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Resumen. En la actualidad el ser humano ha prestado mayor atencion a los dafios
causados sobre el medio ambiente; por el uso indiscriminado de los combustibles. Por
esta razon se han unido esfuerzos para proteger al medio ambiente utilizando de

dichos combustibles de una forma mas efectiva.

Los catalizadores estructurados son dispositivos altamente empleados en los procesos
de descontaminacién ambiental, existiendo una gran variedad segun el material
utilizado como soporte. Uno de los usos de estos catalizadores, es la disminucion de
emisiones de los compuestos organicos volatiles (COVs); los cuales en presencia de
luz solar y o6xidos de nitrogeno producen reacciones fotoquimicas. Las fuentes
principales de dichas emisiones son las derivadas de los procesos industriales y de los

vehiculos.

Uno de los problemas encontrados en este tipo de catalizadores estructurados es la
baja superficie especifica de los soportes. Por ello en este trabajo especial de grado,

se plante6 el incremento de la superficie especifica de los soportes estructurados a



base de esponjas de alumina; aplicando las técnicas de inmersion y rocio, estudiando
cual de estas técnicas permiten un incremento considerable del area. Una vez
incrementada esta; a través del recubrimiento de vy-alumina, se procedid a

funcionalizar el soporte para obtener el catalizador estructurado.

Para lograr este objetivo, se prepararon lodos de composiciones en y-alimina de 52%
y 35% para el recubrimiento de los monolitos. Se determin6 el area a través del
método BET, para verificar cual de las alternativas antes planteadas presentaba un
aumento significativo en su area superficial, resultando la deposicion de las capas de
y-alimina a través del método de inmersion. A partir de estos resultados, se
prepararon catalizadores mono metélicos utilizando tetramin paladio (II) hidratado
para la deposicion del paladio. La impregnacion se realizo a través de las técnicas de
inmersion y rocio a temperatura ambiente, para luego evaporar completamente la
solucion; seguidamente, se secaron en la estufa a 120 °C por 12 h. Todos los

catalizadores se calcinan con aire y se reducen con hidrogeno por un tiempo de 10 h.

Estos catalizadores fueron utilizados en las reacciones de oxidacion catalitica de dos
compuestos organicos volatiles: m-xileno y tolueno. Ademads, se prepar6 un
catalizador de tipo masico donde la fase activa se encuentra incorporada en el

recubrimiento de la y-alimina.

En general se obtuvieron conversiones superiores del 98% en todos los casos
estudiados manteniendo su actividad en el siguiente orden 2CPdimp, 4CProcio,
4CPdimp, masico y 2CPdrocio para el uso del m-xileno; con temperaturas “light-off”

de 288 °C, 301 °C, 306 °C, 326 °C y 458 °C respectivamente.

Los productos gaseosos de las reacciones de oxidacion catalitica, revelan que la
combustion de los gases fue completa, ya que existe una marcada presencia de CO, y

agua en menor proporcion.
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Planteamiento del problema

CAPITULO 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad el ser humano se ha dedicado a preservar el medio ambiente, por la
gran cantidad de contaminantes que son generados por el uso de los diversos
combustibles. A tal fin, se han formado organizaciones constituidas por el sector
social, industrial y gubernamental para crear regulaciones ambientales que permitan

el uso de combustibles menos contaminantes.

Algunos de los focos generadores de contaminacion sobre los cuales se ha centrado
una gran atencidon son los compuestos organicos volatiles (COVs), los cuales en
presencia de luz solar y oxidos de nitrogeno producen reacciones fotoquimicas.
Dichos compuestos representan uno de los principales agentes contaminantes del
medio ambiente y la reduccion de estos es tarea constante de muchos investigadores,
quienes han desarrollado tecnologias que son aplicadas hoy en dia para contribuir a

solventar esta problematica.

Los COVs se generan mayoritariamente en los escapes de los automdviles, y de los
procesos de industria quimica orgénica, polimeros, fibras, pinturas, etc. Para la
reduccion de emisiones en estos campos se han desarrollado diversos métodos, los
cuales se dividen en: no destructivos, en donde los elementos son retenidos mas no
transformados, y los destructivos, en donde los elementos son transformados en
compuestos inertes o menos toxicos, mediante el uso de procesos de incineracion y de

oxidacion catalitica.
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Planteamiento del problema

En fechas recientes diferentes investigadores han venido estudiando la eliminacion de
COVs utilizando catalizadores estructurados. Entre estos se encuentra el Laboratorio
de Refinacion y Petroquimica de la Facultad de Ingenieria de la UCV, quienes han
estudiado catalizadores a base de esponjas de alimina impregnados con paladio o
platino para su posterior empleo en la oxidacion de COVs. Entre las principales
limitaciones que se han encontrado, esta la baja superficie especifica de las esponjas
de alimina, lo cual ocasiona una baja dispersion de los metales depositados (paladio)
y por lo tanto una baja densidad de centro activos para la oxidacion catalitica de los
COVs. Por lo tanto, el objetivo principal de este trabajo especial de grado esta
orientado en el estudio del incremento de la superficie especifica de las esponjas de
alimina mediante la impregnaciéon de lodos de y-alimina, para su uso en la
preparacion de catalizadores estructurados a base de paladio, para ser evaluados en la

oxidacion de compuestos organicos volatiles.

14



Objetivos

CAPITULO 2

OBJETIVOS
2.1. Objetivo general
Estudiar el incremento de la superficie especifica de soportes estructurados a base de
esponjas de alimina para su uso en la preparacion de catalizadores para la oxidacion
de compuestos organicos volatiles.

2.2 Objetivos especificos

* Modificar la superficie especifica de soportes estructurados a base de esponjas

de alimina aplicando capas de y-alimina por medio de la técnica de

inmersion.

* Modificar la superficie especifica de soportes estructurados a base de esponjas

de alimina aplicando capas de y -alimina por medio de la técnica de rocio.

= Depositar paladio al 0,5% en los soportes estructurados tratados por la técnica

de inmersion a través de los métodos de impregnacion y rocio.

= Depositar paladio al 0,5% en los soportes estructurados tratados por la técnica

de rocio a través de los métodos de impregnacién y rocio.

» Preparar un catalizador del tipo mésico con la capa de y-alimina y paladio

incorporados.

15



Objetivos

Caracterizar los soportes y catalizadores impregnados; mediante, microscopia
electronica de barrido (MEB), analisis quimico elemental, area superficial,

microscopia Optica, carga, adherencia, volumen de poro y densidad.

Estudiar la actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores

estructurados en la oxidacion de compuestos organicos volatiles aromaticos.

Estudiar el efecto de la temperatura en la oxidacion catalitica de los

compuestos organicos volatiles.

16



Revision bibliogrdfica

CAPITULO 3

REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 Compuestos organicos volatiles (COVs)

Los compuestos orgéanicos volatiles son compuestos quimicos que contienen atomos
de carbono, y pueden ser gases o liquidos, que tienden a evaporarse a temperaturas
ambientales. Estos compuestos son capaces de producir oxidantes fotoquimicos

mediante reacciones activadas por la luz solar en presencia de 6xidos de nitrogeno.

Los compuestos orgéanicos volatiles (COVs) forman la mayor parte de las emisiones
de los procesos industriales. Se encuentran presentes en bajas concentraciones en las
corrientes de salida de gases y son considerados contaminantes atmosféricos debido a

su toxicidad y a los malos olores que producen. ®

El benceno y 1,3-butadieno forma parte de los COVs que estdn considerados
altamente toxicos por ser catalogadas sustancias carcindgenas. También existen otros
COVs que son importantes debido a que actian en la formacion fotoquimica del

ozono en la atmoésfera.

3.1.1 Fuentes y control

Es importante destacar que a pesar de que no existe una norma para los compuestos

organicos volatiles, éstos se incluyen en el inventario de emisiones debido a su

participacion en la formacion de ozono (O3).

17



Revision bibliogrdfica

A pesar que contribuyen con esta formacion las proyecciones realizadas hasta el 2011
no favorecen las metas con respecto a las medidas evaluadas y la linea base, debido a
que las instituciones gubernamentales estan enfocadas en otros contaminantes. Por
ello no existen medidas establecidas para la disminucion de las emisiones de dichos

compuestos a mediano plazo con el objetivo de revertir la tendencia de crecimiento

de sus emisiones (Figura 3.1)
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Figura.3.1 Efectividad en la reduccion de la emisiones COVs

Ahora bien, las principales fuentes de COVs son los autos, camiones, la industria

quimica organica, y la fabricacion de plasticos, pinturas y solventes, entre otras.
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Revision bibliogrdfica

En la figura 3.2 se presentan las principales fuentes de COVs, excluyendo a los

automoviles y las industrias.
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Figura 3.2 Principales fuentes de COVs

La reduccion de las emisiones de compuestos orgdnicos volatiles requiere de una
estrategia combinada de prevencion y de control. Por ello, es posible reducir la
magnitud de las emisiones de estos compuestos, su toxicidad y su efecto sobre la
formacion de ozono, mediante la racionalizacion de su consumo y la reformulacion o

sustitucion de solventes.

3.1.2 Tecnologias para la eliminacién de compuestos organicos volatiles
Para la reduccion de los compuestos orgdnicos volatiles se tienen una serie de
tecnologias seglin su grado de eliminacion:
= Tecnologias destructivas: donde los COVs son transformados en compuestos
inertes y menos toxicos. Para estos métodos tenemos los procedimientos de
incineracion y oxidacion catalitica.
» Tecnologias no destructivas: donde los COVs son retenidos en un medio pero
no son transformados. Para estos se aplica adsorcidon, condensacion y

absorcion.
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Revision bibliogrdfica

El uso de una u otra tecnologia esta sujeta a la naturaleza, caudal, concentracion del
contaminante en la corriente de entrada, concentracion permisible en la corriente de
salida y la presencia de venenos para el catalizador o de solidos en la corriente
gaseosa.

3.1.2.1. Adsorcién con carbén activo®

La adsorcion es un proceso en donde un s6lido como el carbdn activo actua como el

adsorbente de una sustancia soluble en un liquido o en un gas.

El carbon activo se produce especificamente para alcanzar una superficie interna muy
grande (entre 500 - 1500 m  /g). Esta superficie interna grande hace que el carbon

tenga una elevada capacidad de adsorcion.

El carbon activo puede ser de dos tipos: carbon activado en polvo (PAC) y carbon
activado granular (GAC). Cuando el carbon se satura, este se puede regenerar con
vapor o aire caliente o por combinacion con vacio y aire caliente.

Una de las ventajas de utilizar este método es la recuperacion del producto y su alta

eficiencia (95%).

Por su grado de adsorcion el carbon activo puede eliminar una gran gama de

compuestos algunos de los cuales se indican en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Compuestos con alta probabilidad de ser eliminados por el carbon activo “:

Anilina Dibromo-3-cloropropano 1-Pentanol

Benceno Dibromoclorometano Fenol

Alcohol bencilico 1,1-Dicloroetileno Fenilalanina

Acido benzoico Cis-1,2- Dicloroetileno Acido o-ftalico

Bromodichloromethane 1,2-Dicloropropano 1,1,2,2-
etracloroetano

Bromoformo Etileno Tolueno

Tetracloruro de carbono Hidroquinona 1,1,1-Tricloroetano

1-Cloropropano Metil Isobutil Ketona Tricloroetileno

Clorotoluron 4-Metilbencenamina Acetato de vinilo

20



Revision bibliogrdfica

Factores que influyen en la adsorcion de compuestos presentes en el aire:

o Compuestos de alto peso molecular, baja presion de vapor/alto punto de
ebullicion y alto indice de refraccion.

e Alta concentracion.

e Temperaturas bajas.

e Alta presion.

e Baja humedad.

3.1.2.2. Condensacion.

Mediante el proceso de condensacion, la corriente gaseosa se lleva a saturacion y los
contaminantes se condensan como liquidos. Las ventajas de este proceso de
separacion es la factibilidad de recuperar el producto, no se generan residuos solidos
ni liquidos. Entre las desventajas se puede mencionar su aplicacion limitada a

. . . 2
corrientes con concentraciones altas de contaminante. @

3.1.2.3. Absorcion

Los compuestos de una corriente gaseosa son transferidos a un liquido no volatil. La
eleccion del absorbente depende de la solubilidad de los compuestos orgéanicos
gaseosos y del costo del absorbente. En el proceso se alcanzan eficiencias del 98%

cuando se tienen concentraciones de 5.000 ppm.

