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Resumen. El propésito de éste Trabajo Especial de Grado fue estudiar el efecto de la
incorporacién del Didxido de Carbono (CO;) en la reformacion autotérmica de
Metano, empleando catalizadores 6xidos tipo perovskita soportados en estructuras
metdalicas. Al incorporar monolitos metélicos se busca disminuir caidas de presiéon y
mejorar los procesos de transferencia de calor y masa en el lecho catalitico.
Adicionalmente, la adicion de CO, busca reducir las emisiones de éste al ambiente ya
que es uno de los causantes del calentamiento global.

Para ésta investigacion, se realiz6 el disefio y montaje del sistema de reaccion, en el
cual se llevaron a cabo pruebas cataliticas con 6xidos tipo perovskita (LaRug¢Nip4O3
y LapsCap,Rug6Nip403), sintetizados por el método de Sol-Gel y soportados sobre
estructuras metalicas mediante la técnica washcoating.

Mediante técnicas de caracterizacion se comprobé la presencia de la fase perovskita
en los sdlidos sintetizados y la homogeneidad en el recubrimiento de la estructuras.
Con las pruebas cataliticas se obtuvieron como condiciones Optimas de reaccion, una
temperatura de 750 °C y una relacién molar de alimentacién CH4/CO,/O,/H,0 igual a
1/1/0,5/0,83. A estas condiciones se compard el desempefio del catalizador
LaRuyeNip4O3 en polvo con el estructurado, mostrando éste dltimo una mayor
actividad catalitica, evidenciando la influencia positiva que tiene el uso de estructuras

metalicas como soportes del catalizador en la reformacion autotérmica de Metano.
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INTRODUCCION

Las dltimas tendencias en la produccion de combustibles estdn dirigidas a obtener un
buen rendimiento minimizando los dafos al medio ambiente; entre las tecnologias
emergentes en el campo de produccion de combustibles, se encuentra la reformacion
de gas natural.

Venezuela se posiciona entre los diez paises con mayores reservas de gas natural en
el mundo, razén por la cual, se han venido desarrollando proyectos de investigacion
que permitan desarrollar procesos efectivos para el aprovechamiento 6ptimo de los
productos derivados de éste gas, entre los cuales se encuentra el gas de sintesis, que
es una mezcla de Hidrégeno y Moné6xido de Carbono (CO), usado como materia
prima en el proceso Fischer-Tropsch para la produccién de hidrocarburos de alta
calidad, asi como también como fuente alterna en la obtencién de Hidrégeno.

La Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias conjuntamente con la Escuela de
Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela han desarrollado
investigaciones donde estudian los tipos de reformaciéon de Metano, para incrementar
la conversién de los reactivos en el proceso, la selectividad hacia el producto deseado
y mejorar la actividad de diversos catalizadores. Entre los resultados de tales
investigaciones, se tiene que la reformacion autotérmica resulta atractiva ya que logra
una compensacion térmica al combinar reacciones exotérmicas con reacciones
endotérmicas, minimizando asi los gastos energéticos requeridos en el proceso.
Ademais, los 6xidos tipo perovskita han presentado un buen desempeiio catalitico.

En éste Trabajo Especial de Grado se pretende acoplar diferentes propuestas y
planteamientos de investigaciones anteriores, por lo que se tiene como objetivo
principal el estudio del efecto de la adicién del Diéxido de Carbono en la reformacion
autotérmica de Metano empleando 6xidos tipo perovskita LaRug¢Nip4O3 soportados
en una estructura similar a la de un empaque comercial.

Para llevar a cabo éste trabajo de investigacidon, se desarrollan cinco capitulos,
primeramente se encuentra los fundamentos de la investigacién, donde se plantea el

problema, del cual se generan los objetivos especificos a realizar para alcanzar el
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Objetivo General de la investigacion. En el segundo capitulo, se desarrolla un marco
tedrico, donde se presentan diferentes aspectos referidos al gas natural, las distintas
vias de reformaciéon de Metano para convertirlo en gas de sintesis, caracteristicas de
los 6xidos tipo perovskita como precursores cataliticos y las ventajas de la
incorporacion de monolitos metalicos como soportes del material catalitico.

Una vez sentadas las bases de la investigacion se elaboré la metodologia
experimental, capitulo tres, que permiti6 llevar a cabo los objetivos planteados, en la
cual se explican los pasos seguidos para el montaje del sistema de reaccién, donde se
llevaron a cabo las pruebas cataliticas para probar catalizadores estructurados. Asi
como también, se indican las técnicas empleadas para la sintesis, preparacion y
caracterizacion de los 6xidos tipo perovskita sobre estructuras y en forma de polvo.
En el capitulo cuatro, se presentan los resultados obtenidos junto con el andlisis
correspondiente, derivdndose asi las conclusiones y recomendaciones de esta
investigacion, las cuales se presentan en el quinto capitulo.

Adicionalmente se presenta una seccién de apéndices donde se encuentra informacion

adicional generada en éste Trabajo Especial de Grado.
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CAPITULO I
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En éste capitulo se expone el planteamiento del problema y los objetivos que se

desean alcanzar para llevar a cabo éste Trabajo Especial de Grado.

1.1.- Planteamiento del problema

Entre las tecnologias emergentes amigables al ambiente en el campo de la produccion
de combustibles se encuentra la reformacion de Gas Natural para la produccién de
gas de sintesis con altas relaciones Hidrégeno/Monéxido de Carbono. Este gas de
sintesis puede ser utilizado para la obtencién de alcoholes e hidrocarburos libres de
azufre. Dado que Venezuela es el noveno pais a nivel mundial con mayores reservas
de gas natural(British Petroleum Company 2007), los temas relacionados con su
explotacidn para generar productos de mayor valor agregado son de gran interés para
nuestro pais, es por ello que la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias
conjuntamente con la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela, han venido desarrollando investigaciones sobre catalizadores que
permitan mejorar el proceso de reformacion de Metano (CH4), entre los cuales se
destacan los 6xidos tipo perovskita. La reformacién de CH4 con Diéxido de Carbono
(COy) o con vapor de agua son reacciones fuertemente endotérmicas y los
catalizadores estudiados a base de O6xidos tipo perovskita son refractarios a la
conduccién de calor, por ello se ha planteado la utilizacion de estructuras metdlicas
como soporte de 6xidos tipo perovskitas, con la finalidad de mejorar la transferencia
de calor en el lecho catalitico y evitar de esta manera la formacién de puntos frios en
el reactor ocasionados por la fuerte endotermicidad de la reaccion. Entre las
investigaciones realizadas se encuentra el trabajo de Rojas y Col., 2004, en el cual se
impregnd una malla metdlica de acero 316, con un gel de perovskita y se calciné a

800 °C con el fin de formar el catalizador sobre la malla metdlica, el conjunto malla-
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catalizador constituye el catalizador estructurado. Entre los principales resultados
obtenidos por Rojas se tiene una reduccién de 100 °C en la temperatura de reaccion al
utilizar cortes al azar de la malla metdlica impregnada con perovskita, en
comparacion con el catalizador en polvo (perovskita en polvo). Adicionalmente, se
obtuvo que la forma (geometria) de la estructura afecta la actividad y selectividad en
la reformacién de Metano con Didxido de Carbono.

Posteriormente, Garcia, 2005 en su Trabajo Especial de Grado evalué la actividad
catalitica y la selectividad de la perovskita LaCog4FepsO3 y LaCogeFeo4Os,
soportada en un microestructurado metédlico con forma similar a la de un empaque
comercial sobre la reaccién combinada de Metano con Oxigeno (0O,) y CO,. Los
resultados muestran que estas estructuras disminuyen la reacciones colaterales
ocasionando un incremento en la selectividad hacia Hidrégeno (H;), un incremento
en la relacion molar Hy/CHy (converiidoy Y €n la relacion Ho/CO . En las investigaciones
antes mencionadas trabajaron con catalizadores en polvo y microestructurados, por
lo que se hace necesario realizar un proyecto de investigacion de la ingenieria del
proceso para producir catalizadores estructurados que permitan resolver problemas de
transferencia de masa, transferencia de calor y caida de presion dentro del reactor,
pero que ademds puedan ser escalables para su aplicacién en procesos a nivel
comercial, una vez comprobada la factibilidad técnica y econdmica.

Una de las reacciones que se emplean industrialmente para la obtencion de Hidrégeno
es la reformacion de Metano con vapor, la cual genera alta relaciéon molar H,/CO, no
obstante ésta se caracteriza por ser una reaccion altamente endotérmica, lo que
ocasiona altos costos por requerimientos energéticos. Este Trabajo Especial de Grado
pretende contribuir con la ampliacién de las propuestas de los trabajos antes
mencionados para la optimizacion del proceso, desarrollando la reformacién
autotérmica de Metano, la cual consiste en una combinacidn entre la reformacién con
vapor en presencia de Oxigeno, la oxidacién parcial catalitica de Metano y
reformacion seca de Metano con Di6xido de Carbono; la principal ventaja de éste tipo
de reaccion consiste en llevar a cabo al mismo tiempo una reaccién exotérmica

(oxidacion parcial de Metano) y una reaccion endotérmica (reformacion seca y con



FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

vapor) optimizando asi los costos energéticos, lo que llevaria a la factibilidad
econdmica del proceso. Ademads el CO, es un reactivo abundante y de bajo costo que
no requiere de gastos mayores en el tratamiento para su obtencion. Por otra parte esta
reformacion ha ganado interés desde el punto de vista ambiental, ya que al emplear el
Metano y CO; en la produccién de gas de sintesis, se estd contribuyendo a disminuir
las emisiones de estos gases, los cuales contribuyen al calentamiento global por el
llamado efecto invernadero. Adicionalmente, se propone emplear catalizadores
soportados en estructurados metélicos para disminuir los problemas de transferencia
de calor y masa, disminuir la caida de presidon, generando asi catalizadores

potencialmente escalables.

1.2.- Objetivos

General:

Estudio del efecto de la adicién de CO, en la reformacién autotérmica de Metano
empleando 6xidos tipo perovskita LaRug ¢Nip 4O3 soportados en una estructura similar
a la de un empaque comercial, para mejorar el proceso de reformacién en la

produccién de Hp,

Especificos:

1. Realizar el montaje y puesta a punto del sistema de reaccion y andlisis.

2. Determinar las conversiones de equilibrio para las reacciones presentes en la
reformacion autotérmica de Metano mediante el uso de un simulador
comercial.

Sintetizar el catalizador en polvo y estructurado.
4. Caracterizar los catalizadores en polvo y los catalizadores soportados en las

estructuras metdlicas mediante diferentes técnicas fisicoquimicas.
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5. Determinar la influencia de las variables operacionales, temperatura y flujo;
en la reaccion de reformacién autotérmica de Metano, a fin de mejorar la
conversion y selectividad hacia la produccion de Hidrégeno.

6. Comparar la actividad catalitica del catalizador en polvo y el catalizador
soportado en la estructura metélica, en la reformacion autotérmica de Metano.

7. Determinar el efecto de la sustituciéon parcial en la posicion A de la

perovskita, de Lantano (La) por Calcio (Ca) en la reaccion.
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CAPITULO 11
MARCO TEORICO

11.1.- Gas Natural

El gas natural es una mezcla homogénea de gases que se encuentra frecuentemente en
yacimientos fésiles, solo o asociado al petréleo o a los depdsitos de carbén. Aunque
su composicion varia en funcién del yacimiento del que se extrae, estdi compuesto
principalmente por Metano en cantidades que comtnmente pueden superar el 90 o
95%, y suele contener otros gases como nitrogeno, etano, CO,, H,S, butano, propano
y trazas de hidrocarburos mds pesados (Martinez 1998). Los componentes de esta
mezcla gaseosa se clasifican en:

e Combustibles: constituidos por hidrocarburos parafinicos que confieren al gas
natural una de las caracteristicas mds importantes, como lo es su poder
calorifico de aproximadamente 1050 BTU/PCS' para los gases venezolanos.

® Diluyentes: componentes inertes que no producen combustién, por lo que
reducen el poder calorifico del gas. Entre los diluyentes podemos citar al
Diéxido de Carbono, el nitrégeno, el helio y el vapor de agua.

e (Contaminantes: aquellos que por su naturaleza tienen efectos adversos sobre
los equipos, el ambiente y los seres humanos. Aqui se agrupan compuestos
tales como el azufre, el sulfuro de Hidrégeno y el sulfuro de carbonilo.

La clasificacion de los dep6sitos naturales de gas se realiza de acuerdo a los tipos de
yacimientos en los que se encuentre dicho recurso, y se presenta de la siguiente
forma:

®  Yacimientos de petroleo

®  Yacimientos de gas/petroleo

®  Yacimientos de condensado

® Yacimientos de gas

' BTU: British Thermal Unit PCS: Pies ctbicos por segundo
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En los primeros tres tipos de yacimientos el gas se denomina gas asociado, ya que se
encuentra en conjunto con hidrocarburos liquidos derivados del petréleo. Y en los
ultimos yacimientos el gas se cataloga como no asociado porque sus partes liquidas
son insignificantes (Centro de Formaciéon y Adiestramiento de Petréleos de
Venezuela y sus filiales 1989). Los yacimientos venezolanos estdn distribuidos en
cinco provincias geoldgicas: Zulia-Falcon, Barinas-Apure, Oriental, Margarita y
Regién Insular.
Otro tipo de clasificacion del gas natural es de acuerdo a los componentes que
integran la mezcla (Martinez 1998):
® Gas natural seco o gas residual, constituido en mas de un 90% de Metano y
etano.
® Gas natural himedo o rico, constituido por hidrocarburos licuables en
cantidades apreciables.
® Gas Dulce, es el gas natural con un contenido menor a 0,25 gramos de H,S
por cada 100 pies cubicos estandar.
® Gas licuado de petroleo o GLP, se llama asi a las mezclas de propano y
butano que se licuan a partir del gas asociado o como producto de las
refinerias para ser empleado como combustible de calderas o como materia
prima en la industria quimica.
® Gas natural licuado o LNG, es el producto de la licuefaccion del gas natural y
se emplea principalmente como materia prima de polimeros y como
combustible para calderas en refinerias, plantas eléctricas y vehiculos
automotores.
La composicién y propiedades del gas natural varian segin las diferentes dreas donde
esté localizado, en Venezuela el sector que posee el gas natural con mayor contenido
de Metano es el de Costa afuera, a continuaciéon se presenta una tabla con la
composicion y algunas propiedades del gas natural en las diferentes areas de

Venezuela.
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Tabla N° 1. Composicién del Gas Natural en Diferentes Areas de Venezuela.

Occidente Guarico Oriente Oriente

Componente (Asociado) (Libre) (Libre) (Asociado)

Costa
Afuera

Metano (CH,) 83,5 76,9 75,1
Etano (C;Hg) 11 0,6 5,8 8
Propano (C;Hjg) 6 0,1 2,5 4,6
i-Butano (C4H,) 1,1 0,5 0,9
n-Butano (C4H1()) 1,9 0,1 0,6 1,1
i-Pentano (CsH;,) 0,6 0,3 0,3
n-Pentano (CsH;») 0,5 0,2 0,3
Hexano (CgHi4) 0,5 0,2 0,2
Heptano (C;H;) 0.4 0.4 0,2
Dioxido de Carbono (CO») 4.4 15,6 12,5 9,2
Nitréogeno (N,)
TOTAL 100 100 100 100
Gravedad Especifica (API) 0,8 0,7 0,8 0,8
Poder Calorifico
(BTU/PC) 1,273 857 1 1,126
Kcal /m® 11,328 7,6 9,1 10,02

(Libre)

5
2,2
0,4
0,7
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2

100
0,6

1,136
10,109

Fuente: La Industria del Gas Natural en Venezuela 1997
(BTU/PC): Bristish Therma Unit/Pie Cuibico

Debido a la importancia que ha adquirido el gas natural en los ultimos afios como
combustible y como materia prima en muchos procesos en la industria quimica, es
importante conocer las reservas de gas con que cuenta el pafs y su posicion frente al
resto del mundo. Las reservas explotables son numerosas en todo el mundo, de las
cuales Venezuela posee el 2,4% aproximadamente (Asociacion Venezolana de
Procesadores de Gas s.f.). En los ultimos afios con el descubrimiento de nuevos
yacimientos, Venezuela ha pasado a tener la mayor reserva de gas natural de
Sudamérica y la novena del mundo (British Petroleum Company 2007), lo cual se

muestra en la Tabla N° 2 que se presenta a continuacion.
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Tabla N° 2. Reservas probadas de gas natural a nivel mundial.

Reservas Porcentaje Porcentaje
Posicion Probadas mundial Froduceon mundial
(BMCPD)
(TMC) (%) (%)
| Federacién Rusa 47,65 26,3 612,1 21,3
2 Iran 28,13 15,5 105,0 3,7
3 Qatar 25,30 14,0 49,5 1,7
4 Arabia Saudita 7,07 3,9 73,7 2,6
Emiratos Arabes
5 Unidos 6,06 33 47,4 1,6
(S Estados Unidos 5,93 3,2 524,1 18,5
7 Nigeria 5,21 2,9 28,2 1,0
8 Argelia 4,50 2,5 84,5 2,9
9 Venezuela 4,32 2,4 28,7 1,1
10 Irak 3,17 1,7 0 0
11 Kasajstan 3 1,6 23,9 0,8
12 Turkmenistan 2,86 1,5 62,2 2,2
13 Indonesia 2,63 1,4 74,0 2,6
14 Australia 2,61 1,4 38,4 1,4
15 Noruega 2,49 1,3 71,0 2,8
16 Malasia 2,48 1,3 60,2 2,1
17 China 2,45 1,3 58,6 2,0
18 Uzbekistan 1,87 1,0 55,4 1,9
19 Egipto 1,86 1,1 49,8 1,6
20 Paises Bajos 1,67 0,95 56 1,9

Fuente: BP statistical review of world energy full report workbook 2006
TMC: Trillones de Metros Ciibico
BMCPD: Billones de Metros Ciibicos por Dia

Hoy en dia el gas natural se emplea en muchas de las actividades, sean estas
comerciales, industriales o residenciales. Este amplio uso se debe a sus ventajas
frente a otras materias primas, especialmente en aplicaciones de generacién de

energia, ya que por su bajo poder calorifico es posible llevar la combustién del mismo
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a menores temperaturas que otros combustibles fésiles, lo cual, ofrece ventajas
operacionales que junto al desarrollo tecnolégico colocan al gas natural como la
fuente energética con mayor proyecciéon en la primera mitad del siglo XXI. En
Venezuela los usos de éste recurso se pueden clasificar en tres categorias de acuerdo
al sector donde es empleado, los cuales son industria petrolera que incluye el 29% de
gas consumido, mercado interno con 32% e inyeccion de gas donde el consumo
alcanza el 39%. Cada una de estas categorias abarca diferentes usos entre los que se
tiene (Asociacion Venezolana de Procesadores de Gas s.f.):
® [Industria petrolera (29%): se consume el gas natural para producir
Hidrégeno que es empleado en los procesos de desulfuracién de los derivados
del crudo, también se usa en la extracciéon de liquidos del gas y como

combustible para generar servicios de de vapor y electricidad.

® Mercado interno (32%): toma en cuenta el gas que se comercializa como
materia prima del sector petroquimico, en la generacién de electricidad, en
diferentes industrias como la siderurgia, papel, vidrio, cemento entre otros.

También incluye el gas de uso doméstico, comercial y automotor.

e [nyeccion de Gas (39%). éste gas se emplea con el propdsito de recuperar
crudo en los pozos petroleros.
El gas natural también es empleado como materia prima para la produccién de gas
sintesis a partir de la reformacién de su componente principal como lo es el Metano,
asi como también en la produccién de amoniaco. El gas de sintesis se emplea en
diferentes procesos de la industria como lo es el Fischer-Tropsch para la obtencion de
combustibles sintéticos de alta calidad. El procesamiento del gas de sintesis se puede
hacer para obtener s6lo el Hidrégeno, el cual se presenta como fuente de energia
alterna a los hidrocarburos, al ser usado en celdas de combustibles para producir
electricidad de forma limpia y eficaz.
Uno de los pasos criticos en el aprovechamiento del gas natural es el transporte del
mismo, hasta hace pocos afios existian solo dos formas de transportar gas natural:
hacerlo circular a través de un gasoducto en estado gaseoso o enfriarlo y transportarlo

como gas natural licuado (GNL). Actualmente se plantean nuevas alternativas, entre

11



MARCO TEORICO

las cuales se encuentran: hidratos de Carbono en pelex, generacioén distribuida,
conversion de gas a liquidos o GTL por sus siglas en ingles “Gas To Liquid”, en esta
ultima se transforma quimicamente el gas natural en productos liquidos de

combustién limpia, que pueden ser facilmente despachados al mercado.

II.1.1- Tratamiento del gas natural.

El gas natural al salir de los yacimientos es llevado a una planta de tratamiento con el
fin de eliminar sustancias nocivas mediante procesos como deshidratacion,
purificacion y endulzamiento. Ademas de eliminar componentes, en algunos casos se
le afiade una sustancia de aroma fuerte como medida de seguridad en el momento de
una fuga de gas.

En el tratamiento endulzamiento o purificacion, el gas es tratado para eliminar las
impurezas de sulfuro de Hidrégeno y Diéxido de Carbono mediante el uso de
sistemas de absorcién-agotamiento. Este paso es necesario por las caracteristicas
corrosivas de los componentes antes mencionados; el gas que entra a éste paso se
conoce como ‘“gas agrio” y el que sale como “gas dulce”. A continuacién de esto el
gas es llevado a la seccion de deshidratacion, como su nombre lo dice se busca
eliminar el agua presente en el gas por los problemas de corrosidén que esta ocasiona a
tuberias y equipos; éste proceso se lleva a cabo sometiendo el gas a contacto con un
polialcohol, por tener una alta capacidad higroscépica.

