaifo de poro. Ademas se le

puede adicionar lubricantes para facilitar su conformado e inyectar aglomerantes para otorgarle
resistencia (62).
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2.4.1.2 Proceso de Precipitacion

Consiste en preparar una solucidon del agente activo y, si existe, el promotor, agregarle el
soporte sélido formando una suspensidn y una tercera sustancia que provoque la precipitacién o
deposicién del agente activo sobre el soporte. Por ejemplo, para obtener paladio sobre carbdn
activo, a una solucién de nitrato de paladio se le agrega el carbdn y se hace burbujear hidrégeno, que
reduce el paladio y lo precipita sobre la superficie del carbdn.

Este método produce pellets de alta actividad y uniformidad, pero es necesario mayor
cantidad de componente metdlico que en el método de impregnacién. También es posible agregarle
aglomerantes, lubricantes, cementos, activadores, promotores, agentes formadores de poros y otros
agentes de fabricacidon. Los materiales cristalinos poseen alta selectividad y pueden actuar como
soportes o catalizadores, como las zeolitas (62).

El método recibe el nombre de co-precipitacion si se prepara una solucion del agente activo,
del promotor y del soporte y se provoca su precipitacion simultanea en la proporcion deseada,
mediante la modificacién de alguna propiedad, como el pH. Por ejemplo, para producir un
catalizador de cobalto soportado en gel de silice, se alcaliniza una solucién de nitrato de cobalto y
metasilicato de sodio con hidréxido de cobalto y gel de silice, el precipitado es lavado, secado y
calcinado a unos 300°C (63).

2.4.1.3 Proceso de Impregnacion

Consta de tres etapas: una de impregnacion propiamente dicha en la que a una solucién del
agente catalitico y el promotor, a una concentracién apropiada para formar granos o cristalitos del
tamanfio deseado, se le agrega el soporte formando una suspensidn por un cierto periodo de tiempo;
una etapa de secado para remover el liquido depositado en los poros y una etapa de activacién por
un tratamiento adecuado, como calcinacién o reduccion (62).

El agente activo y el promotor deben descomponerse facilmente a temperaturas no muy
elevadas y la suspension o “slurry” que forman con el soporte debe agitarse y evaporarse
suavemente (60-80°C) hasta que se depositen los solutos sobre el soporte. También es posible la
adicion de otros solutos, conocidos como “competidores”, a la solucidon de sales cataliticas, para que
compitan por ser adsorbidos sobre los espacios libres en la superficie del soporte. El método es
denominado co-impregnacidon o impregnacidon simultanea si se utilizan varios competidores en la
solucidn y su uso determina en gran medida el tipo de distribucion.

Por filtracién se separa el resto del liquido y el sélido es secado entre 50 y 200°C, durante esta
etapa, la solucion en los poros del soporte puede migrar por flujo capilar o por difusidn y el soluto se
redistribuye por desorcion y readsorcién, y se precipita al evaporarse el solvente, mientras que la
solucién en los poros se sobresatura. Para finalizar la preparacidon se debe activar el precursor
catalitico, normalmente calcinandolo a mas de 200°C. Si es necesaria su reduccion, el proceso se
realiza en una atmaésfera reductora, como hidrégeno. Por ejemplo, para obtener un catalizador de
6xido de cobre soportado en y-alimina, dicha alimina es agregada a una solucién de nitrado de
cobre a una concentracidn apropiada y se evapora lentamente hasta alcanzar la cantidad deseada en
la superficie del soporte, el sélido luego es filtrado, secado a unos 120°C y calcinado a 500°C por
cinco horas para descomponer el nitrato a 6xido. Para obtener cobre metalico soportado en y-
alumina el 6xido se reduce con hidrégeno a 500°C (63).

a. Ventajas de los catalizadores impregnados no uniformemente: Los catalizadores preparados
en distribuciones no uniformes pueden exhibir:
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e Mayor actividad, ya que segln transferencia de masa, energia y estequiometria los sitios
activos se ubican en la zona mas accesible a los reactantes.

e Mejor selectividad, porque se logran tiempos de residencia adecuados para la reaccion.

e Mayor resistencia a la desactivacidén; porque el agente catalitico es protegido de los
venenos, que ocupan una capa externa de soporte libre.

e Mejor resistencia térmica; pues no todo el sistema produce energia, la capa de soporte
presente disipa facilmente el calor y energia producidos.

b. Variables del método de impregnacion:

e Volumen de la solucién de impregnacion.

e Tiempo de impregnacion, por el cual se obtienen diferentes distribuciones.

e pH de la solucién de impregnacién, relacionado directamente con la naturaleza de la
impregnacion: fuerte o débil.

e Interaccidn elemento activo-soporte: dependiendo del tipo se manejan las otras etapas.

La uniformidad de la distribucidn del catalizador estd determinada por factores como la fuerza
de adsorcién del impregnante, por ejemplo, si es fuerte produce catalizadores tipo cdscara y si es
débil produce catalizadores uniformes y degenerados, los cuales presentan una concentracidon que
disminuye hacia el interior del soporte, a diferencia del perfil cdscara uniforme que posee
concentracion constante en la periferia del pellet. La concentracion de la solucién impregnante
define el espesor de la capa de agente activo y la concentracidn del precursor en la superficie.

Si la concentracidon y/o el volumen del soluto no son suficientes respecto al volumen total de
poro del soporte, el efecto del tiempo de impregnacidn puede ser insignificante para la distribucién.
Caso contrario si el tiempo es pequefio se producen distribuciones “cascara de huevo” uniformes o
degenerados, ligeramente mas delgados por impregnacion himeda que por impregnacién seca
(siendo menor la diferencia mientras sea menos el tiempo, independientemente de la fuerza de
adsorcion), mientras que periodos mas largos generan un catalizador con distribucién mas uniforme,
por incremento de la concentracidn superficial del impregnante adsorbido.

El desarrollo del método de impregnacién se destaca por economizar materias primas y
distribuir mejor superficialmente la mayor parte del agente activo sobre el soporte. Sin embargo
presenta dificultades en su estudio, como determinar la fraccion en peso (proporcion de agente
activo impregnado por cantidad total), lo que causa errores considerables por gravimetria.

Tabla 2-3: Preferencia del método de impregnacion

Platino soportado. Grupo de Buena disposicion del metal, sin pérdida del mismo

catalizadores metalicos. dentro de las fases del soporte.

Catalizadores para altas | Estabilizacién del soporte para resistir condiciones de

temperaturas. reaccion antes de incorporar la fase activa.

Catalizadores con distribucién no = Produccién de catalizadores con distribucién uniforme y

uniforme de componentes. concentracién de componentes donde se requieran.

Catalizadores dopados con alcali. = Eliminacién de la etapa de lavado correspondiente al
proceso de precipitacién para la remocion del alcali.

Catalizadores metal/zeolita. Adicién del metal por intercambio idnico luego de la

sintesis de la zeolita por ser mas conveniente que
incluirlo durante la sintesis.

Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea
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Adicionalmente las ventajas del método de impregnacidn por sobre precipitaciéon y mezclado

e Menos equipos, por eliminacidn del filtrado y formado, ademas podria no requerirse lavado.

e Econdmicamente es preferido para preparar catalizadores metdlicos nobles, donde es
imprescindible la maxima utilizacidon de dichos metales, ya que generalmente se presentan en
concentraciones del 1 % o menos del peso total del catalizador.

e Obtencién de distribuciones no uniformes, utiles si existen problemas de difusion, desgaste,
selectividad o envenenamiento del catalizador.

e Obtencién de distribuciones no uniformes entre dos metales presentes sobre el soporte, de
mucha utilidad para un sistema de reaccidn dado.

2.4.2 Etapas del Método de Impregnacion

La sintesis de catalizadores soportados se inicia con la seleccién y preparacion de un soporte
con estructura de poro definida, los mas utilizados en el método de impregnacién son carbdn activo,
alumina vy silica. La superficie del soporte es importante durante la preparacion del catalizador y al
usarlo puede revelar un efecto sinérgico entre ellos. Una seleccién éptima del soporte asegura:

e Alta dispersion del agente activo

e Eltipo requerido de microdistribucién sobre la superficie del soporte.

e Ausencia de interacciones indeseadas que afecten la actividad catalitica, entre el componente
activo y el soporte.

e Alta estabilidad térmica y mecdnica del catalizador bajo condiciones de trabajo.

Luego se impregna el soporte con una solucidn que contiene el precursor catalitico apropiado,
esta preparacién generalmente consta de las siguientes etapas:

I.  Etapa de impregnacion propiamente dicha, contacto del soporte con una solucidn
impregnante del elemento catalitico deseado, por un cierto periodo de tiempo.
Il. Etapa de secado del soporte para evaporar el solvente
Ill.  Etapa de activacidn, conversién del precursor en su fase activa por calcinacion, reduccién u
otro tratamiento.

La concentracién no es uniforme en el soporte debido a procesos de transferencia de calor y
masa que frecuentemente no alcanzan el equilibrio, ocurridos cuando se depositan pequefios
cristalitos del precursor catalitico en la superficie interna del soporte en la impregnacién y secado.
Esta deposicion total proviene de dos fuentes: del soluto adsorbido durante la impregnacion y del
soluto sin adsorber precipitado durante el secado (62).

2.4.2.1 Etapa de impregnacion propiamente dicha

En esta etapa se sumerge el soporte en una solucién de uno o varios precursores cataliticos,
los cuales penetran dentro de los poros del soporte, por efecto de fuerzas difusionales (soporte
saturado con el solvente) o capilares (soporte seco). Dentro de los poros el precursor es adsorbido en
la interfase liquido-sdlido, produciendo una cierta distribucién en el soporte. Se describe esta etapa
del proceso en la secuencia de pasos representada en la ilustracidn 2-18.
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llustracion 2-18: Secuencia de la etapa de impregnacion humeda
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

a. Difusidn del soluto de la solucién a la entrada de los poros de la superficie externa del soporte
a través de la interfase solucidn-soporte.

b. Difusion del soluto al interior de los poros del soporte previamente humedecidos. Considerar
también la penetracidn de la solucién impregnante a través de los poros en soportes secos.

c. Adsorcion del precursor catalitico sobre los sitios activos del soporte. El sistema compuesto
por la solucién y un poro simple que absorbe precursor posee una cantidad de este que
obedece a las cuatro condiciones representadas en la ilustracion 2-19.

Cantidad

Diguelto Disuetto

| L .
ueién " por Poro 3;2’;'2“ Poro
r f L T

(a) (b) (c) (d)

llustracion 2-19: Condiciones de distribucion de precursor catalitico en un poro que adsorbe precursor catalitico de la
solucion de impregnacion
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

a. Se asume una velocidad de adsorcién mucho mayor a la velocidad de difusiéon o penetracidn,
en impregnacién humeda o seca respectivamente. Cuando el soluto llega al final del poro, el
precursor se adsorbe principalmente en la parte inicial del poro y el liquido que penetra mas
posee muy baja concentracion. Si al mismo tiempo, el solvente es retirado del poro por
secado, el precursor sélo se localiza en la parte mas cercana a la solucién.

b. Eniguales condiciones, el poro no es secado sino se deja en el liquido y se retira de la solucién
de impregnacion. Si el precursor se puede desorber a una velocidad razonable, se redistribuye
por desorcidn y migracion por difusidn, y su distribucion sera uniforme.

c. Siel poro estd en contacto con la solucién por un tiempo prolongado, mas precursor catalitico
es suministrado por difusidon a los sitios de adsorcién hasta alcanzar el equilibrio con la
solucidn y obtener una distribucién uniforme.

d. Sien lasituacién anterior, la solucidn se agota antes de alcanzar el equilibrio, la distribucion no
llega a ser uniforme.

Se puede deducir que la cantidad de precursor puede ser mayor respecto a la contenida
originalmente en el liquido que penetra al soporte, o menor si los poros son accesibles al solvente

pero no al soluto, o si el solvente es adsorbido preferencialmente sobre los sitios activos del soporte.

En esta compleja etapa intervienen diversos factores que afectan la distribucion en el
catalizador, los cuales son:
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a. Naturaleza del soporte: Se han realizado experimentos en los cuales se deposita una solucion
de platino a iguales condiciones, sobre a-alimina de drea 10 m?/g con 0.2 % en peso como
resultado, mientras que en y-aliumina, de 200 m?/g, es de 3 % en peso.

b. Naturaleza del solvente: Utilizar distintos solventes para un mismo soluto produce diferentes
distribuciones.

c. Volumen de la solucién de impregnacidn: Si se varia este parametro se producen diferentes
cargas de metal sobre el soporte y también se modificara el tipo de distribucion.

d. Interaccidn precursor catalitico-soporte: La fuerza de adsorcion representa la interaccion del
soporte con la solucién donde se adsorbe el agente activo sobre la superficie del soporte y es
un factor muy importante en la distribucion del catalizador. Si una solucion es muy
concentrada o el tiempo de impregnacion es muy largo, se produce un incremento de carga
final del catalizador por precipitacion del soluto sin adsorber, debido a la saturacién de la
superficie del soporte.

e. Concentracion inicial de la soluciéon de impregnacion: Si aumenta, mayor es la cantidad de
precursor que puede ser adsorbido, afectando el nivel de carga local y el espesor de la capa del
precursor. Si no satura al soporte, puede ser totalmente adsorbida. A menor espesor de capa
es mayor el rendimiento logrado por la reaccidn para un determinado volumen de catalizador.

f. Tiempo de impregnacion: El cual demora el soluto en ocupar el volumen de los poros del
soporte, determinando el espesor de la capa de agente activo. Si el tiempo es corto la
concentracion decrece hacia el centro del catalizador y mientras es mayor se aumenta la
uniformidad.

g. pH de la solucién de impregnacion: En la mayoria de éxidos, al ser inmersos en soluciones con
pH menor a su punto isoeléctrico, su superficie tiende a polarizarse positivamente y adsorben
aniones de la solucién. De igual manera en soluciones con pH superior al punto isoeléctrico, su
superficie tiende a polarizarse negativamente y adsorbe cationes de la solucién.

h. Viscosidad de la solucidon de impregnacidn: Afecta la distribucion dentro de los poros, al
aumentar la viscosidad se ha podido modificar la distribucién de cdscara de huevo a uniforme.

i. Protocolo de impregnacidn: Referido al procedimiento de impregnacién empleado: humeda o
seca, 0 multicomponente.

2.4.2.2 Etapade secado

Es realizado normalmente en un intervalo que varia desde la temperatura ambiente hasta los
250°C, sin embargo si esta supera los 97°C el catalizador es gradualmente menos uniforme en color,
indicando que las sustancias que lo componen no han reaccionado apropiadamente para producir un
catalizador activo. Por otro lado, son necesarias temperaturas mayores para que el catalizador posea
menos del 1% de humedad, lo que garantiza estabilidad en su almacenamiento y transporte (62).

El secado puede producir redistribucion del precursor en impregnacion sin interaccidn o con
interaccion débil, en cambio, con interaccidn fuerte la distribucidon no es afectada sustancialmente,
sélo retira el solvente retenido. La redistribucion puede producirse por dos mecanismos: migracidn
de la solucidn retenida por capilaridad y difusion distribuyendo el soluto por desorcién y readsorcion,
y sobresaturacién de la solucién por evaporacién del solvente, produciendo precipitacién del soluto.
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La distribucidon del catalizador se puede medir por microscopio electrdnico de barrido, técnicas
autoradiograficas, técnicas de transmisidon de luz y métodos de coloreado, a excepcion de la ultima,
estas técnicas proveen informacidn cuantitativa de concentracién del agente activo en el soporte, sin
embargo no pueden distinguir el efecto del secado, debido a que requieren muestra seca. Por ello,
no existe un consenso sobre la rapidez del secado y su efecto en la distribucién. Algunos
investigadores reportan que durante el secado aumenta significativamente el agente activo cerca de
la superficie del soporte y para otros el aumento se da dentro del soporte, por otra parte se resefia
que podria suprimirse el fendmeno de redistribucién mediante secado rapido, sin embargo otros
investigadores indican que se evita por secado lento.