3.1.2.4. Quemado térmico

Los vapores organicos se transforman en dioxido de carbono y agua mediante un
proceso de combustion total. Mediante este método se logra la eliminacion total de
los contaminantes, no se generan residuos so6lidos ni liquidos y los costos de
operacion son relativamente bajos. Una de las mayores desventajas es el costo del

combustible.
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3.1.2.5. Oxidacion catalitica

El proceso de oxidacion catalitica consiste en transformar los compuestos orgéanicos
en presencia de oxigeno a didxido de carbono y agua. Es decir, realizar una
combustion completa y para ello se requieren una serie de condiciones que

favorezcan la reaccion.

La oxidacion de los COVs se lleva a cabo a bajas concentraciones de reactivo y alta
concentracion de oxigeno. Las reacciones de oxidacion son altamente exotérmicas y
segun la concentracion de reactivo pueden generar o consumir calor. Se recomienda

trabajar a temperaturas bajas para obtener un ahorro en combustible.

La oxidacion catalitica se lleva a cabo a través de un catalizador, el cual esta disefiado
especificamente para manejar un tipo de COVs o un grupo de ellos. Para que el
fendmeno fisico ocurra, es necesario una interaccion quimica entre el catalizador y el

sistema reactivo-producto.

A temperaturas menores de 500 °C, la principal reaccion de combustion completa de

CO, y H0 es la siguiente :

C,H,,  ,+ (3”2—“)02 - nCO,+ (n+1)H,0

3.2. Catalisis
La catélisis es un fendmeno quimico donde ocurren reacciones en las cuales un
catalizador disminuye la energia de activacion de una reaccion determinada y por lo

tanto se efectia a mayor velocidad. Dichas reacciones se pueden clasificar en

homogéneas y heterogéneas. Las homogéneas son aquellas en que todas las
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sustancias que intervienen se encuentran en una sola fase y las heterogéneas son

aquellas donde coexisten diferentes fases. ©

La catalisis heterogénea el fenomeno catalitico estd relacionado con las propiedades
quimicas de la superficie del s6lido que se ha elegido como catalizador, dichas
propiedades superficiales son un reflejo de la quimica del solido. Para que ocurra este
fenomeno debe existir una interaccion quimica entre el catalizador y el sistema
reactivo producto.

Para que existan las reacciones cataliticas se deben cumplir con siete pasos

esenciales; los cuales se describen en la figura 3.3 a continuacion:

1. Difusién de reactivos hasta

i \\\ \\ la superficie del catalizador.

GAS CATALIZADOR 2. Difusion de los reactivos
dentro del poro.
3. Adsorcion de reactivos en la
superficie del poro.
4. Reaccion quimica en el sitio
1 activo.
26 5. Desorcion del producto del
- @ sitio activo.

S VU, /O

7 § 6. Difusion de los productos
\ fuera del poro.
7. Difusion de los productos
fuera de la superficie del
\ catalizador.

Figura 3.3: Pasos elementales en la reaccion catalitica ©
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3.3. Catalizadores

Los catalizadores son sustancias que permiten acelerar las reacciones quimicas; sin

.. . L 7
embargo, se ha comprobado que estos participan en las transformaciones quimicas. )

Los catalizadores se clasifican segun las caracteristicas de las fases activas que lo

componen.

Para la eliminacion de los compuestos organicos volatiles (COVs) se utilizan

catalizadores monoliticos por su estructura compacta que facilita su manejo.

Los catalizadores para poder ser efectivos deben cumplir con las siguientes

caracteristicas @

e Actividad para una amplia gama de COVs: es necesario desarrollar
catalizadores que permitan oxidar una amplia gama de compuestos COVs,

debido a que la composicion quimica de las emisiones varia segun la fuente.

e Actividad a bajas temperaturas: la temperatura de operacion del catalizador
debe ser lo mas baja posible para reducir los costos de combustible que se

nesecitan para precalentar el gas.

e Resistencia a la desactivacion: la actividad en un catalizador se ve afectada a
causa del envenenamiento por contaminantes como: cloro, coque, sulfuros. De
aqui surge la inquietud de optimizar las propiedades fisicas y quimicas para

alargar esta vida util.

e Multifuncionalidad: esta caracteristica en los catalizadores significa que este

debe lograr mejoras en la destruccion de los COVs hacia productos finales
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mas benignos. Es decir, los catalizadores deben contener mas de una funcién
para destruir o eliminar otros compuestos a parte de su funciéon principal

cuando se esta sintetizando.

De acuerdo a las condiciones mencionadas, los catalizadores deben operar a unas

condiciones adecuadas de presion, temperatura, velocidad espacial entre otras.

3.4. Soportes estructurados.

Los soportes estructurados son estructuras compactas tridimensionales con grandes
poros o canales para permitir el paso del fluido a través de la estructura con bajas
pérdidas de carga. Estos poros y el delgado espesor de la pelicula catalitica que se

puede adherir a la estructura permiten una minima pérdida.

En los procesos industriales los soportes estructurados mas utilizados son las
estructuras monoliticas o monolitos formados por canales longitudinales paralelos de

- . 8
pequefias secciones separadas por finas paredes. ©

3.4.1. Tipos de soportes estructurados.
Los soportes estructurados se clasifican segin la configuracion o disefio de sus
canales en espumas, monolitos y empaques estructurados metéalicos. A su vez los

monolitos y las espumas se clasifican de acuerdo a la naturaleza del material con el

que se fabrican en ceramicos y metalicos.
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3.4.1.1 Espumas

La espuma ceramica es una estructura porosa semejante a una esponja; la cual posee
cavidades esféricas conectadas unas con otras a través de ventanas o aberturas con
una alta porosidad. Este tipo de espuma es elaborada llenando una espuma polimérica
organica de canales abiertos con “slurry” o lodos de particulas ceramicas, luego el
material sintético es calcinado y el material cerdmico sinterizado adopta la forma de

la espuma.”’

3.4.1.2 Monolitos ceramicos

Los monolitos cerdmicos son estructuras que poseen una gran superficie geométrica y

una alta fraccion de vacio. Los monolitos ceramicos son fabricados por extrusion.

En aplicaciones para emisiones de fuentes moviles la extrusion se realiza a partir de
una pasta de corderita sintética (2MgO2A41,0,58i0,) la cual posee unas

caracteristicas apropiadas para estas aplicaciones, entre las cuales se pueden citar '

e Resistencia al choque térmico: esto se debe al bajo coeficiente de expansion

térmica.
e Propiedades plasticas que permitan la fabricacion de la estructura a la medida.
e Compatibilidad con revestimientos de lodos y catalizadores.
La principal diferencia entre las espumas y los monolitos es el patron de flujo que se
desarrolla en su interior cuando son atravesadas por un fluido gaseoso. En las

espumas, el flujo es turbulento debido a que las conexiones entre sus cavidades

favorecen la mezcla de fluidos de reaccion, mejora la transferencia de materia a las
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paredes y contribuye a una mejor distribucion de la conductividad radial de la
temperatura. Mientras que en los monolitos se desarrolla un flujo laminar con las
correspondientes limitaciones de transferencia de materia de la fase gas a la pelicula
catalitica de la pared.

3.4.2. Diseno de catalizadores estructurados.

En todo disefio es importante establecer criterios para lograr definir una funcion
especifica; por ello a continuacién se mencionan y se explican estos criterios los

cuales responden a la aplicacion a la cual se van a destinar.

3.4.2.1. Material a utilizar en la fabricacion.

A medida que ha transcurrido el tiempo los investigadores en el area de catalisis han
tenido que experimentar con distintos materiales para lograr los requerimientos
particulares de las diferentes aplicaciones. Por esta razon, es muy importante que el
material a utilizar tenga las condiciones fisicas y quimicas para cumplir con su
funcién. Por ejemplo, en los procesos cataliticos donde se requiere alta resistencia al
choque térmico, el material utilizado por excelencia es la cordierita por tener un bajo
coeficiente de expansion térmica de 2x10° °C y conductividad térmica de 2,2x107

-1
calecm™ s .

En la tabla 3.2 se muestran los materiales mas utilizados en la preparacion de
catalizadores estructurados; entre estos podemos mencionar la mullita, zeolita,
cordierita, alimina; quienes son algunos de los materiales mas utilizados en la

preparacion de los catalizadores.

En ciertos casos se emplean mezclas de algunos materiales como es el caso de
cordierita-mullita, aluminato de magnesio-zirconia. Esto se hace con el fin de

aprovechar las propiedades de cada material. '?
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Tabla 3.2: Tipos de materiales en la fabricacion de catalizadores estructurados

Materiales Composicion
y -alimina AlLOs
Silice Si0,
Didxido de titanio TiO,
Zirconio 710,
Carburo de silicio SiC
Nitruro de silicio Si3Ny
Carbon activo C
Aluminato de magnesio MgO.ALLO3
Titanato de aluminio Ti0,.Al1,04
Zeolita Al,03S10,
Mullita 3A1,05.25i10;
Sepiolita 3Si10,.2MgO
Cordierita 2Mg0.2A1,05.3S10,
Aleaciones Fe-Cr-Al
Aluminio Al

En el siguiente Trabajo de Grado se va a utilizar y -alimina por poseer propiedades
acidas y altamente especificas. Ademas, es de gran interés en catalisis como soporte

por estar completamente deshidratada.

3.4.2.2 Distribucion de la fase activa en el soporte

La fase activa en un catalizador es propiamente la sustancia catalitica, es decir donde
ocurre la reaccion quimica. Esta sustancia catalitica puede estar conformada por

soluciones acuosas de precursores metalicos o dispersiones acuosas de materiales
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(19 "metales nobles tales como platino (Pt)

cataliticos pulverizados en forma de lodos
y paladio (Pd) presentan las mas altas actividades para las reacciones de oxidacion
total a bajas temperaturas. Por ello las sales precursoras estan conformadas por

alguno de estos elementos.

Los investigadores A. Cybulski y J.A Moulin "* clasificaron los monolitos segun la

distribucion de las fases en:

e C(Catalizadores estructurados incorporados: en este tipo los elementos activos se
encuentran dispersos uniformemente sobre el conjunto de la estructura

monolitica con caracteristica porosa.
e (atalizadores estructurados recubiertos: el elemento activo se encuentra en
una capa del material poroso, la cual ha sido depositada sobre las paredes de

los canales en estructura monolitica ceramica o metalica.

Segun el procedimiento de preparacion los catalizadores del tipo incorporados se

pueden clasificar en:

e Masico: las sales precursoras de las fases activas se mezclan con los

precursores del soporte en una etapa previa al proceso de compactacion.

e Impregnados: las sales precursoras de la fase activa se depositan por

impregnacion en la superficie del soporte.

El uso de un tipo u otro depende de los factores relacionados con el proceso al cual

ird destinado y de los precios de la materia prima.
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3.4.2.3. Geometria y dimensiones de la seccion transversal de las celdas "

La seccion transversal de los canales puede tener muchas formas (circular, hexagonal,
triangular, entre otras). En el caso de los monolitos cerdmicos la forma més comun es

cuadrada y en los metalicos su forma es sinusoidal.

El ntimero de canales (celdas) por unidad de superficie de la seccion transversal, esta
comprendida entre 1-100 celdas cm™, con espesores de pared de 0.2-1,4 mm

dependiendo del proceso al cual va a ser destinado.

La forma de las celdas puede tener influencia sobre los fenomenos de transporte de
materia y calor, y sobre la pérdida de carga, de tal manera que afectan las

conversiones del proceso.

3.4.2.4. Geometria y dimensiones externas

La forma externa es de tipo redonda u ovalada cuando se utiliza individualmente
como en automodviles y cuadrada o hexagonal cuando se empaquetan para formar

lechos cataliticos. Con respecto a las dimensiones externas de un soporte tipo

monolito estas se encuentran entre 10-150 cm de longitud y 3-30 cm de diametro.

3.4.3. Recubrimiento en soportes estructurados
Los procesos de recubrimiento de los soportes consisten en una deposicion humeda

mediante la cual se deposita el material catalitico sobre la superficie porosa. Esta

deposicion se realiza en varias etapas y el proceso se conoce como “washcoating”.
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Las estrategias de recubrimiento dependeran del tipo de estructura si es metalica o

, . . .. . 14
ceramica, para determinar las condiciones de adherencia. '

Es importante que la superficie del soporte posea un nivel de porosidad o rugosidad,
sobre la cual pueda difundir el lodo, en el proceso de recubrimiento y seguidamente

se pueda anclar por efecto de la temperatura sobre la superficie.