Una vez que el gas ha sido purificado entra a la planta de extracciéon para ser
sometido a un proceso criogénico, en el cual se le extraen los componentes mas
pesados como los hidrocarburos de 2 o mas Carbonos, posteriormente denominados
liquidos del gas natural LGN. El gas que no puede ser licuado es conocido como gas

Metano debido al alto contenido de éste componente en dicho gas.

I1.1.2.- Tecnologia de conversion de gas a liquidos (GTL)
Esta tecnologia se basa en una reaccidén quimica, en la cual se convierte el gas natural
en productos de hidrocarburos liquidos, y surge en 1923 en Alemania, como producto

de la busqueda de formas de sintetizar el petréleo liquido proveniente de los
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abundantes recursos de carbon, denominada “sintesis de Fischer- Tropsch” en honor a
sus creadores Franz Fischer y Hans Tropsch. En esta publicacién se describen las
condiciones para producir predominantemente hidrocarburos superiores. Las sintesis
se realizaba a presion atmosférica y a una temperatura menor a la de formacién del

Metano. Las reacciones principales del mencionado proceso son:

nCO+2nH, —C H,, +nH,0 (1)
2nCO+nH, -C H, +nCO, (2)

El proceso Fischer-Tropsch es un proceso que se da en varios pasos, con un gran
consumo de energia, en el cual se separa las moléculas de gas natural,
predominantemente Metano, y las vuelve a juntar para dar lugar a moléculas mas
largas. Como primer paso, el Oxigeno separado del aire es inyectado en un reactor
con Metano para obtener como productos Hidrégeno y Monéxido de Carbono (gas
de sintesis). En un segundo paso los productos pasan al reactor Fischer-Tropsch
donde los catalizadores ayudan a reformar el H, y el CO en moléculas de
hidrocarburos de cadena larga. Estos hidrocarburos son cargados en una unidad de
craqueo y fraccionados para producir combustibles liquidos como diesel, nafta o

ceras (Thackeray 2003), tal como se muestra en la Figura N° 1.

¥

Aire Fasad Gas Natural

: Separacion Procesamiento de gas |

b Metano |

p OQwigeno | ™M — — — — 1

| et +
: l ! Paso 2 Diesel

CC‘E!: Froceso Fischer- | Hidrocarburos _| Nafta
35 Hzi;" Tropsch Ngqurdos Cragueo ——*|

Figura N° 1. Diagrama de Bloque del Proceso GTL.
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El producto més conocido de éste proceso es el diesel sintético y entre las ventajas
que lo diferencian del diesel obtenido a partir de la destilacién del crudo, se destaca el
hecho de no nitrogenados y un contenido de aromaticos practicamente nulo. Su
combustion produce poca o ninguna emision de particulas y posee un alto indice de
cetano, con un valor aproximado de 75 en comparacion a los otros diesel obtenidos a
partir de petrdleo destilado cuyo valor oscila entre 42 y 51.

Como se menciond anteriormente, éste proceso emplea un gran consumo de energia
por lo que aunque es una alternativa mds rentable, no la hace econdémica. Y estudios
econdmicos del proceso revelan que el primer paso es decir, la produccion de gas de
sintesis a partir de gas natural representa aproximadamente el 60 % del costo total del
proceso (Thackeray 2003). Es por ello que una reduccién en los costos en esta drea
seran muy significativos para la rentabilidad del proceso, esto aunado a que segin
estudios de LNG Center (Thackeray 2003). Venezuela se encuentra entre el listado de
paises con plantas comerciales existentes o potenciales, en operacién para el afio
2010, son motivos contundentes para desarrollar procesos y catalizadores que

permitan la disminucién de costos.

I1.2.- Gas Reformado

La reformacioén significa generalmente el cambio por medio de un tratamiento, de un
hidrocarburo de gran potencia calorifica en una mezcla gaseosa de bajo poder
calorifico, con la intencién de ser utilizado en las necesidades sociales y de consumo
humano.

La industria quimica ha utilizado procedimientos de reformacién tanto térmicos como
cataliticos para la produccion de Hidrégeno, usando como materia prima gas natural,
gas de refineria de petréleo y otros hidrocarburos ligeros. Generalmente, se reforma
gran parte del gas natural y una pequefia parte se mezcla con aire y se afiade al gas
reformado con el objetivo de controlar su densidad y los caracteres de combustion de
la mezcla.

La flexibilidad de estos procedimientos de reformacién es tal, que la mezcla

resultante de gases puede controlarse para obtener mezclas que tienen caracteristicas
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de combustién satisfactorias para demandas estacionales muy variables. Este uso del
gas natural da como resultado una mayor capacidad en los equipos y el descenso en
los costos de funcionamiento.

El uso de la reformacién catalitica en la industria del gas es un acontecimiento mas
reciente. Generalmente, los hidrocarburos mezclados con vapor de agua y aire se
hacen pasar por tubos de aleacién llenos de un catalizador, los cuales se calientan en

un horno mediante la combustion de petrdleo o de gas.

I1.2.1.- Hidrégeno.

Primer elemento de la tabla periddica. En condiciones normales es un gas incoloro,
inodoro e insipido, compuesto de moléculas diatomicas, H,. El d&tomo de Hidrégeno,
simbolo H, consta de un nicleo de unidad de carga positiva y un solo electrén. Tiene
nimero atémico 1 y peso atémico de 1,00797 (Lenntech s.f.). En la Tabla N° 3 se

resumen las propiedades de éste elemento.

Tabla N° 3. Propiedades del Hidrégeno (Asociacion Espaiiola del Hidrégeno s.f.).

Punto de fusién a 0 °C -259,2°C
Punto de ebullicion a 0 °C -252,77 °C
Masa atomica 1,007
Densidad a 1 atm 0,089 g/1
Poder calorifico inferior: 120 MJ/kg — 141,86 MJ/kg
Limites de explosion: 4,0-75,0 % (concentracion de H, en aire)
Limites de detonacion: 18,3 - 59,0 % (concentracién de H; en aire)

Cp=14,199 J/ (kg-K)

Capacidad calorifica especifica:

Cv=10,074J (kg-K)
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I1.2.1.1- Usos del Hidroégeno.

Como combustible: cuando se usa en un motor de combustién interna, el
Hidrégeno se quema mds eficientemente que la gasolina, y no crea polucién del
aire, posee una mayor velocidad de Ilama, mds amplios limites de
combustibilidad, mayor temperatura de detonacién, y necesita menor energia
para la ignicién que la gasolina. Esto significa que el Hidrégeno se quema mas
rapidamente, pero presenta el peligro de la preignicion y el retroceso de la llama
o flash back. Este gas tiene el mds alto contenido de energia por unidad de peso
que cualquier otro combustible conocido, lo que lo hace, en principio, un
transportador de energia ideal, pero debido a su extremadamente bajo punto de
ebullicién, su almacenamiento es dificil, a menos que sea en la forma de gas

comprimido (Asociacién Venezolana de Procesadores de Gas s.f.).

La alta capacidad de inflamacién del Hidrégeno crea un riesgo de explosion en
los espacios cerrados. Debido a que es mds liviano que el aire, cualquier

filtracion de combustible se dispersa rapidamente sin empozamiento de vapores.

Tratamiento con Hidrégeno: éste es un proceso para estabilizar
cataliticamente los productos del petréleo y/o eliminar los elementos
inadmisibles en las materias primas o en los productos haciéndolos
reaccionar con Hidrogeno. La estabilizaciéon implica la conversion de los
hidrocarburos insaturados tales como olefinas, diolefinas inestables
formadoras de goma, a materias saturadas tales como parafinas. Los
elementos insaturados eliminados mediante tratamiento con Hidrégeno
incluyen al azufre, el nitrégeno, el Oxigeno los haluros, y las trazas de
metales. El tratamiento con Hidrégeno se aplica a un amplio sector de
materias primas que abarca desde la nafta al crudo reducido. Cuando el
proceso que se emplea es especificamente para la eliminacion del azufre, se
denomina normalmente desulfuraciéon con Hidrégeno (siglas en inglés

HDS) (Gary 1980).
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¢ Craqueo catalitico con Hidrégeno: el craqueo catalitico es una tecnologia
reciente y surge por diferentes factores, entre los cuales resaltan: (1) la
demanda de los productos del petréleo se ha acrecentado por parte de la
gasolina a costa del empleo de destilados medios, y (2) en los tltimos afos
se dispone de Hidrégeno como subproducto de bajo costo y en grandes
cantidades, de las operaciones de reformado catalitico(Gary 1980).
El proceso de craqueo catalitico con Hidrégeno fue desarrollado
comercialmente por la L.G. Farben Industrie en 1927 para convertir lignito
en gasolina y fue llevado a EE.UU. por Esso Research and Engineering
Company en los inicios de los afios treinta para usarlo en la degradacion de
crudo de petréleo y sus productos. Se han desarrollado catalizadores que
permiten trabajar a presiones relativamente bajas, y la demanda decreciente
de destilados combustibles ha motivado la necesidad de convertir los
derivados del petréleo de mayores puntos de ebulliciéon en gasolina y

combustible para reactores.

I1.2.2.- Conversion de Metano.

La conversion de hidrocarburos, por ejemplo la del Metano, componente principal del
gas natural y de bajo costo, se puede llevar a cabo por diferentes procesos, los cuales
van a depender del producto que se quiera obtener y el uso que se le vaya a dar. Estos
procesos son: conversion térmica, conversion directa y conversion indirecta.

En la Figura N° 2 se muestran las diferentes rutas para la conversién de Metano y los

productos obtenidos a través de cada una de ellas.
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»| Térmica }— Hidrocarburos
* Alcoholes
= Olefinas
5/
Metano »| Indirecta Hy/CO —» = Parafinas

Gas de sintesis

* Gasolinas a partir

de metanol

* Alcoholes y aldehidos C, C;
* Alcanos y alquenos C,
* Clorometanoy HCI

Ly Directa >

Figura N° 2. Esquema de las diferentes vias de conversion de Metano.

Fuente: Tomada del Trabajo Especial de Grado de Garcia, A. (2005), pp 23

La via de conversién de Metano de interés para la presente investigacion es la
conversion indirecta. En general este tipo de conversion se basa en la reformacion de
Metano mediante catalizadores para la obtencion de gas de sintesis, el cual puede ser
transformado posteriormente a través de otros procesos en productos de mayor valor
agregado.
Los procesos mds usados para la conversion de gas de sintesis a otros productos de
mayor valor agregado son:

e El proceso de Fischer Tropsch mediante el cual se obtienen olefinas,

parafinas y alcoholes:

CO + H, — Hidrocarbu ros + H,0 3)

¢ El proceso metanol a gasolina (MTG) mediante el cual se obtiene metanol y

posteriormente gasolina:

CO+H, — CH,OH — Gasoling 4)
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11.3.- Procesos cataliticos utilizados actualmente para obtener Gas de sintesis a
través de la reformacion de Metano.

La cualidad del Metano de ser una molécula altamente estable hace que el
procesamiento de esta sea bajo condiciones severas de reaccion. Ahora bien, a pesar
de que la conversion de Metano a gas de sintesis se pueda conducir a temperaturas
por debajo de los 430 °C, se requieren temperaturas mas elevadas (700 °C
aproximadamente) para obtener mejores rendimientos (Rojas, y otros 2004).

Entre las principales reacciones de reformacién de Metano a gas de sintesis se
encuentran la reformaciéon de Metano con vapor de agua, reformacion seca de Metano
con Didxido de Carbono y mediante la oxidacion parcial catalitica de Metano. Otras
posibilidades surgen de la combinacion de las reacciones anteriores para suministrar
el calor requerido por las reacciones endotérmicas a partir de las exotérmicas; a estas
reacciones se les conoce como reformaciéon combinada de Metano y reformacion

autotérmica de Metano (ATR por sus siglas en ingles).

I1.3.1.- Reformacion de Metano con vapor de agua (RMYV).

La reformacion con vapor de agua es uno de los procesos més estudiados y uno de los
pocos aplicados a nivel industrial. El proceso consiste en un conjunto de etapas que
van desde la alimentacion de los gases de entrada, precalentamiento y pretratamiento
de los mismos, reformacién a gas de sintesis, transformacién de CO a H, y remocion
del CO; producido (Pefia, Gomez y Fierro 1996). Esta reformacion se representa por

la reaccion:

CH,+ H,0 — CO +3H, (AH= +206 Kj/mol) 3)

En la Figura N° 3 se presenta un esquema de la reformacién con vapor, donde el
Metano reacciona en un primer reformador con el vapor de agua sobre un catalizador
de niquel soportado, para producir gas de sintesis. El gas reformado se genera a 927

°C y a presiones comprendidas entre 15 — 30 bar. Para evitar la deposicién de carbdn,
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se emplea un exceso de vapor de agua en la entrada, con una relaciéon de moles
H20O/CHa4 tipicamente entre 2 y 5, dependiendo del uso final que se le dard al gas de
sintesis. Las conversiones de Metano a la salida del primer reformador son
aproximadamente 90-92 %. En la segunda etapa, un reformador auto térmico
secundario es colocado justo a la salida del primer reformador. El Metano no
convertido se hace reaccionar con Oxigeno y vapor de agua para producir mas gas de
sintesis. Las condiciones de reaccién tales como catalizador empleado y temperatura,
son las mismas que en el primer reformador. Para la produccién de Hidrégeno, el
Monéxido de Carbono del efluente reformado es convertido en Hidrégeno adicional
en convertidores a altas y bajas temperaturas, permitiendo obtener Hidrégeno con una

pureza del 95-98 %, siendo la impureza predominante el CHa.

Gas de

sintesis

CH. 5 e 1 g

—— 927 oc 827 °c | 1+ co 27 oc B2z oc | 4,
H0 Cat: Ni Cat: Ni Cat: Fe/Cr Cat: Cu >
— . . . 4 L

0, + H.0 H:0 H0

Figura N° 3. Diagrama de Bloques de la Reformacién de Metano con vapor.
Fuente: Garcia, A. (2005), pp 37.

A pesar de que la reacciéon de RMYV, ha sido bien establecida en la industria para
transformar gas natural a Hidrégeno o a gas de sintesis, los altos contenidos de
energia debido a la alta endotermicidad de la reacciéon (5) y al exceso de vapor que

debe introducirse para evitar la formacién de carbén se hace bastante costosa.

I1.3.2.- Reformacion seca de Metano con Diéxido de Carbono.

La cinética especifica de esta reaccion fue estudiada por Bodrov y Apel ‘baun en 1967
quienes encontraron que el comportamiento de esta reaccion se representaba por la
misma expresion cinética obtenida para la reformacién de Metano con vapor de agua
en condiciones similares(Bodrov y Apel'baum 1967). Este proceso se puede describir

mediante la siguiente ecuacion:
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CH,+CO, —2CO +2H,  (AH’=+264 Kj/mol) (6)

Otros estudios, Pefia y col., Roshup-Nielsen y Hansen en 1993, han confirmado que
el reemplazo de vapor de agua por CO2 en la reaccion de reformacion, no tiene
influencia significativa sobre el mecanismo, cuando se utiliza el mismo catalizador
(Ni soportado) (Pefia, Gomez y Fierro 1996),(Roshup-Nielsen y Bak Hansen 1993).
Entre las ventajas que presenta la reformacion de Metano con Diéxido de Carbono se
tienen:
¢ Se obtienen bajas relaciones de H,/CO, lo que es requerido por la sintesis de
Fischer Tropsch ya que esto permite el crecimiento de las cadenas carbonadas
e inhibe la metanacion, y en los procesos de metanol a gasolina se favorece la
produccién de arométicos, los cuales son utilizados para mejorar la calidad de
la gasolina.
¢ Como materia prima para la reformacién de Metano, el Diéxido de Carbono
constituye una fuente mas econémica que el vapor de agua, ya que requiere
menos tratamientos y consumo energético.
¢ Desde el punto de vista ambiental, representa una oportunidad para reducir las
emisiones de Diéxido de Carbono, contribuyendo a la desaceleracion del
efecto invernadero.
Por otro lado se tiene que el mayor problema de éste tipo de reformacién es la
desactivacion y destruccion del catalizador causada por la deposicidon de carbon via

desproporcion del CO (7) y descomposicion del Metano (8)(Lugo 2002).

200 - C+C0O,  (AH’=-173 Kj/mol) 7
CH, > C+2H,  (AH’=+75 Kj/mol) (8)
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I1.3.3.- Oxidacion Parcial de Metano (POM).

En éste proceso ocurren simultdneamente las reacciones 9y 10:

CH,+1/20, — CO +2H,  (AH=-36 Kj/mol) 9)
CH,+20, - CO, +2H,0 (AH’=-802Kj/mol)  (10)

Estas reacciones ocurren con mayor velocidad en comparaciéon con la reformacion
con vapor de agua y la reformacién seca debido a la exotermicidad de las mismas, lo
que hace ventajoso a éste proceso, puesto que reduce el consumo de energia
implicado en el mismo.

En éste proceso los perfiles de temperatura que se observan a lo largo del lecho
catalitico sugieren una reaccion inicial exotérmica, seguida por un paso endotérmico.
El proceso exotérmico ocurre justo a la entrada del lecho del catalizador, y se atribuye
a la oxidacion parcial (9) y la combustion total (10) de parte del Metano, donde se
consume el 100 % del Oxigeno y se producen 6xidos de Carbono y agua. El proceso
endotérmico subsiguiente se explica sobre las bases de la reformacién del remanente
de Metano con agua (5) y Didxido de Carbono (6). El desarrollo de la etapa
exotérmica seguida por el paso endotérmico fue denominado Mecanismo de Reaccion
de Combustion y Reformado (RCR).

En éste proceso se obtiene una relaciéon molar H2/CO igual a 2, requerida para la
sintesis de metanol o para la sintesis Fischer Tropsch. Sin embargo, entre las
desventajas se tiene que, la selectividad hacia el H, y el CO se ven modificadas
debido a la formacién de agua y Didoxido de Carbono, y la actividad de catalizadores
se puede ver afectada por la por la formacién de ‘“hot spots” (puntos calientes)
localizados(Gonzélez 2000). Estos puntos calientes estdn definidos como puntos en el
catalizador que presentan mayor temperatura, haciendo que el Oxigeno gaseoso
proveniente del alimentador se fije sobre éstos, generando especies mds activas que
las del Metano, disminuyendo la selectividad hacia el H, y el CO y producir

principalmente CO, y H,O(Lugo 2002).
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El uso de catalizadores que superen el problema de la deposicién de carbén sin afiadir
vapor en la alimentacion, ha renovado el interés por el proceso de oxidacién parcial
de Metano. Es bien conocido que metales nobles son eficientes para esta reaccion
desde el punto de vista de su alta actividad y selectividad asi como su gran resistencia
a la formacién de carbén. Sin embargo, debido al alto costo y disponibilidad de los
metales nobles, es deseable desde el punto de vista industrial, el desarrollo de

catalizadores alternativos.

I1.3.5.- Reformacion autotérmica de Metano.

Con el tiempo se ha buscado disefiar procesos que combinen de manera simultinea
reacciones de naturaleza endotérmica como lo son la reformacién de Metano con
vapor y/o CO2 (reacciones 5 y 6 respectivamente), con la reaccién de oxidacién
parcial (reaccidén 9) la cual es exotérmica. Esta combinacion se ha hecho con el
interés de operar de un modo maés eficiente desde el punto de vista energético, con
pequeios (o sin) requerimientos de energia externa, lo que implicaria beneficios
econdmicos. En este Trabajo Especial de Grado se estudiard la combinacién de la
reformacién con COz2, la oxidacién parcial y reformacién con H,O. Las reacciones

que se presentan a continuacién permiten describir el proceso:

Reacciones principales:

CH,+1/20, - CO +2H,  (AH°=-36 Kj/mol) 9)
CH,+ H,0 — CO +3H, (AH’= +206 Kj/mol) 5
CH,+CO, - 2CO +2H, (AH = +264 Kj/mol) (6)

Reacciones colaterales:

CH,+20, - CO,+2H,0 (AH"=-802 Kj/mol) (10)
2C0 — C+Co0, (AH"= -172 Kj/mol) (7)
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CO +H,0 — CO, +H, (AH°= -41 Kj/mol) (11)

CH, - C+2H, (AH°= +75 Kj/mol) (8)

La reaccién (9) y (10) corresponde a la oxidacion parcial y combustiéon del Metano
respectivamente, las cuales son exotérmicas y se favorecen a temperaturas menores a
la requerida para que se dé la reformacion con vapor de agua y con CO, (reaccion 5
y 6 respectivamente). Las reacciones de Metano con Oxigeno son las primeras que
ocurren y el calor que liberan es aprovechado para la reformacién con CO, y H,O,
disminuyendo las necesidades de energia externa al sistema. El Oxigeno es un
oxidante mas fuerte que el CO,, y es por ello que las reacciones que lo involucran
ocurren mdas rdpido que el reformado con Diéxido de Carbono. Por otra parte, la
reaccion de Metano con vapor de agua (reaccion 5) se promueve por la formacion de
agua a partir de la oxidacidn total. Las reacciones (5) y (6) son endotérmicas y se
favorecen a altas temperaturas.

La reaccién de desplazamiento de gas de agua (reaccién 11) es reversible, y
dependiendo de la temperatura y del catalizador empleado, el equilibrio puede
desplazarse hacia un lado u otro; a bajas temperaturas, alrededor de 300 °C, la
formacion de CO, y H, se ve favorecida, mientras que a temperaturas mayores, tiene
lugar la formacion de agua y CO. Se cree que esta reaccion es responsable de la alta
selectividad hacia CO y baja relacion H,/CO en la reformaciéon autotérmica de
Metano (Garcia 2005).