El proceso de secado esta conformado por cuatro etapas:

1. Periodo de precalentamiento, calentamiento del soporte humedecido y saturado vy
evaporacion del liquido superficial.

2. Periodo de velocidad constante de secado, evaporacion del solvente en la parte exterior del
soporte, prosiguiendo en los poros de mayor didmetro a temperatura constante. Desarrollo de
fuerzas capilares que drenan el liquido de los grandes poros internos reemplazando al liquido
evaporado de los poros pequefios en la superficie (ilustraciéon 2-20), lo que mantiene humeda
la superficie y la velocidad de secado es constante.

3. Primera disminucion de la velocidad de secado, progresivamente se elimina el liquido de los
poros, principalmente de los mds grandes, disminuyendo el flujo capilar y la difusién de vapor
se le llega a comparar. La velocidad de secado disminuye conforme aumenta la fraccidn de
superficie seca y su temperatura.

4. Segunda disminucién de la velocidad de secado, superficie completamente seca y aumento de
temperatura, evaporacion dentro del sélido y transporte de humedad por difusién de vapor.
Los poros mas pequefios son los ultimos en secar.

llustracion 2-20: Poros de diferente didmetro interconectados durante el secado
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

Si no se moderan y controlan cuidadosamente las condiciones de secado, el vapor generado
puede hacer explotar o dafiar internamente a un pellet, lo que facilmente arruinaria la operacién. Sin
embargo, si dichas condiciones son muy suaves, los tiempos y tamafios de los secadores seran
excesivos, por lo que se debe hacer un balance entre un rendimiento de catalizador apropiado y
costo de operacién razonable. En la préctica las etapas del secado pueden programarse a diferentes
velocidades para un contenido de humedad final deseado.

2.4.2.3 Proceso de Calcinacion
Las propiedades fisicas y quimicas del catalizador son afectadas por cambio en el tamafio del
poro y su distribucion. Si ocurren estos cambios quimicos y estructurales generan problemas de

transicion de la escala de laboratorio al nivel industrial debido a que la transformacién afecta la
selectividad, actividad, durabilidad y resistencia mecanica (62).
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La calcinacién se realiza con aire u oxigeno, para producir éxidos luego de descomponer las
sales que posteriormente se pueden reducir con hidrégeno. La calcinacién se diferencia del secado
operativamente, por su temperatura, que parte desde 200°C hasta 1200°C. Entre los beneficios que
ofrecen a la catalisis se destacan:

1. Remover lubricantes secos, aglomerantes y otros materiales no deseados en el catalizador
terminado.

Minimizar la sinterizacidn, incrementando la resistencia del catalizador.

Oxidar metales deseados.

Amalgamar y cristalizar mezclas de sélidos.

Promover la interaccidn del agente activo y el soporte.

vk wnN

2.4.2.4 Etapa de activacion

Es el paso final en la preparacion donde el precursor catalitico se convierte a su forma activa,
realizado normalmente a partir de los 200°C. Si es necesaria una reduccién del catalizador, se realiza
en atmosferas reductoras (hidrégeno). En ocasiones requieren un tratamiento especial de sulfidacion
(corrosion por azufre a alta temperatura). Puede afectar la dispersién del agente activo (62).

2.4.3 Clasificacion del Método de Impregnacion

La preparacion de catalizadores soportados es mas facil y econdmica por el método de
impregnacion. La seleccion del tipo de distribucion depende de la naturaleza de las reacciones
cataliticas deseables e indeseables, cinética de envenenamiento, efectos difusivos y paradmetros
econdmicos (costos relativos de produccion y del catalizador). Es posible clasificar el método de
impregnacion de acuerdo a los siguientes criterios (62).

2.4.3.1 Segun el estado inicial del soporte:

a. Impregnacion hiumeda o difusional: Se satura el volumen de poro del soporte con solvente
(usualmente agua) y el soluto es transferido hacia el interior de los poros solamente por medio
de difusion.

b. Impregnacidn seca o capilar: El soporte esta seco y sus poros llenos de aire, la solucién se
absorbe en su interior por accidn capilar y algun transporte difusional del soluto. Este método
no siempre se emplea, ya que los soportes comunes pueden sobrecalentarse y romperse
durante la impregnacidn, debido a que sus poros son muy finos y el aire atrapado frente al
liguido de impregnacidn podria generar altas presiones que conlleven a altas tensiones en su
interior.

Si se reduce el tiempo de impregnacion las diferencias entre impregnacién himeda y seca
disminuyen sin importar la fuerza de adsorcidn, sin embargo, en la tabla 2-4 se listan sus efectos:

Tabla 2-4: Diferencias entre Impregnacion Himeda y Seca

En adsorcién fuerte produce una capa mas Produce catalizadores uniformes

gruesa de agente activo

Produce catalizadores cdscara de huevo con Mayor cantidad de precursor catalitico retenido
bajas concentraciones por el soporte

En un soporte saturado la solucion de La solucion entra en los poros con la
impregnacion entra a los poros sélo por difusién  concentracidn inicial

Fuente: Elaboracion Propia
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2.4.3.2 Segun el uso de solutos en la solucion impregnante:

Adicionalmente al precursor se agregan otros solutos a la solucidon impregnante, llamados
agentes bloqueadores de sitio o competidores, debido a que compiten por sitios de adsorcién sobre
la superficie del soporte y segun su fuerza de adsorcidn se controla la distribucién del catalizador.

Tabla 2-5: Preparacion por el método de Impregnacion con y sin competidores

CON COMPETIDORES SIN COMPETIDORES

Determina en gran medida el tipo de
distribucién del agente activo.

Obtencion de distribuciones clara y yema de
huevo o de tipo uniforme, con notable

Obtenciéon de catalizadores con distribucidn
uniforme, con largos tiempos de impregnacion.
Obtencion de distribuciones clara y yema de
huevo por impregnacidn sin interaccioén.

disminucién del tiempo de impregnacién.

Fuente: Elaboracion Propia

a. Impregnacion simultanea o co-impregnacion: Si las fuerzas de adsorciéon del precursor catalitico
y de los competidores son equivalentes, reciben el nombre de co-impregnantes, al tener la
misma posibilidad de ocupar los sitios de adsorcion, su accion se resume a reducir el nimero de
sitios disponibles para el precursor, lo que provoca que la distribucién sea mds uniforme.

b. Impregnacion secuencial o sucesiva: Se realiza por etapas, impregnando el soporte primero con
el precursor y luego con el competidor, o a la inversa. También es posible utilizarla para
enriquecer la carga, impregnando con el precursor sucesivamente, o para dar uniformidad
catalitica.

Tabla 2-6: Diferencias entre Impregnacion Simultdnea y Secuencial

IMPREGNACION SIMULTANEA IMPREGNACION SECUENCIAL

En muchos casos la adsorcion de componentes
de la solucién es reversible (al menos
parcialmente), lo que permite la regulacion de la
distribucién del componente activo.

Las especies mas fuertemente adsorbidas
empujan hacia adelante a las de adsorcion débil.
Introducir un coimpregnante que se adsorbe
débilmente no afecta significativamente el valor

Si el impregnante adsorbido mas débilmente es
empleado primero, este es llevado al interior
del soporte por el segundo impregnante.

Si la operacion se lleva a cabo inversamente, el
componente que se adsorbe mas fuertemente
es empleado primero, disminuyendo la carga
del segundo componente.

de la adsorcion.

Fuente: Elaboracion Propia
2.4.3.3 Segun la presencia de interaccién entre el soporte y el precursor catalitico

La impregnacién se clasifica de acuerdo a la presencia o ausencia de alguna reaccién entre el
soporte y el precursor catalitico: adsorcidn, intercambio idnico, etc.

a. Impregnacion con interaccién: El precursor reacciona con el soporte, dispersandose sobre su
superficie y formando enlaces mas o menos fuertes.

b. Impregnacidn sin interaccidn: El precursor permanece disuelto en la solucion contenida en los
poros del soporte, sin reaccionar con este. Luego de la evaporaciéon del solvente, debido al

secado, el precursor catalitico se precipita o cristaliza sobre la superficie del soporte.

2.4.4 Catalizadores Soportados
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En el soporte se dispersan los diferentes componentes activos depositados en él, asi como se
diluyen y estabilizan, y en muchos casos, también puede contribuir a la actividad catalitica (64) (65).
El soporte es importante debido a sus caracteristicas, las cuales son resultado de su obtencién y de
los tratamientos que sufre hasta llegar al catalizador terminado (66). Las mds importantes que debe
poseer son estabilidad térmica y estructural, resistencia mecdnica, buena capacidad de dispersion de
la fase metdlica e inercia quimica. La superficie especifica, volumen vy distribucién de tamafos de
poros se relaciona estrechamente con la difusividad de reactivos y productos en los poros influyendo
en la preparacién de los catalizadores y durante la reaccién (67).

Los catalizadores soportados son aplicados en campos como la industria petroquimica,
refinacion del petrdleo, convertidores cataliticos e industrias de quimica fina. Como se describié
antes, los procesos principales de preparacion son: mezclado, impregnacidon o precipitacién, de los
cuales el de impregnacion de soportes porosos es el mas frecuente por ser sencillo y econdmico, y
produce catalizadores con una determinada distribucién de agente activo en el soporte (68). Su
ventaja principal es que se producen la fase activa y el soporte por separado, lo cual es imposible por
precipitaciéon, por otro lado, tiene como desventaja la limitada cantidad de material que es posible
incorporar en el soporte, ya que aunque es posible incrementarlo mediante multiples ciclos de
impregnacion, secado y calcinado, involucra mayores costos en el proceso de preparacion.

El desarrollo de catalizadores mejora la selectividad y productividad de los procesos y aunque
se perfila, junto con la catdlisis heterogénea, como pilar importante en el progreso de la tecnologia,
no posee una base racional completamente satisfactoria, debido a que si bien se busca una
aplicacion légica en el disefio con informacion disponible, las pruebas experimentales son las que
determinan su seleccidn. De estas pruebas la mas importante debido a la aplicacion del catalizador
en el proceso, es la actividad catalitica, que usa reactores de laboratorio y banco para determinar la
eficacia del catalizador y generar datos para el disefio del reactor y del proceso (cinética,
desactivacion, intervalo de trabajo y selectividad).

Generalmente estos catalizadores poseen propiedades, especialmente actividad, relacionadas
estrechamente con el estado de dispersion del componente activo. Por ello la gran mayoria de
procesos emplean sistemas cataliticos cuya fase activa se encuentra en forma de cristalitos
dispersados sobre la superficie del soporte, el cual normalmente es un 6xido refractario poroso
calcinado a altas temperaturas para otorgarle estabilidad.

Los soportes comunmente utilizados son el carbén activado en sus diferentes formas
(granulos, fibras, fieltros), tamices moleculares, éxidos inorganicos (como silica (69), alimina (70)
(71) (72) (73), de magnesio), zeolitas, etc. De los soportes utilizados debemos tener en cuenta su
geometria debido a que influyen significativamente en la orientacion de la interfaz entre los soportes
y las particulas de metal, dicha interfaz es responsable de determinar las caracteristicas estructurales
de las nanofibras de Carbono.

2.4.4.1 Métodos de Obtencidn de los Soportes del Catalizador

El Ni y NiCu en catalizadores de alimina han sido preparados por diferentes métodos,
incluyendo co-precipitacion, fusion e impregnacién, ampliamente descritos en la literatura. Los
primeros fueron preparados por co-precipitacion de sus respectivos nitratos solubles en una solucién
acuosa y posteriormente los precipitados se lavaron, se secaron y se calcinaron a 450 °C. Los
catalizadores impregnados se prepararan por impregnacién con una solucion acuosa de nitrato de
aluminio, de una mezcla de polvos de o6xidos de niquel y cobre previamente obtenidos por
descomposicion térmica de sus respectivos nitratos. Los catalizadores por fusién se prepararan por
mezcla en polvo directo de sus nitratos respectiva de niquel, cobre y aluminio, seguido de calcinacién
a 350 °C.
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La alumina se utiliza en muchas aplicaciones cataliticas en forma de pellets, cilindros, aros,
etc., lo que limita su conformado basicamente en lograr una estructura porosa y controlable. Se
pueden producir por métodos mecanicos (peletizacion, extrusion, prensado), métodos quimicos
(moldeado en aceite, en coagulante, etc.) y deposicion del catalizador en un soporte prefabricado
(Coating).

Los granulos cilindricos comerciales no poseen propiedades mecdnicas adecuadas para
aplicaciones cataliticas en reactores de lecho fluidizado debido a que su resistencia debe ser mayor a
10 MPa para evitar molienda bajo condiciones dindmicas y la resistencia al impacto debe ser
proporcional a la resistencia a la compresion. Por ello, es importante la preparaciéon soportes
cataliticos con buenas propiedades mecanicas, ademas de alta area superficial especifica, estabilidad
térmica y quimica.

a. Soporte preparados por Compresion: Se emplea alumina en polvo utilizando agua destilada
para conformar el soporte.

b. Soporte preparados por Coating: Segun las propiedades de la superficie y las caracteristicas
del catalizador a depositar se pueden emplear varios métodos para depositarlo sobre la
superficie de un soporte. Dichos soportes deben ser disefiados para proporcionar buena
resistencia mecanica, baja caida de presion en altas velocidades de flujo bajo condiciones
normales de operacion y bajo coeficiente de dilatacion (74) (75). Los recubrimientos deben
poseer estabilidad y la mayor superficie especifica posible (76) (77), considerando que su
principal inconveniente es mantener una apropiada area superficial y distribucion del
tamanfio de poros y una firme cohesion al soporte a elevada temperatura (78).

2.4.4.2 Descripcion y Aplicaciones de la Alimina

Alumina es un material ceramico, el mas importante en la constitucion de arcillas y barnices
junto con la silice, a los que confieren resistencia y mayor temperatura de maduracién. La alumina
posee una excelente capacidad dispersante del metal y buena resistencia mecanica y térmica, lo cual
la hace apta para aplicaciones en donde la temperatura es un factor critico, ademas es versatil por su
relativa facilidad para adaptarse a diversos trabajos y usos.

Estd compuesta por oxido de aluminio normalmente en diminutos cristales hexagonales, los
cuales mientras mas numerosos sean, forman granos mas grandes. Por lo general son preparadas
deshidratando varios compuestos de hidréxido de amonio, aunque sea gel mediante calentamiento
se puede transformar a fase cristalina.

La alumina tiene aplicaciones importantes como catalizador y soporte, pudiendo ser de
diversos tipos segun sus caracteristicas. Algunas de las mds importantes industrialmente son la Al,Os-
y vy la Al,03-n, caracterizadas por tener gran area superficial y estabilidad razonable en temperaturas
de aplicacidn catalitica, con diferencias minimas por ejemplo la Al,Os-n presenta una forma mas
distorsionada y acidez inherente mayor que en la Al,Os-y.

Empleada como soporte puede modificar notablemente la funcién del catalizador aunque por
si misma tenga poca actividad respecto de la reaccién catalizada. Es necesario escoger el tipo
adecuado de alumina para determinada aplicaciéon. Ademas es preciso determinar la cantidad de
agente activo que ha de sostener la alimina, considerando debidamente la actividad, estabilidad y el
costo de la composicion (44).

2.4.4.3 Descomposicion de la Aliimina
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A comienzos del siglo XX se calcinaba la alimina a temperaturas entre 1400 a 1500°K para
deshidratarla, 800°K mas de los necesarios para obtener un equilibrio entre hidréxidos y corundum
(alimina-a). Sin embargo, se puede obtener compuestos similares calcinando a temperaturas mas
bajas con propiedades y estructuras Unicas, como se muestra en el diagrama de la ilustracion 2-21
(79) (80) (81).
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T I | | | | | | | | I I
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llustracion 2-21: Diagrama de descomposicion térmica de alimina
Fuente: Edgar Alan Buentello Alvarado, Desarrollo de Soportes Alumina-y/Zeolita-8 con estabilizadores térmicos de Calcio y
Bario

Para obtener alumina es necesario precipitar una sal de aluminio en solucién, es decir
alcalinizar sulfato o nitrato de aluminio o acidular un aluminato. Su estructura y composicion
dependen de la temperatura, presion y pH de dicha precipitacion, del tiempo y temperatura de
envejecimiento del precipitado (tiempo entre la iniciacion de la precipitacion y el filtrado), y de la
temperatura de calcinacidn de la alimina precipitada.