También, se deben tomar en cuenta las propiedades fisico-quimicas del lodo; debido,
a que la cantidad de material que se pueda adherir sobre la superficie dependera
estrictamente de las propiedades reologicas y afinidad quimica entre el soporte y el

lodo.

Las propiedades que se toman en cuenta para el recubrimiento son la viscosidad, pH,

tamano de particula del material disperso, concentracion, carga superficial, etc.

Si el material catalitico se trata de un catalizador soportado compuesto de una fase
activa dispersada sobre un soporte, la estrategia de deposicion consiste en primer
lugar recubrir por via “washcoating” y en segundo lugar incorporar la fase activa
sobre el soporte, aplicando procedimientos de impregnacion.""” '), Para este segundo
paso existen los siguientes métodos: impregnacion humeda con y sin intercambio

10nico, precipitacion- deposicion, reacciones con grupos superficiales, entre otros.

Los procesos de recubrimiento catalitico constan de las siguientes etapas de

preparacion:

Pretratamiento de la superficie del soporte: este pretratamiento consiste en darle
rugosidad o porosidad a la estructura con el fin de asegurar la difusion del lodo. Para
los soportes del tipo ceramico la superficie se pretrata con acetona para eliminar

residuos de polvo o grasa presentes en el material. "> Con respecto a los soportes de
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tipo metalico el problema de adherencia de la pelicula de material catalitico esta
relacionado con los diferentes coeficientes de dilatacion térmica que presentan los

materiales (la fase de 6xido catalitico y la fase metalica).

Propiedades fisico-quimicas del lodo: es importante tomar en cuenta las propiedades
fisico-quimicas a la hora de preparar el lodo; debido, que de ellas dependera la
calidad del recubrimiento. Por ello se debe tener un control de estas variables. Entre
estas tenemos el tamafio de particula del material a dispersar, seleccion del agente
aglutinante (este sirve para unir la superficie de un sustrato estructurado con las
particulas del 6xido catalitico), composicion del lodo y propiedades fisico quimicas

del lodo.

Condiciones de deposicion catalitica:

Para que la deposicion catalitica via himeda tenga un marcado efecto en la calidad
del recubrimiento se deben optimizar ciertas variables que garanticen esta calidad y
seran evaluados a través de la homogeneidad, carga y grado de adherencia de la
pelicula en la estructura. Estas variables a controlar seran la velocidad de inmersion,
eliminacion del exceso del material catalitico, deposiciones multiples, temperatura de

secado y de calcinacion.

3.5. Aplicaciones de los sistemas cataliticos estructurados

Las multiples ventajas que ofrece el uso de sistemas cataliticos estructurados han

permitido generalizar sus horizontes de aplicacion. El principal campo de aplicacion

donde se comenzaron a probar estos dispositivos y donde actualmente se siguen

llevando a cabo importantes desarrollos en el area, estd conformado por el campo de
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la proteccion ambiental. Los catalizadores estructurados ocupan un lugar destacado

en los siguientes procesos inherentes a esta area:

Aplicaciones en descontaminacion ambiental

e Eliminacion de contaminantes en emisiones de escape de vehiculos

automoviles mediante el uso de catalizadores de triple efecto “TWC”.

e FEliminaciéon de 6xidos de nitrogeno con amoniaco en grandes calderas e
instalaciones industriales para producir N, y H,O, mediante el empleo de

catalizadores “SCR”.

e Combustion catalitica de compuestos organicos volatiles, hidrocarburos y

monoxido de carbono generado por fuentes moviles y estacionarias.

e Absorbentes de NOx, basados en el recubrimiento catalitico de un soporte
estructurado con materiales absorbentes de NOx, tales como: 6xidos de Ba, K,

elementos alcalinos u 6xidos metalicos de tierras raras.

Aplicaciones en procesos quimicos

Actualmente se emplean catalizadores monoliticos en un proceso multi-fasico para
producir agua oxigenada a escala industrial. La antraquinona es utilizada para facilitar
la oxidacion selectiva de hidrogeno a peroxido de hidrogeno via indirecta a través de
una reaccion redox en un proceso de dos pasos. El paso de oxidacion de la quinona
utiliza catalizadores estructurados en forma de monolitos recubiertos con una pelicula

catalitica sobre la base de Pd en un reactor multi-fasico de gas-liquido.
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Shanke y colaboradores ' describen en su invencién un sistema de reactor
monolitico en multi fase empleado en sintesis de Fischer-Tropsch. El catalizador

estructurado esta conformado de y —alumina, SiO,, zeolita o TiO, y un catalizador

convencional de Fischer-Tropsch sobre la base de promotores de metales preciosos.
La naturaleza fuertemente exotérmica del proceso requiere de una transferencia de
calor efectiva aportada por esta configuracion para lograr un desempefio efectivo del

reactor.

Addiego y colaboradores ' han reportado la extrusion de un catalizador estructurado
tipo “honeycomb” sobre la base de 6xido de hierro para la deshidrogenacion en fase
gas del etil benceno a estireno. Ellos indican que la selectividad de estireno obtenida
supera el 90% y las conversiones de etil benceno son mayores a 60%. Las bajas
pérdidas de carga caracteristicas de los soportes estructurados para esta reaccion
limitada por el equilibrio termodindmico constituye un importante beneficio para este

proceso.
En procesos de destilacion catalitica, se combina la reaccion y la destilacion en una
camara, utilizando un catalizador estructurado como elemento base. El resultado de la
combinacion en un sistema de ebullicidon a presion constante garantiza un control de
una temperatura precisa en la zona catalitica: el calor de reaccion directamente
vaporiza los productos de la reaccion para un uso eficiente de la energia.

Otras aplicaciones potenciales:

¢ Eliminacion de NOx en condiciones oxidantes, utilizando hidrocarburo como

reductor (motores diesel).

e (Oxidacion fotocatalitica de COVs
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e Purificacion de aguas residuales.

e Oxidaciodn selectiva de NH; en 6xido nitrico.

e Proceso de oxidacion parcial para la obtencion de gas de sintesis.

e Procesos de reformacion: vapo-reformacién y reformacion autotérmica

catalitica de HC

3.6. Antecedentes

Este Trabajo de Grado se sustent6 a partir de las investigaciones realizadas por los
siguientes autores:

Greca y colaboradores as

En este trabajo se realizaron caracterizaciones a catalizadores soportados en alimina
con un porcentaje en peso de paladio de 0,5% y 1%, obtenido por tres métodos
diferentes de impregnacion. Estos autores determinaron que los catalizadores con
paladio soportados en alimina, pueden ser producidos de manera mas conveniente en
un simple paso por una reaccion de combustion de una mezcla apropiada de nitratos y

urea sin tratamiento alguno.
Ademas se demostr6 que los catalizadores tienen una alta conversion del etanol de

90% y una selectividad a acido acético mayor al 60% con un porcentaje en paladio

del 1% y temperaturas mayores de 140 °C en la reaccion.
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Burgos y colaboradores an

Estos autores prepararon monolitos impregnados con Pt y Pd, para obtener
catalizadores activos en las reacciones de eliminacion de COVs en las emisiones
industriales. Observaron que el platino produce un catalizador mas activo debido a
que la conversion completa del tolueno se obtiene a 210 °C, mientras que el monolito
con Pd debe alcanzar temperaturas superiores de 250 °C para obtener conversiones
favorables.

Bastidas y colaboradores s

Se desarrollaron catalizadores estructurados a base de esponja de altmina,
impregnados con paladio y platino para la eliminacion de COVs por reacciones de
oxidacion catalitica. En este trabajo se prepararon seis catalizadores con 0,06% en
peso del metal en esponjas de alumina sin tratar y pre-tratadas con HCl 0,IN con
tiempos de contacto de 10 y 20 min. Se realizaron reacciones de oxidacion catalitica
con tres tipos de compuestos organicos volatiles como son m-xileno, tolueno y
butanona.

Se obtuvieron conversiones por encima del 97% tanto para el paladio como el platino
a temperaturas de 450 a 800 °C para el caso de la butanona, 410 a 690 °C para el m-

xileno y finalmente para el tolueno 480 a 730 °C.

Ademas se determindé mediante caracterizacion de la estructura que no hubo

incremento en el area superficial.
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Morales y colaboradores **

En este trabajo de grado se modifico el area superficial de monolitos a base esponjas
de alimina, incorporando un recubrimiento de una y dos capas de alimina utilizando
una solucion de HCI y por medio de ultrasonido; resultando que el método mas
efectivo fue la deposicion de la capa de alimina de tal manera que aumentd el
volumen de poro. Ademds determinando que el recubrimiento con dos capas

presentaba un mayor depdsito de y -alimina.

Se realizaron los diferentes analisis quimicos a los catalizadores de platino, paladio y
oxido de plata, permitiendo determinar que no se logr6é depositar la cantidad de
agente activo esperada con respecto al peso de la capa de y -alimina.

Se alcanzaron conversiones superiores al 90% en la oxidacion catalitica de m-xileno
y tolueno.

Vasso Blachou y colaboradores.*"

Estudiaron el incremento del &rea superficial de monolitos por medio de
impregnacion con lodos de y-alimina y HCI, utilizando distintas concentraciones de
acido y observando el efecto del pH en la viscosidad y dispersion de la misma.
Encontraron los mejores resultados utilizando una mezcla de 50% en peso de -

alimina, 40% de agua destilada y 10% de HCI concentrado, mezclado por 40 h.
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CAPITULO IV

METODOLOGIA

En este capitulo, se explica todo el procedimiento que se siguié para alcanzar los

objetivos de este Trabajo Especial de Grado.

4.1 Seleccion de la y-alimina

Se dispuso de cinco muestras de y-alimina pulverizada de diferentes casas

comerciales tales como Merck, Reidle, BDH Chemicals, Suem Chemicals y Pechiney

(figura 4.1).

Figura 4.1. (a) Muestras comerciales de ) -alimina. (b) J -alimina pulverizada.

Se realizaron pruebas de area superficial con la aplicacion del método BET, a todas
las muestras de y-alimina disponibles; se escogid aquella que presentd mayor area

superficial.
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4.2. Caracterizacion del lodo

Una vez seleccionada la y-alumina se prepar6 un lodo con una composicion de 15 g

en y-alimina, 12,5 g en agua y 10 g HCI. Este lodo se sometié a un proceso de
agitacion en un beaker a temperatura ambiente por 20 h, como lo sugiere en su texto
Vasso Blachou ?".

Adicionalmente, se prepar6 otro lodo con una composicion de 15 g en y-alimina, 25
genaguay 20 g HCIL

La caracterizacion de los lodos se bas6 en medir los valores de pH y viscosidad.

El pH se midi6 a través de un pHmetro modelo Hanna 8520 y la viscosidad por un

viscosimetro de Brookfield, con una aguja numero cuatro tipo RV y una velocidad de

100 rpm.

4.3 Modificacion del area con y -aliimina.

Una vez transcurrido el tiempo de preparacion del lodo, se procedio a impregnar las
estructuras monoliticas a base de esponjas de a-alimina por los métodos de

inmersion y rocio.

El método de inmersion consistié en sumergir la estructura monolitica en el lodo el
cual se coloco en un cilindro de vidrio. La inmersion se realizd a temperatura

ambiente durante 30 s.

El método de rocio se realizd6 por medio de un atomizador el cual permitio la

aplicacion de las diferentes capas del lodo en la estructura monolitica.
Una vez aplicado el lodo a las distintas estructuras monoliticas se sopld con aire a fin
de quitar el exceso de producto en la superficie y no obstruir los canales de la

esponja.
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Seguidamente se procedid a introducir las estructuras en la estufa a 120 °C por un
periodo de 30 min. Una vez terminado el secado se repitid la aplicacion del lodo a las

estructuras hasta tener una secuencia de una a cuatro capas.

Finalmente se envolvieron las estructuras con fibra mineral y se introdujeron en un
reactor de vidrio el cual se colocd dentro de un horno de calcinacion como se muestra

en la figura 4.2.

Figura. 4.2 Horno de calcinacion
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Para el proceso de calcinacion se realizé en ambiente de aire con flujo de 5 mL/s para

cumplir con la rampa que se muestra en la figura 4.3

400 °C

1 °C/min.