La deposiciéon de carbon tiene lugar por medio de la reacciéon de Boudouard
(reaccion 7) y por el craqueo de Metano segin (reaccion 8):

La formacién de carbon puede ser catalizada por las superficies metdlicas y ésta
puede conducir a la descomposicion del catalizador. En consecuencia, la actividad del
catalizador disminuye al pasar el tiempo.

Estudios realizados muestran que la cantidad de carbon depositado depende de la
temperatura de operacion. Se ha observado que a medida que aumenta la temperatura,

la descomposicion directa del Metano es la ruta principal de formacion de carboén, ya
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que a pesar de que la molécula de Metano es muy estable, sufre craqueo en fase
homogénea y ésta accion se acentda a altas temperaturas. Por otro lado, la reaccion
de Boudouard, es favorecida sélo a bajas temperaturas.

Asi mismo, algunos investigadores han estudiado éste problema en busca de
alternativas para disminuir la formacion de carbon a altas temperaturas. En tal
sentido, Zhu y Col., 2001, desarrollaron catalizadores basados en 6xidos de Ni y Mg,

en algunos casos dopados con pequefias cantidades de Cr™ -

y La™ para prevenir la
formacion de carbén. Ellos explican que estas ultimas especies generan vacancias
catiénicas en la estructura (Defecto Schottky) estabilizadas por especies de Ni'.
Como resultado, se generan especies de Oxigeno O libres, facilitando su reaccién
con las especies activas que contienen Carbono, inhibiendo asi la formacién de

carbdn en la superficie del catalizador (Zhu, Zhang y King 2001).

Pietri y Col., 2001 determinaron que empleando perovskitas tipo oxido LaMO; (M=
Ru, Ni, Mn) se puede obtener una mayor distribucién del metal sobre la estructura, lo
que trae como consecuencia que los sitios metédlicos se encuentren separados y por
ende se produzca un decrecimiento significativo en la formacién de carbon en el
catalizador, lo cual constituye una ventaja para el desarrollo de procesos

comerciales(Pietri, y otros 2001).

Lobo y Col., 1972, encontraron que la velocidad de formacién de carbén es mucho
mdés baja sobre los metales nobles que sobre niquel, lo cual es atribuido a una

disoluciéon menor del carbon sobre esos metales (Lobo, Tim y Figueredo 1972).
Entre los catalizadores mds empleados en la actualidad para la reformacion

autotérmica de Metano se encuentran las hidrotalcitas y las perovskitas, en éste

Trabajo Especial de Grado se utilizardn perovskitas.
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I1.4.- Perovskitas.

Las perovskitas son una familia de compuestos que poseen dos cationes diferentes y
un anién, cuya férmula general viene dada por ABXj, donde A cation de mayor
tamaio, puede estar ocupada por iones alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras,
mientras que la posicion B correspondiente al cation mds pequeiio, puede ser un
metal de transicion, X representa el anién que pueden ser Oxigeno o fldor entre los
mas comunes. Las perovskitas deben su nombre al mineralogista ruso Conde Lev
Aleksevich Perovski quien descubri6 el mineral de CaTiOs, cuya estructura comparte
esta familia de compuestos(Bhavsar, y otros 2008).

Las perovskitas poseen la particularidad de que modificando los cationes A y B,
pueden ser obtenidos materiales con propiedades fisico-quimicas muy diferentes.
Existen perovskitas aisladoras, ferroeléctricas, ferromagnéticas metdlicas,
antiferromagnéticas aisladoras, superconductoras, etc(Haberkorn 2005). Cuando el
anion X es Oxigeno se obtienen los 6xidos tipo perovskitas, los cuales exhiben
propiedades, que los hacen atractivos en el campo de la catdlisis. Existen muchas
clases de mezclas de 6xidos en la familia perovskitas las cuales dentro de ciertas
limitaciones del radio i6nico de A, B, X y el principio de neutralidad, es posible que
la composicién pueda ser cambiada en un amplio rango y la estructura junto con el
estado de oxidacion del cation pueden ser controladas de forma significativa.

La estructura ideal de la perovskita es cubica centrada en el cuerpo, donde el centro lo
ocupa el catién A con un nimero de coordinacién 12 y geometria dodecaédrica. Los
vértices estdn ocupados por el cation B con nimero de coordinacién 6 y geometria

octaédrica y en las aristas se ubican los aniones.
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Figura N° 4. Estructura de la perovskita ideal ctibica centrada en A.

Fuente: Tomada de la Trabajo Especial de Grado de Garcia, A (2005), pp. 26.

I1.4.1.- Aspectos éstequiométricos.

Las perovskitas deben cumplir con el principio de electroneutralidad, para esto, se
debe cumplir que la sumatoria de los estados de oxidacion de los cationes metdlicos
dentro de la estructura perovskita debe ser igual a la aniénica. Para sistemas de 6xidos

AYB*™0; y cumpliendo éste principio se pueden tener tres grupos principales:

[1+5]=ABY0; (12)
[2 +4] = A"BYO; (13)
[3+3]=A"B"0; (14)

Los compuestos estables que se conocen se obtienen con a > b; pero es posible
preparar una variedad mucho mayor de compuestos a través de la sustitucion parcial

de uno o ambos cationes, si se consideran estructuras con la siguiente férmula:

ALABLB,0; y<l,x<1 (15)

La posibilidad de sustituir los cationes permite preparar solidos tipo perovskita con
defectos estructurales especificos que afectan la actividad catalitica, estos efectos se
atribuyen a vacancias idnicas y pueden originarse por deficiencias catiénicas y

anidnicas. Respecto a la deficiencia catidnica, la actividad catalitica de una perovskita
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puede ser modificada por la sustitucién de un i6n metélico de transicién en el interior
de la estructura, originando asi un soélido que no cumple con los aspectos
éstequiométricos de las perovskitas. La sustitucion parcial de un sitio A por otro
cation A” para dar  A1xA"xBOs3, puede afectar fuertemente la actividad del sélido
resultante, debido a la estabilidad de los estados de oxidacion que se generan en el
componente B y a la formacion simultdnea de defectos estructurales. Por otro lado, el
defecto basado en la deficiencia anionica, el cual es el mas comunmente encontrado
en las perovskitas, se debe a que los iones B pueden perder uno o mas ligandos de
Oxigeno, esta pérdida puede ocasionar cambios electréonicos que conforman orbitales
coordinativamente insaturados o sitios geométrica y electrénicamente disponibles
para la quimisorcion de reactivos en forma gaseosa y para la transferencia de cargas,
generada por cambios de estados de oxidacion de las especies catiOnicas
participantes. Esta transferencia electronica confiere ciertas propiedades dieléctricas y
conductoras a estos sélidos en cuestion (Osaki, Masuda y Morit 1994).

El radio i6nico de los cationes A y B representa un papel muy importante en la
sustitucion parcial de los mismos, ya que al sustituir A por A“ 6 B por B” en la
estructura original, se requiere que el tamafio de los elementos sustituidos sea muy
parecido al de los cationes originales para conferirle estabilidad a la estructura
resultante(Rivas 2001).

El efecto de los sitios A y B en las perovskitas ha sido estudiados para determinar
cual de las dos posiciones es la responsable de la actividad catalitica. Entre los

diferentes trabajos que se han realizado tenemos:

Misono y col., 1990 aseguran que los iones en posicion A son cataliticamente
inactivos y la actividad estd influenciada tinicamente por los iones ubicados en la
posicion B. Estos autores consideran que los iones en la posicion A solo son
responsables de la resistencia térmica de la estructura tipo perovskita (Misono y

Lombardo 1990).
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Goldwasser y col., 2003, al estudiar perovskitas del tipo Ln; xCaxRug gNij 03, donde
Ln =La, Sm, Nd; en la reformacién de CO, del Metano, reportaron que la sustitucion
en el sitio A de la estructura causa fuertes cambios en la estabilidad y la selectividad
del catalizador, mientras que la sustitucién parcial en la posiciéon B de la misma afecta
las conversiones de Metano y Diéxido de Carbono(M. Goldwasser, M. E. Rivas, y

otros 2003).

11.4.2.- Propiedades de los 6xidos tipo perovskitas.

Los o6xidos tipo perovskita presentan propiedades que los hacen atractivos para
diferentes usos tecnoldgicos: en el campo de las telecomunicaciones, se usan como
materiales piezoeléctricos, materiales dieléctricos o capacitores, y los 6xidos que
poseen propiedades termoeléctricas se aplican como electrodos en celdas de
combustibles. Sin embargo, la catdlisis es el campo de mayor aplicacién potencial
para los oxidos tipo perovskitas (Valderrama, y otros 2005). A continuacion se

destacan varias de sus propiedades (Garcia 2005), (Licén 2002):

¢ Aproximadamente el 90% de los elementos metélicos de la tabla periddica,
son estables cuando se presentan en esta estructura.

e Posibilidad de sintetizar perovskitas con mds de dos componentes, mediante
la sustitucién parcial de uno o ambos de sus cationes por otros de radio i6nico
similar.

e Poseen propiedades dieléctricas de ferromagnetismo, fluorescencia y
superconductividad.

e Poseen alta resistencia térmica, hidrotérmica y mecdanica.

e Pueden ser calcinados a muy altas temperaturas sin perder sus propiedades
quimicas.

e Se utilizan como precursores para obtener -catalizadores de metales
soportados. Al reducir los catalizadores se puede obtener una alta dispersion
del metal en posicién B sobre un soporte constituido por el 6xido del metal en

posicidon A, esto influye en la actividad catalitica y podria desfavorecer la

29



MARCO TEORICO

formacion de carbon(M. Goldwasser, M. E. Rivas, y otros, Perovskites as

catalysts precursors: synthesis and characterization 2005).

I1.4.3.- Método de sintesis de perovskitas.

Las propiedades fisicas y quimicas de las perovskitas estdn intimamente relacionadas
con las rutas de preparacion de las mismas, ya que estas controlan la estructura final,
la morfologia, el tamafio de grano y el area superficial de la perovskita obtenida.
Entre los métodos mds empleados en la preparacion de perovskitas se
encuentran(Garcia 2005):

e  Método Cerdmico: éste método se basa en mezclar en un mortero los reactivos
con los precursores metdlicos, hasta obtener un polvo fino y homogéneo El
polvo se compacta formando pastillas que se someterdn a un tratamiento
térmico. Los pasos de pulverizacion, compactacion y calentamiento se repiten
tres veces con la finalidad de una mezcla homogénea. Este método presenta
inconvenientes en cuanto a la divergencia en la distribucion del tamafio de
grano, poca homogeneidad y la necesidad de emplear altas temperaturas para

la calcinacion.

® Método de Co-Precipitacion: la preparacion de la perovskita se basa en el
precipitado de la mezcla de soluciones acuosas de nitratos de los precursores
metélicos con una solucién de carbonato de sodio, dicho precipitado se lava
con agua, se filtra y posteriormente se hace el tratamiento térmico de
calcinacion. Esta es una de las metodologias mds sencillas y requiere las
menores temperaturas de calcinaciéon. Sin embargo, resulta dificil
proporcionar una buena distribucién catidénica y presenta problemas de

homogeneidad del grano.

® Método de Complejos Orgdnicos Heteronucleares: en éste caso se prepara
una solucion acuosa del precursor metdlico A y una solucién acomplejante, a

esto se le agrega el precursor B en forma sélida y se afiaden gotas de acetona
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para precipitar el complejo. Este se lava, se seca con aire y se somete a
calcinacion obteniendo de esta manera perovskitas con grandes dareas
superficiales, alta homogeneidad y buen control éstequiométrico, sin

necesidad de altas temperaturas de calcinacidn.

® Método de Precursores amorfos: el método consiste en congelar el precursor
liquido con nitrégeno, se seca en un equipo que opera a bajas presiones
llamado freezy-dryer hasta obtener un polvo muy fino, el cual serd sometido a
un tratamiento de calcinacidn. De esta forma se obtienen perovskitas con alta

homogeneidad y buena geometria a bajas temperaturas de calcinacion.

® Método de Acoplamiento Sol-Gel: en éste proceso, se prepara un material

coloidal con los precursores metélicos y mediante agitacion continua se forma
el gel que luego serd sometido a tratamiento térmico obteniendo asi una
perovskita de gran homogeneidad y pureza, resistente a altas temperaturas,
area superficial ligeramente mayor a las obtenidas por otros métodos y con
una efectividad para sintetizar O6xidos multicomponentes con buena
éstequiometria.

Por medio de diversos estudios se ha encontrado que mediante el método Sol-Gel se

obtienen sélidos con mejores propiedades, razon por la cual es el método utilizado en

éste Trabajo Especial de Grado(Gonzdlez 2000), (Kirk y Othmer 1963), (Vivas

2001).

El proceso Sol-Gel se podria definir como aquel método en el cual a partir de un

material coloidal denominado sol, se puede formar un material polimérico o gel, que

da lugar a materiales perovskiticos(Bunker y Scherer 1990).

En la sintesis del gel los cationes metalicos estdn molecularmente mezclados y

espacialmente fijados en el gel, reduciendo de esta manera las distancias de difusién

durante la termdlisis y la temperatura para la formacion del 6xido.

Dependiendo de la naturaleza del material de partida utilizado, existen dos técnicas

principales para la preparacion de materiales cerdmicos dentro del método Sol-Gel,
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estas son: la técnica de los alcoxidos y la técnica del gel-carboxilato. Sin embargo
segln las necesidades que se presentan, se le han realizado diversos cambios a las
técnicas originales dando lugar a diversos métodos a los que se le dan diferentes
nombres, lo que complica su clasificacion.

A continuacién en la Tabla N° 4 se presenta un resumen las diferentes técnicas

utilizadas:

Tabla N° 4. Técnicas del método Sol-Gel.

Técnica Material de partida Proceso

Hidrdlisis del alcéxido, parcial o total.
Si (OR),; + H,O—HO-Si- (OR); + ROH Si
(OR), + H,O— Si- (OH), + 4ROH.
Formacion del gel por:
Oxolacién (se elimina el H20)
Alcoxilacion (se elimina el alcohol)
Olacién (Forma puente OH)

Alcéxidos Alcoxido metalico, de la
forma M- (OR),.

Los cationes metélicos reaccionan con los
ligandos carboxilato para formar los
complejos carboxilato, dependiendo de la
naturaleza del ligando se clasifica en los
siguientes métodos:

Glicina (forma complejo u actia como

R Tl Gel carboxilato combustible para la reaccién de
combustion).
Acido propionico (actia como ligando y
solvente)

Acido hidroxicarboxilico ( Acido citrico y
etilenglicol, éste también es llamado
autocombustion, Citratos o precursores
poliméricos)

En esta investigacion se empled el método de acido hidréxicarboxilico ya que se

obtiene un sélido de mayor pureza y mayor estabilidad.

e Técnica de gel carboxilato
Esta técnica fue investigada inicialmente por Pechini (Pechini 1967) y se llama via

precursores poliméricos ya que en la etapa inicial se sintetizan precursores de
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polimeros, los cuales estdn constituidos por un dcido hidroxicarboxilico, como por
ejemplo el 4cido citrico y un polialcohol, como por ejemplo el etilenglicol. La
formacion de un poliéster entre el acido citrico (AC) y el etilenglicol (EG)
constituyen un gel polimérico el cual forma estructuras tipo quelatos con los metales
cuando se le anaden las sales catidnicas. Una representacion de la reaccion es

mostrada en la Figura N° 5.

%% o

Acido Citrico + Etilenglicol + Catidén metdlico

o Carbono

@ Oxiaeno

© Hidréaeno

Figura N° 5. Reaccién de ésterificacion entre el 4cido citrico y el etilenglicol.

Fuente: Garcia, A. (2005), pp 35.

Esta técnica presenta la ventaja de que el material de partida puede ser muy variado,
como por ejemplo: Oxidos metélicos, alcoxidos metalicos, carbonatos, citratos,
nitratos, acetatos, etc. La dnica condicidén implicita que conlleva la técnica, es el
estudio previo de la solubilidad de los cationes en el medio de disolucién.

Debido a que el tipo de complejo que se forma depende del pH, de la concentracién
de los cationes y de la cantidad de ligando o agente quelante, estos factores deben

controlarse para formar los complejos carboxilicos con todos los cationes disponibles.
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Si la gelacion de los cationes es incompleta, esto podria llevar a la precipitacion de
los mismos, generalmente como una sal de cation. Aparte de estos factores, la
precipitacion de los complejos metalicos se puede dar por la estructura del complejo y
mads importante atin al método de sintesis y viscosidad de la solucidn.

En complejos formados utilizando 4cido citrico como agente quelante y el metal, éste
permite la formacién de puentes entre dos centros metdlicos a través del ligando o-
hidroxil, generando de esta manera complejos planares con ligandos no unidos o
acomplejados. Estos ligandos carboxilicos o grupos carboxilicos en los complejos
acido citrico-metal, pueden a su vez formar puentes idnicos con centros metdlicos de
otros complejos. Esta reaccion o entrecruzamiento de los complejos planares previene
la precipitacion de los complejos metélicos dentro del gel. Es por ello que el acido
citrico es el dcido a-hidroxicarboxilico cominmente utilizado en éste proceso, ya que
los geles formados son estables a la hidrdlisis y se unen iénicamente a medida que la
solucién se concentra durante el periodo de formacion del gel o gelacion.

En el método de Pechini donde, ademas, se utiliza etilenglicol como solvente del
acido citrico y de los complejos citrato-metal, es caracteristico  un a-
entrecruzamiento entre los complejos.

El gel que se obtiene a través de la técnica de los carboxilatos se somete a dos etapas
importantes para la formacion del material requerido; la termolisis o tratamiento
térmico del gel y la cristalizacién de los 6xidos. El tratamiento térmico es la etapa del
proceso donde la estructura esqueletal de baja densidad de un gel se consolida por
calentamiento para formar un 6xido amorfo, esta etapa se denomina termdlisis.
Después que el gel se cristaliza, el material seco se calienta para formar un 6xido
cristalino. Durante el calentamiento, la estructura del gel evoluciona continuamente
debido a la descomposicién del material orgdnico presente y a la densificacion
esqueletal. Esta densificacion esqueletal ocurre por polimerizacién debido a
reacciones de condensacion continuas y por la relajacion estructural. La relajacion
estructural ocurre via movimientos difusionales de la estructura del gel y permite que
dicha estructura se aproxime a una configuracién caracteristica de un liquido meta

estable, es decir, trata de disminuir el volumen libre que esta en exceso.
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El arreglo estructural durante la termolisis cambia el arreglo molecular final del gel,
como se evidencia por los cambios en el nimero de coordinacion que sufre el cation.
Més atin, reacciones con gases son también importantes durante la termdlisis del gel,
ya que se pueden producir gases a partir de la descomposiciéon de los compuestos
orgénicos retenidos en el gel o por reacciones de condensacion. Consecuentemente, la
homogeneidad catiénica del gel antes de la formacion final de O6xido, se ve
fuertemente afectada por la historia térmica previa que haya sufrido el gel.

Cristalizacion de los 6xidos. La cristalizacion directa de un 6xido a partir de un gel
estd determinada por la homogeneidad catiénica del precursor y por las velocidades
de nucleacion de los 6xidos intermediarios que se forman. Existen varios factores que
pueden interferir en la cristalizacion del gel para formar el 6xido cristalino, entre ellas
tenemos: las impurezas disueltas en el gel, el area superficial del gel y la presencia en
menor proporcidn de fases secundarias. La presencia de impurezas disueltas en el gel,
especialmente los grupos OH, alteran la trayectoria normal de cristalizacion, bajando
la viscosidad del gel y aumentando la velocidad de cristalizacion. La presencia de
pequenas fases secundarias en el gel afectan drasticamente la cristalizacién de éste,
creando dreas interfaciales entre las fases las cuales pueden incluso cambiar la

simetria final del producto.

11.4.4.- Empleo de Oxidos tipo Perovskitas en la reformacion de Metano.
A continuacién se citan varias investigaciones donde se utilizaron como precursores

cataliticos 6xidos tipo perovskita en la reformacién de Metano:

V.R. Choudhary y Col. en el afio 1996, estudiaron la conversién oxidativa del
Metano simultdneamente con la reformacién con CO, y vapor de agua sobre la
perovskita LaNiOs;, para obtener gas de sintesis a alta velocidades espaciales. Los
resultados obtenidos demostraron la produccion de un gas de sintesis con una relacion
de H,/CO de casi 2, con alta conversiéon del Metano (>90%) y casi 100% de

selectividad hacia CO e H,. Ademas, por esta via lograron disminuir los costos de
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energia dando lugar asi a un aprovechamiento de la misma(Choudhary, Uphade y
Belhekar 1996).

Licon D. y Col, emplearon en el 2002 las perovskitas LaRuggNip,03,
Lay sCap2Rug sNip»03, CaRuggNip203, LaNiO; LaCo4NipsOs y LaCoOs3;, como
precursores cataliticos en la reformaciéon combinada de Metano. Bajo las mejores
condiciones de reaccion (Treaccisn =700°C y relacion molar CH4/CO,/O,= 2/2/1) todos
los 6xidos tipo perovskita probados mostraron una alta actividad y selectividad hacia
CO e H,, asi como gran estabilidad durante la reaccion. Asimismo, éste estudio
determin6 que el catalizador originado a partir de la perovskita precursora
CaRuy gNip 03 bajo las condiciones de reaccién estudiadas, era la de menor actividad

catalitica en relacidn a los sélidos con Lantano (La)(Licén 2002).