Inicialmente se sintetizd bohemita cristalizada calcinando gibsita, para luego calcinar a
diferentes velocidades de calentamiento dos muestras de bohemita y descubrieron, mediante
difracciéon de rayos X, que se obtiene alimina en fase y y 8, ademds de ¥ y n por distintos métodos.
Posteriormente mediante el calentamiento de bohemita a una velocidad de 4.5 °C/min se registré un
fuerte efecto endotérmico necesario para formar un soporte cristalizado homogéneamente, a 780°K
el area superficial aumenta a cerca de 100 m?/g y la alimina se transforma a fase y, la cual se
seleccioné como soporte del catalizador a fabricar.

La alumina-y se obtiene a partir de la bohemita a cierto intervalo de temperaturas, mientras q

otras fases de alumina son productos de la gibsita, la bayerita y la didspora a otros intervalos de
temperatura, como se resume en la ilustracion 2-22 (82).
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lustracion 2-22: Formacion de las diferentes aliuminas de transicion
Fuente: A. Ballarini, Catalizadores metdlicos soportados para la deshidrogenacion selectiva de parafinas livianas y pesadas

2.4.5 Desactivacion de Catalizadores

La actividad de la mayoria de catalizadores disminuye con el tiempo, fendémeno denominado
desactivacion, la cual ocurre por diversos motivos como: cambios graduales en la estructura de la
superficie del cristal (envejecimiento), quimisorcion de compuestos de azufre y otros materiales en
catalizadores de niquel, cobre y platino, formacion irreversible de depdsitos sobre la superficie del
sitio activo (envenenamiento) o de depdsitos de carbono u otro material en la superficie
(contaminacidn o coquificacion) (42). “Muchos de los procesos cataliticos importantes se llevan a
cabo en reactores de lecho fijo catalitico, donde el catalizador experimenta una desactivacion” (83).

Los autores proponen diversas causas de la desactivacion de un catalizador, recopiladas la
siguiente tabla 2-7:

Tabla 2-7: Causas de la Desactivacion de Catalizadores

Autor Causas de Desactivacion
Sinterizacion, envenenamiento, ensuciamiento, sublimacion, retardacion y

Elnashaie (83) envejecimiento.

John B. Butt (84) Envenenamiento, desactivacién por formacidn de coque y sinterizacion.
Carberry (85) Envenenamiento, ensuciamiento y sinterizacidn o transformacion de fase.
Fogler (86) Envenenamiento, envejecimiento y contaminacién o coquificacion.

Causas fisicas, impurezas en la alimentacion del reactor y productos de
reaccién que se depositan sobre la superficie del catalizador

Luis Carballo (2) (48) Mecanismos de desactivacidon: envenenamiento, ensuciamiento,
degradacion térmica y pérdida de material catalitico por la formacién de
escape de vapores.

Fuente: Elaboracion Propia
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2.4.5.1 Reacciones de Disminucion de Actividad

1. Desactivacion en paralelo: un producto de reaccién se deposita sobre la superficie y la
desactiva.

2. Desactivacion en serie: un producto de reaccion se descompone o reacciona posteriormente
formando una sustancia que se deposita y desactiva la superficie.

3. Desactivacion lateral: una impureza de la alimentacién se deposita o reacciona en la superficie
formando una sustancia que la ataca y desactiva.

4. Desactivacion independiente: correspondiente a modificacion estructural o sinterizacién de la
superficie del catalizador, por su exposicidon a condiciones extremas. Es denominada asi porque
no depende de las sustancias de la corriente gaseosa, sino del tiempo de exposicion del
catalizador a un entorno de elevada temperatura (87).

2.4.5.2 Causas de la Desactivacion de un Catalizador

a. Envenenamiento: Ocasionado porque se ocupan sitios activos disponibles para la catalisis por
reactivos, productos o impurezas en la alimentacidn del reactor por quimisorcién fuerte,
reversible o irreversiblemente. Si el envenenamiento es por impurezas en la alimentacion se
deben eliminar inmediatamente, si se debe a productos se manejan conversiones bajas y altos
reciclos para remover los productos en cada ciclo, en cambio, si es un reactivo no hay mayor
inconveniente. Los venenos pueden clasificarse de la siguiente manera:

e Venenos depositados: En la industria petrolera se deposita carbdén sobre los
catalizadores, cubriendo sus sitios activos y parcialmente las entradas de los poros. En
parte es reversible y se puede regenerar quemando el carbon a CO y CO; con aire y/o
vapor. Dicho proceso es una reaccién heterogénea no catalitica gas-sélido.

e Venenos quimisorbidos: Los catalizadores de niquel, cobre y platino son utilizados para
guimisorber, entre otros materiales, compuestos de azufre. La actividad decrece hasta
gue es alcanzado un equilibrio entre el veneno de los reactantes y el presente en la
superficie del catalizador. Si la fuerza de adsorcidn es alta, el envenenamiento puede ser
permanente, caso contrario la actividad sera restaurada cuando el veneno sea eliminado
de los reactantes (52).

e Venenos de selectividad: La selectividad disminuye cuando se catalizan reacciones no
deseables después de los reactantes adsorbidos en la superficie. Este mecanismo de
envenenamiento se produce en el cracking del petréleo, el cual presenta sustancias en
pequefias cantidades como niquel, vanadio y hierro, etc. que se pueden depositar en el
catalizador y actidan como catalizadores de deshidrogenacién, aumentando los
rendimientos de hidrégeno y coque, pero disminuyendo los de gasolina.

e Venenos de estabilidad: Se debe al efecto del agua, en forma de vapor de la mezcla de
dioxido de azufre y aire, sobre la estructura del soporte de un catalizador de platino-
alimina. Asimismo, conforme la temperatura aumenta se pueden presentar
sinterizaciones y fusiones localizadas, cambiando la estructura del catalizador vy
perjudicando su estabilidad.

e Venenos de difusion: Como se menciond anteriormente en el cracking los depdsitos de
carbon pueden bloquear las entradas de los poros evitando que los reactantes se
difundan internamente. Este envenenamiento es producido comidnmente por los sélidos
arrastrados por los reactantes o formados por reaccién de los fluidos con el catalizador.
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Tabla 2-8: Venenos en reacciones tipicas

Bases organicas: Hidrocarburos
pesados: Metales pesados
Compuestos de S, Se, Te, P, As,
Zn, Hg: haluros: NHs, C;H,

Silica/alimina Craqueo

Niquel, platino, cobre | Hidrogenacion — Deshidrogenacion

Niquel Reformado con vapor de metano, nafta | H,S
Niquel, cobalto, hierro | Hidrogenacion de CO, gases de carbon | H,S, CO,, As, HCI
Cobalto Hidrocraqueo NHs S, Se, Te, P
Etileno para formacidn de dxido de
Plata . Etano
etileno
Oxido de Vanadio Oxidacion As
. Sintesis de amoniaco, hidrogenacién, 0,, H,0, CO, S; C;H,, Bi, Se, Te,
Hierro S
oxidacion P, VSOq4

Oxidacion de CO e hidrocarburos en la

Platino, paladio L, Pb, P, Zn

combustiéon de autos
Sulfuros de cobalto y Hidrotratamiento de residuos del Asfaltenos, compuestos de
molibdeno petréleo nitrégeno, Ni, V

Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

b. Sinterizacion: Al operar el reactor a altas temperaturas las particulas de la fase activa se
pueden aglomerar reduciendo el area activa. La sinterizacion se suele acelerar ante la
presencia de vapor de agua y se da mediante tres tipos de crecimiento de cristalitos (Calvin H.)
(88): migracion del cristalito, migracion atémica y transporte de vapor a muy alta temperatura,
algunos ilustrados en la ilustracion 2-23:

Metal

llustracion 2-23: Dos modelos conceptuales para el crecimiento de los cristalitos, debido a la sinterizacion por (A) la
migracion atomica o (B) la migracion de los cristalitos
Fuente: Calvin H. Bartholomew. Mechanisms of catalyst deactivation

c. Ensuciamiento: La formacion de depdsitos de carbono u otro material puede bloquear el
acceso a los sitios activos por la formacion de una monocapa, si se quimisorbe fuertemente, o
multicapa, si absorbe fisicamente. Luego desactivar totalmente una particula activa
encapsulandola, limitar la difusion si se bloquea el micro o mesoporo y en un extremo
fracturar el soporte por alta acumulacién de carbono.
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llustracion 2-24: Modelo conceptual de ensuciamiento, observdndose la encapsulacion de los cristalitos por deposicion de
carbono en un catalizador soportado
Fuente: Calvin H. Bartholomew. Mechanisms of catalyst deactivation

d. Sublimacidn: A lo largo del catalizador existen puntos calientes que provocan que los agentes
cataliticos dispersos en el soporte sublimen. Posibles pérdidas de material catalitico son
presentadas en la tabla 2-9, de acuerdo al proceso, por volatilidad del agente activo.

Tabla 2-9: Ejemplos de reaccion de vapor con solido que generan componentes voldtiles

Convertidor automotor Pd-Ru/Al,03 RuO4
Metanacion de CO Ni/Al,Os3 Ni(CO)4
Quimisorcion de CO Ni Ni(CO)4
Sintesis Fischer-Tropsch Ru/Na, Ru/Al,0s, Ru/TiO, Ru(CO)s, Ru3(CO)12
Oxidacion de amonio Pt-Rh gasa PtO,
Sintesis de HCN Pt-Rh gasa PtO,

Fuente: Calvin H. Bartholomew. Mechanisms of catalyst deactivation
e. Retardacidn: Los reactivos o productos cubren los sitios activos del catalizador (inhibicion).

f. Envejecimiento: El uso prolongado del catalizador produce cambios graduales en la estructura
cristalina y pérdidas de material catalitico.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

La caracterizacion de sélidos mediante métodos aplicados a catalizadores practicos permite
conocer su constitucién interna y superficialmente y las transformaciones que sufre (reacciones
quimicas, intercambio de atomos entre la superficie y el seno, sinterizacion, etc.). Estas técnicas
constituyen una parte integral en cualquier tipo de investigacion en el area de catalisis con miras a la
trascendencia cientifica. Ademas es muy importante en actividades industriales, como desarrollo de
catalizadores mads resistentes a la desactivacién, activacion, reactivacion, regeneracion vy
manufactura de catalizadores (estudio de los precursores cataliticos sucesivos necesario para el
control de etapas de preparacion (89).

La caracterizacidn practica de los catalizadores provee informacion de tres tipos basicos:
a. Composicion y estructura quimica: Se estudia la composicion elemental y superficial,

composicidn, estructura y proporciones de las fases individuales presentes, naturaleza vy
proporciones de los grupos funcionales que pueden estar presentes en la superficie.
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b. Textura y propiedades mecanicas: Sobre la textura se estudia la morfologia y estructura
geométrica del catalizador, abarcando desde macro hasta microescala y reconociendo formay
tamafio del catalizador (por particulas individuales, pellets, etc.), estructura de poro, area
superficial total y disposicion de las fases individuales entre si. Acerca de las propiedades
mecdanicas las de importancia a nivel industrial son: dureza, resistencia a la abrasién y al
resistencia choque térmico.

c. Actividad catalitica: Es una medida cuantitativa de la efectividad de un catalizador para
acelerar una reaccién quimica bajo condiciones especificas. Se utiliza unidades de velocidad de
reaccién, o alguna magnitud relacionada, por unidad de cantidad de catalizador, ademas de
incluir selectividad a productos.

d. Andlisis post-mortem de catalizadores: Industrialmente este es otro analisis importante. Se
utilizan las técnicas de caracterizacion del catalizador sdlido para examinar que le sucede a su
superficie y/o en esta, para hacer seguimiento a los cambios del catalizador desde su estado
fresco a su estado activo o de equilibrio a condiciones de proceso, y finalmente desactivado.
Tales transformaciones a nivel atdmico / molecular son importantes para:

e Busqueda de soluciones a problemas durante la operacion.

e Mejor utilizacion de catalizadores actuales.

e Diseflo de mejores catalizadores para satisfacer una mayor demanda o legislaciones
ambientales mas exigentes.

De entre la variedad de técnicas utilizadas en la caracterizacién de sélidos y superficies, se
describe brevemente a continuacién las mas comunmente usadas para caracterizar catalizadores
practicos. No obstante, para que dicha caracterizacidn sea adecuada, es necesario hacer énfasis en el
uso en conjunto de varias técnicas complementarias para tener una apreciacién mas completa de las
caracteristicas.

2.5.1 Medicion del Area Superficial

Esta técnica de caracterizacidn incluye la medicidn al area superficial total expuesta por la
muestra y al drea superficial expuesta por cada fase quimica presente.

2.5.1.1 Area superficial total

PIPO

llustracion 2-25: Isotermas tipicas de adsorcion BET
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

Utiliza medidas de adsorcion fisica por el llamado método BET (Brunauer, Emmet y Teller),

basado en la medicidn de volimenes sucesivos de gas, como nitrdgeno o gases nobles, adsorbidos
sobre la superficie interna de los poros del sélido mientras es medida la presion de las moléculas que
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se adsorben, hasta saturar la superficie. Segun el tipo de superficie y porosidad del catalizador, se
forman diferentes isotermas de adsorcidn, como las representadas en la ilustracién 2-25. Los sélidos
microporosos (<2 nm) se caracterizan por isotermas de tipo | que limitan el nimero de capas
adsorbidas, a los sélidos macroporosos (>50 nm) corresponden los tipos Il y lll aplicados a fisisorcidn
multicapay los tipos IV y V presentan condensacién capilar en sélidos mesoporosos (2 a 50 nm) (89).

Entre otros métodos de cdlculo de area se encuentra el método t, basado en el concepto de
espesor estadistico “t”, el cual se refiere al didmetro variable de moléculas adsorbidas de cada capa
dependiendo de la presidn relativa, estando el espesor t funcion de (P/Po). Segun la microporosidad
del sélido se obtienen diversas curvas, con pendientes proporcionales al drea de mesoporos
(pendiente a P/Po alto) y al area superficial (pendiente a P/Po bajo). El drea de microporos es
proporcional a la diferencia de pendientes. Y el método BET de punto sencillo, el cual simplifica al
BET convencional y es utilizado si la relacion pendiente-intercepto es muy grande. Puede resultar util
en ocasiones realizar el calculo de area por los tres métodos, ya que sus diferencias proporcionan
informacién adicional del sélido.

o Stotal

P/Po

llustracion 2-26: Método t
Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

2.5.1.2 Medicion del area metalica

Obtenida por medidas de quimisorcion, debido a que gases como H,, CO, O, y NO se adsorben
Unicamente sobre los metales, que usualmente conforman el area expuesta por las fases quimicas
presentes. Su utilizacion estd sujeta a estequiometria bien definida en lo posible, para poder estimar
el nimero de dtomos metalicos superficiales y posteriormente el drea metalica superficial. El método
de cdlculo varia si el catalizador es mono o bimetalico, si los metales son nobles o no y al gas
adsorbido (89).

2.5.2 Distribucion de Tamafio de Poro

Permite predecir la difusividad efectiva en un catalizador o facilidad de acceso, por difusién, de
moléculas de reactante al interior del catalizador. Los valores reportados se interpretan en funcién al
modelo supuesto, que podria no ser cercano a la realidad. Se considera, en general, como un arreglo
de poros cilindricos orientados aleatoriamente, de diferente radio y clasificados segun ese criterio.

Los métodos principales de medicion del tamafio de poros (con tamafio promedio o
distribucidn si no son similares) son: fisisorcién de nitrégeno (por curvas de adsorcidn y desorcién del
nitrogeno en el sélido) y porosimetria de mercurio. Para calcular la distribucién de tamafio de poro
se utiliza el método BJH, mediante los resultados de las curvas de adsorcidn — desorcién vy
desarrollado bajo supuestos no relevantes para este proyecto (89).

2.5.3 Dispersion Metdlica
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La distribucién de particulas metdlicas sobre el sélido se estima por métodos de quimisorcion
de gases, los cuales aproximan el nimero de atomos metalicos superficiales en funcidn al nimero
total de dtomos metalicos presentes. Una dispersidn alta significa mayor cantidad de sitios activos v,
por lo tanto, mayor conversion por unidad masica del catalizador.

Muchas investigaciones actuales apuntan a mejorar los métodos existentes de preparacién de
catalizadores, debido a que estos inciden en gran medida a la dispersién metalica, por ello se busca
agentes promotores de dispersidn, siempre que sea favorable (89).