3h
25°C

A
v

Aire SmL/s

Figura 4.3 Rampa de calcinacion de las estructuras monoliticas con la capa de y-alimina

Terminada la calcinacion se determind la cantidad de alimina depositada en la
estructura mediante una diferencia de pesos finales e iniciales con el fin de calcular el

porcentaje depositado.

4.4. Determinacion del area superficial de los monolitos

Se realizaron pruebas de area superficial especifica BET en el Laboratorio de
Caracterizacion de Muestras Policristalinas de la Escuela de Fisica, Facultad de
Ciencias UCV.

Este procedimiento se realizd6 a los monolitos correspondientes a las diferentes

muestras de y -alimina, con el fin de determinar cual de estos presentaba un
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incremento en el 4rea, y de esta forma se lograba seleccionar las diferentes marcas

comerciales con las cuales se prepararon los catalizadores.

4.5 Caracterizacion del soporte

Para la caracterizacion de los soportes se usaron los siguientes métodos:

4.5.1 Volumen de poro y densidad

Los monolitos se envolvieron en un plastico y se introdujeron en un cilindro con agua
destilada. De esta manera se midi6 el volumen desplazado por el monolito.
Igualmente se realizé la misma prueba pero con el monolito sin plastico y se medio
de nuevo el volumen desplazado. La diferencia de los volumenes corresponde al
volumen de poro del monolito. Esta prueba se realizdé varias veces para hacer un

promedio.

La densidad del monolito se calculd usando el volumen desplazado con el plastico y

su peso, usando la ecuacion:

Donde:
p : Densidad del monolito

m;: peso del monolito

Vi: volumen desplazado del monolito
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4.5.2. Microscopia optica

Esta prueba se realizaron a todos los catalizadores preparados y a la esponja de
alimina (para ser usado como referencia). Para ello se utilizé un microscopio Optico
Modelo DC3-163 con camara digital con un lente 4X, perteneciente al Instituto de

Catalisis y Petroleoquimica CSIC, Madrid Espaia.

4.5.3 Adherencia

Para esta prueba se pesaron los catalizadores y se sumergieron en hexano dentro de
un cilindro graduado, colocando el mismo en agua destilada dentro del equipo de

ultrasonido por un periodo de 15 min a temperatura ambiente.

Una vez transcurrido el tiempo se colocaron los catalizadores en la campana de
extraccion en un vidrio reloj para evaporar los residuos de hexano contenidos en la
superficie. Posteriormente se llevaron a la estufa a una temperatura de 120 °C por 2 h,

para luego pesar los catalizadores.

Con los pesos registrados se hizo una diferencia entre pesos iniciales y finales; este

valor representa la cantidad de capa desprendida de la superficie de la estructura.

4.5.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Esta técnica se aplicd a todos los soportes, a través de un equipo de microscopia

electronica de barrido, modelo S-2400 marca HITACHI, el cual se encuentra en el

Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica CSIC, Madrid Espafia.
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4.6. Preparacion de catalizadores

Se prepararon catalizadores usando como fase activa paladio a través de una solucion
de cloruro de tetramin paladio (II) hidratado a pH 10. Para determinar la cantidad de
sal de paladio a pesar, se calculo el peso correspondiente al 0,5% en peso/peso de la

capa de y-alimina depositada.

El método por impregnaciéon humeda se realizd sumergiendo los monolitos en un
cilindro de vidrio con la solucion de paladio a temperatura ambiente a un tiempo de 6
h. Luego se sometio a calentamiento entre 50-60 °C hasta lograr la evaporacion
completa de la solucion. Una vez terminada la evaporacion se llevaron los monolitos

a la estufa a 120 °C. por un tiempo de 12 h.

Para realizar el método de rocio se prepard la misma solucion de tetramin paladio, y
se rociaron los diferentes soportes tantas veces hasta que se consumio la solucion. A
medida que se aplicaban las capas de solucion se aplico aire caliente a través de un
secador a velocidad constante para evaporar el agua presente en la estructura. Una

vez finalizado se llevaron a la estufa a una temperatura de 120 °C por 12 h.

El siguiente paso fue envolver los monolitos en fibra mineral para introducirlos en el
reactor de vidrio, el cual se colocd en el horno de calcinacion, mostrado

anteriormente figura 4.2.

Para oxidar los compuestos presentes en los monolitos se pasé un flujo de aire de 5
mL/s a través del reactor, para alcanzar una temperatura de 300 °C por un tiempo de 4
h. Transcurrido el tiempo se cambid a hidrogeno para lograr la reduccion del metal
aumentando la temperatura hasta 500 °C por un tiempo de 6 h. con un flujo de 5

mL/s.
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Esto se esquematiza en la rampa que se muestra en la figura 4.4.

500 °C

300 °C 1 °C/min
6 h

25°C 1 °C/min
4 h

A

\4
A
A\ 4

Aire 5SmL/s H, 5mlL/s

Figura 4.4 Rampa de calcinacion de los catalizadores con Pd

4.7. Caracterizacion de los catalizadores

Una vez preparados los diferentes catalizadores se les realizaron las siguientes
pruebas de caracterizacion:

4.7.1. Analisis quimico

El andlisis quimico consistié en determinar la cantidad del metal contenido en la
estructura del monolito una vez concluida la impregnacion. En este Trabajo de Grado

se determind el paladio en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica CSIC, Madrid

Espafia.
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4.8 Reaccion

En esta seccion se presenta el equipo que se utilizo para la oxidacion catalitica de los

compuestos organicos volatiles y sus caracteristicas.
4.8.1. Equipo

Se utilizé el mismo equipo montado en los trabajos especiales de grado realizados por
Bastidas y colaboradores '”, Morales y colaboradores ®”. Este equipo consta de un
reactor de acero inoxidable 304 de 16 plg de largo y 1 plg de diametro, como se

indica en la figura 4.5

Figura 4.5 Reactor de acero inoxidable
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4.8.2. Oxidacion catalitica de COVs

Las reacciones que se realizaron para la oxidacion catalitica se hicieron con dos

compuestos como son el tolueno y el m-xileno, para ello se utilizo el equipo que se

muestra en la figura 4.6

\/ |:|

U = HP 6830
Lot () C: controlador
S: saturador
M1: mandémetro diferencial
M2: mandémetro diferencial

V4,V5:vélvulas de aguja
Va: valvula de alivio
R: reactor

.U_OJT%
Ooe

Figura 4.6 Equipo utilizado para la oxidacion de compuestos organicos volatiles
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El funcionamiento del equipo que se utilizé se describe a continuacion:

Se instalaron las mangueras de aire a los rotdmetros sefialados como M1 y M2. Una
vez conectados el paso del fluido, se procedi6 a prender los redstatos

correspondientes a cada una de las mantas de calentamiento del sistema.

Se procedi6 abrir la valvula V1 para permitir el paso de flujo de aire; a través del
burbujeador, a una razoén de 60 cm’/s. Los vapores generados en el burbujeador se
pasaron a través del eliminador de neblina, para evitar el paso de liquido al sistema.
Seguidamente, se abri6 la valvula V2 para permitir el paso de la mezcla aire -COVs
hacia el reactor, donde esta dispuesto el catalizador estructurado envuelto en lana de
vidrio, para asegurar un mejor contacto entre la mezcla y la fase activa del
catalizador. En los extremos donde se encuentra el catalizador, estan las termocuplas
correspondientes a las temperaturas de entrada y salida; como se sefiald en la figura
4.5; estas permiten el monitoreo del progreso de la reaccion. Dichas temperaturas se

pueden observar en el controlador (C).

Los gases de salida pasan a un cromatografo de gases HP 6890 para que en este sean
analizados. Mediante un software se obtienen los cromatogramas resultantes en cada
inyeccion que se haga al equipo. Para lograr este paso, los gases de salida del reactor
son calentados por encima de la temperatura de ebullicion del COVs que se estara

tratando en ese momento para evitar condensacion en la linea.

Una vez finalizada la reaccion se procede a enfriar el sistema, cerrando las valvulas

(V1) y (V2) y abriendo la valvula (V3) para permitir el paso del aire puro.
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4.9. Evaluacion del catalizador

Los catalizadores preparados en este Trabajo de Grado se evaluaron para permitir el

cumplimiento de los objetivos. Entre los pardmetros evaluados tenemos:

4.9.1 Conversion

La conversion es la fraccion de reactante convertido en producto.
Para evaluar este parametro se utilizé el analisis del cromatografo con respecto al area

inicial del COVs y las areas a medida que transcurria la reaccion.
Mediante la siguiente ecuacion se calculo la conversion:

A . —A
X = inicial final * 100 [42]

inicial

Donde:
X: conversion del contaminante COVs.
Ainicial: area inicial (base) del reporte cromatografico del COVs.

Afinal: area final del reporte cromatografico del COVs.

4.9.2. Actividad

La actividad es la cantidad de reactante que se transforma al entrar en contacto con el

catalizador. Esta actividad esta sujeta a condiciones Optimas de la reaccion como es la
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temperatura, presion, tiempo de contacto. Se define como una velocidad de reaccion

en moles transformados por unidad de tiempo y masa de catalizador.

Y (X /100)F [4.3]
Mcyr
Donde:
. .. . I’I’IOI
a: actividad del catalizador ( A * geataliza dor)

F: flujo molar del contaminante COVs (mo% )

mcat: masa del catalizador (g)

X: conversion (%)

4.9.3. Selectividad

La selectividad consistido en determinar la preferencia del catalizador en la reaccion;
es decir, la tendencia de la direccion de la reaccion. Esto viene reflejado en una
mayor cantidad de reactivo o producto al finalizar la reaccion.

Esta selectividad de los catalizadores se realizo a través de la sefial de salida del

cromatografo de gases con detector de masa HP G1820 (figura 4.7), el cual cuantifico

e identifico los productos de los gases de salida del reactor.
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Figura 4.7 Cromatografo de gases con detector de masa HP G1820

La selectividad de un compuesto x sera:

S =—" %100 [4.4]

X
reac.conv

Donde:
Sx: selectividad del compuesto x
ny: moles de x producidos

Naim: Moles de reactivo convertido.
4.9.4 Estabilidad

Este parametro estd relacionado con la vida util del catalizador y fue evaluado a

través de la cantidad de producto formado en el transcurso de la reaccion en un
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tiempo minimo, de tal manera que exista un equilibrio entre el costo del catalizador y

operacion.

4.10. Efecto de la temperatura en la oxidacion catalitica de los COVs

El parametro de la temperatura se evalu6 a través de la construccion de los graficos
de conversion en funcion de la temperatura de salida para cada compuesto (figura
4.8) y de este modo se establecieron los parametros de temperatura importantes en
este tipo de catalizador como son temperatura de inicio de la reaccion, temperatura de

“light off” y temperatura final de reaccion.

La temperatura de “light off” fue el pardmetro mas importante; debido a que es el
valor de comparacion de los diferentes catalizadores utilizados en el desarrollo de
este Trabajo Especial de Grado; debido a que en esta temperatura obtenemos el

cincuenta por ciento de conversion de la reaccion.
%
Conversion 4

100

50

»

Ti

TLight-ofr T Temperatura

Figura 4.8 Graficos de Temperatura vs conversion
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CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante la realizacion de este

Trabajo Especial de Grado.

5.1. Seleccion de la y-alimina.

Inicialmente se determiné el area superficial con la aplicacion del método BET a las
diferentes muestras de y-alimina disponibles en el Laboratorio de Refinacion y

Petroquimica de la UCV. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion en la

tabla 5.1:

Tabla 5.1 Area superficial de las diferentes marcas comerciales de y-alimina.

Area superficial
Muestra de y-alimina 5
(m*/g £10)

Reidle 100

Merck 104

BDH Chemicals 111
Suen Chemicals 127
Pechiney 182

Como se puede apreciar en la tabla 5.1, las areas superficiales de las aliminas
comerciales son 100 m”/g Reidle, 104 m%g, 111 m*g BDH Chemicals, 127 m®/g
Suen Chemicals y 182 m%/g Pechiney. La alumina seleccionada para realizar las

pruebas de este trabajo de grado, fue la marca comercial Pechiney por tener el valor
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mas alto de area superficial; esto es muy importante a la hora de realizar el
recubrimiento de los monolitos para que de esta manera se logre un buen
recubrimiento y por lo tanto una superficie especifica mas elevada.