En investigaciones mds recientes, Goldwasser M. y Col., en el 2004 publicaron los
resultados obtenidos al evaluar la sustitucion parcial del cobalto por hierro en la
reformacion combinada; obteniendo los mejores resultados con la perovskita
LaCogcFeo403 la cual reporté una conversion de Metano de un 81% y una relacion
H,/CO cercana a 2 lo que les permiti6 inferir que se llevé a cabo la oxidacion parcial
y la reformaciéon con Didéxido de Carbono. Por lo tanto una de las conclusiones
principales del trabajo fue que, la sustitucion parcial del cobalto por hierro en la
posicion B de la Perovskita, exhibe un significativo efecto promotor catalitico en los
solidos, disminuye la sinterizacion del metal y la formacion de carbén en la superficie
del catalizador. Los ensayos cataliticos mostraron que la reaccién combinada procede
inicialmente mediante la combustién de Metano seguida por la reaccién de reformado
con CO; y con H,O 1la cual es producida en la reaccién y el calor liberado por la
combustién de Metano favorece la posterior reaccion de reformaciéon(M. Goldwasser,

M. E. Rivas y M. L. Lugo, y otros 2004).
V.R. Choudhary y Col., en el afio 2006 estudiaron la reformacién de Metano con

CO; en presencia de la reformacién con vapor o la oxidacién parcial de Metano para

la produccion de gas de sintesis utilizando como precursor catalitico la perovskita
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NdCoOs. Los resultados obtenidos muestran que la relacién H,/CO obtenida en la
reformaciéon de Didéxido de Carbono con vapor de agua puede ser controlada
manipulando la relaciéon CO,/H,0 en la alimentacién, sin embargo, en la reformacion
simultanea de Di6xido de Carbono con la oxidacién parcial de Metano, la relacién de
H,/CO en los productos, asi como la exotermicidad o endotermicidad del proceso
puede ser controlada por la manipulacion de las condiciones del proceso,
particularmente la temperatura de reaccién y/o la concentracion relativa de O, en la
alimentacion(Choudhary y Mondal 2006).

Lima y Col., 2006 publicaron los resultados obtenidos al evaluar 6xidos tipo
perovskitas del tipo La; sCayNiOs (x =0; 0,05; 0,1; 0,3; 0,5 y 0,8) en la reformacion
de Metano con Diéxido de Carbono. La sustitucién parcial de La por Ca fue
desarrollada con la finalidad de estabilizar las particulas de niquel y disminuir la
formacion de carbon. Entre los principales resultados obtenidos se encuentra que los
andlisis con DRX muestran que para rangos entre 0< X < 0,05los 6xidos tipo
perovskita La; Ca,NiOs3 son el tinico componente identificado, sin embargo, cuando
X > 0,1 otros componentes como La2NiO4, NiO y CaO son observados junto con los
oxidos tipo perovskita; por otro lado se obtiene que la sustitucion parcial de La por
Ca favorece la actividad catalitica y la resistencia a la formacién de carbén, esta
disminucién del coque depositado, se debe al aumento de la basicidad de la superficie

catalitica, favoreciendo a la quimisorcién del CO,(Lima, y otros 2006).

Carneiro, G. y Col., 2006 estudiaron la reformacién seca de Metano utilizando como

catalizadores los O6xidos tipo perovskitas LalNil_XCoxO3 y LaNil_XRuXO s 0,0 <X

<1,0) con el fin de observar cual favorecia la disminucion de la formacién de coque.
Los resultados obtenidos muestran que todos los catalizadores presentan una elevada
actividad catalitica en la reformacion seca, esta propiedad fue asociada a la reduccién
de éste solido por el Hidrogeno antes y durante la reaccion, para dar origen al niquel
metélico. El catalizador que mostré mejores resultados fue el LaNip gRu 03, ya que a
pesar de presentar una ligera menor actividad catalitica que el LaNiOs, mostré mayor

resistencia a la deposicidn de carbén(Carneiro, y otros 2006).
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I1.5.- Soportes estructurados.

Estos soportes son estructuras rigidas tridimensionales con grandes poros o canales
que aseguran el paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y que exponen una
gran superficie lateral sobre la que se puede adherir una delgada capa de catalizador.
El gran tamaiio de los poros o canales y el delgado espesor de la pelicula catalitica
aseguran una minima pérdida de carga junto con una resistencia difusional
despreciable, tanto externa como interna(Burgos, Paulis y Montes 2001).

Los catalizadores estructurados se conforman por un soporte que se encuentra
recubierto por una capa delgada de catalizador en polvo, éste ltimo es el principal
responsable de la actividad catalitica del sistema.

En el disefio de catalizadores estructurados se debe considerar el material del cual
estd hecho, la distribucién del material catalitico, la geometria y dimensiones externas
del soporte y de la seccion transversal de la celda, ya que estos pardmetros influyen
en la actividad del sistema catalitico(P. Avila 1998).

Los catalizadores estructurados utilizados actualmente son los que se denominan
estructuras monoliticas o monolitos, formados por canales longitudinales paralelos de
pequeia seccion separados por finas paredes. Los monolitos pueden ser cerdmicos o
metalicos; los mds populares debido a su amplio uso en el sector automotor son los
ceramicos (cordierita, principalmente) obtenidos por extrusion. A pesar de su amplio
uso, estos dispositivos tiene limitaciones relacionadas con el espesor minimo de pared
para una correcta extrusion, su fragilidad y la baja conductividad térmica de los
materiales ceramicos, que unida al modelo de flujo en canales longitudinales, origina
una mala homogeneidad térmica radial. Como alternativa para superar estas
limitaciones, se han propuesto los monolitos metalicos(Burgos, Paulis y Montes

2001).
11.5.1.- Monolito metalico.

La forma mas frecuente de fabricar los monolitos metalicos es enrollando

conjuntamente placas lisas y corrugadas para formar monolitos tipo espiral, los
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canales se forman entre las placas lisas y las ondulaciones de la placa corrugada
sinusoidalmente. También se pueden preparar bloques paralelepipédicos por
apilamiento de placas lisas y corrugadas. Los materiales mas usados son aleaciones
ferriticas o aluminio(Burgos, Paulis y Montes 2001). Estas estructuras ofrecen
ventajas en ciertas aplicaciones gracias a sus propiedades conductoras, de resistencia
térmica y mecdnica.

Entre las ventajas que presentan los monolitos metdlicos se encuentran(P. Avila
1998):

e La posibilidad de reducir el espesor de pared entre celdas y disminuir la
seccion transversal de estas, lo cual proporciona una menor pérdida de carga
con un aumento de la superficie lateral expuesta por unidad de volumen.

e Poseen menor masa y menor capacidad calorifica que los monolitos
cerdmicos, por lo que el calentamiento es mucho mds rdpido y eficaz,

mejorando asi la transferencia de calor.

En los catalizadores sobre monolitos se encuentra el material estructural o un sustrato
metélico, recubierto por el catalizador propiamente dicho, que normalmente estd
compuesto de una fase activa dispersa sobre un soporte catalitico. Las propiedades
que presentan los catalizadores monoliticos son las siguientes(Davila 2007):
e El paso de gases a través de ellos se produce con una pérdida de carga muy
pequena.
® Presentan una gran superficie geométrica por unidad de peso o volumen.
¢ El flujo de gases es muy uniforme.
e Reducen las limitaciones causadas por fendmenos de transferencia de materia.
e Poseen una estructura compacta que facilita su manejo, permite libertad de
orientacion en el reactor y reduce sensiblemente los problemas de atraccion de

los catalizadores granulares.
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pIL.5.2.- Impregnacion del monolito metalico con el catalizador.

La adherencia del material catalitico a la superficie del soporte metédlico representa un
punto critico, debido a la diferencia existente entre los coeficientes de dilatacion
térmica de ambos materiales, y el grado de rugosidad o porosidad que presente el
monolito metdlico. En éste sentido se han desarrollado dos grandes estrategias en
funcién del metal utilizado como monolito, las aleaciones ferriticas y/o

aluminio(Gonzalez 2000), (Burgos, Paulis y Montes 2001).

I1.5.2.1.- Aleaciones Ferriticas.

Las aleaciones ferriticas como Fecralloy® (Fe, Cr, Al) se usan en convertidores
cataliticos de automdviles debido a las altas temperaturas que deben resistir
(cercanas a los 1000 °C). El tratamiento que se le aplica a estas aleaciones es térmico,
con el cual se produce la migracién del aluminio a la superficie donde forma una capa
de alimina (Al,O3) fuertemente adherida(Burgos, Paulis y Montes 2001). Dicha capa
actia como una especie de imprimacion sobre la que se puede pegar la pelicula del
material catalitico. La capa de alimina se presenta en forma de “whiskers”(Avila,
Montes y Mir6 2005), que son como especies de microcristales, sobre la superficie

del monolito tal como se observa en la Figura N° 6.

Figura N° 6. Micrografia SEM de los “whiskers” de alimina producida sobre una superfiecie de
Fecralloy® por calcinacién a 900°C y 22 horas. (a) vista superior, (b) vista lateral.

Fuente: Tomado de la Tesis Doctoral de Gonzdlez, O. (2005), pp 169
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I1.5.2.2.- Aluminio.

Una alternativa interesante al Fecralloy® para aplicaciones en las que no son
necesarias altas temperaturas, es la utilizacién de aluminio como monolito metélico.
Su interés se basa en la capacidad que tiene el aluminio de oxidarse superficialmente
por anodizacion, recubriéndose de una capa de alimina extremadamente adherente.
La anodizacion consiste en someter el aluminio a un tratamiento acido actuando éste
como 4dnodo en un mecanismo de electrdlisis. El proceso de anodizado puede ser
adaptado para obtener alimina que funcione como soporte catalitico(Burgos, Paulis y
Montes 2001). La Figura N° 7 muestra una micrografia de alimina producida por

anodizacion de aluminio.

(b)

Figura N° 7. Recubrimiento de alimina producido por anodizado de aluminio. (a) vista superior, (b)
vista lateral.

Fuente: Tomado de la Tesis Doctoral de Gonzalez, O. (2005)

Una vez que se ha efectuado el tratamiento del monolito metélico, en el cual se ha
aumentado el grado de rugosidad o porosidad, se procede al recubrimiento de la
estructura con el material catalitico. Una de las formas de hacer dicho recubrimiento
es por el proceso denominado “washcoating”, que consiste en introducir el monolito
metélico en un coloide del soporte, escurrir el exceso y secarlo y/o calcinarlo. La
mejor adherencia se logra con coloides de alimina por tener la misma composicion

que la capa formada sobre el monolito, ya sea de Fecralloy® o aluminio, producto del
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tratamiento térmico o de anodizaciébn  respectivamente. Los resultados del
“washcoating” dependeran de las propiedades del coloide (concentracidn, viscosidad,
tamaino de micela, carga superficial, pH etc.), del tratamiento previo del monolito y
del propio proceso de “washcoating” y escurrido(Burgos, Paulis y Montes 2001).
I1.5.3.- Estudios donde se emplearon catalizadores soportados en monolitos
metalicos.

A continuacién se citan varios estudios en los que fueron empleados catalizadores

soportados en monolitos metélicos:

Rojas J. y colaboradores, en el 2003 estudiaron la reformacion de Metano con COz2,
empleando perovskitas soportadas en estructuras metdlicas de acero inoxidable.
Como resultados obtuvo que, la aplicacion de un tratamiento 4cido a las estructuras
metalicas aumentaron su rugosidad y facilité la adherencia del material catalitico
sobre su superficie. Los catalizadores estructurados disminuyen los problemas axiales
y radiales de temperatura presentes en un lecho catalitico tradicional. Para el
catalizador en polvo y soportado en las estructuras metélicas se registré una actividad
catalitica similar, con la diferencia de que empleando las estructuras se requirié de
una temperatura 100 °C menor. Por otro lado al evaluar la misma reaccion con dos
tipos de soporte diferentes (picadillo y disco), se determindé que la forma de la
estructura influye significativamente en la conversion y selectividad de la

reaccion(Rojas, y otros 2004).

Garcia A. y col., 2005, en su investigacion basada en la reformacion combinada de
Metano con O, y CO,, emplearon catalizadores estructurados de Oxidos tipo
perovskita. Los soportes metédlicos fueron de acero inoxidable con forma de cono y de
disco corrugado similar a un empaque comercial, y fueron sometidos a un tratamiento
acido y térmico. Entre sus resultados se tiene que la combinacién del tratamiento
acido y térmico facilité el anclaje del material catalitico sobre los monolitos,
permitiendo un 5 % de ganancia de masa de catalizador depositado. Al usar los discos

corrugados se desfavorecen reacciones colaterales, se disminuye en 23 % la
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conversion de CO, y aumenta la relacion molar H2/CO en comparacion al sistema
con estructuras en forma de cono. Por lo que Garcia concluye que la forma del
catalizador estructurado influye en el comportamiento catalitico(Garcia 2005).

Posteriormente, Gonzalez O. y col., en el afio 2005 realizaron un estudio basado en
el proceso de recubrimiento catalitico de sustratos metalicos. En sus resultados se
reporta que existen factores tales como el material de la superficie metdlica y el
pretratamiento que influyen en la adhesion del catalizador. Para aumentar la
rugosidad de los soportes metdlicos de Fecralloy® aplicé un tratamiento térmico a
900°C por 22 horas para formar los llamados “whiskers sobre la superficie. En el
proceso de adhesion del sustrato catalitico por “washcoating” prepar6 un “binder”, un
agente aglutinante a base de alimina en el que el material catalitico esta disperso en
una solucién acuosa, y un “primer’” una solucion coloidal también a base de alimina
que se coloca sobre la el monolito previamente tratado. El “binder” y el “primer” son
soluciones muy afines entre si por lo cual se formarad una fuerte adherencia entre las

estructura metélica y el catalizador(Gonzalez 2005).

Jung, H., y col, en el afio 2006 realizaron un estudio enfocado en resolver el
problema de la baja conductividad térmica presente en los catalizadores en polvo en
la reformaciéon de Metano con vapor. En dicho trabajo desarrollaron una tecnologia
mediante la cual recubren un monolito metélico con un catalizador a base de niquel y
lo evalian mediante la reformacién de Metano con vapor de agua, en un reactor
tubular tipo intercambiador de calor. En los resultados observaron que para una
misma velocidad espacial los catalizadores soportados en los monolitos metélicos,
presentaron una mayor conversion de Metano con una menor temperatura de
reaccion, esto se puede observar mejor en la Figura N° 8, donde reportan la
conversion de Metano en funcién de la temperatura. En esta figura se puede observar
que el catalizador estructurado tiene una conversién del 100% a 600 °C mientras que

el catalizador en pelets alcanza la misma conversién a 850°C aproximadamente.

43



MARCO TEORICO

10 : p’DE
c 08 -
2 il
g Catalizador Monolitico
2
& By A
Rz Catalizador Tipo Pellet
2
5]
o G4 -

0.2 A

00 T

0 800 1000

Temperatura (°C)

Figura N° 8. Conversion de Metano vs temperatura de reaccion para catalizadores en polvo y
estructurados.

Fuente: Jung, Heon, y otros. Compact Steam Reformer With Metal Monolitih Catalyst And Method of
Producing Hydrogen Using the Same. US 2006/0171880 Al United States.

I1.5.4.- Empaques comerciales.

Son dispositivos disponibles en diversas formas y tamafios, que se emplean en
diferentes operaciones unitarias en la industria de procesos, tales como: destilacion,
absorcidn, desorcidon entre otras. Esto se hace con la finalidad de facilitar el contacto
entre fases y mejorar asi la transferencia de masa y calor disminuyendo las caidas de
presion(Treybal 1998). Dependiendo del proceso en el que va a ser usado pueden ser
de pléstico, metal o vidrio entre otros materiales.

Los empaques comerciales pueden ser de dos tipos: aleatorios cuando se disponen al
azar en el equipo en el que van a ser usados, o estructurados que se presentan como
bloques de estructuras ordenadas. Estos ultimos presentan la ventaja que la caida de

presién es menor en comparacion a los empaques al azar. Entre las casas que fabrican
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los empaques comerciales se encuentran Sulzer, Koch, Montz etc., que han venido
evolucionando con la intencién de disminuir las caidas de presién y proporcionar
mayor drea de contacto entre las fases(Treybal 1998).

Actualmente, en el mercado existen diferentes tipos de empaques estructurados
metélicos usados en la industria de procesos. Ejemplos de esos empaques se
presentan en la Tabla N° 5 (Billet 1995), (SULZER s.f.).

Los empaques presentan ciertos parametros que los caracterizan, los mds resaltantes
son la superficie interfacial especifica denominada (a) y la fraccién vacia
(¢)(Treybal 1998). El pardmetro a representa la relacion entre el area superficial del
empaque y el volumen de la columna en el que estard dispuesto el mismo; a medida
que éste pardmetro sea mayor en un empaque estructurado mayor serd el drea de
contando entre los fluidos que por él circule, y esto a su vez mejora la transferencia
de masa entre las fases. Sin embargo a medida que el area de contacto aumenta la
caida de presion en el empaque presenta un incremento.

La fraccion vacia se define como la diferencia de los volimenes de la columna y del
empaque entre el volumen de la columna(Billet 1995), en otras palabras, es el espacio
libre que queda entre el soporte estructurado y el canal de la columna. La fraccion
vacia también afecta las pérdidas de presion de los fluidos que circulan por un
empaque, ya que estds pérdidas se verdn disminuidas si se aumenta el parametro

g(Treybal 1998).
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Tabla N° 5. Empaques estructurados metalico(SULZER s.f.).

Empaque

Fabricante Parametros Descripcion
estructurado

Son ldminas metélicas con poros

Mellapak® 250Y que se encuentran corrugadas y

apiladas entre s para formar un
cilindro

a =250 m*m> Este empaque es muy usado en

diversas aplicaciones
Sulzer £ =0,960

industriales a nivel mundial,
tales como petréleo,

petroquimica y gas.

MellapakPlus® La estructura es similar al
250Y Mellapak® 250Y pero las
laminas se presentan corrugadas
con un grado se curvatura. Y las
a =250 m*/m’ caidas de presién son menores.
Sulzer € =0,960 El vapor puede fluir a través de
la estructura sin cambios bruscos

de direccién.

Son ldminas porosas corrugadas
en forma de zigzag., apiladas

entre si.

a =500 m*/m’

Se emplea en la industria
Sulzer £ =0,900

quimica, de perfumes entre

otras.

Los monolitos metalicos presentan diversas ventajas frente a los lecho cataliticos
convencionales. Es por ello que en éste Trabajo Especial de Grado se van usar
estructuras metdlicas como soporte de los catalizadores tipo perovskitas. La forma de
los soportes serd similar a la del empaque estructurado Mellapak® mostrado en la

Tabla N° 5, debido a que presenta una forma sencilla y resultaria f4cil de reproducir.
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CAPITULO III
METODOLOGIA

En éste capitulo se presenta la metodologia experimental seguida para cumplir los
objetivos planteados en éste Trabajo Especial de Grado.
La metodologia se divide en cinco etapas, a continuacién se dard una explicacion

detallada de cada una de estas.

II1.1.- Disefio, montaje v puesta en marcha del sistema de reaccion vy analisis.

Esta primera etapa se dividi6 en tres partes las cuales fueron: disefio y montaje del
sistema de reaccién y andlisis, puesta a punto del sistema de andlisis y la
determinacion de las conversiones de equilibrio de las reacciones presentes en la

reformacion autotérmica de Metano.

I11.1.1.- Disefio y montaje del sistema de reaccion y analisis.

El montaje del sistema se realiz6 en el Laboratorio de Refinacién y Petroquimica de
la Escuela de Ingenieria Quimica UCV. Consistié en la integracion de los equipos e
instrumentos necesarios para llevar a cabo las reacciones de reformacion del Metano
y el andlisis de la mezcla de gases antes y después de la etapa de conversion, el cual

esta conformado por:

e Gases de reaccion: Metano (CH,), Oxigeno (0O,), Diéxido de Carbono

(CO,) y vapor de agua.

¢ Gas reductor: Hidrégeno (H,), utilizado para reducir los catalizadores y
obtener las especies metalicas activas.

¢ Gas de arrastre: Argén (Ar), usado como gas portador en el cromatégrafo y
gas diluyente en la mezcla de reaccion.

e Horno: éste proporciond el calor necesario para llevar a cabo las reacciones

quimicas.
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e Reactor: construido en acero inoxidable para que soporte las altas
temperaturas de reaccion, y se ubic6 dentro del horno.

¢ Termocuplas: utilizadas para censar la temperatura en el horno y en el
reactor.

¢ Controlador de temperatura: fue utilizado para mantener un rango de
temperatura en el sistema de reaccion.

¢ Condensador: fue usado para condensar el vapor de agua y evitar que pase al
sistema de andlisis.

¢ Cromatografo de gases: modelo Varian 3300 con columna empacada de
Carbosieve SII 80/100, mediante éste equipo, se realizé andlisis de la mezcla
de gases antes y después de la etapa de reaccion.

e Mezcladores: permitieron el mezclado de gases de reaccion y gas de arrastre
antes de entrar al reactor.

e Valvulas y rotametros: fueron utilizados para regular los flujos de los gases.

I11.1.2.- Puesta a punto del sistema de analisis.

Durante esta fase se realizaron pruebas de verificacion de actividad en el reactor de
acero inoxidable, asi como también se realizaron pruebas cataliticas que permitieron
ver que el sistema de reaccién y andlisis disefiado arrojaba datos acertados y
reproducibles, dichas pruebas se realizaron empleando un catalizador tipo perovskita
utilizado por Garcia, en su Trabajo Especial de Grado, con el fin de comparar los
resultados reportados en dicha investigacién con los obtenidos con el sistema
disefiado.