2.5.4 Métodos Térmicos de Analisis
Se pueden utilizar para dos objetivos:

e Cualitativamente: Permite identificar un sistema dado mediante el perfil reaccion -
temperatura, y frecuentemente, compara perfiles de sistemas conocidos y desconocidos.

e Cuantitativamente: Determina valores de parametros de reaccion, como calor de reaccion o
energia de activacién. Aunque no sea posible realizar esta interpretacién, estos métodos
pueden brindar mucha informacidn sobre la naturaleza de los procesos quimicos que ocurren
en un catalizador, siendo de gran valor para su caracterizacion.

Entre los principales métodos térmicos de analisis se destacan: Desorcion a temperatura
programada (TPD), oxidacion/reduccién a temperatura programada (TPO y TPR), andlisis térmico
diferencial (DTA) y calorimetria de barrido diferencial (DSC) (89)

Reducciéon a Temperatura Programada (TPR): Esta técnica permite determinar el ndmero de
especies reducibles presentes en un sélido y revela la temperatura a la cual ocurre la reduccion.
Durante la preparacion de los catalizadores, generalmente se obtienen las fases oxidadas de las
especies activas. Para las reacciones cataliticas llevadas a cabo en este trabajo, es necesario que la
fase activa esté en forma reducida, por lo que resulta de vital importancia estudiar las condiciones de
reduccion necesarias para obtener dicha fase.

2.5.5 Difraccion de Rayos X (XRD)

Estas medidas se realizan por induccién de un haz de rayos X sobre una muestra sdlida
preparada y se miden los dngulos a los que se difracta una determinada longitud de onda de rayo X.
La informacidn obtenida de los patrones de rayos X es basicamente de tres tipos, con respecto a las
lineas de difraccidn:

e Posicién angular, segiin geometria y contenido de las celdas unitarias.
¢ Intensidad, segln tipo de dtomo, arreglo y orientacion de la particula.
e Forma, dependiendo del equipo.

llustracion 2-27: Haz de rayos x difractado
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Fuente: Luis M. Caballero Sudrez, Introduccion a la catdlisis heterogénea

Mediante tablas de patrones de referencia es posible identificar compuestos en muestras
desconocidas, estructuras cristalinas especificas o planos cristalinos en un catalizador complejo y, a
través de procedimientos de calibracién, se puede determinar la cantidad aproximada de una fase
particular en la muestra. El ancho de un pico de difraccidon a la mitad de la altura determina el
tamafio promedio de un cristal y el ancho de la linea es inversamente proporcional al tamaiio del
cristal y puede usarse para determinar el tamafio microcristalino, la naturaleza del material, su
concentracion y las caracteristicas del aparato (89).

2.5.6 Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Es el proceso de deteccion y analisis de fotones de rayos X emitidos por los atomos de un
material luego de haber sido excitado y de absorber dichos rayos. Los rayos X poseen lineas
caracteristicas denotadas con las letras K, L, M o N segun la capa desde la que se originaron y con las
letras o, o y segun la capa de mayor energia en la emisidn involucrada. Los analisis de XRF
normalmente detectan las capas internas K y L. La ilustraciéon 2-28 muestra el espectro de una
muestra donde se aprecian multiples picos de diferencias intensidades (90).
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llustracion 2-28: Espectro de fluorescencia de rayos-X
Fuente: José Amado Abraham, Estudio de los Mecanismos de Cristalizacion y Maduracion de Fosfatos de Calcio en Medio
Biologico usando Radiacion de Sincrotron

Este método es comuUnmente utilizado para determinar la composicion elemental de los
materiales y elegido en aplicaciones de produccién industrial en control de materiales, debido a que
es rapido y no destructivo para la muestra. Si es necesario también puede realizarse con otras
fuentes de excitacion como particulas a, protones o haces de alta energia.

2.5.7 Métodos Fisicos Instrumentales (Microscopia Electrénica)

Resulta dificil caracterizar los catalizadores por los métodos anteriores si no se dispone de
cierta informacion previa, debido a que en su mayoria estos se componen de mas de un elemento,
especialmente los de importancia técnica o industrial. Mediante los métodos instrumentales es
posible conocer las fases individuales presentes, su localizacién entre si, su composicion y estructura
superficial en los catalizadores complejos.

La microscopia electrdénica se basa en la emisidn e incidencia de un haz de electrones sobre

una superficie tratada previamente para hacerla conductora, mediante una interaccion de electrones
el sélido genera diversas sefiales recibidas en una pantalla. Existen tres tipos de microscopia:
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2.5.7.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Utiliza un haz de electrones que se mueve sobre una pequefia area de la muestra mediante un
conjunto de bobinas deflectoras, para formar una imagen ampliada de su superficie. Es posible
obtener un efecto tridimensional variando la orientacidn de la muestra respecto de la sefial del
detector que produce un efecto de luz-oscuridad. Se utiliza principalmente para examinar la
topologia de la superficie del catalizador y la morfologia de las particulas, las ventajas que posee son
alta resolucidn (hasta 1 nm), gran profundidad de campo, que permite un enfoque de gran parte de
la muestra, y preparacién sencilla de esta.

2.5.7.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Una pistola eléctrica (catodo) emite electrones acelerados por dos electrodos (anodo), que
luego pasan a través de un sistema condensador, la muestra y un sistema de lentes magnéticos. Se
utiliza para determinar el tamano de los cristalitos metdlicos soportados y sus cambios de tamafio,
forma y posicion usando el catalizador, con tamafios en el intervalo de 1 nm a 30 pm.

La combinacion de los dos tipos descritos es llamada STEM. Estas técnicas espectroscépicas
miden la respuesta de los sélidos cuando se someten a radiacion, por ondas electromagnéticas o
particulas, las cuales se pueden dispersar o absorber. Estas técnicas se pueden clasificar seguin la
naturaleza de la radiacién incidente y respuesta estudiada (89).

2.5.8 Actividad Catalitica

Como se definié anteriormente, los llamados “centros activos” son puntos o sitios en la
superficie con la capacidad de acelerar la reaccidén y se les atribuye usualmente la eficacia del
proceso catalitico, sin embargo, definir su naturaleza y funcionamiento de forma clara es dificil. A
pesar que por afios se ha realizado una intensa labor cientifica para explicar el origen y formular una
teoria sobre los principios y postulados que rigen la accién catalitica, el avance ha sido lento y sin
acercamiento a la formulacién de una teoria unificadora.

Algunos de los progresos logrados son la solucion e interpretacion de muchos mecanismos y
comportamientos a través de la aplicacién de la fisica de los sélidos a los fendmenos cataliticos
heterogéneos, definiendo los “factores geométricos y electrénicos” como causas inmediatas vy
fundamentales de la actividad catalitica (91).

2.6 SISTEMA REACTOR DE GASES

De entre los diversos tipos de reactor, el concerniente a este proyecto es el reactor quimico,
en este dispositivo acontece un cambio de composicién debido a una reaccidon quimica, en otras
palabras es cualquier recipiente en cuyo interior ocurre una reaccidn quimica. Su disefio debe
maximizar la conversién y selectividad de la reaccién al menor costo posible, con una metodologia
independiente del tamafio y de la reaccién a desarrollarse y basado en conocimientos
termodinamicos, de cinética quimica, mecanica de fluidos, transferencia y balance de masa y energia.
Los parametros de disefio, a través del tamaiio, tipo de reactor y método de operacion, predicen con
cierta precisién la conducta del reactor a determinadas condiciones (92).

2.6.1 Funciones de un Reactor

Para que un reactor pueda albergar las reacciones quimicas apropiadamente debe cumplir las
siguientes funciones:
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1. Proporcionar el tiempo de contacto necesario entre reactivos y catalizadores: el tamafio del
reactor se determina por el tiempo que un elemento reaccionante permanece en él (tiempo
de residencia), que estd determinado por la dinamica de fluidos del sistema y la posibilidad de
mezcla o difusion. Conocer los tiempos de residencia y sus distribuciones también previenen
diferencias de productos. Si el tiempo de residencia el igual para todos los elementos se trata
de un reactor ideal (sistemas discontinuos), caso contrario, es un reactor real (sistemas
continuos: tubulares y tanques agitados), en los cuales se realizan aproximaciones tedricas
para considerarlos ideales (reactores de flujo de pistdon, y de mezcla completa) (93).

2. Facilitar la mezcla de las fases presentes en la reaccion: Puede ser de modo natural, por la
dindmica de fluidos en el reactor, o forzada, mediante agitacion o mezcladores estaticos. Para
reacciones homogéneas se utilizan reactores tipo tanque (liquido) o tubulares (fluido),
mientras que para reacciones heterogéneas se usan reactores de contacto en torres o
agitados. Los catalizadores sélidos son dispuestos en forma de lechos fijos (con reposicidn
discontinua) o moviles y fluidizados (con regeneracion y posible transporte neumatico) (93).

3. Suministrar o eliminar calor del sistema: Para disefiar un reactor adecuadamente es necesario
conocer la magnitud de energia absorbida o desprendida durante la reaccidn, por medio de
conocimientos de termodinamica y para disefiar sus dispositivos, transmision de calor. Existen
reactores isotérmicos, adiabaticos, no isotérmicos y programados (control del intercambio
térmico definiendo pautas de temperaturas) (93).

2.6.2 Clasificacion de Reactores Quimicos
La clasificacion de reactores se realiza por los siguientes criterios:

e Dindmica del flujo: continuo, semicontinuo, discontinuo.

e Geometria: tanques agitados (operaciones discontinuas “batch” o continuas con mezcla),
reactores tubulares (operaciones continuas)

e Numero de fases en contacto: homogénea, heterogénea (bifasica, trifasica o multifasica)

e Régimen térmico: estacionario, no estacionario.

e Tipo de reaccion quimica: catalitica, bioquimica, etc.

Entre las caracteristicas principales de los reactores intermitentes (“batch” o por lotes) se
destaca la variacién de concentraciones dentro del reactor en el tiempo y ejecucion de los siguientes
pasos que conforman un ciclo de operacién:

1. Esagregada la carga de reactivos.

El reactor se lleva a condiciones de operacion.

3. La reaccion se ejecuta en el reactor a condiciones estables por un periodo de tiempo
determinado (maximo dias).

4. Elreactor es llevado a condiciones para descarga del producto.

5. Elreactor se limpia o lava adecuadamente.

N

Por otro lado, los reactores continuos poseen un flujo estable de alimentacidn de reactivos y
salida de productos, no varia el grado de reaccién en un punto fijo en el tiempo y a medida que este
varia se obtienen distintas composiciones. Por lo tanto, permite un mejor control de calidad de los
productos, lo que requiere costos de instalacién y construccion altos, al contrario de sus costos de
operacién que son bajos, siendo ideal para producciones grandes como refinacidn de petréleo (94).

2.6.3 Tamaio, Disposicidon y Condiciones de Operacion
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Los reactores se dimensionan de acuerdo al flujo de produccidn que se desea y el tiempo de
residencia que se necesita para lograr su conversion, el cual coincide con la variable de disefio mas
utilizada: el tiempo espacial (cociente entre volumen de reactor y flujo volumétrico de alimentacion),
si la densidad de la mezcla es constante. Es posible disponer al reactor en sistemas multiples en serie
(cascada) o en paralelo (bateria) (93).

El reactor posee condiciones de operacién con variables de composicién, régimen de
temperatura y presion (pérdidas de carga, gases no ideales), dispersién o agitacion (tipo de mezcla,
potencia disipada, friccién), junto con otros aspectos de disefio como bombeo, intercambio de calor,
seguridad, etc. Las caracteristicas generales de reactores continuos y discontinuos se resumen en la

tabla 2-10:
Tabla 2-10: Diferencias entre Reactores Discontinuos y Continuos
Vo Vo
Vi
dvf CyTy
reactor “batch” cascada de tanques agitados reactor “tubular”
Poseen sistemas cerrados (con Poseen sistemas abiertos, los principales son:
acumulacidn) e Reactores tipo tanque agitado.

e Tanques generalmente con agitacion

isotérmicos y a volumen constante
Su estado final es de maxima conversidn
por equilibrio (calculable por
termodinamica).

Aplicado a produccién limitada o de
laboratorio (obtencién de datos
cinéticos), son versatiles, de bajo costo,
pequefos, su instrumental externo es
€scaso, para procesos en primera etapa

e Reactores tubulares (ideales): presentan
diferencias de velocidad o temperatura radiales,
en régimen transitorio (alimentacion o
intercambio de calor)
Su estado final es de maxima conversidn estacionaria
(calculable por termodinamica y estado de flujo)
Aplicado a gran escala, son mucho mas especificos,
requieren mayor costo de capital, automatizacion de
funcionamiento y  control: poseen mejor
rendimiento, constancia del proceso, calidad del
producto, menor costo operativo y de mano de obra.

de desarrollo
Los reactores de tipo no estacionario estan incluidos en los reactores semicontinuos se debido a
que el volumen o la composicion varian (operaciones continuas de tanques no estacionarios)

Fuente: Fernando Gutiérrez Martin, Ingenieria de la reaccién quimica
2.6.4 Fundamentos del Disefio y Seleccion de los Reactores Quimicos

El objetivo de la ingenieria de la reaccidon quimica, o también llamada ciencia de los reactores,
es el disefio y control de los mismos, lo cual implica su andlisis, tanto en disefio como operacidn. El
reactor se puede considerar como una unidad donde ocurren las reacciones con objetivos
principalmente de produccién industrial y aunque no sea predominante en la inversién econdmica
(<10%), es el nucleo del proceso quimico, debido a que las operaciones estan condicionadas a su
comportamiento (95).

Para implementar un reactor en un proceso hay que seguir las etapas de disefio, construccion
y operacion; mientras que para disefiarlo se necesita seleccionar su tipo, dimensionarlo y realizar el
disefo o ingenieria de detalle. Por medio de una seleccidon adecuada se maximiza el rendimiento
material y energético de la planta, para lo cual es necesario considerar:
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a. Caracteristicas de la reaccidn: Tales como numero de fases presentes, mecanismo de reaccion
(una o varias etapas), existencia de equilibrios, efectos térmicos y sensibilidad a condiciones
fisicas (temperatura, presidén, agitacidon, etc.). Las cuales modifican radicalmente a las
reacciones quimicas y dificultan mucho el diseio del reactor, en especial si se desea preservar
la seguridad y medio ambiente y optimizar rendimiento y costos. Las principales caracteristicas
seguidas de las dificultades que generan se listan en la tabla 2-11.

Tabla 2-11: Caracteristicas principales de las reacciones quimicas y dificultades que imponen a los reactores (G=Gas,
L=Liquido, S=Sdlido)

Criterios Tipos de Reaccion Dificultades Ejemplos Industriales
Homogéneo (1 fase) Vapofraccionamiento de una
. mezcla petrolifera (G)
Numero de , . p . p
Heterogéneo (2 o mas Poner las fases en contacto y Sintesis de amoniaco (G/S
fases presentes . -
fases) asegurar las transferencias entre catalitica)
fases Nitracion de aromaticos
Estequiometria Reaccion simple Obtener una tasa de conversion Sintesis de trioxido de azufre
(n2 de elevada
ecuaciones Reacciones multiples Obtener un rendimiento elevado Cloracién de benceno
quimicas para (existencia de del producto deseado y
describir la reacciones secundarias) desfavorecer las reacciones
transformacion) secundarias
Equilibrio Irreversible (sin Polimerizacién de estireno
(limitacién limitacion) Regular las condiciones fisicas y
eventual por un Reversible (en las operatorias Sintesis del metanol, de la urea,
equilibrio condiciones en las que etc.
termodinamico) se opera)
Atérmica Esterificacion del etanol
Exotérmica (desprende Evacuar el calor de reaccién Sintesis del anhidrido ftalico por
. calor oxidacién del ortoxileno
Termicidad )
Endotérmica (absorbe Aportar el calor de reaccién Fabricacion del estireno por
calor) deshidrogenacion del etilbenceno
e Factores quimicos Obtener una velocidad de reaccion Alquilacién de benceno
Sensibilidad a .
determinantes elevada
los factores . . , . A .
fisicos Factores fisicos Controlar las transferencias de Sintesis del 6xido de etileno
determinantes materia y calor

Fuente: F. Cunill, M. Iborra, J. Tejero, J. F. Izquierdo, C. Fité, Reactores Quimicos
b. Aspectos técnicos: Como agresividad del medio y naturaleza de los materiales.

c. Econdmicos: Considera materiales disponibles en el mercado, produccidn, costo de energia,
etc. Basado empiricamente en utilizar unidades continuas para grandes producciones y
discontinuas para pequefias producciones.