5.2 Caracterizacion de los lodos.

Una vez seleccionada la y-alimina, se procedio a preparar dos lodos con diferentes

cantidades de y-alimina. Las composiciones fueron de 52% y 35%.

La caracterizacion de los lodos se baso en medir los valores de pH y viscosidad.

A continuacioén se presenta en la tabla 5.2 la caracterizacion de los lodos

Tabla 5.2. Caracterizacion de los lodos de y-alimina.

Composicion Lodo
PH Viscosidad (cps)
(“o)
35 1,98 4
52 3,95 9

5.3. Modificacion de la superficie especifica.

Se determind el area superficial a través del método BET a las esponjas recubiertas
con cada uno de los lodos de y-alimina preparados. El recubrimiento de estas
esponjas se realizd por medio de las técnicas de inmersion y de rocio con la
aplicacion de una secuencia de capas desde una hasta cuatro tal cual como se

describi6 en la seccion de metodologia.
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Tabla 5.3: Area superficial de monolitos de alumina aplicando técnica de inmersion

Composicion de y- Area superficial
Numero de capas 5
alimina (%) (m“/g £10)

1 23
2 35

52
3 38
4 46
1 8
2 17

35
3 22
4 26

Es importante destacar que el objetivo general de este Trabajo Especial de Grado fue
el incremento del area superficial, debido a que la esponja de a-alimina tiene area
superficial cercana a cero. Por tal motivo, se puede apreciar en la tabla 5.3 las
estructuras con mayor area superficial fueron las recubiertas con el lodo de 52% de -
alimina. Los valores de area superficial especifica obtenidos al utilizar este lodo se
incrementan a medida que se aumenta el nimero de capas; obteniéndose, para un
recubrimiento de cuatro capas un valor 46 m?/g. Este comportamiento, refleja que la
superficie especifica se incrementa a medida que se aumenta el recubrimiento de las
capas; permitiendo de esta manera, un buen recubrimiento de las capas de y-alimina

en los monolitos.

Mientras que el lodo de 35%, la estructura que presenté mayor area superficial fue la
recubierta con cuatro capas, alcanzando un valor de 26 m*/g. Este valor es inferior al
encontrado con el lodo reportado anteriormente. Esto indica, que es importante la

concentracion de y-alimina en la preparacion del lodo; para permitir una mayor
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cantidad de alimina en las estructuras monoliticas y de esta manera lograr un
incremento en el area superficial.

Para el caso del recubrimiento por rociado del lodo de alimina, se procedi6 a utilizar
un spray, utilizando los lodos de composicion de 52% y 35% en y-alimina. Los

resultados se muestran en la tabla 5.4

Tabla 5.4 Area superficial de monolitos de alimina aplicando el método de rocio

Composicion de y- Area superficial
Numero de capas 5
alimina (%) (m*“/g £10)

1 14
2 22

52
3 28
4 31
1 8
2 12

35
3 6
4 9

El lodo con 35% en y-alumina posee una viscosidad de 4 cps por esta razoén tenemos
que el recubrimiento de las esponjas no es el adecuado; debido a que la dispersion de
las particulas en el lodo es mas grande, y no hay una buena consistencia del lodo
como lo permite el lodo de composicion 52 % en y-alimina. Ademas, podemos
observar en la tabla 5.4 que el método de rocio no logra un buen recubrimiento,
porque no se alcanza una superficie especifica similar a la encontrada por inmersion.
El méaximo valor alcanzado fue de 31 m*/g cuando se utilizd el lodo con 52% en peso
de y-alimina.

Al comparar los procedimientos aplicados para el recubrimiento; tenemos que el mas

adecuado, es el método de inmersion utilizando el lodo de 52% en y-alimina. Esta
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técnica permite que el lodo penetre a través de toda la estructura sin pérdida de
alimina.

Para caracterizar visualmente las estructuras recubiertas con los lodos de y-alimina al
52% y al 35% en peso, se procedid a adsorber tinta verde, mediante la inmersion de
cada una de las estructuras en un beaker con tinta.

Los resultados se muestran en la figura 5.1, donde se aprecia a través de las figuras
5.1(a) y 5.1(b) la coloraciéon de las diferentes esponjas aplicando el método de
inmersion con los lodos de 52% y 35% de y-alumina; en estos se observa que el

recubrimiento es uniforme en todas las capas.

1 Capa 2 Capas 3 Capas
a 4 Capas
$ » ¢
. i
1 Capa 2 Capas 3 Capas
b 4 Capas
.Id

Figura 5.1.Caracterizacion visual de las diferentes estructuras monoliticas. (a) método de inmersion
con lodo de 52% yaliimina, (b) método de inmersion con lodo 35% en y-aliimina.
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Mientras que las figuras 5.2 (a) y 5.1 (b) que representan el método de rocio se

observa que la coloracion no es uniforme en la estructuras.

Figura 5.2.Caracterizacion visual de recubrimiento por tinta de las diferentes estructuras monoliticas

(a) método de rocio con lodo 52% y-alimina, (b) método de rocio con lodo 35% y-aliimina

Esto se evidencia con la figura 5.3 donde los monolitos de dos capas se partieron para

observar la distribucion de la tinta en la parte interna de la estructura.
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La figura 5.3 (a) representa la esponja de a-alimina recubierta con dos capas de y-
alimina aplicando el método de inmersion, aqui se observa que la coloracion de la
tinta verde es uniforme; por lo tanto, esta estructura deberia poseer una superficie
especifica mayor; mientras que en, la figura 5.3 (b) se muestran las esponjas de o-
alimina recubiertas por rociado de un lodo de y-alimina evidenciandose que la
coloracion de la tinta no llegd a la parte interna de las estructuras, con lo cual se
dedujo que este método no permitia un buen recubrimiento de las diferentes

estructuras.

2 Capas

Figura 5.3 Comparacion de esponjas con dos capas de y-alimina de recubrimiento. (a) método de

inmersion con lodo de 52% yaliimina, (b) método de rocio con lodo 52% en y-aliimina
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Igualmente para las estructuras recubiertas con cuatro capas se les aplicod la tinta
verde como se observa en la figura 5.4. Las esponjas de alimina que se muestran en
la figura 5.4 (a) representa el monolito recubierto por el método de rocio; en esta se
observa que el lodo de 52% de y-alimina no penetra la estructura en su parte interna,
de tal manera que no se alcanzaba el mismo incremento en el area superficial
especifica. Mientras, que en la figura 5.4 (b) se observa la esponja de alumina
recubierta por el método de inmersion; en donde, se evidencia la uniformidad de la

coloracion de la tinta verde.

.

Figura 5.4 Comparacion de esponjas de yalimina con cuatro capas de recubrimiento. (a) método de

rocio con lodo 52% y (b) método de inmersion con lodo 52%.

60



Resultados y discusion de resultados
_=—_—ss— B > V00—

5.4. Cantidad de y-alamina depositada
Una vez recubiertas las diferentes esponjas de alimina utilizadas, se realizo la prueba de carga de alimina, la cual representa
cuantitativamente la cantidad de y-alimina depositada en estas estructuras y de esta manera determinar cual de los métodos

utilizados para la impregnacion es mas efectivo y confiable para aumentar el area superficial de los mismos.

Tabla 5.5 Porcentaje depositado de y-alumina en los diferentes monolitos a través de las técnicas de inmersion y rocio utilizando los lodos de composicién
52% Y 35% 35% en y-alimina.

o

Técnica Comporsic-i()n Nimero Peso inicial Peso final Cantidad depositada depogi)ta do
de y-alimina capas (g £0,0001) (g £0,0001) (g £0,0002) (% £ 0,01)

1 5,2954 6,6145 1,3191 2491

52 2 2,7127 3,0383 0,3256 12,00

3 3,2461 3,9257 0,6796 20,94

Inmersién 4 2,1535 2,8618 0,7083 32,89

1 5,3421 5,7209 0,3788 7,09

35 2 4,6987 5,3583 0,6596 14,04

3 5,1948 5,7873 0,5925 11,41

4 2,6812 2,948 0,2668 9,95

1 3,3001 3,8471 0,547 16,58

52 2 1,9236 2,2832 0,3596 18,69

3 2,3894 2,5896 0,2002 8,38

Rocio 4 3,3329 3,6625 0,3296 9,89

1 2,5585 2,9456 0,3871 15,13

35 2 3,2008 3,8922 0,6914 21,60

3 1,9539 2,1851 0,2312 11,83

4 2,6993 3,0022 0,3029 11,22
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Por lo tanto, en la tabla 5.5 se muestra los diferentes valores encontrados de
porcentaje de y-alimina. En dicha tabla, se observa que los valores de porcentaje
depositado mas altos son los correspondientes a la técnica de inmersion utilizando el
lodo de composicion 52%, este resultado se debe a que el lodo utilizado en este caso
se adhiere con gran facilidad a la estructura debido a que la técnica de sumergir

permite que el lodo penetre en los canales del monolito sin taponar la estructura.

También, se observa que los porcentajes de depdsito utilizando la técnica de rocio son
mas bajos comparados con la técnica anterior, ya que no se logra obtener capas de y-
alimina en la parte interna de la estructura, como se evidenci6 en la caracterizacion
visual explicada anteriormente.

Los valores reportados en la tabla 5.5 se graficaron por medio de un diagrama de
barra, como se muestra en la figura 5.5; en este se resalta que los mayores porcentajes
de depdsito se logran por medio de la técnica de impregnacion, alcanzando un valor

maximo de 33% para un recubrimiento de cuatro capas.

= O Inmersion lodo 52%
B Rocio lodo 52%
M Inmersion lodo 35%

ERocio lodo 35%

% Depositado de alimina

1 2 3 4

Cantidad de capas de alimina

Figura 5.5. Porcentaje de depoésito de y-alumina utilizando las técnicas de inmersion y rocio con

diferentes lodos
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5.5 Caracterizacion del soporte

Una vez preparados los diferentes catalizadores se procedi6 a realizar las diferentes
pruebas para su caracterizacion, las cuales nos indican caracteristicas especificas de
estos catalizadores. Estas pruebas son la microscopia Optica, adherencia, volumen de

poro y densidad.

5.5.1 Microscopia déptica

Mediante la técnica de microscopia Optica se pudo apreciar la apariencia superficial
de las estructuras estudiadas. Observandose en la figura 5.6 (a) un monolito con dos
capas de y-alimina, el cual presenta una superficie rugosa y en la figura 5.6 (b) un

monolito con cuatro capas de y-alimina apreciandose también una superficie rugosa e

irregular. Ambas estructuras reflejan una apariencia con mayor area superficial.

Figura 5.6 Microscopia dptica de soportes de alimina: (a) dos capas de y-alimina (b) cuatro capas de

y-alimina
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5.5.2 Microscopia electrénica de barrido

En la figura 5.11 se representa la microscopia electronica de barrido de los soportes

con dos y cuatro capas de y-alimina.

En la figura 5.11(a)
correspondiente al soporte
dos capas, se puede observar
la capa de y-alimina
depositada sobre la estructura
con un espesor de 51,7 um;
mientras que el soporte
cuatro capas representado en
las figura 5.11(b) se observa

un valor de espesor de capa

de y-alimina de 199,4 um.

Como se pudo observar, la
esponja de alimina con una
cantidad de capas mayor
obtuvo una mayor area
superficial como se explico
en la seccion del incremento
del 4rea  superficial e
comparacion a la esponja que

posee dos capas de y-alimina.

. A i awds ;
Figura 5.11. Microscopia electronica de barrido de diferentes catalizadores (a) catalizador dos capas

de y-alimina paladio inmersion, (b) catalizador cuatro capas de y-alimina paladio inmersion
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5.5.3 Adherencia

Se realizaron las pruebas de adherencia a los diferentes monolitos para verificar el grado de fijacion de la y-alimina en la
estructura. Estos resultados se muestran en la tabla 5.6 donde se observa, que el método de inmersion con el lodo 52% de y-
alimina los valores de porcentaje de adherencia alcanzan valores superiores al 90%. La técnica de rocio permite valores de
porcentajes de adherencia entre 75 a 92% los cuales son mas bajos que los obtenidos a través de la técnica de inmersion y son

aleatorios en las distintas capas.
Tabla 5.6 Porcentaje de adherencia para los diferentes monolitos utilizados aplicando las técnicas de inmersion y rocio con lodos de composicion 52% y

35% en y-alimina.