Adicionalmente en esta etapa se calibr6 el cromatdgrafo y se establecieron las
condiciones Optimas de operaciéon del mismo, para garantizar asi, su buen
funcionamiento y la obtenciéon de resultados reproducibles. Como condiciones
iniciales se tomaron como referencia las condiciones presentadas en la Tabla N° 6, las
cuales fueron usadas por Garcia durante un estudio similar al planteado en esta

investigacion.
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Tabla N° 6. Condiciones iniciales para la operacién del cromatégrafo Varian 3300.
Condicién
Sensibilidad

Atenuacion

Temperatura del detector [°C]

Temperatura del puerto de inyeccién [°C]

Temperatura de la columna [°C]
Flujo de gas de arrastre (Ar) [ml/min]

Corriente del filamento [mA]

Para validar la operacién del cromatdgrafo se utilizé una mezcla patrén compuesta
por Metano, Diéxido de Carbono, Hidrégeno y Mondxido de Carbono. A partir de los
resultados obtenidos mediante el analisis de la mencionada mezcla, se determinaron

los factores de respuesta de cada uno de sus componentes.

II1.2.- Determinacion de las conversiones de equilibrio.

Se determinaron las conversiones de equilibrio de las reacciones presentes en la
reformacion autotérmica de Metano, mediante el uso del simulador comercial PROII®
version 7.0. Esto con el propdsito de obtener conversiones de equilibrio a diferentes
temperaturas, y tener estos valores como referencia para llevar a cabo las pruebas
cataliticas en condiciones alejadas de aquellas donde se alcanza el equilibrio o valores
muy cercanos, porque de ser asi no se podria comparar la actividad, selectividad y

estabilidad de los diferentes catalizadores a evaluar.

111.3.- Elaboracion vy tratamiento de los estructurados.

En esta etapa se elaboraron los soportes o monolitos metdlicos a partir de una malla
de acero inoxidable 316 de 100 mesh y Fecralloy®. Las estructuras se construyeron
de una forma similar al empaque comercial Mellapak® de la casa Sulzer, ver Figura
N° 9 a, sugerida por Garcia que observé que usando una estructura similar al

empaque Mellapak®, se obtienen altas conversiones de Metano y Di6xido de
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Carbono, al mismo tiempo que se desfavorecen reacciones colaterales. A
continuacién se presentan los pasos que se siguieron en la elaboracién de las

estructuras:

1. Se cortaron tiras de 0,5 cm. de ancho y 80 cm. de largo a partir de la malla
metalica.

2. Se doblaron las tiras metdlicas en forma de zigzag y enrollarlo hasta formar un
disco corrugado como se puede apreciar en la Figura N° 9 (b,c).

3. Someter a un tratamiento acido a las estructuras, usando una solucidn de acido
clorhidrico 1M por un periodo de 24 horas. Esto se hizo para obtener una
superficie con mayor rugosidad sobre las estructuras y favorecer la adherencia
del catalizador sobre las mismas, basado en los resultados reportados por
Rojas en su trabajo.

4. Después del tratamiento 4cido, se le aplicé un tratamiento térmico a las
estructuras, donde se aumenta la temperatura ambiente de forma gradual hasta

400 °C.

(a) (b) (c)

Figura N° 9. Estructuras: (a) empaque Mellapak® de la casa Sulzer, (b) disco
corrugado vista lateral (c) disco corrugado vista transversal.
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I11.4.- Sintesis v recubrimiento de los estructurados.

El catalizador fue sintetizado en la Universidad Central de Venezuela, Laboratorio de

Quimica del C1 de la Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias. Los 6xidos tipo

perovskita que se prepararon fueron LaRu¢Ni4O;y LagsCagRugeNip4Os, utilizando

el método Sol-Gel.

Las Figura N° 10 y Figura N° 11 muestran los procedimientos seguidos para la

elaboracién de los catalizadores en polvo y soportados, basados en la modificacion de

Pechini (Garcia 2005).

i
Base Polimérica [30:50)
Acido Citrico: Efilenglicaol

[en medio dcido pH 4)

solucién
catidonica de
La.

—

Calcinodo
[Tamb-400 2C) 1°C/min Aire
[400-900 fC) 1°C/min Oz

P

Evaporacian
controlada a &0

“C. Formacién
del primer gel

-

Evoporacion
controlada entre [60-
80) *C. Formacién del

=

Gel

=

segundo gel

Solucién catignica de
los precursores

metalicos Ruy Mi.

-

Se recubrenlas
estructuras previomente
trotadas.

1 1
4

Termadalisis
[Tamb-200 °C) a 0.5°C/min
[200-400°C) a0.5°C/min

Figura N° 10. Sintesis de los 6xidos tipo perovskita (Polvo).
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Es de hacer notar, que la deposiciéon del catalizador sobre la estructura metalica
representa uno de los puntos criticos de todo el proceso. Para afiadir la pelicula de
catalizador al soporte, se aprovechan la serie de coloides que permiten por su
viscosidad, la adherencia deseada a los distintos monolitos metalicos. Este proceso
denominado “washcoating” (humedecer o remojar) se fundamenta en depositar una
pelicula del precursor catalitico sobre la superficie de las estructuras previamente
tratadas con HCI, en una de las fases de la sintesis del catalizador, en éste caso, las
estructuras se introducirdn en la fase de gelacion, en la cual se comienza a formar el

gel de sintesis, como se puede apreciar en el Figura N° 11.

Base Polimérica [50:50)
Acido Cirico: Eflenglicol
[en medio acido pH 4)

|

Evaporacion
controlodao a &0
C. Formacién
del primer gel

Solucién Solucién cafiénica de
cafiénica de - el _ los precursores
metdlicos Ruy Mi.

La.

-

-

Evoporacian
controloda entre [60-
&80) *C. Formocian del

segundo gel

Se recubren las
Gel estructuras previomente
tratadas.

Calcinado Termdlisis

[Tamb-400 °C) 1°C/min Aire (Tamk-200 °C] a 0.5°C/min
[400-200 2C) 1°C/min Og [200-400 *C) @ 0.5°C/min

Figura N° 11. Sintesis de los 6xidos tipo perovskita (Soportada en estructuras metdlicas).
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II1.5.- Reaccion.

La etapa de reaccion se dividié en dos fases, la primera consistié en el pretratamiento
de las perovskitas con un flujo de Hidrégeno y la segunda en la reformacion

autotérmica de Metano. Cada una de estas fases se explica a continuacion:

IIL.5.1.- Pretratamiento de las perovskitas.

Antes de la reaccion y con el propésito de poder contar con las especies activas en la
superficie del catalizador, se realizé la reduccién de los catalizadores in situ,
obteniendo un catalizador de la forma M‘/6xido. Para ello se hizo pasar un flujo
continuo de Hidrégeno sobre la perovskita, de S0ml/min durante un periodo de 8
horas a la temperatura previamente determinada por la técnica de reduccién a
temperatura programada(Garcia 2005). Después de la reduccion se paré el flujo de
Hidrégeno y se hizo pasar un flujo de 50ml/min de Argén durante 20 min para
desalojar el Hidrégeno del sistema. Al hacer éste pretratamiento se obtuvieron
especies metdlicas altamente dispersas sobre la superficie del 6xido del metal en
posicion A de la perovskita. La reaccion de reduccion se puede describir a través de

la siguiente ecuacion(Lugo 2002):

MO+H, —»M°+H,0 (16)

Luego de la reduccion de los catalizadores, se ajusté la temperatura del horno a la

condicion de reaccion.

II1.5.2.- Reaccion de reformacion autotérmica de Metano.

Los estudios cataliticos se llevaron a cabo a presion atmosférica en el sistema
integral de flujo continuo. De acuerdo a investigaciones previas en el drea de
reformacién combinada de Metano con O, y CO, (Garcia 2005), (M. Goldwasser, M.
Rivas, y otros 2005), (Lugo 2002), la velocidad espacial 6ptima se encuentra

alrededor de 24 L/h.g.,talizador, POT 10 cual se tomo este valor para el presente estudio.
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Para determinar la temperatura 6ptima de reaccion se realiz6 un barrido, tomando en
cuenta, que de acuerdo a la revision de la bibliografia el rango Optimo para la
reformacion combinada de Metano con O,, CO, y vapor de agua se encuentra entre
700 y 900 °C.

La relaciéon molar 6ptima de alimentacion de CH4/CO,, se determindé mediante un
barrido de relaciones molares de los reactivos, haciendo el estudio en un rango
comprendido entre 1 y 4. Las relaciones molares de alimentacién de CH4/O, y
CH4/H,0, se tomaron de trabajos de investigacion realizados anteriormente.

Para la determinacion de las condiciones Optimas de trabajo, se tom6 en cuenta que el
limite de explosividad de la mezcla Metano y Didéxido de Carbono es de 0,6, y se
define como la suma de las presiones parciales de Metano y Diéxido de Carbono
dividida entre la presion total(Garcia 2005).

Una vez obtenidas la temperatura de reacciéon Optima y las relaciones molares
Optimas de los reactivos, se llevd a cabo la reaccion de reformacion autotérmica de
Metano.

El andlisis de la mezcla de gases antes y después de la fase de reaccion se realizé con
el cromatégrafo Varian 3300. Este equipo esta conectado al sistema de adquisicién y
procesamiento de datos cromatograficos Varian Star. Con éste sistema se obtuvo la
informaciéon necesaria para determinar las conversiones de los reactivos y
selectividades de los productos. A continuacién se presentan las ecuaciones que se
utilizaron para determinar los pardmetros de la actividad catalitica y la selectividad

del catalizador.

I11.5.2.1.- Ecuaciones para el calculo de conversiones y selectividades.

Moles de reactivos y productos

A partir de las areas reportadas en los cromatogramas que se obtuvieron con el
andlisis hecho en el cromatdgrafo de gases, se calcularon los moles de los reactivos y

de los productos obtenidos, mediante la Ecuacién N° 17
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n, = AT, 17)

Donde:

n;: Moles del compuesto i (mol)

A;: Area reportada por el cromatégrafo para el compuesto i (mV.s)
fi: Factor de respuesta para el compuesto i (adimensional)

PM;: Peso molecular del compuesto i (g/gmol)

Porcentaje de conversion del compuesto i
El céalculo de la conversion de los reactivos (CHg, O,, CO, y H,0) en productos se
realizé mediante la siguiente ecuacion:
0
x, =" =" w10

n;

(18)

Donde:

%X;: Porcentaje de conversién del compuesto j (%)
noj: Moles iniciales del compuesto j

n’;: Moles finales del compuesto j

] CH4, 02, C02 (6] H20

Porcentajes de selectividad
La selectividad es una medida de como se distribuyen los productos de una o varias
reacciones. El porcentaje de selectividad hacia Hidrégeno y Monodxido de Carbono se

calcul6 con las siguientes ecuaciones:

%8 1y = ——0——*100) (19)
New, T Nco,
%S, =—t 100 20)
ro* ném
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Donde:

%S co: Selectividad hacia Monéxido de Carbono (%)
nco: Moles de Mondéxido de Carbono formados (mol)
n‘crq: Moles de Metano consumidos (mol)
n‘coz: Moles de Monéxido de Carbono consumidos (mol)
%S, Selectividad hacia Hidrégeno (%)

nyy:Moles de Hidrégeno formados (mol)

Moles consumidos

Los moles de los reactivos consumidos se determiné mediante la siguiente ecuacion:

ny =nj —n* 1)

Donde:
n‘;: Moles consumidos del reactivo j (mol)
noj: Moles iniciales del reactivo j (mol)

n";: Moles no consumidos del reactivo j (mol)

Porcentaje de rendimiento
Se determind a través de la conversion de Metano y la selectividad hacia Monéxido

de Carbono:
%R, =(%XCH4 /100)*%S ., (22)

Donde:
%R o: Rendimiento hacia Monéxido de Carbono (%)

%X cny4 : Porcentaje de conversion del Metano (%)
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Actividad del catalizador
La actividad del catalizador se expresa como la velocidad de consumo de Metano por
unidad de tiempo y por unidad de masa del catalizador, y se calcul6 mediante la

siguiente ecuacion:

(X ey, 1100)* F,

c

~*1000 (23)

c

Donde: a.: Actividad del catalizador (mmol/h.g)
F’ i Flujo molar de Metano a la entrada del reactor (mol/h)

W.: Masa del catalizador (g)

II1.6.- Caracterizacion de los catalizadores.

Los catalizadores en polvo y soportados en los monolitos metélicos se caracterizaron
mediante diferentes técnicas fisicoquimicas. En la tabla N° 5 se enumeran las técnicas
que se aplicaron a los catalizadores en polvo y soportados sobre la estructura

metalica.

Tabla N° 7. Técnicas fisicoquimicas para la caracterizacion de los catalizadores.

Perovskitas en polvo

Espectroscopia infrarroja Microscopia electrénica
Difraccién de rayos X Microscopia 6ptica
Area superficial

Reduccion a temperatura programada

Microscopia electrénica
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I11.6.1.-Espectroscopia infrarroja (IR).

Este andlisis permitié corroborar si los catalizadores que se utilizaron, poseen la
estructura tipo perovskita, mediante la presencia de dos bandas caracteristicas, una en
la regién de los 600-800 cm™, y la otra banda entre los 400-500 cm™. Los andlisis de
IR se llevaron a cabo en un espectrometro Thermo Nicolet modelo Nexus FT-IR 470
doble haz.

I11.6.2.- Difraccion de rayos X (DRX).

Mediante éste método se puede determinar la estructura de las perovskitas. Esta
técnica resultd util en la determinacion de la pureza y homogeneidad del catalizador
preparado. Se le realiz6 DRX a los 6xidos tipo perovskitas en fase fresca, reducida y
después de la reaccion. El equipo utilizado para el andlisis fue un difractometro,

marca BRUKER, AXS modelo D-8 con una ldmpara de cobre.

I11.6.3.- Area superficial.

El area superficial de un sélido corresponde a la capacidad que éste tiene para
adsorber y alojar un ndimero determinado de moléculas de un gas, éste serd mayor
cuanto mayor sea el nimero de poros contenidos en el s6lido. Para hacer éste andlisis

se utilizé un equipo marca Micromeritics, modelo ASAP-2010.

I11.6.4.- Reduccion a temperatura programada (TPR).

Para la determinacion de las temperaturas de reduccion de los s6lidos empleados se
realizaron ensayos de Reduccion a Temperatura Programada (RTP), los cuales
proporcionaron informacion acerca de la reducibilidad o cambio del estado de
oxidacién de los metales contenidos en los 6xidos tipo perovskitas que se emplearon
en el proceso de reformacién de Metano. Esto permitid fijar las condiciones éptimas
de reduccién de los catalizadores. El andlisis para todas las muestras se llevo a cabo

en un equipo marca ThermoQuest TPD/R/O, modelo 1100.
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I11.6.5.- Microscopia Electronica.

Esta técnica es una herramienta que permite la caracterizacion de materiales
utilizando para ello un haz de electrones de alta energia que interactia con la muestra
y en sus resultados se pueden observar dtomos. Mediante esta técnica también se
pueden estudiar los cambios morfolégicos o elementales producto de un tratamiento
fisico, quimico o después de una reaccion. Existen dos grandes familias de
microscopios electrénicos: los de transmisién y los de barrido. El microscopio
electrénico de barrido (MEB), permite observar la topografia de una muestra.

Hay diferentes espectroscopias que pueden acoplarse a un microscopio electronico
para realizar andlisis quimico. La microscopia electréonica de barrido con analisis
quimico acoplado permite obtener informacién como: tamafo y forma de cristales,
porosidad, distribucion de los elementos que componen una muestra y la relacién
entre ellos., también pueden estudiarse los cambios morfolégicos o elementales
producto de un tratamiento fisico, quimico o luego de una reaccion.

El andlisis de Microscopia Electrénica de barrido se realiz6 en un microscopio

electronico de barrido marca HITACHI, modelo S-2400.

I11.6.6.- Microscopia Optica.

Con éste tipo de microscopia se pueden obtener imdgenes detalladas de las
estructuras metdlicas hechas a partir de la malla de acero inoxidable y de Fecralloy
antes y después de la adherencia de las perovskitas. Para ello se utiliz6 un

microscopio Optico Nikon eclipse me600 y una camara de tecnologia CCD.
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CAPITULO IV
PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en éste Trabajo Especial de

Grado asi como también la discusion de los mismos.

IV.1.- Diseiio, montaje y puesta a punto del sistema de reaccion y analisis.

A continuacién se presentan las etapas llevadas a cabo para el montaje y arranque del

sistema:

IV.1.1.-Diseiio y montaje del sistema de reaccion y analisis.

Para realizar el disefio del sistema se tomd como referencia el equipo en el
Laboratorio de Quimica C1 de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Central de Venezuela, realizandole algunas modificaciones en cuanto a
configuracién y equipos utilizados, con la finalidad de optimizar el proceso y poder
llevar a cabo la reformacion de Metano en presencia de vapor de agua, Oxigeno y
Diéxido de Carbono. EI montaje del sistema se realiz en el Laboratorio de
Refinacion y Petroquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad
Central de Venezuela. Para ello se dispuso de una mesa rectangular a la cual se le
adaptaron placas metélicas que sirvieron de soporte tanto para algunos equipos como
para una lamina de PVC donde se fijaron las vélvulas, tuberias y controladores de
flujo que permiten el paso de los gases por todo el sistema. En la Figura N° 12 se

presenta el esquema del sistema de reaccion y andlisis disefiado.
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'Y

A CMi: Controlador de Flujo Masico i

Leyenda: |
Tri: Trampa de vapor i

CTi: Controlador de Temperatuar i
Vi: Vélvula i
T™:Vélvula check

Saturador

Mezclador 1
(M1)

Mezclador 2

Rotametro

\mr——
Y

Sistema de Adquision de
Datos

Cromatégrafo de Gases

PROYECTO :

L] =
—————— : Bloque de alimentacion ------: Bloque de pre-tratamiento de los reactantes
—————— : Bloque de reaccion : Bloque de separacion : Bloque de andlisis
DISENO DE UNA PLANTA PILOTO PARA LA REFORMACION DE METANO UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE INGENIERIA HZ

SECCION DE LA PLANTA :

GENERAL HOJA: 111

ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

Figura N° 12. Esquema del sistema de reaccion y andlisis.
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A continuacion se explica cada uno de los equipos y/o secciones del sistema:

IV.1.1.1.- Bloque de alimentacion.

En esta seccién del sistema se encuentra el sistema de gases, el cual estd compuesto
por las bombonas tanto de gases de reaccién, como lo son: Metano, Oxigeno y
Diéxido de Carbono, como las de gases de servicio, como lo son el Argén (gas
diluyente y fase movil en el cromatdgrafo) y el Hidrégeno, utilizado como gas
reductor del precursor catalitico. Cada bombona de gas cuenta con un sistema de
mandmetros, uno para la lectura de la presion interna del cilindro de gas (mandmetro
de alta) y otro para el control de la presion de salida del mismo (mandémetro de baja).
Cada cilindro de gas se conecta al sistema mediante tuberias de cobre de 1/8” de
didmetro nominal, pasando primeramente por una trampa donde se elimina
principalmente humedad y/o impurezas que puedan traer los gases en cuestion, para
luego ser llevados a los controladores de flujo mésico. El bloque de alimentacién se
puede observar en la Figura N° 12 delimitado por la linea segmentada de color azul

claro.

IV.1.1.2.- Bloque de pretratamiento de los reactivos.

Para garantizar que los reactivos alcancen las condiciones Optimas de operacion, se
emplean una serie de equipos, dentro de los cuales se encuentran los controladores de
flujo, marca Cole-Parmer serie 16, los cuales son utilizados para controlar de forma
rapida y precisa el flujo mésico de los gases de reaccion antes de entrar al reactor, lo
que es necesario para fijar las relaciones molares de los reactivos. A la entrada de
cada uno de estos controladores se colocaron filtros de 7 micrones para garantizar que
no entrara ninguna impureza al equipo, y a la salida valvulas check, esto para evitar el
flujo reverso. Se dispuso de 4 controladores de flujo mésico, los cuales se utilizaron
para el Argén, Metano, Oxigeno y Didxido de Carbono. Para regular el flujo de
Hidrégeno se utilizé un rotdmetro con una valvula de diafragma, aqui es de destacar,
que el Hidrégeno posee una linea de alimentacién independiente, que permite realizar

reaccion y reduccién del catalizador simultdneamente. Por esta linea independiente,
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circula tanto Hidrégeno para reducir, como Argén para desalojar el Hidrégeno una
vez finalizada la reduccién. En la Figura N° 13 se muestran los dispositivos de

control de flujo.

(b)

Figura N° 13. Controladores de flujo. (a) Controladores de flujo, Cole- Parmer. (b) Rotametro y
véalvula de diafragma.

Después de conectar los controladores de flujo se instal6 el sistema de védlvulas que
permitié el paso de los gases de reaccién al resto del sistema, en esta parte se
utilizaron tuberias de teflon PFA de 1/8” de didametro y conexiones Swagelok. Se
colocaron vdlvulas de tres vias (V15-18 en el esquema del sistema de reaccion) las
cuales permitieron llevar los gases a la purga, donde mediante un burbujometro se
pudo medir el flujo individual de cada gas y verificar el flujo fijado en el controlador.
Para el proceso de mezclado, los flujos que salen de los controladores de Argon,
Oxigeno y Didéxido de Carbono son llevados a un primer mezclador, disehado de
acero inoxidable, con tres entradas y una salida, esta mezcla de gases fue llevada a un

segundo mezclador, del mismo material, donde se pone en contacto con el Metano, a
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la salida de cada uno de los mezcladores se encuentran vélvulas check para evitar que

la mezcla gaseosa se devuelva, esto puede observarse en las Figura N° 14.

(a) (b)

Figura N° 14. Mezcladores de gases. (a) Mezclador 1 (M1). (b) Mezclador 2 (M2).