Es necesario considerar los siguientes aspectos si se desea obtener un rendimiento dptimo
deseado:

e Determinar el modo adecuado para poner en contacto las diversas fases y asegurar la
transferencia entre dichas fases. Se debe favorecer o desfavorecer la transferencia de materia
y calor segun convenga.

e Obtener del tipo de reactor la maxima conversidon en caso de reaccidn Unica y maxima
selectividad en reacciones multiples. Estd documentado que una configuraciéon adecuada del
reactor y su modo de operacion puede incrementar notablemente la selectividad.

e Optimizar condiciones de operacion.

e Utilizar de manera éptima la energia.
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En la seleccién del reactor se debe escoger:

e Modo de operacién o tratamiento de carga

e Régimen en funcién del tiempo: estacionario o no estacionario
e Modelo de flujo ideal

e Modo de contacto de las fases presentes

e Seleccién de materiales de construccion

Tabla 2-12: Criterios para la clasificacion de reactores y aplicacion industrial

Criiterios | Tipos de reactor | Ejemplos industriales |
Modo de Cerrado (sin intercambio de materia con el exterior) Quimica fina, polimerizacion en
tratamiento de la @ discontinuo
carga

Semicerrado (una parte de la carga es afiadida o exdraida en el | (oradon organica de

curso de la reaccidn) @ “pequefios productos”

Abierto (la carga dircula dentro del reactor) _Q_, Intermediarios o productos
basicos petroquimicos de gran
tonelaje

Evolucibnenel | Régimen no estacionario Operaciones discontinuas,
tiempo puestas en marcha

Régimen estacionario Marcha continua de los
reactores abierios

Modelo de flujp | Reactor pracicamente agitado (compesicion uniforme) Sulfonadones, nitraciones,
ideal @ @ @ polimerizaciones

Reactor de dirculacion en piston (progresion en bloque) Reactores cataliticos en lecho

( [ B } fijo, reactores homogéneos en
( circulacién turbulenta.
Puesta en Co-corriente —( (—F Hidrodesulfuracién de las
contacto de las fracciones petroliferas
fases * Contra-corriente =+ (*— | Absorcidn y reaccidn quimica
| + + 444 gas-fiquido _
Comrientes cruzadas _ {+—» Combustion del carbon sobre
il O O soporte transportador

*Falta el estado de agregacidn de las fases.

Fuente: F. Cunill, M. Iborra, J. Tejero, J. F. Izquierdo, C. Fité, Reactores Quimicos

Luego de seleccionar el tipo de reactor y su modo de operacién se debe dimensionar por
medio del pardmetro basico del equipo, el cual segun el tipo de reaccién puede ser:

e Volumen total (reaccién homogénea)
e Masa de catalizador (reaccién catalitica heterogénea)
e Altura de la columna (reacciones G/L)

Para finalizar se realiza la ingenieria de detalle, la cual comprende desde aspectos como

distribucién de volumen (relacion altura/didmetro) segln pérdidas de carga permisibles, consumo de
energia de agitacién y calculo del drea de transmisidn de calor necesaria, hasta de ingenieria civil.
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Tabla 2-13: Eleccion del reactor segun modo de operacion

Volumenes de produccion bajos Mayor volumen de produccion
Costo de inversidn bajo Costo de inversidn alto
a. Construccién relativamente simple a. Construccion y disefio especificos
b. Sistema de control sencillo b. Sistemas de control avanzado
Costos variables altos: debido a mano de obra ' Costo operativo bajo: supervision instrumental,
(cargado, vaciado, limpieza, etc.) se reducen los riesgos de errores de operacion

Flexibilidad en la produccion (diferentes @ Equipos especificos por producto

productos en el mismo equipo)

Obtencién de cinéticas de reaccién (debido a | Requiere que las especificaciones del producto
la facil interpretacion de los datos) no se alteren en gran medida a través del tiempo
Fabricacion de productos de alto costo Disefio especifico del equipo

Fuente: Dr. Rogelio Cuevas Garcia — Introduccion a los reactores quimicos
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capitulo3 PLANTEAMIENTO METODOLOGICO

3.1 UBICACION DEL AREA DE INVESTIGACION

El estudio se basa en el desarrollo de una metodologia de obtencidn de catalizadores de cobre
y niquel soportados en alimina por medio del método de impregnacion a diferentes concentraciones
quimicas, se caracterizé mediante las técnicas de microscopia electrénica de barrido y fluorescencia
de rayos X y se midié su eficiencia mediante la actividad de los diferentes catalizadores reducidos a
diversas temperaturas, para lo cual se realizd el disefio e implementacion del sistema reactor y de
suministro de gases. La preparacion de los catalizadores e implementacion del sistema reactor en
conjunto se realizd en los laboratorios de materiales de la Universidad Catdlica de Santa Maria; la
caracterizacion morfoldgica de los catalizadores se realizé en los laboratorios de la Universidad de
Paraiba en Brasil. El tipo de investigacion es experimental aplicada.

3.2 PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CATALIZADORES MEDIANTE EL METODO DE
IMPREGNACION

3.2.1 Reactivos y Materiales

3.2.1.1 Reactivos

Nitrato de niquel Ni (NOs); hexahidratado 6 H,O p.a.
Nitrato de Cobre trihidratado Cu (NOs), 3H,0 p.a.

Nitrato de aluminio monohidratado Al (NOs) 3H,0 p.a.
Agua destilada

3.2.1.2 Materiales

Bagueta de vidrio

Pinza para crisol

Luna de reloj de vidrio

Mortero de Porcelana con mazo
Crisoles de porcelana

Espatula de acero inoxidable
Desecador de vidrio

Frasco de polipropileno de tapa ancha
Capsula de porcelana

Pipetas gravimétricas de vidrio
Probeta de vidrio

Matraz de vidrio borosilicato de fondo redondo
e Vaso de precipitado de vidrio
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e Varilla agitadora magnética
3.2.2 Instrumentos y Maquinaria

e Balanza analitica de capacidad max. 300 gr con precisién de 0.01 gr

e Horno/reactor eléctrico tubular con limite de temperatura de 1200 °C
e Agitador magnético con plancha caliente

e Horno Nabertherm con limite de temperatura de 1050 °C

e Microscopio Electrénico de Barrido LEO, modelo 1430 ZEISS

e Equipo de Ensayo de Fluorescencia de Rayos X Shimadzu 1800

e Sistema Reactor de Gases

3.2.3 Metodologia
3.2.3.1 Definicion de Variables
Para la investigacion se planted las siguientes variables dependientes e Independientes:
e Variables independientes
v Fraccion molar de Niquel en la composicién quimica del catalizador
e Variables dependientes

v’ Caracterizacion morfolégica del catalizador
v" Rendimiento de los tipos de catalizadores obtenidos

3.2.3.2 Numero de Ensayos

Para analizar el rendimiento de los catalizadores obtenidos se realizé una matriz de ensayos de
acuerdo a las variables independientes mediante el método de disefios factoriales, el cual es un tipo
de experimento que permite estudiar los efectos e interacciones entre varios factores, variando los
niveles de todos al mismo tiempo en lugar de uno a la vez. En la tabla 3-1 cada punto representa una
combinacidn unica de niveles de los factores:

Tabla 3-1: Disefios Factoriales de dos y tres factores

= | ]
C
&
B
Disefios de dos factores Disefios de tres factores
e 2 niveles del factor A e 2 niveles de cada factor

e 3 niveles del factor B
Fuente: Soporte de Minitab, Disefios Factoriales
También se tiene en cuenta en el disefio factorial un punto central, el cual permite evaluar si

existe curvatura en la superficie de respuesta y es el Unico lugar donde se puede modelar el efecto
de dicha curvatura, mas no es posible crear una grafica de contorno. Ademas se midieron las
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respuestas con todas las combinaciones de niveles de los factores, por lo tanto se considera un
disefio factorial completo.

Tabla 3-2: Disefio Factorial empleado

Maximo Minimo Punto Central
Carga (% molar) 50 30 40

Fuente: Elaboracion Propia

En este caso se posee 2 niveles correspondientes a un factor, que es la variable independiente,
y al ser un disefio factorial completo de 2 niveles el nimero de corridas necesarias es de 2% + 1,
donde k es el nimero de factores. Como resultado, sumado al punto central, se obtienen 3 ensayos,

denominados fracciones de disefio, las cuales se ordenan con base a los signos asignados, como se
muestra en la tabla 3-3:

Tabla 3-3: Codificacion de los Ensayos Realizados

Ensayo Cadigo Carga Carga
1 Ni30 - 30
2 Ni50 + 50
3 Ni40 0 40

Fuente: Elaboracion Propia

3.2.3.3 Relacion Molar de los catalizadores

Tabla 3-4: Relacion Molar de los catalizadores

Ni30 30:5:65
Ni40 40:5:55
Ni50 50:5:45

Fuente: Elaboracion Propia

Tabla 3-5: Pesos de las sales precursoras para la preparacion de los catalizadores a diferentes relaciones molares

Pesos de las sales precursoras (gr
Designacién del P (gr)

Catalizador

Ni (NOs); 6 H,O  Cu (NOs), 3 H,0 Al;O3
Ni30 8.724 1.208 6.627
Ni40 11.63 1.208 5.608
Ni50 14.54 1.208 4.588

Fuente: Elaboracion Propia
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3.2.4 Procedimiento Experimental

3.2.4.1 Procedimiento de Obtencidon de Alumina

=
* Moler la sal precursora hasta tamafo homogéneo
v
Y
e Pesar la cantidad necesaria de sal (30-50 gr) en la cdpsula de porcelana en una
balanza de acuerdo al catalizador a preparar
v,
N\
e Calcinar la sal precursora en el horno a 450°C por 4 horas
_— - A
% ¢ Moler el calcinado frio hasta tamafo homogéneo
\/ e Reservar el polvo calcinado (alimina) hasta su utilizacion
ESERVAR
llustracion 3-1: Procedimiento de Obtencion de Alumina
Fuente: Elaboracion Propia
3.2.4.2 Procedimiento de Preparacion de las Soluciones
~
* Pesar la cantidad correspondiente de sal (ver tabla 2) en la capsula de
porcelana en una balanza de acuerdo al catalizador a preparar
¢ En un vaso de precipitado de 600 mL disolver la sal pesada en la etapa )
anterior en un volumen de agua destilada calcula en una relacién L/S (ml
agua/gr de alimina) = 2:1 para soluciones de Cu y 3:1 para soluciones de Ni,
los gramos de Al,O, para cada catalizador se muestran en la tabla 3.3-5 y

———

e Reservar hasta su utilizacion.

L X < 4

llustracion 3-2: Procedimiento de Preparacion de Soluciones
Fuente: Elaboracion Propia
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3.2.4.3 Procedimiento de Preparacion del Catalizador

e Pesar (Valor gr +£0.01 gr) de alimina secay fria en una capsula de porcelana ver
tabla 3.3-5

¢ Trasvasar la alimina a un balén de fondo redondo

« :

N

e Afiadir la solucion de Cu (NO;),. 2H,0 (P.A.) cuya concentracion dependera de la
cantidad de metal que se pretende incorporar

g

*Mezclar en el agitador magnético a 70°C durante tres horas, a velocidad 2

eVerter la mezcla a un crisol de porcelana

eEvaporar el agua de la mezclaa 90°C por 5 horas

*Moler la mezcla hasta tamafo homogéneo

eCalcinar a 350°C durante 3 horas

eTrasvasar la mezcla a un matraz de fondo redondo

*Anadir la solucién de Ni (NO,),. 6H,0 (P.A.) cuya concentracién dependera de la
cantidad de metal que se pretende incorporar

eMezclar en el agitador magnético a 70°C durante tres horas

*En el baldn reservar la solucion durante 24 horas

ddaEddddad

eVerter la mezcla a un crisol de porcelana

eEvaporar el agua de la mezclaa 90°C por 5 horas

*Moler la mezcla hasta tamafo homogéneo

EEH

eVerter la mezcla a un crisol de porcelana

Tt

eCalcinar a 450°C durante 4 horas

e

eMoler la mezcla hasta un tamafio homogéneo J

eAlmacenar en un recipiente polipropileno de tapa ancha de 100 gr de capacidad J

: € € 4

llustracion 3-3: Procedimiento de Preparacion del Catalizador
Fuente: Elaboracion Propia
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3.2.5 Caracterizacion de los Catalizadores Obtenidos

e Microscopia Electronica de Barrido: Esta técnica se utilizé para caracterizar
estructuralmente los catalizadores, por la cual se estudié la homogeneidad, el grado de
dispersion del Niy Cu en los catalizadores en el estado de dxidos, asi como la morfologia de
sus superficies. Los analisis se llevaron a cabo en las instalaciones de la Universidad de
Paraiba en Brasil, con un microscopio electrénico de barrido LEO, modelo 1430 ZEISS,
operado a 15 kV., las muestras en polvo y metalizados con oro.

e Fluorescencia de Rayos X: Esta técnica se utilizé para determinar la composicidon quimica de
los diferentes catalizadores y del soporte utilizado. Los andlisis se llevaron a cabo en las
instalaciones de la Universidad de Paraiba en Brasil, en el laboratorio de Solidificacién Rapida
(LSR) con un equipo XRF Shimadzu 1800.

3.2.6 Estimacion de la Actividad Catalitica

Mediante la comparacidn con catalizadores en los cuales se realizaron las mismas técnicas de
caracterizacion que las realizadas en el catalizador desarrollado, se determind si el mismo posee una
actividad catalitica importante.

3.3 IMPLEMENTACION DEL SISTEMA REACTOR Y DE SUMINISTRO DE GASES
3.3.1 Diseiio y Seleccion de Componentes del Sistema Reactor y de Suministro de Gases

Se realizd el disefio del sistema de suministro de gas hacia el horno reactor, integrado por tres
lineas de flujo continuo e independiente para alimentar los gases de nitrégeno, hidrégeno y metano
(ilustracion 3-4); se seleccionaron valvulas y reguladores de flujo adecuados para cada gas. En el
sistema es necesario controlar la presion vy regular el caudal de suministro para realizar las mezclas
de gases, el tiempo y el momento exacto de apertura de las vélvulas de cada linea para determinar
un método adecuado de dosificacion.

E Mass Flow

Controller
- [ = -
0...100 mL/mn

Input 0-10 V
Output 0-10 V

Pressure

Controller
—= = — Reactor E|

0.6 bar (Tube furnace)

Input 0-10 V
Output 0-10 V

s | Mass Flow
ik A
0o | Controller

0....200 L /min Mixer
Input 0-10 V
Output 0-10 V

E Mass Flow

Controller
e I A e S
0...500 mL/min

N2 0...100 psi Input 0-10V
Output 0-10 V

I
i
i
i
i
i
i
I
I

llustracion 3-4: Instalacion experimental para la sintesis de fibra de carbono
Fuente: Metodologia de Investigacion, Proyecto “Obtencion de trazas de fibra de carbono a partir de metano”
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Para las pruebas de reactividad en el catalizador es necesario sintetizar fibra de carbono, por lo
cual se disefié un proceso que contempla las siguientes etapas (ilustracion 3-5):

Tz

T1

b

2

d

@

-3

g

F
Etapa 0: | Etapa 1: 'Etapa2: :Etapa3: | Etapa 4:
Purga . Calentamiento : Activacion : Crecimiente ! Epfriamiento

: : catalizador ; :

Gases: @ Gases: | : :

: Gases:: Gases:

Nee o Me NzyHzi NzyCH4:

llustracion 3-5: Etapas para la sintesis de fibra de carbono
Fuente: Metodologia de Investigacion, Proyecto “Obtencion de trazas de fibra de carbono a partir de metano”

I. Etapa 0: Purga
Su objetivo es extraer todas las impurezas que se encuentren en el reactor. Se efectia antes
de ingresar el catalizador al reactor y se realiza introduciendo a este un flujo elevado de
nitrégeno a temperatura ambiente.