A Composicion de Nimero Canqdad Cantidad desprendida Yo .
Técnica .. depositada Adherencia

v-alimina capas (g + 0,0002) (g +£0,0002) (% +0,1)

1 1,3191 1,252 94,9

5> 2 0,3256 0,2956 90,8

3 0,6796 0,629 92,6

Inmersién 4 0,7083 0,6596 93,1

1 0,3788 0,355 93,7

35 2 0,6596 0,5774 87,5

3 0,5925 0,5457 92,1

4 0,2668 0,2313 86,7

1 0,547 0,4107 75,1

5y 2 0,3596 0,3261 90,7

3 0,2002 0,1406 70,2

Rocio 4 0,3296 0,2673 81,1

1 0,3871 0,3176 82,0

35 2 0,6914 0,6333 91,6

3 0,2312 0,2243 97,0

4 0,3029 0,2673 88,2
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En referencia a los valores de adherencia obtenidos aplicando el método de rocio, se
observa que este método no permite una uniformidad en la aplicacion del lodo;
debido a que por su baja dispersion en la estructura hay mayor probabilidad de
desprendimiento cuando se aplica el método con el ultrasonido porque no tiene fuerza
de adherencia en la misma.

Se pudo observar en las distintas pruebas realizadas que el método de soplado
aplicado no es uniforme; ya que hay variabilidad en el flujo de aire utilizado, por
tomarse directamente de la tuberia a través de una manguera. Una razon a la que se le
puede atribuir la baja dispersion de y-alimina en las estructuras es la técnica del
soplado que no permite una uniformidad al momento de quitar el exceso.

Los valores reportados en la tabla se graficaron en un diagrama de barra como se
muestra en la figura 5.7; en este se observa en términos generales que los porcentajes
de adherencia de y-alimina obtenidos por las estructuras tratadas a través de la
técnica de inmersion arrojan valores mayores que los tratados por la técnica de rocio.
Este comportamiento es favorable en los soportes, porque garantizan buena

adherencia en la estructura, lo que se traduce en altas areas superficiales.

100,0+

0 Método Inm. lodo 52%
B Método Inm. lodo 35%
H Método rocio lodo 52%
E Método rocio lodo 35%

90,0+

80,0

70,0+

% Adherencia

60,0

50,0

1 2 3 4

Capas de alimina

Figura 5.7 Porcentaje de adherencia de y-alimina en los monolitos tratados a través de las técnicas de

inmersion y rocio
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5.5.4 Volumen de poro y densidad

Los resultados obtenidos en las pruebas de volumen de poro y densidad de los
soportes recubiertos con las capas de y-alimina, se presentan en la tabla 5.7, donde se
muestran los valores obtenidos utilizando las técnicas de inmersion y rocio.

Como se puede observar en la tabla 5.7, los valores de volumen de poro en todos los
casos son mayores con respecto al volumen de monolito. Este resultado garantiza una
excelente capacidad de flujo de gases a través de la estructura, justificando asi las
bajas caidas de presion que producen estas. Razon por la cual este tipo de estructuras
es la mas utilizada para su uso en convertidores cataliticos y filtros cataliticos como

lo menciona en su estudio Avila y colaboradores .

Tabla 5.7 Volumen de poro de las estructuras monoliticas aplicando el método de inmersion y rocio para la capa de y-alumina.

; . Composicion Numero V total V monolito | V poro
Técnica | dey-alimina | decapas | (mLzl) (mLxl) | (mL%2)
0 4 1 3
1 10 2 8
2 5 1 4
52
3 7 1 6
4 7 2 5
Inmersion
1 5 1 4
2 10 2 8
35
3 9 2 7
4 8 2 6
1 9 2 7
2 8 2 6
52
3 10 2 8
4 8 1 7
Rocio
1 8 2 6
2 11 3 8
35
3 7 1 6
4 9 1 8
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A continuacioén en la tabla 5.8 se presentan los valores de densidades obtenidos para

los monolitos utilizados.

Los valores de densidad aparente para los diferentes monolitos, se asemejan a pesar
que su recubrimiento sea distinto. Esto nos sugiere, que los porcentajes de carga

depositada en las estructuras son aproximados.

Tabla 5.8 Densidad real y densidad aparente para las diferentes estructuras modificadas por el método

de inmersion y rocio

Composicion | Numero | Peso inicial P Real P Aparente
Técnica
de y-alimina | de capas | (g+0,0001) | (g/mL+0,5) | (g/mL=0,5)
1 5,2954 2,6 0,5
2 2,7127 2,7 0,5
52
3 3,4405 3.4 0,5
4 2,1535 1,1 0,3
Inmersion
1 2,6306 2,6 0,5
2 4,6987 2.3 0,5
35
3 4,7581 2,4 0,5
4 2,8277 1,4 0,4
1 3,3001 1,7 0,4
2 2,5980 1,3 0,3
52
3 3,3123 1,7 0,3
4 3.3329 33 0,4
Rocio
1 2,5585 1,3 0,3
2 3,9224 1,3 0.4
35
3 2,6269 2,6 0,4
4 2,6993 2,7 0,3
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Al comparar ambos métodos de recubrimiento podemos observar; que los valores de
densidad de los monolitos varian, obteniéndose resultados semejantes a los trabajos
especiales de Bastidas y colaboradores y el de Morales y colaboradores. En estos
trabajos se obtuvieron, densidades promedio de 0,41 + 0,03 g/mL para Bastidas y
0,53-0,58 £ 0,03 g/mL para Morales.

Si comparamos estos valores con los obtenidos en este trabajo tenemos que aplicando
la capa mediante inmersién obtenemos resultados parecidos a los de Morales, dichos
valores son favorables y esperados, debido a el incremento considerable de la

superficie especifica en las diferentes estructuras.

Por otro lado, tenemos que los valores obtenidos por el método de rocio no son
favorables; debido a que el incremento de masa de alimina en la estructura es menor

como se muestra en los resultados de carga.

5.6 Caracterizacion de los catalizadores

Una vez preparados los catalizadores se caracterizaron con las pruebas de andlisis

quimico, microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido; las cuales nos

indican la cantidad de paladio disperso en las estructuras. A continuacion se detalla

los resultados obtenidos en estas pruebas.
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5.6.1 Analisis quimico
Una vez impregnados los diferentes soportes con paladio, se realizaron los analisis

quimicos para determinar el porcentaje en peso del metal depositado. Estos resultados

se muestran a continuacion en la tabla 5.9.

Tabla 5.9 Porcentaje de deposito de la fase activa sobre los soportes.

%
Catalizador
Paladio (Pd)
2Cpdimp 0,14 + 0,03
2Cpdrocio 0,08 £ 0,05
4Cpdimp 0,20 + 0,05
4Cpdrocio 0,22+0,04
Masico 0,35+0,05

Los porcentajes de deposicion para todos los casos se encontraron por debajo de
0,5%. Los catalizadores con cuatro capas adquirieron porcentajes de deposicion de
0,20% y 0,22%; utilizando los métodos de impregnacion y rocio respectivamente.
Esto se justifica por el hecho que estos catalizadores adquirieron mayor superficie
especifica al incrementarse la cantidad de capas de y-alumina en el soporte; motivo
por el cual, se aumentan la cantidad de centros activos reflejandose en la deposicion
parcial del paladio; por una perdida significativa de este, el cual queda en las paredes

del beaker en el momento de la evaporacion.

De igual manera, el catalizador tipo mésico presenta un porcentaje de deposicion del
0,35 % en peso de paladio, esto se justifica a que el método de deposicion es eficiente

y las pérdidas que existen por evaporacion son minimas.
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5.6.2 Microscopia dptica

Se realizaron pruebas de microscopia optica a los diferentes catalizadores preparados
para la oxidacion catalitica. En la figura 5.8 se muestran las diferentes fotos para

algunos de los catalizadores preparados para este estudio.

En la figura 5.8 (a) se puede observar
el catalizador dos capas y-alimina
paladio impregnado, en dicha imagen
se aprecia el paladio alrededor de la
estructura, caracterizandose por tener

diferente textura y color.

Mientras, que el catalizador dos capas

y-alimina paladio rocio de la figura

5.8 (b) no hay paladio depositado por

el método de rocio; es decir, no se
aprecia una agregacion del metal
significativamente como el mostrado

por el método de impregnacion.

Figura 5.8 Microscopia optica de los diferentes catalizadores. (a) catalizador dos capas de y-alumina

paladio impregnado; (b) catalizador dos capas de y-alimina paladio en rocio
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Los soportes de cuatro capas en y-alumina, se les aplicd el metal a través de los
métodos de impregnacion y rocio, para apreciar el paladio agregado se realizd la
técnica de microscopia Optica como se muestra en la figura 59 (a) y 5.9(b)

respectivamente.

La figura 5.9 (a) representa el método
de impregnacion; en dicha imagen se
observa el paladio en forma de puntos
negros, distribuidos en la estructura y la
figura 5.9(b) representa el método de
rocio, en esta figura se aprecia la
diferencia de textura y el color negro de

la estructura representando el paladio

contenido en ella.

Al comparar ambos métodos, se puede

decir que las técnicas fueron efectivas en
la deposicion del paladio, debido a que
el soporte tenia un incremento
considerable del area superficial, razon
por la cual hay mdas probabilidad de

adquirir centros activos.

Figura 5.9 Microscopia optica de catalizadores con recubrimiento de y-alimina. (a) catalizador cuatro

capas de y-alumina paladio impregnado; (b) catalizador cuatro capas de y-alimina paladio en rocio
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Otro de los catalizadores utilizados en este trabajo de investigacion fue el tipo masico
representado por la figura 5.10, en esta se observa una gran dispersion del paladio a
través de la estructura; caracteristica favorable en los catalizadores de este tipo, para

lograr eficiencias altas en los procesos en los cuales se utilicen.

Figura 5.10. Microscopia optica de catalizador masico

5.7 Ensayo en blanco

Se realizd un ensayo en blanco usando estructuras monoliticas modificadas en su
superficie especifica con recubrimientos de una a cuatro capas de y-alimina, sin la
presencia de agente activo (paladio), empleando tolueno y m-xileno como
compuestos organicos volatiles. Esto se realizd con el propoésito de verificar si el
soporte es activo cataliticamente en la oxidacion de los COVs. Demostrandose de esta

manera que el soporte no tiene actividad y si requiere de un agente activo.
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5.7.1. Condiciones de operacion

Para la evaluacion catalitica de los compuestos organicos volatiles utilizando los

monolitos impregnados con paladio, se trabajo con las siguientes condiciones:

Tabla 5.10: Condiciones de operacion utilizadas en la oxidacion de los compuestos organicos volatiles

Velocidad
Toper Poper Ppar Fllle molar
Compuesto espacial
°O) (atm) (atm) (mol/h)
(m/s)
Tolueno -10 1 4,5E-3 8,232 8000
m-xileno 24 1 8,2E-3 8,265 8000

Estas condiciones reportadas en la tabla 5.10, se utilizaron con monolitos de 3,5 cm

de didmetro y 7,5 cm de alto en todos los casos.

5.8 Evaluacion de la actividad catalitica de monolitos impregnados con paladio

En este punto se interpreta los resultados obtenidos en las diferentes experiencias,

para la evaluacion de la oxidacion catalitica de los compuestos m-xileno y tolueno

como compuestos organicos volatiles.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante los andlisis de los

cromatogramas arrojados por el software del computador, estos se utilizaron para

calcular la conversion para cada temperatura de salida del reactor.
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5.8.1 Oxidacion catalitica con catalizador dos capas de alimina impregnado

paladio (2CPdimp)

Como podemos observar en la figura 5.12, el comportamiento en las diferentes
pruebas realizadas es el mismo. A medida que se realizan las experiencias tenemos
que la temperatura de inicio de la reaccion va disminuyendo. Esto nos podria indicar
que el catalizador se hace mas activo a medida que se va utilizando. Este mismo
comportamiento lo refleja en su estudio Garetto y colaboradores @ al cual atribuye

este fenomeno de activacion, en los catalizadores altamente dispersos.
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Temperatura a la salida del reactor (°C)

Figura 5.12 Conversion del m-xileno con un catalizador de paladio impregnado utilizando un soporte

con dos capas de y-alimina.