Aqui es necesario destacar, que los gases son alimentados por el tope de los
mezcladores, esto para favorecer el mezclado. Se descart el empleo de un relleno
que facilitara el contacto entre los gases, ya que al ser los flujos tan pequefios, la
caida de presion que generaba el relleno impedia el flujo de los gases.

Luego del sistema de mezclado se encuentra la vdlvula V-19 de tres vias donde se
tiene la opcion de hacer la reformacion con o sin presencia de agua, por una via se
alimenta la mezcla gaseosa al reactor, y por otra via se hace pasar por el saturador. E/
saturador, Figura N° 15 (a), es un dispositivo que contiene agua destilada y estd
disefiado de tal forma que la mezcla gaseosa burbujee hasta saturarse con vapor de
agua al pasar por cada uno de los bulbos. Este equipo estd dentro de un bafio térmico
de glicerina, Figura N° 15 (b), el cual permiti6 calentar el agua a una temperatura tal

que permita garantizar una fraccién de vapor de agua en la mezcla gaseosa. Los
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calculos que permiten conocer la temperatura a las cual se debe calentar la mezcla

para garantizar la fraccién de vapor de agua, se muestran en el Apéndice A.

iy

() (h)

Figura N° 15. Sistema de saturacién. (a) Saturador. (b) Bafio térmico.

A la salida del saturador las tuberias utilizadas son de 1/8” de didmetro, de acero
inoxidable 316, las cuales se recubrieron con una resistencia eléctrica para mantener
la mezcla gaseosa por encima del punto de ebullicién del agua y evitar que el vapor
condense. Dichas resistencias se elaboraron con alambre especial para calentamiento,
recubriendo dicho alambre con perlas de cerdmica para evitar el contacto directo con
la tuberia de acero inoxidable, el alambre se conect6 a un redstato que le proporciond
la alimentacidn eléctrica para su calentamiento, originando asi la resistencia eléctrica.
El sistema tuberia-resistencia eléctrica se acoplé utilizando cable de asbesto por toda
la superficie, y se recubrié con lana mineral y papel de aluminio para mantenerlo
aislado, a este sistema descrito, se le colocaron termocuplas para censar la
temperatura. Luego del saturador se encuentra la valvula V-20 a través de la cual los
gases pueden ir al reactor o al bypass, a través de éste dltimo, los gases llegan a una
valvula que permite llevar los gases al burbujometro a medir flujo o al cromatégrafo
para hacer anélisis de las condiciones iniciales.

En esta seccion se disefid adicionalmente un sistema de purga el cual permite purgar

el sistema de reaccién en caso de que se genere alguna sobrepresion y a la vez
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permite verificar si existe alguna fuga en las tuberias mediante la medicion del flujo
que sale por la purga.
Este bloque de pretratamiento de reactivos explicado, puede observarse en la Figura

N° 12 en el recuadro enmarcado por las lineas segmentadas de color azul oscuro.

IV.1.1.3.-Bloque de reaccion.

Luego de que se han alcanzando las condiciones de reaccion, los reactivos se pasan al
reactor, el cual se encontraba dentro de un horno regulado por un controlador de
temperatura multirampa PID. Se disefiaron dos tipos de reactores de acero inoxidable
de forma tubular, con dimensiones de 30 cm de largo y 2,5 cm de didmetro interno
aproximadamente, que permitieron trabajar a altas temperaturas. El primer reactor
disefiado, posee una tapa enrroscable que permite abrirlo para preparar el lecho
catalitico, a dicha pieza se le acoplé un termopozo que sirvié de soporte para la
termocupla que registra la temperatura a la cual se lleva la reaccién, las termocuplas
utilizadas fueron del tipo K de Ni-Cr.

Este modelo de reactor present6 fugas luego de que se llevaron a cabo mds de dos
reacciones, debido a que las altas temperaturas de reaccion deformaban y/o
desgataban la rosca de la tapa, lo que ocasiond que ésta no sellara bien y los gases
escaparan. Este problema de fuga llevé a que se disefiara otro reactor con flange,
hecho con el mismo material y las mismas medidas, diferencidndose de que la tapa se
hizo compuesta de dos partes: la parte superior, consistié en un disco macizo, al que
se le abrieron cuatro orificios de %4’’ de didmetro en la periferia del mismo,
adicionalmente se le acopl6 el termopozo que sirvid de soporte para la termocupla; la
parte inferior, consistié de igual manera en un disco macizo, al cual se le abrié un
orificio concéntrico de didmetro igual al tubo del cuerpo del reactor y cuatro orificios
de %>’ de didmetro cuadrados de tal forma que coincidan con la parte superior de la
tapa; el orificio central permitié soldarlo al cuerpo del reactor; los orificios periféricos
permitieron el ajuste de unos tornillos que la unieron a la parte superior de la tapa.
Este disefio permitié solventar el problema de la rosca del primer modelo de reactor

utilizado y solventar las fugas ocurridas.
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Se contd con dos hornos metalicos, cilindricos, rellenos de material refractario, con el
fin de trabajar simultdneamente con dos reactores y asi optimizar tiempo pudiendo
realizar reduccion y reaccidn, ya que se pudo trabajar en paralelo garantizando la
condicioén térmica de la reaccion y de la reduccién del catalizador.

Esta seccién del sistema puede ser observada en el esquema que se mostré en la
Figura N° 12 en el recuadro enmarcado por las lineas segmentados de color rojo.

Los componentes del bloque de reaccion se pueden observar en la Figura N° 16 que

se presenta a continuacion.

Figura N° 16. Componentes del bloque de reaccién. (a) Sistema horno-reactor. (b) Controladores de
temperatura.

1V.1.1.4.-Bloque de separacion.

En la reformacién autotérmica de Metano, el agua, se tiene tanto de reactivo como de
producto, es por ello que se vio la necesidad de disefiar un sistema de enfriamiento, el
cual esta compuesto por un condensador, un separador flash y un bafio térmico los
cuales fueron colocados a la salida del reactor permitiendo asi condensar y extraer la
mayor cantidad de agua presente en la mezcla gaseosa evitando de esta manera que
dicho compuesto pase al cromatdgrafo. El condensador trabajé a contracorriente para
optimizar el proceso de intercambio de calor y utilizé como refrigerante agua, la cual

fue enfriada en un bafio térmico y transportada mediante mangueras de goma de 1/4”
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de didmetro. Luego que la mezcla es enfriada en el condensador pasa al separador
flash donde finalmente se separa el agua de la mezcla gaseosa. En la Figura N° 17 se
puede observar el sistema de separacion descrito anteriormente.

A la salida del separador flash se encuentra la valvula de tres vias V-22 que permite
llevar la mezcla resultante de la reaccion al burbujometro o la valvula de inyeccion
del sistema de analisis.

Este bloque separacién explicado, puede observarse en la Figura N° 12 , en el

recuadro enmarcado por las lineas segmentadas de color amarillo.

(b)

Figura N° 17. Bloque de separacion. (a) Condensador y separador flash. (b) Sistema de enfriamiento.

IV.1.1.5.-Bloque de analisis.

El sistema de andlisis fue ubicado en una de las esquinas de la mesa, del lado opuesto
a los hornos de reaccion, aislado del calor de irradiacion de los mismos mediante
bloques refractarios, estd conformado por un cromatégrafo de gases que posee una
valvula de inyeccidn, la cual permitié inyectar una cantidad fija de muestra. Dicho

cromatégrafo posee una columna empacada Carbosieve SII, de 4 de pulgada de
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didmetro y una longitud de 6 pies, un detector de conductividad térmica (TCD) y
utilizd como gas de arrastre Argén de ultra alta pureza. Una vez analizada la muestra,
la informacién fue procesada por un sistema de adquisicion de datos a través de un

CPU. En la Figura N° 18 se muestra el sistema de andlisis.

e - g
|- -rE
P
= :
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Figura N° 18. Sistema de andlisis. (a) Cromatégrafo Varian 3300. (b) Procesador.

Adicionalmente a las secciones anteriormente descritas se disefid un sistema de
ventilacion, esto debido a que en el proceso de reformacion autotérmica de Metano se
genera Monodxido de Carbono, gas que es letal en concentraciones elevadas.
Adicional a esto, el sistema de reaccion se encuentra en un espacio cerrado y se debe
garantizar las concentraciones permitidas segiin las normas COVENIN. Este sistema
de ventilacion consta de un extractor plastico que succiona los gases de la zona de
trabajo y los lleva al sistema de extraccion principal a través de un ducto de pléstico

de 8” de didmetro, en la Figura N° 19 se puede observar una fotografia del mismo.
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Figura N° 19. Sistema de ventilacion.

IV.1.2.-Puesta a punto de los equipos.
Para la optimizacion del tiempo al momento de cambiar las condiciones de operacion
y/o de trabajo se realiz6 la calibracion de diferentes equipos del sistema, dentro de

estos se encuentran:

IV.1.2.1.- Calibracion de los controladores de flujo y el rotametro.

Cada uno de los controladores fue calibrado fijando diferentes set point en ellos y
midiendo el flujo real que pasa a través del sistema utilizando para ello un
burbujometro, tomando el tiempo que tarda una burbuja en recorrer cierto volumen
previamente establecido; obteniendo asi las curvas de calibracién para cada
controlador, (ver Apéndice B). Por otra parte para el rotdmetro se utilizé una
metodologia similar a la de los controladores de flujo masico, variando en que para
éste equipo la variacion del flujo se realizé variando la altura del émbolo dentro del
rotdmetro mediante la variacion de la abertura de una véalvula de diafragma, por lo
que para cada altura del embolo se midi6 el flujo real que pasaba por el sistema
obteniendo de esta manera la curva de calibracion para el rotametro de Hidrogeno,
(ver Apéndice B). Estas curvas de calibracion se realizaron manteniendo constante la

presion de salida de la bombona correspondiente a cada gas.
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IV.1.2.2.- Calibracion de los redstatos.

Para saber la capacidad de calentamiento de los redstatos se conectaron a las
diferentes resistencias y se fijaron diferentes valores de potencia en el, censando con
termocuplas la temperatura alcanzada en las resistencias, encontrando asi la
capacidad de calentamiento de cada uno de los redstatos y la potencia que se debe

fijar para alcanzar cierta temperatura.

IV.1.2.3.- Calibracion de los hornos.

Se realiz6 la calibracion de los hornos de reaccién con la finalidad de conocer su
capacidad de calentamiento y verificar que se alcanzaran las temperaturas requeridas
para llevar a cabo las reacciones. En esta fase se ubicé la zona isotérmica del horno
mediante un perfil de temperatura censando la temperatura con una termocupla a lo
largo de su eje axial, manteniendo una temperatura fija regulada por un controlador,
esto con la finalidad de ubicar el material catalitico en dicha zona al momento de

realizar el proceso de reformacién de Metano.

1V.1.2.4.- Calibracion del cromatégrafo.

Para realizar estas pruebas se hizo previamente un manual de uso del cromatégrafo,
esto con la finalidad de trabajar el equipo en forma sistemdtica, conocer a fondo todas
sus funciones y dejar una guia detallada para proximos usuarios, para mayor detalle
ver el Apéndice C.

El cromatdgrafo Varian 3300 fue calibrado tomando como pardmetros iniciales los
reportados por Garcia A., en su investigacion realizada en la reformacién combinada
de Metano, estos fueron mostrados en la Tabla N° 6 de la metodologia. Utilizando
estos pardmetros se determinaron los factores de respuesta para cada uno de los
compuestos que podian estar presentes en la mezcla gaseosa antes y después de
reaccion, mediante la inyeccion de una mezcla patrén. En Tabla N° 8 se reportan los

valores obtenidos para los factores de respuesta.
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Tabla N° 8. Factores de respuesta.

Tiempo de retencion Factor de respuesta

Compuesto
(tr, min) (fr, adim.)

Hidrégeno 2,1828x10°
Oxigeno 2,59 2,3230x10™"!
Monéxido de Carbono 3,06 2,3224x107"
Metano 5,00 7,6119x107"2
Monoxido de Carbono 8,76 2.4244x10"

IV.1.3.-Validacion del sistema de reaccion y analisis.

Para determinar si el tubo de acero inoxidable empleado como reactor presentaba
actividad, se realizé una prueba con las estructuras de acero inoxidable sin el
recubrimiento del catalizador a 850 °C, presién atmosférica y una relacién molar de
CH4/CO,/0,/H,0 igual a 2/1/1/1,2 obteniendo los resultados que se presentan en la
Tabla N° 9.

Tabla N° 9. Verificacién de actividad en el sistema de reaccion.

Resultados promedios

Parametro .
de validacion

Conversion de Metano (Xcpg, %)

Conversion de CO; (Xcoz, %)

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede afirmar que los materiales que se
utilizaron para el montaje del sistema y para la construccion del reactor no presentan
actividad con la mezcla de reactivos reactante a las condiciones de operacion, ya que
los valores de conversion obtenidos son bajos.

Seguidamente, para validar el sistema, se hizo una prueba con uno de los

catalizadores evaluados por Garcia. El catalizador probado fue LaCog¢Fep403, a
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850°C con una relacién molar de CH4/CO,/O; igual a 2/1/1. En la Tabla N° 10 se

presentan los resultados obtenidos por Garcia y los de la validacion del sistema.

Tabla N° 10. Resultados de la validacién del sistema.

Resultados de Resultados de Porcentaje de
Parametro

Garcia (2005) validacion desviacion (%)

Conversion de

CHy Xcny, %)

Conversion de

CO2 (Xcozs %)
Selectividad hacia

H, (Swz, %)

Selectividad hacia

CO (Scoz, %)

Relacion Molar

H,/CO (adim)

Segtn los resultados expuestos anteriormente, los valores obtenidos en la validacién
del sistema son similares a los reportados por Garcia, cuando se prueba el catalizador
LaCogFeo 403, a las mismas condiciones de reaccion. Esto se puede afirmar ya que
los porcentajes de desviacion obtenidos se encuentran en un rango aceptable, menor
al 15%, por lo tanto el sistema de reaccion y andlisis disenado reprodujo los datos
obtenidos por Garcia con una desviacién inferior al 15 %, por lo tanto se pudo dar por

validado el sistema.
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IV.2.-Determinacion de las conversiones de equilibrio para las reacciones
presentes en la reformacion autotérmica de Metano con adiciéon de CO..

Para conocer las conversiones de equilibrio de los reactivos (CHs, CO,, O, y H,0)
en la reformacién autotérmica de Metano, se utilizé6 como herramienta el simulador
comercial PROII, version 7.0.

Para simular los diferentes casos de estudio, se utiliz6 el Reactor de Gibbs del
simulador PROII, para lo cual se necesito definir a través de la interfaz del simulador
los compuestos que intervienen en la reformacion autotérmica de Metano, tanto
reactivos como productos, asi como también definir el modelo termodindmico para
llevar a cabo el estudio. Por la naturaleza de la mezcla gaseosa de la reaccion, se
eligio le ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (Smith, Van Ness y Abott
1997). Como condiciones de entrada al reactor se definieron: presion de 1 atm, flujos
volumétricos de los reactivos y una temperatura igual a la de reaccién. En el reactor
de Gibbs se fij6 la temperatura de reaccion.

Luego de haber establecido las condiciones a las cuales se llevé a cabo la simulacidn,
se procedié a definir el caso en estudio, éste consistié en variar la temperatura de
reaccion en el reactor, obteniendo los moles de cada compuesto luego de la reaccidn,
para asi junto con los moles iniciales, obtener las conversiones en el equilibrio y
observar su comportamiento con respecto a la variacion de la temperatura de
reaccion. Habiendo definido el caso de estudio se corre la simulacion, la cual arrojé
los resultados que se muestran en las Figura N° 20, Figura N° 21 y Figura N° 22.

Los resultados que genera el simulador a través del Reactor de Gibbs son obtenidos
mediante un balance de masa y de energia, que se basa en minimizar la energia libre

de Gibbs para los compuestos presentes en las reacciones.
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1o Conversiones en el equilibio CH4/C0O2=1
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Figura N° 20. Variacion de las conversiones de equilibrio para una relacién molar de alimentacién
CH,/CO»/0,/H,0 = 1/1/0,5/0,83.

Conversiones en el equilibio CH4/C02=3
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Figura N° 21. Variacion de las conversiones de equilibrio para una relacién molar de alimentacion
CH4/CO»/0,/H,0 = 3/1/1,5/2,5.
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Conversiones en el equilibio CH4/C0O2=4

120
70
~
IS
N’
= 20 S —
=) =
05 -
5 =
> _ —
z -30 -
Q o
& —
-80 =
o
-130
550 650 750 850 950
Temperatura ( C)
©o—CH4 —CO2 02 =>=H20

Figura N° 22. Variacién de las conversiones de equilibrio para una relacién molar de alimentacién

CH./CO,/0,/H,0 = 4/1/2/3,33.

Los resultados generados mostraron un consumo total de O, para los casos
evaluados, esto puede deberse a que las reacciones de Metano con dicho reactivo,
principalmente la oxidacidn total, estd favorecida termodindmicamente.

En cuanto a las conversiones de equilibrio del CHy y del CO,, se puede observar que
presentan una tendencia creciente a medida que aumenta la temperatura,
comportamiento que es el esperado, ya que a medida que aumenta la temperatura, las
reacciones endotérmicas tanto de reformacion de Metano con CO; como con H,O se
ven favorecidas.

Otro aspecto que también pudo ser observado, es que cuando la relaciéon CH4/CO, de
alimentacién aumenta, la conversién de CO, disminuye considerablemente hasta el
punto en que llega a ser negativa, lo que indica que éste reactivo no se esta
consumiendo sino produciendo. Esto se debe a que la presion parcial del Diéxido de
Carbono disminuye en el sistema, por lo que la reaccién de metano con dicho reactivo

se ve desfavorecida, mientras que la combustion total, que es una de las reacciones
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que produce Diéxido de Carbono, no se ve afectada, generando éste efecto de mayor
produccién que consumo del reactivo en cuestion. La conversién de metano no
presenta cambio apreciable dentro del rango de relaciones molares CH4/CO, de
alimentacion estudiadas.

Las Figura N° 20, Figura N° 21 y Figura N° 22 muestran que en el simulador
comercial PROII se pueden generar las conversiones de equilibrio para la
reformacion autotérmica de Metano con adicién de CO,, a diferentes condiciones de
reaccion. En las Figuras citadas se puede observar que las conversiones de equilibrio
generadas son dependientes tanto de la temperatura de reaccién como de la relacion

molar de alimentacién CH4/CO,/O,/H>0.

IV.3.- Sintesis del catalizador en polvo v estructurado.

En esta etapa se presenta todo lo referente a la obtencién de los catalizadores tanto en

polvo como soportado en las estructuras.

IV.3.1.- Elaboracion y tratamiento de las estructuras.

Este trabajo de investigacién dio continuidad a estudios realizados en el ambito del
disefio de soportes cataliticos para la optimizacién del proceso de reformacién de
Metano, es por ello que los estructurados realizados son en forma de discos
corrugados como los reportados por Garcia, A., adicionalmente dispositivos de esta
forma se utilizan a nivel industrial para facilitar el contacto entre fases y optimizar la
transferencia de masa y calor en las fases involucradas.

Para la elaboracién de los soportes cataliticos se utilizaron tiras de malla de acero
inoxidable 316 de 100 mesh y de FeCrAlloy®, de 80 cm de largo y 0,5 cm de ancho,
estas se doblaron en zig zag y luego se enrollaron formando discos corrugados de
aproximadamente 2 cm de didmetro. En la Figura N° 23 se muestran los discos

corrugados obtenidos.
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@) (b)

Figura N° 23. Discos corrugados. (a) Vista frontal. (b) Vista axial.

Luego de obtenidos los discos, estos fueron sometidos a diferentes tratamientos, las
estructuras construidas con la malla de acero inoxidable 316 de 100 mesh fueron
sometidas a un tratamiento dcido sumergiéndolas en una solucién 1M de 4cido
clorhidrico durante un periodo de 24 horas(Rojas, y otros 2004), transcurrido éste
tiempo fueron lavadas con agua destilada para retirar el dcido y secadas en una estufa,
todo esto con la finalidad de obtener una mayor rugosidad en la superficie de la
estructura facilitando asi la adhesion del 6xido tipo perovskita a la misma. En la
Figura N° 24 se muestran imagenes de la malla de acero inoxidable 316 mesh antes y
después del tratamiento &acido, obtenidas a través de la Microscopia Electronica
realizada en la escuela de Ingenieria Metalirgica de la Universidad Central de

Venezuela.

(a) (b)

Figura N° 24. Malla de acero inoxidable. (a) Sin tratamiento 4cido. (b) Con tratamiento acido.
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En la figura anterior, se observa como a partir del tratamiento 4cido se logra aumentar
su rugosidad, lo que permite que el material catalitico se adhiera mejor a la estructura.
Para facilitar la adherencia de los 6xidos tipo perovskita sobre las estructuras de
FeCrAlloy®, se aplic6 un tratamiento térmico a 900 °C por 22 horas en presencia de
una atmésfera oxidante, similar al que empleé Gonzalez O. en su Tesis Doctoral. Con
éste tratamiento térmico se busca favorecer la migracion del aluminio presente en la
ldmina hacia la superficie para formar una capa de 6xido de alumina en forma de
whiskers ~ (microcristales) los cuales sirven de anclaje para la capa de

catalizador(Gonzalez 2005), éste efecto se puede observar en la Figura N° 25 donde

se observa la rugosidad adquirida después del tratamiento térmico.

o)

Figura N° 25. Malla de Fecralloy. (a) Sin tratamiento térmico. (b) Con tratamiento térmico.

Para corroborar el efecto que tiene el tratamiento térmico en la malla de FeCrAlloy®,
se realizé un andlisis quimico a la superficie de la ldmina antes y después de dicho
tratamiento, con el fin de observar si se da o no la migracién de aluminio. En la Tabla

N° 11 se muestran los resultados obtenidos con éste estudio.
Tabla N° 11. Composicién quimica de la superficie de la 1amina de FeCrAlloy®.