Il. Etapa 1: Calentamiento
El catalizador inactivo es colocado en el reactor antes del calentamiento. Luego se programa el
horno a una temperatura y velocidad de calentamiento determinada; seguidamente se
introduce en el sistema un flujo de nitrégeno el cual genera un ambiente inerte en el reactor.

lll. Etapa 2: Activacidon del Catalizador
Se utiliza hidrégeno para reducir los 6xidos de niquel y cobre a su forma metdlica, es decir en
esta etapa se eliminan los 6xidos del catalizador, obteniendo particulas metalicas de escala
nanomeétrica, las que estaran aptas para actuar como soportes de las fibras de carbono.

IV. Etapa 3: Crecimiento
Para la formacién de estructuras de carbono a partir de metano en el reactor se reajustan las
condiciones de temperatura y composicion de los gases en el reactor, introduciéndose al
reactor un flujo de metano como fuente de carbono mezclado con nitrégeno.

V. Etapa 4: Enfriamiento
Para finalizar la sintesis, el horno se enfria mediante una corriente de nitrégeno hasta
temperatura ambiente.

Mediante el diagrama de flujo del Anexo 01 se puede apreciar el sistema de suministro de
gases necesario para el sistema junto con la lista de componentes correspondiente, los cuales son los
minimos necesarios para garantizar una operacidn acorde con los requerimientos del proyecto y con
una operacion segura.
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3.3.1.1 Diagrama de Flujo del Proceso

= = |=

Sistema de valvulas reguladoras de presién de

doble etapa, para gases de alta pureza.

L] Lo

Sistema de seguridad corta-llamas con
valvulas check

S

Sistema de valvulas de corte manual

Sistema de control de flujo masico
0 a 500 mL/min [l 0 a 200 mL/min l U 0 a 100 ml/min

Mezcla homogénea de gases
l 0 —100 psig
Control de presion

Control de l
temperatura
por zona Brida de entrada refrigerada =

1~ VAC 1200°C | &

Banco de Resistencias Tubo de

cuarzo o
acero inox

y

Brida de salida refrigerada G

Valvula de corte manual

Campana extractora de gases

llustracion 3-6: Diagrama de Flujo del Proceso
Fuente: Elaboracion Propia

Sistema de

enfriamiento
de bridas y
tubo por agua

Sistema de enfriamiento
de circuitos por aire

Agua

Aire

Sistema de
evacuacion segura
de gases residuales
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3.3.1.2 Lista de Exigencias

Para realizar el disefio se realizd el concepto del proyecto, siguiendo el procedimiento segun
la norma VDI 2225, comenzando por la lista de exigencias del sistema, con la cual se especifican los
pardmetros que se requieren en cuanto a las funciones, geometria, control, materiales, seguridad,
entre otros.

Tabla 3-6: Lista de Exigencias del Disefio del Componente Fisico

Proyecto: Obtencidn de trazas de fibra de Carbono a partir de

. 0 Cliente: CONCYTEC
metano soportado en catalizadores metalicos

N° D6E Exigencias Responsable
Funcion
1 E Horno tubular horizontal articulado de 3 zonas A.B.H
2 E Temperatura de trabajo hasta de 1200°C A.B.H
3 E Operaciéon con N2, H2 y CHa en mezclas variables A.B.H
4 E Asegurar una mezcla homogénea de los gases A.B.H
5 E Presion de trabajo variable de 0 a 6 bar A.B.H
Geometria
6 £ Zonas de precalentamiento, reaccién y enfriamiento de A B H
150, 300 y 150 mm respectivamente T
7 E Tubo de diametro exterior de 60 mm y longitud 1200 mm A. B. H.
Control
Control independiente de temperatura de cada zona, con
8 E . 0 A.B.H
una precision de +1 °C
9 £ Controlador de flujo masico par:.zl CH4 de 0 a 100 mL/min - A B H
100 psi
10 £ Controlador de flujo masico par'a H, de 0 a 200 mL/min - A B H
100 psi
11 £ Controlador de flujo masico par.a N, de 0 a 500 mL/min - A B H
100 psi
12 E Controlador de presién de 0 a 100 psi A. B. H.
Materiales
13 E Tubo de cuarzo de 600Dx1200L mm A. B. H.
14 E Tubo de acero inoxidable de 60 OD x1200L mm A. B. H.
Cilindro de 8 m3 para Hidrégeno UHP de alta pureza 5.0,
15 E con valvula reguladora de presién para gases de alta A.B. H.
pureza.
Cilindro de 10 m3 para Nitrégeno de alta pureza 5.0, con
16 E , . A.B.H
valvula reguladora de presion para gases de alta pureza.
Cilindro de 7.3 m3 para Metano de alta pureza 5.0, con
17 E , . A.B.H
valvula reguladora de presidn para gases de alta pureza.
18 E Tuberia, conexiones y valvulas de acero inoxidable A. B. H.

- : g e 3 ~ g 75
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Seguridad

19 E Operacion dentro de una campana extractora de gases A.B.H

20 E Sistema seguro de evacuacién de hidrégeno y metano A.B.H

21 E Sistema de seguridad corta-llamas con vélvulas check A.B.H

22 D Sistema de enfriamiento de bridas por agua A.B.H

24 E Sefializacion de seguridad A.B.H

Uso

25 E Empleo de equipo de proteccidn personal adecuado A.B.H.
Acabado

26 E Campana extractora con pintura al horno A.B. H.

Fuente: Elaboracion Propia
3.3.1.3 Estructura de Funciones

A continuacion se detalla la estructura de funciones que cumple el sistema y mediante ella se
establece el diagrama de flujo del proceso.

e Temperatura hasta 1200°C por calentamiento en 3 zonas.

e Mezcla homogénea de gases.

e Presidn de trabajo de 0 a 6 bares.

e Control de temperatura por cada zona del horno.

e Control de flujo masico para cada linea de suministro de gas.
e Control de presién de 0 a 100 psi.

e Contener tubo de cuarzo o de acero inoxidable.

e Cilindros de H, N, y CH4, con vélvulas reguladoras de presion para gases de alta pureza.
e Sistema de vélvulas de corte manual.

e Campana extractora de gases.

e Sistema de seguridad corta-llamas con valvulas check.

e Sistema de enfriamiento de bridas y tubo por agua.
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3.3.1.4 Matriz Morfoldgica

Por ultimo se propuso y se selecciond las diferentes variables de solucién para los
componentes clave del sistema, a través de una matriz morfoldgica.

Tabla 3-7: Matriz Morfoldgica de Sub-Sistemas

Acero Inoxidable Latén niqueladq

Valvula
reguladora
de presién
para gases

de alta

pureza

Model 3810A
High Purity Stainless Steel, Dual
Regulator

Model 3120A
High Purity Brass, Dual Stage Regulator

De aguja De diafragma De bola

SUMINISTRO DE GASES

Sistema de
valvulas de
corte manual

Estandar Baja caida de

., Anti-Corrosivos

Presion

Controlador
de flujo
masico

z

Valvula simple

Doble valvula

7z

CONTROL Y AUTOMATIZACION DE PARAMETROS

Controlador
de presién
de 0a 100

psi.

Tipo N (-270 — 1300
OC)

Controlador
de ?1
temperatura @ :
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Valvula de Sistema con
seguridad o alivio valvulas check

Dispositivos
de seguridad

Campana Extractora de Gases Ventilador Centrifugo

e g

Sistema de —

SEGURIDAD

evacuacion i
de gases S
.
|
A\
1
N

Fuente: Elaboracion Propia v

El disefio de distribucidn fisica de los componentes se encuentra en el Anexo 02 junto con los
planos del detalle de ensamble.

3.3.2 Montaje y Acondicionamiento de los Componentes Adquiridos

El sistema de suministro de gases se realiza en dos secciones: la primera seccién comprende
desde los cilindros de gas que conectan a sus respectivas estaciones de protocolo, las cuales constan
cada una de un regulador de simple etapa para gases de alta pureza de laton niquelado, una vélvula
check y purga en la salida, la conexidn se realiza a través de tres lineas de tuberia de acero inoxidable
316 que se acoplan mediante conectores de acople rapido, para garantizar estanquidad, hasta sus
respectivos puestos de consumos, que constan cada uno de un regulador de linea para gases de alta
pureza de latén niquelado, una valvula de aguja y manémetros de entrada y salida.

La segunda etapa de suministro parte de los puestos de consumo hacia los controladores de
flujo Alicat a través de mangueras 6/4 de poliuretano con conectores rapidos, luego se mezclan los
gases en un mixer que se encuentra dentro del controlador del horno/reactor y en la salida se
conecta a un regulador de presion Alicat, seguido de una valvula de paso y de un manémetro de
entrada para finalizar en la brida de entrada del tubo del reactor.

3.3.3 Realizacion de Pruebas en Vacio para Verificar Funcionalidad

Se realizaron dos pruebas de calentamiento en el horno/reactor, en las cuales se registraron
las temperaturas sensadas por el controlador del horno/reactor, por una termocupla interna que
alcanza el centro del tubo y por un pirémetro en las bridas del tubo, todo con el propdsito de
determinar las diferencias entre la temperatura interna y externa en el tubo del reactor, para
consideraciones en experimentos con el sistema, y en las bridas, cuidando de no exceder la
temperatura maxima permisible para estas. Las pruebas son descritas a continuacion:

e Prueba 1: Se utilizé un tubo reactor de acero inoxidable de 60 mm de didmetro y 1.2 m de

largo, el cual posee bridas soldadas y empernadas y sellos de cobre, no hubo flujo de gas y se
programaron rampas de calentamiento, las cuales inician con el sistema a temperatura
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ambiente, luego se eleva la temperatura hasta 600°C en un periodo de 60 minutos y se
mantiene la misma por 30 minutos mas, seguidamente se vuelve a elevar la temperatura hasta
700°C en un periodo de 10 minutos y se permanece en ella 30 minutos mas y finalmente se
eleva hasta 900°C en un periodo de 20 minutos con un tiempo de permanencia nuevamente
de 30 minutos.

e Prueba 2: Se realizé con un tubo reactor de cuarzo de 60 mm de didmetro y 1.2 m de largo con
bridas, el cual posee bridas empernadas y sellos de silicona, de la misma forma se
programaron rampas de calentamiento, iniciando el sistema a temperatura ambiente, luego se
eleva la temperatura hasta 600°C en un periodo de 60 minutos y un tiempo de permanencia
de 30 minutos, a continuacién se eleva hasta 700°C durante 10 minutos y por un tiempo de
permanencia de 30 minutos y para finalizar se eleva hasta 900°C durante 20 minutos y por un
tiempo de 30 minutos. La prueba se realizd con un flujo de gas Nitrdgeno UHP 5.0, el cual es
introducido en el reactor a través de mangueras de poliuretano y es regulado a 500 mL/min
por un regulador de flujo Alicat a su limite maximo. La inyeccién de Nitrogeno se realizé 15
minutos después de que la temperatura se estabiliza a 600, 700 y 900°C permaneciendo
durante 15 minutos mas, con el propdsito de determinar si existe variaciones de temperatura
debido al flujo y verificar una correcta instalacién y medicién de los componentes para que no
existan pérdidas.
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capituloa RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 OBTENCION DE CATALIZADORES METALICOS MEDIANTE EL METODO DE
IMPREGNACION A DIFERENTES PORCENTAJES DE NiQUEL

e En primer lugar se realizd el calcinado de nitrato de aluminio para obtener alimina,
obteniendo en promedio 4.35 gr de producto por cada 30 gr de materia prima. Por ende, es
necesaria una gran cantidad de nitrato de aluminio para producir alimina, aproximadamente
6.9 gr de nitrato por cada gramo de alimina obtenido.

Tabla 4-1: Procedimiento de obtencion de alumina

ETAPA DESCRIPCION

Se molié la sal precursora hasta tamafio

Moler )
homogéneo.
Se pesé la cantidad necesaria de sal (30

Pesar Sal — 50 gr) en la cdpsula de porce'lana en
una balanza de acuerdo al catalizador a
preparar.
Se calcind la sal precursora en el horno a

Calcinar 450°C por 4 horas.
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Se molié el calcinado frio hasta tamafio homogéneo.

Moler

Se reservo el polvo calcinado (alumina) hasta su utilizacion.

Reservar

Fuente: Elaboracion Propia

e Se realizaron las soluciones de las sales precursoras en agua destilada y no fue necesario su
almacenamiento, ya que al tener el soporte de alumina ya preparado se realizaron los
siguientes pasos en la preparacion del catalizador.

Tabla 4-2: Procedimiento para solucion de sales

ETAPA DESCRIPCION

Se pesd la cantidad correspondiente de sal (ver tabla 2) en la cdpsula
de porcelana en una balanza de acuerdo al catalizador a preparar.

Pesar Sal

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE piAey  UNIVERSIDAD

CATOLICA
TESIS UCSM [
DE SANTA MARIA
Disolver la sal en agua En un vaso de precipitado de 600 mL se disolvié la sal pesada en la
destilada etapa anterior en un volumen de agua destilada calculado.
Almacenar Reservar hasta su utilizacion.

Fuente: Elaboracion Propia

e Se procedid a realizar ensayos de sintesis para cada una de las diferentes composiciones
presentadas en la tabla 3-4, para el cual se demord un aproximado de 4 dias de trabajo en el
laboratorio y obtuvo como producto, utilizando los pesos indicados en la tabla 3-5, entre 6 y 8
gr de catalizador.

Tabla 4-3: Procedimiento de sintesis de catalizadores por método de impregnacion

ETAPA DESCRIPCION

Pesar alimina

Se pesé la alimina seca y fria.
seca

Se trasvaso la alimina a un balén de fondo

Traslado redondo

Se ainadié la solucién de Cu (NOs). 2H,0
(P.A.) cuya concentracidn dependera de la
cantidad de metal que se pretende
incorporar.

Anadir solucién
de Cu (NO3)2.
3H,0 (P.A.)

Se mezcld en el agitador magnético a 70°C

Mezclar .
durante tres horas, a velocidad 2.
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Verter la
solucion

Se vertié la mezcla a un crisol de porcelana

Secar la mezcla

Se evaporé el agua de la mezclaa 90°C por
5 horas.

Se molié la mezcla hasta tamano

Moler ,

homogéneo.
Calcinar Se calciné a 350°C durante 3 horas.

Se trasvaso la mezcla a un matraz de fondo
Traslado

redondo.

Afnadir solucidn

Se afiadio la solucién de Ni (NOs),. 6H,0

de Ni (NO3)2.
6H20 (P.A.) (P.A.).
Ml Se mezcld en el agitador magnético a 70°C

durante tres horas.
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Reservar

En el balon se reservo la solucion durante
24 horas.

Verter la
mezcla

Se vertié la mezcla a un crisol de porcelana

Secar

Se evaporé el agua de la mezclaa 90°C por
5 horas.

Moler

Se molid la mezcla hasta tamario
homogéneo.

Verter la
mezcla

Se vertié la mezcla a un crisol de porcelana
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Calcinar

Se calcin6 a 450°C durante 4 horas.

Moler

Se molid la mezcla hasta un tamafio
homogéneo.

Almacenar

Se almacend en un recipiente polipropileno
de tapa ancha de 100 gr de capacidad.

Fuente: Elaboracion Propia

e Se observaron particulas blancas y negras en algunas etapas de la mezcla, lo cual podria
deberse a una insuficiente disolucion o molienda de las sales, lo cual a su vez se puede deber a
que estas se han hidratado antes de su utilizacién produciendo una calcinacién inadecuada.

e Se determind durante pruebas previas que se debe moler la mezcla luego de realizar su
secado, porque de otra forma en la calcinacidn se va a producir un quemado inadecuado en los
bordes del crisol en donde estas estan depositadas.
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e En cada prueba se registraron los pesos de reactivos, temperaturas y tiempos de secado y de
calcinacion, para su célculo tedrico y una posterior mejora de la metodologia de preparacién
del catalizador.

4.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO Y FLUORESCENCIA DE RAYOS X

4.2.1 Resultados de Microscopia Electronica de Barrido

e Losresultados SEM de la muestra de alimina muestran caracteristicas similares a los tipos de
alumina alfa y gamma, debido a que posee una estructura con bordes mas definidos que la
alimina gamma pero no tan geométrica como la alimina alfa. Ademas las imagenes de los
catalizadores que poseen una mayor ampliacién se observa una estructura vermicular (tipo
gusano), la cual es caracteristica del tipo gamma.