La temperatura de inicio de la reaccion se encuentra en el intervalo de 197-240°C. La

temperatura de “light-oft” para este catalizador oscila entre 286-310 °C, esta
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temperatura se define en este tipo de catalizadores, como la temperatura a la cual la
reaccion a alcanzado el cincuenta por ciento (50%) de conversion. Finalmente se

alcanzan conversiones del 100% en los tres casos en temperaturas de 460-470 °C

Para el catalizador 2CPdimp la reaccion con el tolueno, nos muestra el mismo
comportamiento que utilizando el m-xileno, tal como se muestra en la figura 5.13; en
este caso tenemos que las temperaturas de inicio son superiores con respecto a la
reaccion de m-xileno. Obteniéndose temperaturas de inicio entre 215-256 °C y
temperaturas de “light-off” de 300-372 °C. Alcanzando las méximas conversiones de

100% en un rango de temperatura de 451-613 °C.
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Conversion de tolueno (%)
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Temperatura a la salida del reactor (°C)

Figura 5.13 Conversion del tolueno con un catalizador de paladio impregnado utilizando un soporte

con dos capas de y-alumina.
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A pesar que el tolueno tiene una temperatura de ebullicion inferior; la reaccion
utilizando este catalizador comienza a altas temperaturas entre 215-256 °C, lo que nos
indica que a pesar de que existan centros activos, todavia haria falta mas cantidad de

estos para obtener resultados inferiores a los obtenidos.

5.8.2 Oxidacion catalitica con catalizador dos capas de y-alimina impregnado

paladio mediante técnica de rocio (2CPdrocio)

El comportamiento de la oxidacion catalitica del m-xileno usando un catalizador
impregnado de paladio por medio de la técnica de rocio soportado en dos capas de y-
alimina por impregnacion, se representa en el grafico 5.14, donde se puede apreciar
que la temperatura de inicio de la reaccidon se encuentra en un intervalo de 202-315

°C en las tres diferentes pruebas realizadas.
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Figura 5.14 Conversion del m-xileno con un catalizador impregnado de paladio por medio de la

técnica de rocio soportado en dos capas de y-alimina.
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La temperatura de “light-off” esta entre 385-462 °C, temperaturas finales de reaccion

se encuentra en un rango de 464-555 °C para alcanzar conversiones de 97-98%.
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Figura 5.15 Conversion del tolueno con catalizador impregnado de paladio por medio de la técnica de

rocio soportado en dos capas de y-alimina.

La reaccién de conversion del tolueno con el catalizador impregnado de paladio por
medio de la técnica de rocio, tiene temperaturas de inicio de 290-296 °C,
temperaturas de “light-off” de 380-390 °C; encontrandose conversiones méaximas de

99% desde 465 hasta 517 °C.

Si estudiamos la actividad del catalizador 2CPdrocio para el tolueno, este es mas
activo, presentando una temperatura de “light-off” de 380 °C. Ademas, logra las
maximas conversiones a 465 °C. Con este catalizador, se necesita alcanzar

temperaturas superiores de 99% para lograr conseguir conversiones completas.
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Una vez analizado los catalizadores soportados en dos capas de y-alimina podemos
decir que los métodos de impregnacion y rocio en la aplicacion del paladio se podrian
considerar efectivos a nivel de evaluar la oxidacion de los compuestos, debido a que
ambos producen conversiones altas. A pesar, que se logran buenas conversiones hay
que tomar en cuenta las temperaturas de “light-

off”; observandose que estas son menores para la oxidacion de los compuestos

utilizando el catalizador de paladio por el método de impregnacion.

5.8.3 Oxidacion catalitica con catalizador cuatro capas de y-alimina impregnado

paladio por impregnacion (4CPdimpreg)

El siguiente estudio corresponde al catalizador soportado en una esponja de alimina
con cuatro capas de recubrimiento en y-alimina para la reaccion de oxidacion

catalitica de los compuestos organicos m-xileno y tolueno.
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Figura 5.16 Conversion del m-xileno con catalizador de paladio por impregnacion soportado en cuatro

capas de y-alimina.
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El catalizador soportado en cuatro capas de y-alimina para la reaccion del m-xileno
presenta un rango de temperaturas de inicio entre 196-227 °C, para de esta manera
arrojar temperaturas de “light-off” de 305-325 °C y temperaturas finales de 382-422

°C con conversiones del 100% para todos los casos.

En la figura 5.17 tenemos representado la conversion del tolueno como compuesto
organico volatil; en dicha figura podemos apreciar, que la reaccion para este
compuesto comienza a temperaturas entre 167-212 °C, temperaturas de “light-off”

entre 269-345 °C y temperaturas finales de 438-443 °C para obtener conversiones

del 100%.
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Figura 5.17 Conversion del tolueno con catalizador de paladio por impregnacion soportado en cuatro

capas de y-alimina.
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Si comparamos el catalizador soportado en cuatro capas con y-alimina, podemos
observar que es mas activo, debido a que la reaccidon comienza a temperaturas
inferiores que las obtenidas con el catalizador soportado en dos capas. Ademas, las
temperaturas de “light-off” obtenidas para este catalizador son menores que para el
catalizador soportado en dos capas. Esto se debe a que el catalizador con cuatro capas
tiene mayor area superficial, lo cual podria implicar una mayor cantidad de centros

activos de paladio.

5.8.4 Oxidacion catalitica con catalizador cuatro capas de y-alimina impregnado
paladio por rocio (4CPdrocio)

La figura 5.18; donde se muestra el comportamiento de la conversién del m-xileno
con un catalizador soportado en cuatro capas impregnado con paladio por medio de la
técnica de rocio, se observa que las temperaturas de inicio de la

reaccion esta comprendida entre 192-243 °C.
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Figura 5.18 Conversion del m-xileno con catalizador impregnado con paladio por medio de la técnica

de rocio soportado en cuatro capas de y-alimina.
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En el transcurso de la reaccion, tenemos que en un 50% de conversion se obtienen
como temperaturas de “light-off” de 300-309 °C. Observandose a la temperatura de
380 °C, las maximas conversiones de 100%. Con estos datos, podemos resaltar que la
reaccion de oxidacion del m-xileno es completa en un rango de temperaturas de
trabajo desde 192 hasta 380 °C.

La conversion del tolueno con el catalizador 4CPdrocio tiene temperaturas iniciales
de 200-222 °C, temperaturas de “light-off” de 302-308 °C para alcanzar conversiones

del 100% a una temperatura de 411 °C, como se observa en la figura 5.19
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Figura 5.19 Conversion del tolueno con catalizador impregnado con paladio por medio de la técnica

de rocio soportado en cuatro capas de y-alumina.

En este caso con el soporte de cuatro capas se presentan mayores actividades, debido
a que las temperaturas de “light-off” son menores; en general, los presentados por el

catalizador con dos capas de y-alumina. Este comportamiento se justifica, puesto que
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el catalizador preparado con cuatro capas de y-alimina presenta una mayor superficie
especifica, lo cual hace que se incremente la actividad de este catalizador como lo
menciona en su libro Blanco . Esto se valida con el hecho, de que el area superficial
de los soportes tratados con cuatro capas de y-alimina fueron los de mayor area
superficial de los soportes tratados con dos capas de y-alimina, valores obtenidos a
través del método BET mostrados en la tabla 5.2 y 5.3.

Para la figura 5.20, se presentan los resultados obtenidos una vez realizadas las
reacciones de oxidacion catalitica para el m-xileno, observandose un comportamiento
similar en los catalizadores 2CPdimp, 4CPdimp y 4CPdrocio, donde sus temperaturas
iniciales de reaccion son 197 °C para 2CPdimp, 196 °C para 4CPdimp y 192 °C para
4CPdrocio. Con los tres catalizadores se alcanzan conversiones iguales o superiores a
99%, a temperaturas de salida del reactor de 443 °C, 426 °C y 406 °C para 2CPdimp,
4CPdimp y 4CPdrocio respectivamente.
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Figura 5.20 Conversion del m-xileno con diferentes catalizadores
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Con el catalizador 2CPdrocio se tiene que la temperatura de inicio de reaccion es de
315 °C, conversion maxima de 98% a una temperatura de 555 °C.

El comportamiento del catalizador 2CPdrocio es diferente al de los tres anteriores,
por presentar la temperatura de inicio de reaccion por encima de 315 °C; mientras que
los otros tres catalizadores comienzan a reaccionar a temperaturas cercanas a 190 °C
Con respecto a la actividad de los catalizadores; 2CPdimp, es el mas activo por tener
la temperatura de “light-off” de 288 °C. Esta temperatura es menor que las obtenidas

en la misma reaccion con los demas catalizadores.

A continuacidon se presenta en la figura 5.21 la conversion de los catalizadores
utilizados en este trabajo de investigacion, utilizando como compuesto organico
volatil al tolueno. Aqui podemos apreciar que el catalizador 2CPdrocio, mantiene el

mismo comportamiento explicado anteriormente con el m-xileno.
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Figura 5.21 Conversion del tolueno con diferentes catalizadores
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El catalizador 4CPdimp es el mas activo, observandose que su temperatura de “light-
off” es de 269 °C para alcanzar una conversion del cincuenta por ciento (50%) en este

punto.

Sin embargo, el catalizador 4CPdrocio alcanza su conversion maxima de 99,5 % a
una temperatura final de 377 °C, a pesar que su temperatura de “light-off” es superior
a 269 °C se considera que es altamente activo; debido a que logra la mas alta

conversion en una temperatura inferior de 476 °C.

En el caso de los catalizadores con dos y cuatro capas de y-alumina; se podria decir
que no influye el método de deposicion del paladio, ya sea por via de impregnacion o
rocio; debido a que sus comportamientos son similares y se logran temperaturas
adecuadas para la oxidacion del compuesto. Como se ha demostrado a través de este
Trabajo Especial de Grado los mejores soportes son los que tienen mayor nimero de
capas de y-alimina, lo cual podria sugerir que al presentar el soporte mayor superficie
especifica, la impregnacion del paladio es mas efectiva y por lo tanto se obtienen

mayor cantidad de centros activos.
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5.8.5 Oxidacion catalitica con catalizador masico

En la figura 5.22 tenemos la representacion del comportamiento del catalizador
masico para el m-xileno y el tolueno como compuestos organicos volatiles. Se puede
observar que la temperatura de inicio de reaccion es 207 °C para el m-xileno y 154 °C
para el tolueno. Las conversiones maximas de 100% se alcanzan a 521 °C y 477 °C
respectivamente.

Mediante el catalizador masico, se obtienen temperaturas de “light-off” de 326 °C
para el m-xileno y 302 °C para el tolueno; observandose que el catalizador es mas

activo con el tolueno por obtener temperaturas mas bajas.
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Figura 5.22. Conversion del m-xileno y tolueno con catalizador masico

Vale la pena destacar que el método de preparacion del catalizador tipo masico es
mucho maés fécil que los catalizadores preparados con varias capas de y-alimina.
Debido a que la sal de Paladio precursora de la fase activa, se mezcla con los

precursores del soporte en una etapa previa al proceso de compactacion; de tal
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manera que se puede sugerir, utilizar este tipo de catalizador en vez de los preparados
con varias capas, ya que sus resultados finales son similares a los obtenidos por los

catalizadores incorporados tipo impregnado.

Para establecer comparaciones entre la actividad de los catalizadores utilizados en
este trabajo de investigacion y en el Trabajo Especial de Grado de Morales y
colaboradores *”), se presenta en la tabla 5.11 las temperaturas de inicio, “light-off” y
maximas conversiones, alcanzadas para cada uno de ellos en la oxidacion catalitica de

m-xileno y tolueno.

Tabla 5.11 Comparacion de la actividad de los catalizadores estructurados

Maxima conversion
Compuesto Catalizador Tinico Tiightort Porcentaje T max
°O) (°C)

(°C)

2CPdimp 197 288 99 443

2CPdrocio 315 458 99 555

4CPdimp 196 306 100 426

m-xileno | 4CPdrocio 192 301 99 345
Masico 207 326 100 473

1CPdimp (*) 149 350 99 580
2CPdimp (*) 160 260 100 583

2CPdimp 256 335 100 438

2CPd rocio 293 389 100 476

4CPdimp 167 269 100 438

Tolueno | 4CPdrocio 200 308 100 377
Masico 154 302 100 477

1CPdimp (*) 235 475 100 719
2CPd imp (*) 219 375 100 588

(*) Valores encontrados por Morales y colaboradores.
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En dicha tabla se puede apreciar que los catalizadores que presentaron la mayor
actividad, en este trabajo de investigacion, fueron los impregnados con paladio,
teniendo como soporte dos y cuatro capas de y-alimina. Esto se evidencia a través de
sus menores valores de temperatura de “light-off”. Manteniendo este criterio, el orden
en actividad para el m-xileno es 2CPdimp, 4CProcio, 4CPdimp, masico y 2CPdrocio.
Por otro lado, las temperaturas de “light-off”, alcanzadas por todos los catalizadores,
fueron menores en la oxidacion catalitica del m-xileno en comparacién con el
tolueno. Para este ultimo compuesto el orden en actividad de los catalizadores fue
4CPdimp, masico, 4CProcio, 2CPdimp y 2CPdrocio. Observandose en ambos casos

que 2CPdrocio no fue altamente activo.