Estado Al (% p/p) Cr (% p/p) Fe (% p/p)
Sin tratamiento térmico 6.52 21.28 71.81

Con tratamiento térmico 68.64 11.87 19.50
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En la tabla expuesta se puede observar como después del tratamiento térmico el
porcentaje de aluminio presente en la superficie de la Idmina es mucho mayor que en
la malla virgen, esto evidencia la formacién de la capa de 6xido de alimina

esperada(Gonzalez 2005).

1V.3.2.- Sintesis del catalizador y recubrimiento de las estructuras.

La sintesis de los precursores cataliticos se realizé en el Laboratorio de Quimica del
C1 de la Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias de la Universidad Central de
Venezuela aplicando la técnica Sol-Gel mediante el método de los citratos, se

prepararon los siguientes soélidos tipo perovskita:

L4 LaRll()’6Ni0’403
e LagpgCagrRugeNip 403,

El método utilizado para el recubrimiento de las estructuras fue el washcoating, el
cual consistié en sumergir el monolito metdlico en el gel obtenido durante la sintesis
de los precursores cataliticos, obteniendo de esta manera 6xidos tipo perovskita tanto
en polvo como soportadas en estructuras metalicas.

Con el proceso empleado para el recubrimiento del catalizador se obtuvieron
estructuras con una masa depositada de precursor catalitico comprendida entre 200 y
300 miligramos respecto a la estructura sin recubrimiento, cuando se utiliz6 como
material acero inoxidable 316 de 100 mesh, mientras que cuando se utilizé
FeCrAlloy® las ganancia fue mucho menor. Esto pudo deberse a la poca afinidad
existente entre la capa de aldmina formada sobre la superficie del FeCrAlloy®, luego
del tratamiento térmico, y los metales presentes en el 6xido tipo perovskita
sintetizado.

Con la finalidad de constatar la formacién del 6xido tipo perovskita, asi como
también la morfologia y la composiciéon quimica, se caracterizaron los sélidos

sintetizados.
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IV.4.-Caracterizacion de los catalizadores en polvo v estructurados.

Luego de la sintesis de los catalizadores en polvo y estructurados se procedié a la
caracterizacion de los mismos para verificar la existencia de estructuras tipo
perovskitica y en el caso de los estructurados que el recubrimiento haya sido
uniforme. Para ello se utilizaron diferentes técnicas fisicoquimicas, las cuales se

presentan a continuacion.

e Espectroscopia infrarroja (IR):

Los sdélidos con estructura tipo perovskita suelen presentar dos bandas
caracteristicas, la primera v; entre 600-800 cm™ correspondiente al alargamiento
del enlace entre el atomo central y los dtomos de Oxigeno ubicados en la parte
inferior y superior del octaedro, y otra banda v, ubicada entre 400-500 cm™ que
corresponde a la deformacién producida por el cambio de dngulo de enlace entre
los Oxigenos del vértice superior e inferior (Garcia 2005), (Gonzalez 2005).
Existe una tercera banda en 200 cm™ aproximadamente pero para el andlisis
realizado, esta ultima banda no se encuentra dentro del rango de operacién del
equipo empleado.

Al vibrar la molécula los dtomos se separan y se acercan periédicamente, cuando
se estira o encoge el enlace, lo que origina una fuerza que actia en sentido
contrario, es decir tiende a restaurar el equilibrio. La elongacién es proporcional a
la magnitud de la frecuencia, por ende, segin lo explicado anteriormente, la
magnitud de la frecuencia estd relacionada con la fuerza del enlace, y esta
relacion es descrita por la Ley de Hooke(Rojas, y otros 2004). A medida que el
enlace es mds fuerte se hace mas dificil de romper, es por ello, que la fuerza del
enlace se puede relacionar con la estabilidad del sélido y éste con la facilidad de

reduccion de la perovskita.
En la Tabla N° 12 se presentan los valores de Vi y V; encontrados

experimentalmente para cada uno de los 6xidos preparados.
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Tabla N° 12. Bandas de Infrarrojo experimentales de los 6xidos tipo perovskita sintetizados.

Perovskita

LaRu0,6Ni0,4O3
Lay,sCag2Rug ¢Nio,4O3

En la tabla anterior se observa la presencia de las dos bandas caracteristicas
centradas en la region del espectro IR ubicado entre 600-620 cm’ y en los 400-
420 cm™ razén por la cual se ratificé la formacién de especies perovskiticas a
través del método de sintesis utilizado.

De acuerdo a las magnitudes presentadas, la fuerza del enlace cation-Oxigeno es

la siguiente, LaRU(),6Ni0,403 > LaovgcaoszUQﬁN i0,403.

® Difraccion de rayos X (DRX):

Los 6xidos LaRugeNip4O3 y LapsCapr RugeNip4O; fueron estudiados por
difraccion de rayos X en fase fresca y después de reaccidn, para determinar las
especies presentes. En las siguientes figuras se presentan los difractogramas para
cada fase.

En la Figura N° 26 y Figura N° 27 se presentan los dos 6xidos sintetizados en
estado fresco, donde se puede apreciar que los difractogramas muestran como
fase principal un patrén tipico de una estructura tipo perovskita ABOs, esto se ve
evidenciado con la aparicién de picos caracteristicos de la estructura, los cuales
coinciden con la ficha N° 17-0256 donde se representa un sélido tipo perovskita
similar a los sintetizados en este Trabajo Especial de Grado. Adicional a esto, se
puede observar que ademds de formarse la perovskita también se formaron otros
compuestos, el Oxido de Niquel (NiO) y el Oxido de Rutenio (RuO). El patrén
DRX de la perovskita LaRug¢Nip4O3; coincide con los patrones obtenidos por
Carneiro de Araujo y col. (2006), cuando caracterizaron y evaluaron la

reactividad de lo sélidos LaNi;_4Ru,O3 en la reformacién seca de metano. Esto
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corrobora que la técnica de SOL-GEL a través de la modificaciéon del método de

los citratos de Pechini, proporciona sélidos homogéneos(Carneiro, y otros 2006).
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Figura N° 26. Patrén de Disfraccién de Rayos X del 6xido tipo perovskita LaRug ¢Nig 4O5.
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Figura N° 27. Patrén de Disfraccion de Rayos X del 6xido tipo perovskita LagsCagRug ¢Nig 4O3.
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El anélisis de DRX de los sélidos LaRug ¢Nip4O3 y LaggCag, RugNip4O3 después de
reaccion se presentan en las Figura N° 28 y Figura N° 29. Alli se observa un cambio
importante a nivel estructural respecto al s6lido en estado fresco, ya que se evidencia
la fase metélica del Niquel (Ni) y del Rutenio (Ru), producto de la ruptura de las
perovskitas LaRug¢Nip4O3 y LaggCap, RugeNipsO3 durante el tratamiento de
reduccién con Hidrégeno. Con ello, se cumpli6 el propodsito de la reduccidn, que fue
obtener particulas metédlicas de Niquel y Rutenio soportadas sobre el 6xido de
Lantano (Lay0O3).

En ambos sélidos, también se presenta la formacién del Dioxomonocarbonato de
Lantano (Lay0,COs3), el cual se pudo formar durante la reaccién, al combinarse el
6xido de Lantano formado durante la reduccion, con el Diéxido de Carbono que es
uno de los reactivos alimentados. Este carbonato, La,0,COs3, ha sido reportado por
otros autores, como el responsable de que el catalizador no se desactive por
formacion de carbon, durante la reaccion (Slagten, Schuuman y Lederdq 1997). En el
difractograma de la provskita LaggCapn Rug¢Nip4O3 después de reaccion, Figura N°
29, se presenta adicional a los compuestos descritos anteriormente, el Oxido de

Calcio (CaO).
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Figura N° 28. Patrén de Disfraccion de Rayos X de la perovskita LaRug ¢Ni 4O; después de reaccion.
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Figura N° 29. Patrén de Disfraccién de Rayos X de la perovskita Lagy gCag,Rug ¢Nip 4O3 después de

reaccién.
Area Superficial:
Los 6xidos tipo perovskita presentan areas superficiales bajas(Garcia 2005),
(M. Goldwasser, M. E. Rivas, y otros, Perovskites as catalysts precursors:
synthesis and characterization 2005), (Gonzélez 2005) y esto se pudo verificar
con los resultados obtenidos para los sélidos en estudio presentados en la

Tabla N° 13.

Tabla N° 13. Areas superficiales de los 6xidos perovskiticos frescos.

Area Superficial Especifica As

Perovskita B
(m/g)

LaRllo,6Ni0,4O3
Lao,scao,lelo,6Ni0,403

Se puede observar que los valores se encuentran en un rango tipico de valores
de 4rea para perovskitas(M. Goldwasser, M. E. Rivas, y otros 2005), ya que

estos se caracterizan por ser sOlidos que presentan areas superficiales baja.
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Al sustituir parcialmente el Lantano por el Calcio, se puede observar una
disminucién en el drea, éste resultado fue igualmente observado en la
investigacion realizada por Goldwasser, M. y col., quienes reportaron que el
drea disminuye a medida que se sustituye Calcio en la estructura(M.

Goldwasser, M. E. Rivas, y otros 2005).

Reduccion a temperatura programada (TPR):

La Figura N° 30 muestra los perfiles de reduccion de los sélidos sintetizados.
Se observa que el s6lido con mayor contenido de Lantano presenta su pico
desplazado hacia la derecha, generando una mayor temperatura de reduccion.
Se observa que la perovskita LaRug¢Nip4O3 exhibe un perfil de temperatura
con dos maximos sobresalientes, uno aproximadamente en 400 °C donde se
sugiere la reduccién de los Oxidos de Niquel y Oxidos de Rutenio presentes
en la estructura (Goldwaser y col. 2003), y el otro se da cercano a los 900 °C
donde se da la reduccién del Niquel y del Rutenio a fase metélica (Ni° y
Ru’) quedando soportado sobre el Oxido de Lantano (Lima, y otros 2006).
Para el Lag 3Cag,Rug¢Nip4O3 estos dos picos se solapan, lo cual se nota en la
zona marcada por las lineas punteadas de color naranja. La diferencia
observada en la reducibilidad de los diferentes s6lidos puede ser atribuida a
diferentes causas entre las cuales cabe destacar la sustituciéon de Lantano por
Calcio, donde se esta sustituyendo un cation trivalente por uno divalente, lo
que origina vacancias de Oxigeno para compensar las deficiencias de cargas,
esto genera solidos de menor estabilidad disminuyendo de esta manera su

temperatura de reduccion.
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Intensidad
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La0.2Ca0,2Pul,6MNi0, 403 LaPFul,6Mi0,403

Figura N° 30. Perfil del andlisis de reduccién a temperatura programada para los 6xidos sintetizados.

® Microscopia electronica:
Con la finalidad de tener una nocién acerca de la morfologia del catalizador
sintetizado, tanto en polvo como estructurado; se aplicé la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido.
En la Figura N° 31 que se presenta a continuacién se muestra la forma de los

sOlidos sintetizados, LaRug ¢Nip4O3 y Lag gCag2Rug ¢Nip 403, en polvo.
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Figura N° 31. Oxidos tipo Perovskitas sintetizados en polvo. (a) LaRugNig4O3 aumento 400X. (b)
LaRuo,éNi0,4O3 aumento 1500X. (C) Lao,gcao,zRUO,éNi0’403 aumento 800X. (d) La0,8Ca0,2Ru0,6Ni0,4O3
aumento 1500X.

En las Figura N° 31 (a) y (c), se puede observar como se forman especies hojuelas
de catalizador caracteristicas de los 6xidos tipo perovskita (Garcia 2005), y al realizar
un aumento de estas se pueden apreciar la presencia de formaciones no especificas
sobre dichas hojuelas y a su alrededor, mostrando una superficie no uniforme y
porosa, Figura N° 31 (b)y (d).

Durante la caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de Barrido se hizo un
andlisis quimico puntual para asegurar que los metales que estuvieran presentes en la
estructura perovskitica, fueran los utilizados para su sintesis, esto se puede observar

en la Tabla N° 14 que se presenta a continuacion.

88



DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla N° 14. Composicién quimica de los sélidos sintetizados en estado fresco.

Perovskita La (% p/p) Ca (% p/p) Ru (% p/p) Ni (% p/p)
LaRllo’gNio,403 - 22, 23 8 , 19

Lao’scao,2R00’6Ni0,403 3 ,3 3 1 8,40 13 ,28

En la Tabla N° 14 expuesta, se corrobora que los metales presentes en la estructura
perovskitica corresponden a los utilizados para la sintesis de cada uno de los sélidos.
Para estudiar el cambio morfolégico que sufren los catalizadores luego de reaccién se

observé la perovskita en polvo LaRug ¢Nip 403, esto se muestra en la Figura N° 32.

Figura N° 32. Perovskita LaRu ¢Nij 405 en polvo después de reaccién. (a) Aumento 1500X. (b)
Aumento 3000X.

Se observa la aparicion de cimulos acanalados y hojuelas mucho mas densas que las
observadas en el precursor catalitico, Figura N° 32 (a) y (b), dando la impresion de
ser una superficie coralina. Para apreciar de una forma mds clara lo expuesto
anteriormente, se hizo un aumento de la micrografia, obteniendo asi la Figura N° 32
(b), donde se observa las canales dichas anteriormente y una zona laminosa.

El sélido en polvo no presentd actividad catalitica a la hora de realizar la reformacion
autotérmica de Metano con adicién de Didxido de Carbono, esto puede ser atribuido
al efecto de sinterizacion, ya que éste polvo habia sido sometido a una reaccion

previa, sin embargo al realizar un anélisis quimico de la muestra en cuestién, Tabla
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N° 15, no se observé acumulacion de metales, en su defecto se encontraron trazas de

azufre.

Tabla N° 15. Composicién quimica del sélido LaRugNig 403 después de reaccion.

Perovskita La (% p/p) Ru (% p/p) Ni (% p/p) S (% p/p)

LaRllo,6Nio,403 18 ,46 1 6,24

La presencia de estas trazas de azufre en el catalizador pudo deberse a alguna
contaminacion por efluentes de reactivos presentes en el laboratorio. La presencia de
azufre en la estructura perovskitica puede ser la razén, de la poca actividad
presentada por el sélido en la reformacion autotérmica de Metano con adicién de
Diéxido de Carbono, debido a que dicho contaminante es adsorbido por el
catalizador, formando sulfuros con los metales presentes en la estructura catalitica
reduciendo de esta manera las zonas activas del catalizador (Bitsch-Larsen,
Degenstein y Schmidt 2007), (Ferrandon, Mawdsley y Krause 2008).

Ahora bien para observar como se adhirié el catalizador al soporte metdlico, se le
realiz6 pruebas de Microscopia Electronica de Barrido a los catalizadores
estructurados, esto se puede observar en la Figura N° 33 que se muestra a

continuacion.
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{c}

Figura N° 33. Perovskita LaRu, ¢Ni 4O; soportada en estructuras metdlicas. (a) Malla de acero
inoxidable aumento 100X. (b) Malla de acero inoxidable aumento 500X. (c) Malla FeCrAlloy®
aumento 100X. (d) Malla FeCrAlloy® aumento 500X.

Al observar con el microscopio las mallas de acero inoxidable recubiertas, se noté un
recubrimiento uniforme, donde se hicieron mucho més evidentes las hojuelas ya
mencionadas Figura N° 33 (a) y (b). Por otra parte las estructuras construidas con el
FeCrAlloy® y recubiertas con LaRuggNip4O3 , no mostraron uniformidad en el
recubrimiento quedando zonas totalmente descubiertas como se observa en la Figura
N° 33 (c), a la cual se le realiz6 un acercamiento en la parte que mostro presencia de
catalizador, resultando la Figura N° 33 (d), en la cual el recubrimiento se presentd
como una capa cuarteada del precursor catalitico.

La Figura N° 34 que se muestra a continuacién exhibe los catalizadores soportados

sobre la malla de acero inoxidable después de reaccion
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Figura N° 34. Perovskitas soportadas en malla de acero inoxidable después de reaccién. (a)
LaRu ¢Nip4O3 aumento 100X. (b) LaRug¢Nip4O; aumento 2000X. (c) LagsCag,Rug¢Nip4O3 aumento
150X.

Las estructuras mostradas se notan bastante compactas y con un recubrimiento
homogéneo. En la Figura N° 34 (a) se puede observar como la mayoria de las
hojuelas de catalizador se presentan alrededor de los nodos de la malla como se vio
en el caso de las estructuras antes de reaccidn, sin embargo al hacer un acercamiento,
Figura N° 34 (b), se nota la presencia de estructuras con diferentes morfologias,
notdndose también que poseen diferente porosidad, lo que llevo a realizar un andlisis
quimico en diferentes zonas de la estructura para observar de que estaban compuestas

dichas formaciones, los resultados se muestran en la Tabla N° 16.
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Tabla N° 16. Composicién quimica del sélido LaRu0,6Ni0,403 soportado en la malla de acero
inoxidable después de reaccion.

Al Si Cr Fe Ni Ru La

"0 (Gplp) (%plp) (%oplp)  (%pip)  (%plp)  (%pip)  (%plp)
0,03 86,92 1,63 1,72 9,71

1,97 1,98 17,94 7,28 11,29 59,54

0,63 1,21 32,22 5,91 8,41 51,63

1,70 96,88 1,42

0,99 97,36 1,65

A i A W N -

1,28 1,29 25,24 5,11 8,58 58,50

Al realizar el andlisis quimico, se encuentra que las formas que parecen hojuelas
estdn constituidas por los componentes del catalizador, sin embargo, existen zonas
donde se observan como esponjas que son 6xidos de la malla de acero inoxidable,
esto se evidencia en la Tabla N° 16 con la presencia de hierro y cromo, lo que lleva a
sugerir que existen zonas en la estructura que no estan cubiertas de catalizador. Este
mismo comportamiento se observo al analizar la malla de acero inoxidable cubierta

con el sélido Lao,gCao,zRuo,ﬁNi0,4O3.

IV.5.- Determinacion de las condiciones optimas de operacion para la
reformacion autotérmica de Metano con adicion de CO,.

Las condiciones de reaccion que se estudiaron fueron: temperatura de reaccién y
relacién molar de alimentacién Metano/Diéxido de Carbono (CH4/CO,). Las pruebas
cataliticas que permitieron determinar los valores Optimos de estas variables se
llevaron a cabo con una velocidad espacial de 24 1/h.gcatalizadors, Ya que estudios
previos determinaron que éste valor estd dentro del rango 6ptimo (Rojas, y otros
2004), (Garcia 2005), (Lugo 2002); empleando como catalizador el 6xido tipo

perovskita LaRug ¢Nip 403 soportado en discos corrugados de acero inoxidable 316 de
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100 mesh. La masa de catalizador que se utiliz6 en las pruebas cataliticas fue de 500
mg aproximadamente soportada en dos discos.

Otro de los pardmetros considerados a la hora de realizar las pruebas fueron las
relaciones molares de alimentacion Metano/Oxigeno (CH4/O;) y Metano/agua
(CH4/H,0) empleadas, las cuales fueron fijadas en 2 y 0,83 respectivamente, ya que
son las que permiten alcanzar mayores valores de conversion y selectividad (Garcia
2005), (Choudhary y Mondal 2006), (Simeone, y otros 2008).

Es importante destacar que antes de iniciar la reaccion de reformacion autotérmica de
Metano es necesario someter al catalizador a un proceso de reduccion in situ, esto
para generar las especies metdlicas activas sobre la superficie del catalizador,
necesarias para llevar a cabo la reaccion. El proceso consistio en someter a la
perovskita a un flujo de Hidrégeno de 50 ml/min a una temperatura de 750 °C
durante 8 horas, luego de realizada la reduccién se hizo circular Argén con un flujo
de 50 ml/min durante 30 min para purgar el sistema.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos referentes al barrido de

temperatura y de relaciéon molar de alimentacién de CH4/CO;,

IV.5.1.-Barrido de temperatura.

El rango de temperatura evaluada estuvo entre 600°C y 800°C, variando en intervalos
de 50°C y manteniendo fija la relaciéon molar de alimentacion CH4/CO,/O,/H,0 en
valores de 1/1/0,5/0,83.

Durante el barrido de temperatura se observé una conversion del 100% para el
Oxigeno y una tendencia creciente en la conversion de Metano y Diéxido de Carbono
a medida que se incrementaba la temperatura, tal como se presenta en la Figura N°
35. En cuanto a la relaciéon molar de los productos de interés H,/CO, se puede
observar que al pasar de 600 °C a 700 °C hubo una disminucién considerable de la
relacion molar, y a partir de esa temperatura se mantuvo alrededor de 1,6; con lo que
se puede inferir que éste parametro a partir de los 700 °C no se ve influenciado

dristicamente con el aumento de la temperatura de reaccion en el rango de estudio.
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En la Figura N° 35 también se puede observar que los resultados obtenidos durante
las pruebas cataliticas presentan un comportamiento similar los obtenidos durante las
corridas con el simulador comercial PRO II, asi como también se puede notar que
durante las pruebas cataliticas se trabajé siempre por debajo del equilibrio, lo que nos

permite analizar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador empleado.
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Figura N° 35. Efecto de la temperatura sobre la reformacién autotérmica de Metano con adicién de
Diéxido de Carbono.