10 um'* EMT=2000Kk¥ Mag= 100KX |Probe= 89pA  PhotoNo,=9328 10 pm* EHT=1000kv Meg= 250KX |Probe= 102pA  PhotoMo. = 8327
SignalA=SE1 WD= 8mm  Aperure Size =50,00 ym Date :11 Aug 2016 — Signal A=SE1 WD= 8mm  Aperture Size = 5000 um Date :11 Aug 2016

llustracion 4-1: Imdgenes SEM de alumina obtenida en el laboratorio
Fuente: Imagen generada por microscopio electronico de barrido LEO, modelo 1430 ZEISS

p L ;
20kv  X10,000 1pm 10 41 SEI

llustracion 4-2: Imagen SEM de pelicula fina de alimina gamma recocida a 400°C (izquierda) y de alimina alfa (derecha)
Fuente: Efgan Kibar M, Ozcan O, Dusova-Teke Y, Yonel-Gumruk E, Nilgun Akin A, Optimization, modeling and
characterization of sol-gel process parameters for the synthesis of nanostructured boron doped alumina catalyst supports.
Kathirvel P, Chandrasekaran J, Manoharan D, Kumar S, Deposition and characterization of alpha alumina thinfilms prepared
by chemical bath deposition

e En las imagenes de los catalizadores se puede observar que la adicidn de cobre permite
obtener una mejor dispersion de Niquel en la superficie del soporte a comparacién de los
catalizadores de Ni/Al,O3 puros. Ademas se aprecia que mientras es mayor la cantidad de
Niquel en su composicion, su dispersién es mas homogénea.
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EHT 00KV Mag= 500KX |Probe= 99pA Photo No. = 9331 9 EHT=2000kV Mag= 3000KX |Probe= B0pA Photo No. = 9357
Signal A=SE1 WD= &mm Aperiure Size =50.00 pm Date 11 Aug 2016 F— Signal A=SE1 WD= 6mm  Aperture Size = 50.00 ym g 2016

EHT=20.00kV Mag= 30.00KX IProbe= 71pA  PhotoNo.=9362 ) EHT=2000kv Mag= 1500KX IProbe= 71pA  PhotoNo.=9363
Signal A=SE1 WD= Bmm Aperture Size = 50.00 pm Date :11 Aug 2016 Signal A=SE1 WD= 6mm Aperture Size = 50.00 ym Date :11 Aug 2016

llustracion 4-3: Imdgenes SEM de catalizador Ni30
Fuente: Imagen generada por microscopio electrénico de barrido LEO, modelo 1430 ZEISS

EMT=2000kV Mag= 500KX |Probe= 82pA  PhotoNo.=9342
Signal A=SE1 WD = Aperture Size = 50.00 pm  Date :11 Aug 21

EHT=20.00kV Mag= 1500KX |Probe= BOpA  PhotoNo.=9346 3 EHT=2000kV Mag= 3000KX I|Probe= BOpA  PhotoNo. =9351
Signal A=SE1 WD= Bmm Aperture Size = 50.00 um Date :11 Aug 2016 — SignalA=SE1 WD= 6mm Aperture Size = 50.00 um Date :11 Aug 2016

llustracion 4-4: Imdgenes SEM de catalizador Ni40
Fuente: Imagen generada por microscopio electrénico de barrido LEO, modelo 1430 ZEISS
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EHT=2000kV Mag= 1500KX |Probe= 63pA  Photo No.=9368
SignalA=SE1 WD= Smm Aperture Size =50.00 ym Date 11 Aug 2016

EHT=20.00kV Mag= 500KX |Probe= N EHT=2000kv Mag= 3000KX |Probe= 68pA  PhotoNo.=9373
Signal A=SE1 WD= 5mm  Aperture Size = 50.00 pm Date :11 Aug 2016 Signal A=SE1 WD= 5mm  Aperure Size =50.00 pm Date :11 Aug 2016

llustracion 4-5: Imdgenes SEM de catalizador Ni50
Fuente: Imagen generada por microscopio electronico de barrido LEO, modelo 1430 ZEISS

2um* EHT = 7.00kV Signal A = SE1 Date 29.Jul 2015 ) EHT = 5.00kV Signal A = SE1 Date 32015 PO
— Mag= 500KX  IProbe= 50pA WD = 7.0mm Time :45:56:41 I Mag= 500KX  IProbe= 50pA WD = 8.5mm Thme AT

ot
vall 23

EHT-20.08 kV WD= 18 nn Mag- 20.68 K X  Detector= SE1 EHT=20.80 kU WD= 11 mn Mag= 20.880 K X  Detector= SE1

3eenn |- 308nn  H

llustracién 4-6: Imdgenes SEM de catalizadores Ni/Al,O;3
Fuente: Bahari MB, Chin Goo B, Pham TLM, Ji Siang T, Danh HT, Ainirazali N, Vo DN, Hydrogen-rich Syngas Production from
Ethanol Dry Reforming onLa-doped Ni/Al;Os Catalysts: Effect of promoter loading.
Asencios YJO, Elias KFM, Assaf EM, Oxidative-reforming of model biogas over NiO/Al,Oscatalysts: Theinfluence of the
variation of support synthesis conditions.
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4.2.2 RESULTADOS DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

e Mediante los ensayos de fluorescencia de rayos X se obtuvo la composicién de las muestras de
alumina y de catalizadores enviadas, en forma de dxidos y de metal en estado puro, con lo cual
se comprueba las proporciones utilizadas, con pequefias alteraciones correspondientes a
contaminantes, a excepcion de la muestra de catalizador Ni50 que posee una mayor cantidad
de niquel a la esperada, posiblemente debido a una calibraciéon inadecuada de los
instrumentos de medicion.

e Entre las sustancias extrafias que se detectaron en los analisis se encuentran: silice, cloro y
6xidos de azufre, de hierro, de calcio, de galio y de zinc. Los cuales, a pesar de componer al
catalizador como maximo en 1%, se deben tener en cuenta en su etapa de desactivacion si es
por envenenamiento o ensuciamiento.

e Estos resultados, ademds de corroborar la composicién utilizada en la preparacion, también
permite comparar los catalizadores preparados con otros analizados para estimar su actividad
catalitica y determinar el mas eficiente, como se describe en el siguiente punto.

e Alimina:

Tabla 4-4: Resultados XRF de muestra de Alumina

Analyte Result

Al,03 99.5798 % Al 98.9882 %

Si02 0.2104 % Si 0.3857 %

Otros 0.2098 % Cl 0.2604 %
Otros 0.3657 %

Fuente: Resultados obtenidos por equipo XRF Shimadzu 1800

e (Catalizador Ni30:
Tabla 4-5: Resultados XRF de muestra de Ni30

Analyte Result |

Al;0; 56.1923 % Ni 46.7319 %
NiO 35.5365 % Al 42.3949 %
CuO 7.7864 % Cu 10.4491 %
Otros 0.4848 % Otros 0.4241 %

Fuente: Resultados obtenidos por equipo XRF Shimadzu 1800

e (Catalizador Ni40:
Tabla 4-6: Resultados XRF de muestra de Ni40

Al,03 47.0733 % Ni 55.8086 %
NiO 44.9063 % Al 34.4282 %
CuO 7.2434 % Cu 9.1781 %
Otros 0.777 % Otros 0.5851 %

Fuente: Resultados obtenidos por equipo XRF Shimadzu 1800

e Catalizador Ni50:

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

Tabla 4-7: Resultados XRF de muestra de Ni50

Analyte  Result
Al,O3 23.8324 % Ni 73.7254 %
NiO 66.7635 % Al 16.2255 %
CuO 8.3053 % Cu 9.3406 %
Otros 1.0988 % Otros 0.7085 %

Fuente: Resultados obtenidos por equipo XRF Shimadzu 1800

4.3 ESTIMACION DE ACTIVIDAD LOS DIFERENTES TIPOS DE CATALIZADORES OBTENIDOS

e Se seleccionaron tres publicaciones cientificas, en las cuales se realizaron andlisis de actividad
a catalizadores de niquel en funcidn a su composicion.

e En el primer articulo se prepararon catalizadores tipo Raney, compuestos por niquel, aluminio
y en algunos de ellos, lantano o cobre. En las tabla 4-8 se indica la composicién atdémica de los
catalizadores y en la tabla 4-9 su actividad a diferentes condiciones:

Tabla 4-8: Caracterizacion de superficie de catalizadores tipo Raney

Catalyst Ni Cu La AP R Reu” Rea® Rar”
2p** [eV] 3p*” [eV] 2p™? [eV] 3d°7 [eV] 2p [eV]
Ni30 854.0 ! / / 73.9 0.30 / ! 0.20
Ni30 (HPT) 852.2 f / / 743 0.17 / ! 0.83
Ni30La / 67.4 / 834.8 73.6 0.45 / 0.06 0.49
Ni30La (HPFT) / 65.2 / 834.7 73.7 0.13 / 0.07 0.80
Cus0 / / 931.2 / 73.5 / 043 / 0.57
Ni30Cu50 (ITT) 856.5 ! 932.0 / 74.2 0.10 013 / 0.77
NiCuLa (HPT) / 64.5 9323 835.4 743 0.04 011 0.12 0.73

R* atomic fraction on catalyst surface.

Fuente: Figueiredo JL, Orfao JIM, Cunha AF, Hydrogen production via methane decomposition on Raney-type catalysts

Tabla 4-9: Resultados seleccionados para la descomposicion catalitica de metano

Catalyst Mass of each Experimental Xgax [%]° Xy, [%]2 t [h]
[reference] phase [g] conditions

Ni30 [23] 01 = 61 6 5
Ni30 [23] 05 @ 73 33 5
Ni30 (HPT) [23] 05 2 69 49 5
Ni30 [23] 25 2 23 30 12
Ni30Cu50 (ITT) [26] 05 +0.5 8 67 60 5
Ni30Cu50 (ITT) [26] 05 +1.0 2 69 67 5
Ni30La (HPT) 0.5+ 0,03 2 75 73 5
Ni30La (HPT) 0.5 + 0.06 a &7 65 5
NiCuLa (HPT) 0.1 + 0.1+0.024 @ 43 40 28
NiCuLa (HPT) 0.2 + 0.2+0.048 @ 56 56 19
NiCuLa (HPT) 0.5 + 0.5+0.12 @ 64 63 14
NiCulLa (HFT) 2.5 +2510.6 # 79 79 10
NiCuLa (HFT) 0.1 + 0.1+0.024 B 76 64 18
NiCuLa (HPT) 0.5 + 0.5+0.12 B 79 79 23

*Temperature = 600 °C; Total volumetric flow rate = 110 Nem® min~ % N; molar flow rate = 4.46 mmol min %; CH; molar flow
rate = 0446 mmol min *. These experimental conditions correspond to a methane equilibrium conversion of 88.0%.

bTemperature = 700 °C; Total volumetric flow rate = 10 Nem®min~!; N, molar flow rate = 0 mmol min!; CH, molar flow
rate = 0446 mmol min~’. These experimental conditions correspond to a methane equilibrium conversion of 80.8%.

¢ Maximum methane conversion attained during experiment.

d Methane conversion at time t.

Fuente: Figueiredo JL, Orfao JIM, Cunha AF, Hydrogen production via methane decomposition on Raney-type catalysts

e En el segundo articulo se prepararon catalizadores soportados en alimina OMA (Organized
mesoporous alumina) y SIG (Sigma—Aldrich aluminium nitrate AI(NOs)3-:9H,0) y por los
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métodos de impregnacion y fusidn, con las composiciones indicadas en la tabla 4-10 y la
eficiencia de conversidn de metano, junto con factores de sostenibilidad en la tabla 4-11, con
diferentes tiempos en flujo (TOS).

Tabla 4-10: Pardmetros de sintesis de catalizadores preparados

Name Ni:Al molar ratio Alz 04 Method
NiD-30-OMA 30:70 OMA Impregnation
Ni0-30-5IG 30:70 SIG Impregnation
NiO-67-O0MA 67:33 OMA Fusion?
Ni0-67-SIG 67:33 SIG Fusion®
Ni0-67-SIG2 67:33 SIG Fusion®

2 Prepared by mixing Ni nitrate with the previously calcined Al; 03.
b Prepared by mixing at the same time Ni and Al nitrates.

Fuente: de Llovet S, Pinilla JL, Moliner R, Suelves I, Effect of the synthesis conditions of Ni/Al,Oscatalysts on the
biogasdecomposition to produce H,-rich gas and carbon nanofibers

Tabla 4-11: Composicion de gases de escape, conversiones de CH4 y factores de sostenibilidad (S.F.CH4) obtenidos con los
diferentes catalizadores luego de 5 y 180 minutos TOS.

Catalyst TOS Hz (a0 CH4 COz Xena S.F.cua
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (-)

Ni-30-OMA 5 38 38 19 6 52 0.70
180 29 33 28 n 36

Ni-30-SIG 5 37 35 20 7 48 0.58
180 26 29 32 14 28

Ni-67-0MA 5 46 39 12 4 68 0.51
180 28 31 29 12 35

Ni-67-SIG 5 28 30 29 13 34 0.69
180 21 24 37 18 24

Ni-67-51G2 5 42 36 16 6 61 0.53
180 25 29 32 14 32

Fuente: de Llovet S, Pinilla JL, Moliner R, Suelves I, Effect of the synthesis conditions of Ni/Al,Oscatalysts on the
biogasdecomposition to produce H2-rich gas and carbon nanofibers

e Por ultimo en la tercera publicacion se descompone metano para la produccién de hidrégeno
con catalizadores de niquel, cobre y aluminio preparados por fusién, calcinado a diferentes
temperaturas. En la tabla 4-12 se muestra la composicion de los catalizadores por
espectrofotometro de emisién atémica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) junto
con la temperatura de calcinacién y en la ilustracion 4-7 se observa los rendimientos en
volumen para la produccién de hidrégeno.