Comparando los valores de temperatura antes sefialados con los obtenidos por

Morales y colaboradores

; se puede decir, que en este trabajo de investigacion se
alcanzaron mejoras en la actividad de los catalizadores con soportes de cuatro capas
de y-alimina y con el catalizador de tipo masico, ya que presentaron menores

temperaturas de “light-off” y maximas conversiones.

Analizando los valores de conversion obtenidos en la oxidacion catalitica de m-xileno
y tolueno, se puede observar que independientemente del tipo de COVs utilizado, se
alcanzaron conversiones superiores al 99% para todos los catalizadores utilizados en
estas reacciones, tanto en este trabajo de investigacion como en Morales y

(20)

colaboradores 7. Lo cual indica que los catalizadores utilizados no presentan

afinidad alguna hacia un tipo de COVs.
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5.9 Evaluacion de la selectividad y estabilidad de los catalizadores

A los gases de salida del reactor, una vez ocurrida la reaccion de oxidacion, se les
realiz6 un analisis en un cromatdgrafo con detector de masa GCD plus HP G1800B,
para cada uno de los compuestos organicos volatiles, y los catalizadores con paladio
utilizados, y se determind que estos gases estan compuestos en su mayoria por
dioéxido de carbono y agua en menor proporcion. Por lo cual, no se realizo el calculo
de selectividad ya que los catalizadores utilizados son altamente selectivos hacia la
produccion de CO,. Esto nos indica, que la combustion fue completa y esta condicion
es favorable al momento de utilizar estos catalizadores estructurados como

convertidores cataliticos, ya que se evitan emisiones toxicas al ambiente.

Es importante mencionar, que estos catalizadores fueron reutilizados con distintos
COVs, y que cada catalizador fue igualmente activo en las reacciones establecidas
con su compuesto correspondiente. Es decir, no se evidencié ningin fenomeno de

desactivacion en los catalizadores estructurados utilizados.
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CONCLUSIONES

El lodo con cincuenta y dos por ciento en alimina permiti6 un buen
recubrimiento de las estructuras monoliticas, por presentar mayor area

superficial de estas, con valores de 14 a 46 m*/g +10

La técnica de inmersion para el incremento de la superficie especifica de los
soportes estructurados es la mas efectiva, debido a que se logran valores de
area superficial de 23 a 46 m*/g +10 con la aplicacién de una a cuatro capas

de y-alimina.

La técnica de rocio para el incremento del area superficial no es confiable,
porque los valores de area superficial son aleatorios en referencia al nimero
. .. . . 2

de capas rociadas de y-alimina, dando valores inferiores a 46 m”/g £10 .
Se comprobo que la técnica de soplado de las estructuras no es uniforme.
El deposito de y-alumina en las estructuras monoliticas produjo un aumento
en el volumen de poro con valores superiores 6 mL en comparacion con la

esponja sin recubrimiento de 3 mL.

El catalizador de tipo masico obtuvo una gran dispersion del paladio, por

presentar un valor de 0,35% en peso de paladio, por analisis quimico.

Los catalizadores estudiados alcanzaron conversiones superiores del 99% en

la reaccion de oxidacion catalitica a temperaturas maximas de 377-595 °C.
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Los catalizadores con cuatro capas de y-alumina obtuvieron temperaturas de
“light-off” inferiores de 301-306 °C para el m-xileno y 269-308 °C para el

tolueno.

El catalizador 2CPdrocio fue el menos activo entre los catalizadores
estudiados, presentando temperatura de inicio de reaccion de 315 °C,
temperatura de “light-off” de 458 °C para la reaccion con tolueno como

compuesto organico volatil.

Las temperaturas finales de reaccion con tolueno como COVs, fueron las més
bajas en el estudio de la oxidacién catalitica obteniéndose valores de

temperatura a partir de 377 °C hasta 477 °C.
Se observd una combustion completa en la oxidacion catalitica de los dos
compuestos organicos volatiles utilizados, ya que al analizar los gases de

salida hay una marcada presencia de CO,.

Los catalizadores empleados son altamente activos, ya que se utilizaron por

un largo periodo de tiempo y no se observd desactivacion alguna.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda implantar un sistema de soplado donde el flujo de aire sea
constante y seco, para asegurar un secado uniforme sobre las estructuras

monoliticas.

Perfeccionar la técnica de rocio para el incremento de la superficie especifica

de los soportes estructurados.

Realizar XPS en la caracterizacion de los catalizadores con el propdsito de
determinar con exactitud la dispersion y tamafio de particula del agente activo

en los soportes.

Como estos catalizadores estan orientados a ser utilizados como filtros
cataliticos, es recomendable evaluar su actividad catalitica ante la presencia de
mezclas gaseosas cuyos contenidos sean similares a los efluentes de las

industrias quimicas.
Incluir sustancias contaminantes, de manera controlada, en la oxidacion
catalitica de los compuestos orgdnicos volatiles, con el fin de evaluar la

sensibilidad de los catalizadores al envenenamiento.

Se recomienda utilizar una concentracion del compuesto organico mas baja

para lograr obtener puntos mas precisos en las curvas experimentales.
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APENDICES

Seleccion del Compuesto organico volatil

Para determinar la concentracion molar del tolueno a la temperatura de operacion, se

calcul6 la presion de vapor mediante la ecuacion:

logP" = A—(chj [4.1]

= P" =3,427mmHg

logPV=6,95464—£ 13448 ]

—10+219,48

A partir de la presion de vapor obtenida anteriormente y la presion del sistema se

determind la concentracién mediante la ecuacion 3.2:

_ 3A2TmmHg 0049 %y = 0,49%
700mmHg

Al comparar la concentracion obtenida con los limites superior e inferior de
explosividad reportados en la tabla A.1

Tabla A1l: Limites de explosividad de algunos COVs ?"

Limites de Explosividad Miaxima
P Peso Porcentaje % en Concentracion
eso
Materias Especifico volumen MAC
Molecular 3
(Kg/m") Inferior Superior 3
ppm | mg/m
LIE LSE
Tolueno 93,12 0,866 1,27 6,75 100 375
Xileno 106,16 0,881 1,0 6,00 100 435




Se determind que el tolueno se encontraba fuera de estos rangos y por lo tanto, se
establecio que la temperatura de operacion seleccionada para este COVs es la

adecuada para trabajar en condiciones seguras.
A partir de las presiones de vapor calculadas para los dos compuestos organicos

volatiles utilizados, a las temperaturas de operacion, se determinaron las fracciones

vaporizadas mediante la ecuacion A.2.

Tabla A.1: Fracciones vaporizadas de los COVs

Compuesto | T operacion (°C) | P’ covs (mmHg) | Ycops
Tolueno -10 3,427 0,005
m-Xileno 24 6,232 0,009

La presion parcial del aire, se calcul6 a partir de la presion del sistema y las presiones

parciales de los COVs, mediante la siguiente ecuacion *:

Rotal = ZPp [A3]

= Ppaire = 700mmHg - PpCOVs



Al utilizar tolueno como compuesto de trabajo la presion parcial del aire en mmHg

€S

Pp .. =700mmHg — 3,42 7TmmHg = 696,6 mmHg

Dado que es una mezcla binaria, la fraccion molar del aire se calcul6 con la siguiente

ecuacion:

YCOVS + Yaire = l [A4]

Al trabajar con el tolueno:

Y

aire

=1-0,005=0,995

Una vez obtenidas las presiones parciales del aire al saturar cada uno de los
compuestos organicos volatiles, se procedio a calcular el flujo molar de aire con la

.y . 23
ecuacién de gases ideales

PV =nRT  [4.5]

Donde:
P = presion absoluta del gas (atm)
V= volumen o velocidad del flujo volumétrico del gas (I/h)

R = constante universal de los gases (/- atm) /(K - mol)

T = temperatura absoluta del gas (°C)



~0921atm-217,331/h

0,082

=8,191mol / h

[-atm 208K

K -mol

Una vez determinado el flujo y la fraccion molar del aire se calcularon los flujos

molares de COVs.

— naire [A6]

mezcla

aire

aire
mezcla
aire

Para el tolueno el flujo molar es:

_ 8191mol/h

ntolueno - = 872327’101/]1
0,995

A continuacion se presentan los flujos molares de los compuestos organicos volatiles

utilizados:

Tabla A.2: Flujos molares de COVs

Compuesto | Flujos molares de COVs (mol/h)
Tolueno 8,232
m-Xileno 8,265




Carga de y-alimina

Mediante la ecuacion A.7 se realiz6 el calculo la cantidad depositada de y-alimina en

los diferentes monolitos por la aplicacion de las diferentes capas.
Caep= Mai-My; [A.7]

donde:
Cuep: cantidad depositada de y-alimina (g)
M;;: masa del monolito impregnado con y-alimina (g).

M,i: masa inicial del monolito (g).

Ejemplo para la estructura monolitica con cuatro capas inmersion.
M;i: 2,1535 g.
Mai: 2,8618 g.

Caep= (2,8618-2,1535) g

Una vez calculada la cantidad depositada, se determiné el porcentaje depositado para

cada una de las estructuras monoliticas.

C
% Depositado = (A;ep ]x 100 [4.8]

li

% Depositado = (%j x100
) g

% Depositado = 32,89



Adherencia

El calculo para la prueba de adherencia, esta relacionado con la cantidad de capa de y-
alimina desprendida de la estructura monolitica luego de haber sido sometida a la

técnica de ultrasonido.
Para ello se utilizo la ecuacion A.9
Cd = Mi2i _me [A_9]

donde:
Cd: cantidad desprendida de y-alimina (g).
M,;i: peso inicial monolito (g).

Psm: peso final monolito luego del tratamiento (g).
Ejemplo de modelo de calculo para el monolito de cuatro capas por inmersion con el
lodo de composicion 52% en y-alimina.

My 2,8618 g.
Pim: 2,8131 g.

Cd = 286182 —2,8131g

Cd = 0,6596g



Calculada la cantidad desprendida se hallo el porcentaje de adherencia.

% Adherencia = [ Cd

dep

JXIOO [4.10]

% Adherencia = (%} x 100
5 g

% Adherencia = 93
Volumen de poro y densidad

El célculo de volumen de poro se realizd por medio de la ecuacion A.11. A

continuacion se presenta el modelo de calculo tipo.

Vp =Vmr—Vm [A.l l]

donde:
Vp: volumen de poro del monolito (mL).
Vmr: volumen desplazado por el monolito recubierto (mL).

Vm: volumen desplazado por el monolito sin recubrimiento (mL).



Ejemplo del célculo utilizando los datos para el monolito de cuatro capas recubierto

por el lodo de composicion 51,76% en y-alimina.

Vmr: 2 mL
Vm: 7mL
Vp =(7-2)mL = 5mL

Para el calculo de las densidades aparentes y reales se utilizaron las siguientes

ecuaciones:

m;
p real =
Vmr
mi
p aparente = Vm

Para una masa inicial (mi) de 2,1535 g. el célculo de las densidades resulta:

_2,1535¢ _ 1,0767g/
2mL mL

real

_21535¢ _ 0’307657
TmL mL

real



Conversion de los compuestos organicos volatiles COVs

A continuacion se presenta un modelo de calculo de la conversion del m-xileno
utilizando el catalizador dos capas paladio impregnado (2CPdimp). Para ello se

utilizara la ecuacion 4.2

Condiciones:

Temperatura de salida del reactor: 345 °C
Area inicial del COVs (base): 18586
Area final del COVs: 2249

Utilizando la ecuacion (4.1), se calcula la conversion del m-xileno:

%Conversion = (wj x 100

18586

% Conversion = 87,9

Factor de respuesta del cromatografo (26)

Tabla A.3: Factores de respuesta

Compuesto | Factor de respuesta

m-Xileno 0,812

Tolueno 0,794