Tabla 4-12: Composicion de los catalizadores calcinados a diferentes temperaturas determinados por ICP

Catalyst Calcination temperature (“C) Molar ratio (Ni:Cu:Al; nominal) Molar ratio (Ni:Cu:Al; determined by ICP)
Ni:Al—2:1 450 67.2:0:32.8
600 65.2:0:34.8
800 74.0:0:26.0
1000 92.8:0:7.2
Ni:Cu:Al—78:6:16 450 78:6.7:15.3
600 77.3:6.7:16
800 80.3:7.7:12
1000 88.5:7.8:3.7
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Fuente: Echegoyen Y, Suelves I, Lazaro MJ, Moliner R, Palacios JM, Hydrogen production by thermocatalytic decomposition
of methane over Ni-Al and Ni-Cu-Al catalysts

(a) 904
80
w<%
50 4

9
°
>
N 40
I
30 —e—450°C
20 4 ——600°C
1 —a— 800°C
—»— 1000°C
0 T v ' . .
0 100 200 300 400 500
Time (min)
(b) 100
90 4
70 4

H2 (vol%)
&

40

—e— 450°C
i —=—600°C
20 —a— 800°C
10 4 —»— 1000°C
0 - . - - -
0 100 200 300 400 500

Time (min)

llustracion 4-7: Efecto de las temperaturas de calcinacion en la produccion de hidrégeno. (a) Catalizadores Ni:Al. (b)
Catalizadores Ni:Cu:Al.
Fuente: Echegoyen Y, Suelves I, Ldzaro MJ, Moliner R, Palacios JM, Hydrogen production by thermocatalytic decomposition
of methane over Ni-Al and Ni-Cu-Al catalysts

4.4 DISENO E IMPLEMENTACION DEL SISTEMA REACTOR Y DE SUMINISTRO DE GASES

e Mediante la metodologia del proceso se identificaron las exigencias del sistema y las funciones
de debe cumplir el mismo.

e Acorde a las exigencias y funciones identificadas se diseid un diagrama de flujo que
represente la solucion éptima a los requerimientos y limitaciones del proyecto.

e La seleccion de componentes se realizé mediante la revision bibliografica y de catalogos de
proveedores, representado en la matriz morfoldgica, considerando un flujo adecuado y bajo
las condiciones necesarias para los ensayos que se desarrollaran, y asegurando que el sistema
opere de manera segura.

e El material de los componentes es el adecuado para que los gases no se vean contaminados en
su interior y tenga un tiempo de vida Util razonable, dentro de los dos afios de ensayos.

e Serealizd el disefio en software CAD de la distribucidn fisica de los componentes, asi como los
planos necesarios para su fabricacidon y/o ensamble junto con la lista de componentes (Anexo).

e La mayoria de componentes fueron adquiridos y ensamblados, por lo cual no es necesario
acortarlos en detalle, sélo los componentes que se fabricaron o modificaron fueron detallados.
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e Se realizaron pruebas de funcionamiento del horno reactor a temperaturas programadas para
determinar la diferencia de temperaturas internas y externas en el mismo vy si el flujo de gas
altera la temperatura interior. Mediante las cuales se obtuvieron los siguientes datos:

e Pruebal:

Tabla 4-13: Temperaturas registradas durante prueba 1

Rampa de Calentamiento

T °c) T °c) T °C
Tiempo (min) Temperatura (OC) HORNO/REACTOR ( ) TERMOCUPLA ( ) BRIDAS ( )

Inicio 0 25 22 25
60 600 600 574 =
30 600 600 601.5 60.9
10 700 700 688.5 =
30 700 700 701.25 84.5
20 900 700 892.25 =
30 900 700 893 119.9

Fuente: Elaboracion Propia
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llustracion 4-8: Grdfica de rampa de temperaturas obtenidas en prueba 1
Fuente: Elaboracion Propia
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llustracion 4-9: Procedimiento de Prueba 1
Fuente: Elaboracion Propia

e Prueba2:

Tabla 4-14: Temperaturas registradas durante prueba 2

Rampa de Calentamiento

TR | °C)| T °C) | T °C
Tiempo (mln) Temperatura (OC) HORNO/REACTOR ( ) TERMOCUPLA ( ) BRIDAS( )

Inicio 0 24 20 25
60 600 600 597.5 30.4
30 600 600 600 90.5
10 700 700 696.5 105.9
30 700 700 698 130.1
20 900 700 888.5 138.7
30 900 700 889.5 139.2

Fuente: Elaboracion Propia
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llustracion 4-10: Grdfica de rampa de temperaturas obtenidas en prueba 2
Fuente: Elaboracion Propia
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llustracion 4-11: Grdfica de curva de enfriamiento obtenida en prueba 2

Fuente: Elaboracion Propia
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llustracion 4-12: Procedimiento de Prueba 2
Fuente: Elaboracion Propia

e Antes de realizar las pruebas de comprobo el correcto funcionamiento de los controladores de
masa y presion, asi como la estanqueidad de los componentes y conexiones utilizados.

e Mediante las tablas de temperatura es posible observar que en la prueba 1 se alcanza los 600 y
700°C en el interior del tubo de acero inoxidable luego de haber transcurrido 10 y 5 minutos
de alcanzar la temperatura en el controlador, respectivamente. Sin embargo no se alcanza
internamente los 900°C que se programan en el controlador, sino sélo 893°C.

e Por otro lado en la prueba 2, se alcanzé los 600°C en el interior del tubo de cuarzo al
transcurrir 3 minutos y no es posible alcanzar la temperatura programada en a 700 y 900°C,
696.5 y 889.5°C respectivamente.

e En la misma prueba se determiné que el flujo de 500 mL/s de Nitrégeno no afecta en mayor
medida la temperatura interna del reactor, ya que la variacion de temperatura es menor a 2°C
y la misma se estabiliza en menos de 1 minuto. Dichas variaciones son menores conforme es
mayor la temperatura, por lo que es posible inyectar este flujo de gas en cualquier momento
de la operacion, sin verla comprometida.

e También se registrd el enfriamiento del horno/reactor desde los 900°C, en el que se observa

que la temperatura disminuye exponencialmente mas lento en funcion del tiempo. Este es un
comportamiento normal debido al equilibrio progresivo de la temperatura interna con la

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE »F7%, - UNIVERSIDAD

aSE CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

temperatura ambiente y el aislamiento que proporcionan tanto los componentes del
horno/reactor como del tubo en si, sin embargo se debe considerar en el momento de la
operacion ya que puede tomar horas antes de poder abrir el horno, sin dafiar su refractario,
dependiendo de la temperatura alcanzada.
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CONCLUSIONES

1. Se obtuvieron catalizadores metalicos de Niquel y Cobre soportado en alimina mediante el
método de impregnacion con las tres concentraciones previstas, para lo cual se realizd el
estudio correspondiente a catalisis heterogénea y su procedimiento. Todo el procedimiento
fue documentado y registrado para una posterior optimizacidon del mismo.

2. Se enviaron a los laboratorios de la universidad de Paraiba en Brasil las muestras de las tres
composiciones diferentes de los catalizadores y del soporte de alimina para ser
caracterizadas.

3. De acuerdo a los resultados de los andlisis de microscopia electronica de barrido (SEM), se
determind que el soporte esta compuesto por una mezcla de alimina gamma vy alfa, siendo
predominante el tipo gamma, lo cual proporciona al catalizador una mayor area superficial.
Mientras que las imagenes de las muestras de catalizador presentan una mejor dispersion
debido a la adicién del Cobre y al mayor contenido de Niquel.

4. Los resultados de los analisis de fluorescencia de rayos X proporcionan la composicidon quimica
del catalizador, tanto de compuestos como de metales puros. En ellos se identifican elementos
contaminantes en un porcentaje muy bajo, que pueden deberse al desprendimiento del
material de los instrumentos. Ademas los cdlculos tedricos presentan una variacion
considerable a los porcentajes obtenidos en el ensayo, lo cual puede haber sido causado por
una calibracién incorrecta de los equipos de medicidn.

5. De acuerdo a los articulos seleccionados se puede determinar que mientras mayor sea la
cantidad de niquel en el catalizador tendra una mayor efectividad, otros metales como el
cobre parecen no tener mayor incidencia en la actividad catalitica, en cambio otros
parametros tienen mayor relevancia, como el soporte, ya que si posee una estructura porosa
ordenada incrementard la actividad, el tiempo de exposicion al metano, que normalmente
debe extenderse alrededor de las 10 horas para acercarse a una maxima conversion de
metano, y la temperatura de calcinacidn, la cual al excederse los 450°C decrece la actividad del
catalizador.

6. Por los resultados obtenidos se puede concluir que de los catalizadores preparados el que
posee mejores caracteristicas es Ni50, debido a que posee una mayor cantidad de agente
activo y mejor distribucion de este en el soporte, lo cual es un indicador de poseer la mayor
actividad catalitica.

7. Segun el procedimiento estudiado, se seleccionaron los componentes adecuados y se
implementaron en el sistema de suministro de gas para el horno/reactor. Se realizaron las
pruebas de temperatura y flujos correspondientes para garantizar un funcionamiento
apropiado, de acuerdo a la temperatura programada se debe considerar las diferencias entre
temperatura interna y externa para que la operacion sea a las condiciones exactas, en caso de
operarse a una temperatura diferente a la probada es necesario hacer una prueba en vacio
previa.
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RECOMENDACIONES

1. Para obtener la alimina por medio de la calcinacidon del nitrato de aluminio es necesario
contar con un ambiente ventilado o un dispositivo para el desfogue de los gases producidos,
los cuales pueden causar molestias en el personal y cargar el ambiente.

2. Los frascos con las sales precursoras deben de permanecer cerrados excepto en el momento
de su utilizaciéon, ya que al estar expuestas al ambiente, las sales se hidrataran y serd mas dificil
su disolucion en el agua.

3. Se tuvo que supervisar la operacion del agitador magnético que no se salpique mezcla fuera
del recipiente y no se sedimente la misma en el fondo, en los lugares que el agitador no
alcanzaba.

4. Al realizar el secado de una mezcla se debe cuidar que siempre esté abierto el escape de gases
del horno o mufla, de otra forma el vapor se va a condensar en los componentes internos, lo
que puede conllevar a su deterioro.

5. Se debe tratar de utilizar los mismos instrumentos o materiales durante la realizacion de una
sola mezcla para minimizar las pérdidas al depositarse material en el mismo.

6. Se debe asegurar que los instrumentos o materiales se encuentren limpios y libres de cualquier
posible agente contaminante de la mezcla. De la misma forma después de ser utilizados se
deben lavary limpiar con agua destilada para su posterior secado y utilizacion.

7. Se noté que cuando a la mezcla se le agrega el niquel, luego del secado se obtiene un producto
muy duro, dificil de retirar del crisol y dificil de moler, por ello se debe tener mayor cuidado en
su manipulacién para no tener pérdidas.

8. Eltransporte de gases de alta pureza se debe realizar a través de tuberias de acero inoxidables,
para las cuales existen conectores rapidos que aseguran que no haya fugas o pérdidas de
presidn y son mds prdcticos que las conexiones roscadas. De igual forma es mas conveniente
utilizar acoples rapidos para las conexiones con mangueras.

9. Es recomendable utilizar un chiller de enfriamiento por agua para las bridas del tubo reactor
de cuarzo, para evitar un calentamiento por encima de los 300°C en ellas, lo cual podria dafiar
los sellos de silicona en su interior.

10. El horno reactor debe enfriar cerrado y a temperatura ambiente para evitar dafios al material
refractario en su interior, asimismo no se debe desconectar la alimentacién hasta que se
encuentre por debajo de los 400°C, de modo que sigan en funcionamiento los ventiladores del
sistema de control y se eviten dafos al mismo.

11. Antes de utilizar los gases es necesario purgar sus respectivas lineas de suministro para evitar
contaminantes y evitar explosiones en el caso de algunos gases, como hidrégeno y metano.
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ITEM DESIGNACIEN CANT ESPECIFICACIONE

1.1 Cilindro de gos 1 Copacidao: 10 m3 para Nitrégeno de alta pureza 50
1.2 Cilindro de gas 1 Capaciclack 8m3 poaroe Hidrogeno UHP de alta pureza 5.0
1.3 Cilindro de gas 1 Capacicack 7.3m3 para Metoano de alta pureza 5.0
1.4 Regulador de presion 1 Rango: 0 - 125 psig

5S) Regulador de presidn 1 Rango: 0 - 125 psig

1.6 Regulador cde presion 1 Rango: 0 - 125 psig

1.7 Valvula check 1 Material constructivo: Acero inoxiclable

1.8 Valvula check 1 Material constructivo: Acero inoxicable

1.9 Valvula check 1 Material constructivo: Acero inoxicoble

21 Valvula de aguja 1 Material constructivo: Acero inoxicoble

2.2 Valvula de aguja 1 Material constructivo: Acero inoxicable

2.3 Valvula de aguja 1 Material constructivo: Acero inoxidoble

2.4 Controlador de flujo mésico 1 Rango: 0 - 300 ml/min

2.3 Controlador de flujJo maslco 1 Rangor 0 = 200 ml/min

2.6 Controlador de flujo mésico 1 Rangec: 0 - 100 ml/min

27 Mezclador de gases 1 Material constructivo: Acero inoxidable

2.8 Controlador de presion 1 Material constructive: Acero inoxidable

2.9 Valvula de aguja 1 Material constructivo: Acero inoxidable

2.10 Manémetro 1 Rango: 0 - 100 psig

3.1 Horno horizontal de tres etapas 1 Temperatura méxima: 1200 °C

4.1 Valvula de agujo 1 Material constructivo: Acero inoxidoble
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Vélvula de Aguja de Ernirada

Manémetro de Entrada
n
$INO SE INDICA LO CONTRARIO: |ACABADO: REBARBAR Y D
LAS COTAS SE EXPRESAN EN MM ROMPER ARISTAS NO CAMBIE LA ESCALA Revision Aprobada
ACABADO SUPERFICIAL: VIVAS

Sin acabado superficial

TOLERANCIAS: e Diseno de Sistema Reactor y de
LINEAL: P
ANGULAR: Suministro de Gases
NOMBRE FECHA FIRMA
o0, | Alvaro Bermejo P ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES METALICOS
— A BASE DE COBRE Y NiQUEL OBTENIDOS POR EL METODO DE
VERF. ] Ing. Jonathan Almiron _ ]25/11/1¢ IMPREGNACION PARA LA PRODUCCION DE TRAZAS DE FIBRA
aproB) Ing. Jonathan Almirén — 2s/11/16 DE CARBONO A PARTIR DE GAS METANO
MATERIAL: NOMBRE DE DIBUJO A3
Tuberias de Acero Inox 316 D’ d Fl 1
Mangueras de PU ICIngi I | |O e UJ O
PESO: No es relevante ESCALA: Sin Escala | HOJA 1 DE 3




N.° DE PIEZA DESCRIPCION CANT.

Campana Extractora Marca HNG 1
Horno Reactor de Gases Marca Xinkyo 1
Controlador de Temperatura Marca Xinkyo 1
Manguera 6/4 mm Material: Poliuretano 15m.
Codo 1/4" Material: Acero Inoxidable 316 12
Tuberia recta 1/4" Material: Acero Inoxidable 316 | 30 m.
Rack para soporte de cilindros con cadena 2
o Estructura: tubo 2" x 1 1/2"
. Caseta de Cilindros Cobertura: TR4 1
Cilindro de Nitrogeno UHP 5.0 Capacidad: 8 m3 3
Cilindro de Hidrégeno UHP 5.0 Capacidad: 8 m3 3
Cilindro de metano UHP 5.0 Capacidad: 7.3 m3 2
- Estacién de Protocolo con Marca: Argenflow 3
regulador Rango: 0 -7 bar
Marca: Argenflow
13 |Puesto de Consumo Rango: 0 - 4 bar 3
14 |Conector Recto Neumdtico Material: Acero Inoxidable 316 16
15 |Caudalimetro Rango: 0 a 0.3 L/min 3
0 16  |Mandmetro Rango:-0.1 a 0.15 MPa 2
17 |Vdlvula de Aguja Material: Acero Inoxidable 316 1
Brida refrigerada o no Ll :
18 refrigerada Material: Acero Inoxidable 316 2
» B 19 |Controlador de Flujo Mdasico Marca: Alicat 3
20 |Controlador de Presion Marca: Alicat 1
a 0 ChvELA BCAK
?&’QEQBS@ETERF'C'A“ Sin acabado superficial VIVAS iuo: Diseno de Sistema Reactor y de
ANGULAR: Suministro de Gases
NOMBRE FECHA FIRMA
beus. | Alvaro Bermejo P ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES METALICOS
—_— A BASE DE COBRE Y NIQUEL OBTENIDOS POR EL METODO DE
verrr. | Ing. Jonathan Almirén 2511716 IMPREGNACION PARA LA PRODUCCION DE TRAZAS DE FIBRA
e AprOBJ Ing. Jonathan Almirén 25/11/16 DE CARBONO A PARTIR DE GAS METANO
MATERIAL: NOMBRE DE DIBUJO A3
Tuberias d Inox 316
Peeaaserr ¢l Ensamble Generdl
PESO: No esrelevante ESCALA:1:25 I HOJA 2 DE3




DETALLE A
ESCALA1:5

DETALLE B
ESCALA1:10

DETALLE C
ESCALAT1:5

DETALLE D
ESCALAT:5

DETALLE E
ESCALAT:5

SINO SE INDICA LO CONTRARIO:

ACABADO: REBARBAR Y

NO CAMBIE LA ESCALA

Revisién Aprobada

LAS COTAS SE EXPRESAN EN MM ROMPER ARISTAS
?%%EEE%%;TERHOALI Sin acabado superficial VIVAS TfTuLO: D|Seﬁo de Sistema Reactor y de
ANGULAR: Suministro de Gases
NOMBRE FECHA FIRMA
Doy | Alvaro Barmelo P ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES METALICOS

Verr. | Ing. Jonathan Almirén 25/11/1¢|

APROBJ Ing. Jonathan Almirdn — [25/11/1¢

A BASE DE COBRE Y NiQUEL OBTENIDOS POR EL METODO DE
IMPREGNACION PARA LA PRODUCCION DE TRAZAS DE FIBRA
DE CARBONO A PARTIR DE GAS METANO

MATERIAL:

Tuberias de Acero Inox 316

Mangueras de PU

NOMBRE DE DIBUJO
.

Vistas de Detalles

A3

PESO: No es relevante

ESCALA:1:25

| Houa 3 DE3