Los metales del catalizador que son responsables de la actividad catalitica son los de
la posicion B de la perovskita, en éste caso serian el Rutenio (Ru) y el Niquel (Ni).
Estudios realizados por Carneiro y col. evidencian que el Niquel es mds activo y
selectivo al Hidrogeno que el Rutenio, pero éste ultimo a su vez mejora la estabilidad
de los catalizadores disminuyendo la formacién de coque. Esto implica que
probablemente el Rutenio tenga poca participacion en la reformacion y que el Niquel

sea el responsable mayoritario de la actividad, lo que explica la baja relacién H,/CO
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obtenida, ya que el 6xido tipo perovskita en estudio (LaRugeNig4O3) tiene menor
porcentaje de Niquel presente en la estructura. La disminucion de la relacion H,/CO
con el aumento de la temperatura puede atribuirse a que a medida que aumenta la
temperatura la reaccion de oxidacidn parcial se ve desfavorecida por su naturaleza
exotérmica, disminuyendo de esta forma la produccion de Hidrégeno y en
consecuencia la relacion molar H,/CO (Carneiro de Araujo, y otros 2008).

En la Figura N° 35 se observa que se empiezan a obtener conversiones positivas de
Diéxido de Carbono luego de superar los 650 °C, quienes utilizaron catalizadores a
base de Niquel atribuyen estos resultados, al hecho de que las reacciones de
combustién total y reformacién con CO, ocurren de forma simultinea a esas
condiciones, y al incrementarse la temperatura la reformacion seca se hace mas
evidente, ya que se ve favorecida termodindmicamente por su naturaleza endotérmica
(Liu, y otros 2000).

A continuacion se presenta la Tabla N° 17 donde se resumen de los resultados
obtenidos en el barrido de temperatura. En esta tabla se puede observar como la
selectividad hacia el H,, CO y la relacion Ho/CHyconvertido Van aumentando junto con el
incremento de la temperatura, hasta llegar a 800 °C donde se observa una ligera
disminucién de estos valores. Durante las corridas se observé formacion de un
liquido amarillento y olor fuerte entre las temperaturas 600 y 650 °C, en el caso del
rango entre 700 °C y 800 °C en el separador flash se colecto agua, esta puede ser
atribuida a parte de la alimentacion que no reaccioné o como producto de la
combustion total del Metano, esta agua no se pudo contabilizar por limitaciones del

sistema, s6lo se pudo apreciar de forma cualitativa.
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Tabla N° 17. Influencia de la temperatura en la reformacién autotérmica de Metano con adicién de
Diéxido de Carbono.

Temperatura Conversion Selectividad Relacion Molar

(T, °C) X, %) (S, %) (Adim.)

H>/CH4 conver
41,12 -22,73 21,31 25,01 2,98 0,43
54,67 4,12 44.44 43,12 1,84 0,89
70,56 24,75 66,40 59,61 1,64 1,34
77,38 30,87 66,83 63,32 1,59 1,35
84,01 37,53 61,35 59,20 1,61 1,23

A partir de los resultados obtenidos se decide seleccionar como temperatura 6ptima
de operacion 750 °C, ya que las conversiones de Metano y Didxido de Carbono son

altas y permite obtener una buena relaciéon H,/CO.

IV.5.2.- Barrido de relacion molar Metano/Diéxido de Carbono en la
alimentacion.

El barrido de relaciéon molar CH4/CO, de alimentacion se llevo a cabo a 750°C y se
tomo como rango de estudio de 1 a 4, tomado de referencia del Trabajo Especial de
Grado de Garcia. En esta investigacion no se evaluaron relaciones molares de
CH4/CO; mayores a 4 por limitacion del controlador de flujo mésico del sistema, ya
que para relaciones por encima de 4, se requerian de flujos de CO, que estaban por
debajo del rango de operacion del controlador.

Los resultados obtenidos indican que la influencia de la adicién del Didxido de
Carbono tanto en la conversién de Metano como de Didéxido de Carbono es positiva,
mientras que la relacion molar H,/CO muestra una disminucidn, esto se puede

observar en la Figura N° 36.
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Figura N° 36. Efecto de la relacién molar de CH4/CO2 de alimentacion sobre la reaccién autotérmica
de Metano con adicién de Diéxido de Carbono.

A continuacién se presenta la Tabla N° 18 donde se resumen los resultados de las
pruebas cataliticas realizadas para el barrido de relaciéon molar. En esta se puede
observar como la selectividad hacia Hidrégeno presenta un maximo en la relacion
molar CH4/CO, = 3, mientras que la selectividad hacia el Monéxido de Carbono

presente un continuo descenso a medida que aumenta la relacién molar.

Tabla N° 18. Influencia de la relacién molar de CH,/CO, de alimentacién en la reformacién
autotérmica de Metano con adicion de Dioxido de Carbono.

Relacion molar Conversion Selectividad Relacion Molar

CH4/CO, X, %) (S, %) (adim)
H2/CH4 conver.

77,38 30,52 66,83 63,32 1,56 1,34
57,15 5,20 77,84 50,67 2,99 1,36
57,12 -18,08 68,82 45,17 3,37 1,38
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Para explicar los resultados obtenidos en esta parte de la investigacion es necesario
plantearse varios escenarios posibles, ya que la reformacion autotérmica de Metano
presenta un sistema complejo de reacciones, donde dependiendo de diferentes
pardmetros, como temperatura y/o concentracion de los reactivos, se dan unas u otras
reacciones.

En la Tabla N° 19 se presentan las reacciones que pueden presentarse en el proceso,

junto con el AH de reaccién y la constante de equilibrio a 750 °C.

Tabla N° 19. Reacciones en la reformacion autotérmica de Metano con adiciéon de Diéxido de
Carbono.

AH de reaccion  Constante de equilibrio

Reacciones estandar (Keq)
(AH®, Kj/mol) A 750°C
CH,+20, - C0,+2H,0 (10 -802 8,4 x 10%
CH,+1/20, - CO+2H, (g -36 3,0x 10"
CH,+H,0 - CO+3H, (s 206 5,2x 10!
CH,+2H,0 = CO, + H,0 (34 175
CH,+C0, >2C0+2H, (g 264 3,7x 10"
CO,+H, > CO+H,0 () 41 1,25x 10
C+CO, — 2C0 % 172 2,1 x 10°
CH,— C+2H, ) 75 1,5x 10’

A partir de la combinacién de las reacciones expuestas en la tabla anterior se puede
obtener un esquema que pueda predecir los resultados experimentales, tal como se
detalla en la Tabla N° 20 que se presenta a continuacion. Para explicar el esquema de
reaccion se partird del caso en donde se alimenta el Metano y el Didxido en una
misma proporcidn, una vez desarrollado el esquema se planteard como se ve afectado

con el aumento de la relacién CH4/CO, de alimentacion,
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Tabla N° 20. Posible esquema de reaccion para la reformacion autotérmica de Metano con adicién de
Diéxido de Carbono.

Relacion Relacion Molar

Posibles

Molar Reaccion Total H,/CO H,/CHj cony.

Reacciones
CH/CO, Teo. Exp. Teo. Exp.

(5)+(6)+ () +

5
(10)+ (11 4CcH, +§02 +C0, —5C0 +6H, +2H,0 | 1,2 | 1,56 | 1,5 | 1,34

Comparando los valores tedricos con los obtenidos experimentalmente se puede decir
que el esquema propuesto se ajusta a las experiencias realizadas en esta investigacion.
Basado en el hecho de que las reacciones de oxidacién total (10) y parcial (9) estdn
favorecidas cinética y termodindmicamente, ya que poseen constantes de equilibrio a
750 °C en el orden de 10* y 10" respectivamente, se asume que dichas reacciones se
dan antes de llegar al lecho catalitico. Esto se ve apoyado por el hecho de que al
hacer las pruebas de actividad al reactor, donde se pasaron los gases de reaccién sin
presencia de catalizador, se obtuvieron conversiones de Metano del 30,74 %, de
Oxigeno del 100 % y de CO, de —38,85 %, éste ultimo valor evidencia un aumento
considerable de CO, respecto al alimentado, lo cual ocurre porque se lleva a cabo la
reaccion de combustion total.

Lo expuesto anteriormente permite afirmar que al momento en que los gases llegan a
la superficie del catalizador, la cantidad de Oxigeno se ha consumido en su totalidad
y se ha producido Diéxido de Carbono y agua. Adicionalmente, aumenta la
temperatura debido al calor liberado por la oxidacién total (10).

Para el caso de la relaciéon CH4/CO, =1 la cantidad de CO, alimentado es mayor que
la O, y H;O, por lo que la presion parcial de éste reactivo serd mayor en el sistema,
esto hace que se promuevan las reacciones (6) y (11). Por su parte la reformacién
con vapor (5) y la seca (6), por su endotermicidad, se ven favorecidas por la
temperatura y por la presencia del catalizador que promueve la reformaciéon de
Metano.

Ahora bien para las relaciones CH4/CO;, mayores a 1 la cantidad de CO; introducida

al sistema disminuye, manteniéndose constante el CO, producido por combustién
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total ya que la relacién CH4/O, de alimentacion se mantiene constante. El efecto neto
es que la presion parcial de Di6xido de Carbono disminuye desfavoreciendo algunas
de las reacciones que se daban en el caso planteado anteriormente, tales como (6),
(11). Al desfavorecer la reformacion seca (6) se estd disminuyendo la conversion de
Metano y Diéxido de Carbono, que es la tendencia observada en la Tabla N° 18 a
medida que se aumenta la relacién CH4/CO, de alimentacion.

En cuanto a la relacion H,/CO obtenida durante el barrido de relaciones molares, se
pudo observar que a medida que aumentaba la cantidad de Di6xido de Carbono
alimentada dicha relacién disminuye, esto es debido a que a mayor cantidad de dicho
reactivo presente en el sistema, la reformacién seca (6) se favorece y esta en
comparacion con la reformaciéon con vapor (5) produce una relaciéon de gas de
sintesis menor; a su vez también se ve favorecida la reaccién (11) que es la inversa
del desplazamiento de agua, donde se consume Hidrégeno. Este comportamiento
también fue observado por Choudhary y Col en el 2006, quienes estudiaron el efecto
de la relacién CO,/H,O de alimentacion en la reformacién simultanea de Metano con
vapor de agua y Di6xido de Carbono(Choudhary y Mondal 2006).

La relaciéon molar CH4/CO,, que presentd los resultados mas favorables fue la de 1,
por lo cual se selecciona como la condicién dptima dentro del rango estudiado, ya que
las conversiones de Metano y Di6xido de Carbono son altas y se produce un gas de

sintesis con buena proporcién de Hidrégeno.

IV.6.- Comparacion de los catalizadores estructurados v en polvo.

Una vez determinadas las condiciones 6ptimas de operacidn, temperatura de reaccion
750 °C y relaciéon molar de alimentacién CH4/CO,/O,/H,0 igual a 1/1/0,5/0,83, se
realizaron pruebas de estabilidad con el 6xido tipo perovskita LaRugNip4Os3 en
polvo y soportado en estructuras metdlicas de acero inoxidable 316 de 100 mesh
durante 24 horas, para luego compararlos entre si. Los resultados de estas

experiencias se presentan a continuacion en la Figura N° 37.
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Figura N° 37. Conversiones de CH4 y CO2 sobre catalizadores en polvo y estructurados.

En la Figura N° 37 se puede observar que el catalizador soportado sobre la estructura
metdlica, presenta una gran estabilidad, ya que las conversiones tanto de CH4 como
de CO, se mantienen practicamente constantes en el tiempo. Al finalizar la reaccién
se observaron pequefas cantidades de carbon sobre las estructuras, sin embargo
como se puede notar en la figura expuesta anteriormente, los catalizadores
estructurados no presentaron sintomas de desactivacion a lo largo de la reaccion.

El propoésito de incluir estructuras metélicas, similares a las de un empaque
comercial, como soporte catalitico, fue el aprovechar sus propiedades de transferencia
de calor y masa entre distintas fases. El incremento de la actividad catalitica en el
catalizador estructurado puede ser atribuido, a una propagacién mas uniforme a través
del lecho catalitico del calor que es liberado por las reacciones exotérmicas que luego
es aprovechado por reacciones endotérmicas, disminuyendo asi la formaciéon de

puntos frios y calientes sobre la superficie del catalizador. Por otra parte la forma de
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la estructura permite una mayor drea de contacto entre el catalizador y los reactivos,
disminuyendo problemas de transferencia de masa que se pueden generar cuando se
emplea el catalizador en forma de polvo.

Para el catalizador en polvo los resultados obtenidos durante las corridas no son igual
de satisfactorios que los obtenidos con el catalizador estructurado, ya que estos a
pesar de mostrar buena estabilidad con el transcurso del tiempo, muestran muy poca
actividad, arrojando conversiones de CH4 de alrededor de 20% y negativas para el
CO,, lo que permite pensar que solo se estdn llevando a cabo las reacciones de
oxidacion total y parcial (10) y (11) respectivamente, por estas estar favorecidas
cinética y termodindmicamente. El hecho de que se éste llevando a cabo la reaccion
(10) incrementa la cantidad de CO; en el sistema, lo que lleva a obtener conversiones
negativas de éste reactante ya que éste se esta produciendo y no consumiendo. Ahora
bien éste comportamiento pudo deberse a que el sélido empleado para llevar a cabo
esta reaccion habia sido utilizado en otras experiencias lo que pudo llevar a la
sinterizacion del mismo, evitando de esta manera que presentara actividad a la hora
de llevar a cabo la Reformaciéon Autotérmica de Metano con adicién de Didxido de
Carbono. Sin embargo, al realizar andlisis quimico a una muestra de éste polvo, como
se mostré en la seccion de caracterizacion, Microscopia Electrénica de Barrido, se
observé la presencia de azufre en la estructura perovskitica, por lo que se piensa que
esto pudo haber sido la razén de la poca actividad presentada por el sélido en el
proceso de reformacion Metano, debido a que dicho contaminante es adsorbido por el
catalizador, formando sulfuros con los metales presentes en la estructura catalitica
reduciendo de esta manera las zonas activas del catalizador(Bitsch-Larsen,

Degenstein y Schmidt 2007), (Ferrandon, Mawdsley y Krause 2008).

IV.7.- Efecto de la sustitucion parcial de La por Ca en la reaccion autotérmica
de Metano con adicion de CO,.

El estudio de la sustitucion parcial de calcio fue realizado ya que investigaciones

anteriores muestran que dicho elemento incrementa la basicidad del catalizador, lo
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que inhibe la formaciéon de coque durante las pruebas cataliticas de reformacion de
Metano(M. Goldwasser, M. E. Rivas, y otros 2005).

Las pruebas para éste estudio se realizaron con el sélido LaggCag2RugNip4O3
soportado sobre estructuras de acero inoxidable 316 de 100 mesh a las condiciones de
temperatura y relaciéon molar de alimentacién Optimas encontradas en éste trabajo de
investigacion. Se obtuvieron conversiones de CHy alrededor de 30 % y conversiones
negativas de CO, , lo que lleva a pensar que solo se estdn llevando a cabo las
reacciones de oxidacion total (10) y parcial (11) tal y como se explicé anteriormente
para las corridas del catalizador LaRugNip4O3 en polvo. Sin embargo durante las
corridas de estas pruebas se observaron errores en los cromatogramas arrojados por el
sistema de andlisis, lo que llevo a pensar que el gas que se inyectaba en el
cromatégrafo llevaba trazas de agua, lo que pudo haber ocasionado descalibracion en
el sistema de andlisis, arrojando resultados dudosos, por lo que no se pudo determinar

el efecto de la sustitucion parcial del Lantano por el Calcio.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
A partir de los resultados obtenidos se generan las siguientes conclusiones y

recomendaciones.

V.1.- Conclusiones.

e FEl sistema de reaccion diseiiado y construido, permite llevar a cabo pruebas
cataliticas arrojando datos reproducibles, para la reformacion autotérmica de

Metano con adiciéon de CO,.

e Mediante la utilizacién del simulador comercial PROII version 7.0, se
determinaron las conversiones de equilibrio para los reactivos de la
reformacién autotérmica de Metano con adiciéon de CO,, evidenciando la
influencia de la temperatura de reaccién y relaciéon molar de alimentacién

CH4/CO, sobre la variable en estudio.

e FEl tratamiento 4cido aplicado a las estructuras de acero inoxidable 316 de 100
mesh, fue efectivo para aumentar la rugosidad en la superficie de la estructura,

permitiendo asi una mejor y uniforme adherencia del material catalitico.

e El tratamiento térmico empleado sobre las estructuras de FeCrAlloy® permitié
la migracion del aluminio hacia la superficie de la misma, formando de esta
manera la capa de 6xido de alimina, que sirve de anclaje para la capa del

catalizador.

¢ El método de sintesis empleado, SOL — GEL, permiti6 obtener 6xidos tipo
Perovskitas de diversas composiciones metdlicas, con un alto grado de
homogeneidad, cristalinidad y pureza. Esto se evidencidé en los resultados

obtenidos mediante los andlisis de difraccion de rayos X, infrarrojo y éarea
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superficial, para las cuales se obtuvieron los patrones caracteristicos de estos

sélidos.

La técnica de rayos X, permitié observar cambios estructurales en los sélidos
sintetizados en estado fresco y después de reaccion, observandose los picos
caracteristicos de los Oxidos tipo perovskita en estado fresco, y luego de
reaccion, las particulas metdlicas de Rutenio (Ru) y Niquel (Ni), asi como
también sus 6xidos correspondientes. Después de reaccion también se observo

la formacion Dioxomonocarbonato de Lantano (La,0,CO3).

Los andlisis por TPR e infrarrojo indicaron que la incorporacién de Calcio
(Ca) a la estructura perovskitica, produce una menor interacciéon Oxigeno-
metal originando una menor fuerza del enlace entre ambos, por lo que

necesitan menor temperatura para la reduccion.

Los andlisis con Microscopia Electrénica de Barrido, permitieron observar los
cambios ocurridos sobre las superficies de las estructuras después de los
tratamientos dcido y térmico, asi como también luego de su recubrimiento
catalitico, permitiendo corroborar la eficiencia del método washcoting para la
impregnacion de los estructurados. Mediante esta técnica también se observo
la morfologia de los polvos sintetizados, los cuales no presentaron una forma
geométrica definida, en varios s6lidos se observé la presencia de formaciones
tipo hojuelas, y en las estructuras se hacen mds evidentes formas parecidas a

superficies coralinas.

Las condiciones 6ptimas de operaciéon determinadas fueron, una temperatura
de reaccién de 750 °C y una relacién molar de alimentacién CH4/CO,/O,/H,0

igual a 1/1/0,5/0,83.
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El uso de estructuras de acero inoxidable 316 de 100 mesh, como soportes del
s6lido LaRug¢Nip4O3, tuvo una influencia positiva en su actividad catalitica,
incrementando tanto la conversién de Metano como la de Didxido de
Carbono, en la reformacién autotérmica de Metano con adicion de CO,, con

respecto a esta misma reaccion pero con el catalizador en polvo.

En funcion del barrido de relaciones molares realizado, se observo una
influencia positiva de la adiciéon de diéxido de carbono en la reformacion
autotérmica de Metano, ya que la conversion de Metano y Didxido de
Carbono se hacia mayor a medida que se incrementaba la cantidad de didxido
en la corriente de alimentacion. Adicionalmente se observé una disminucidn
en la selectividad hacia el Mon6xido de Carbono, sin embargo, no se apreci

una influencia clara en la selectividad hacia del Hidrégeno.
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V.2.- Recomendaciones.

e Disefiar y construir reactores de cuarzo que permitan el uso de catalizadores
estructurados para la realizaciéon de las pruebas cataliticas, ya que los
reactores de acero inoxidable, tienden a presentar fugas por deformaciones

causadas por las altas temperaturas de reaccion.

¢ Disefiar y montar un dispositivo relleno de un soporte adsorbente a la entrada
del reactor, que permita cuantificar la cantidad de agua que se esta inyectando,
con el objeto de verificar los moles iniciales de éste reactivo. Asi mismo
colocar otro dispositivo a la salida del reactor con el fin de realizar el balance

de agua.

® Automatizar el sistema de reacciéon y andlisis, con el fin de monitorear

continuamente las reacciones cataliticas, durante largos tiempos de corridas.

e Estudiar el uso de un primer y un binder en el proceso de adherencia de los
oxidos tipo perovskita LaRugeNip4O3 sobre las estructuras de FeCrAlloy®,
con el objeto de mejorar la adherencia del catalizador sobre la superficie de la
estructura, o cambiar la aleacién utilizada en la construccion de los soportes
por alguna que sea mds a fin con los metales del 6xido tipo perovskita en

estudio.

e Evaluar el proceso de reformacion de Metano, utilizando como soporte para el

solido LaRug ¢Nip 403 en empaques comerciales.
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APENDICE A. Calculo de la temperatura de saturacion del agua a presion
atmosférica.

Para obtener la fraccion de vapor de agua deseada en la mezcla gaseosa de reaccion,
se utilizé la Ley de Raoult la cual permite establecer la relaciéon de saturacién cuando
existe una sola especie condensable, a lo que se puede afirmar que:
“si un gas a temperatura T y presion P contiene un vapor saturado
cuya fraccion mol es Yv (moles de vapor/moles totales de gas), y si éste
vapor es la unica sustancia que se condensaria si la temperatura
disminuyera ligeramente, entonces la presion parcial del vapor en el
gas es igual a la presion de vapor del componente puro (Pv* (T)), a

la temperatura del sistema” (Felder y Russeau 2004).

Pv=Yv X P =Pvx«(T) (25)
Donde:
Pv = Presién de vapor del condensanble
P = Presi6n de operacion
Yv = Fraccién molar del condensable

T = Temperatura de operacion

Esta fue la relacion utilizada para la determinacion del punto de saturacion de la
corriente gaseosa de reaccion una vez fijadas las fracciones molares de la mezcla. Ya
habiendo obtenido la presiéon parcial del agua, fue necesario determinar la
temperatura de saturacién, para ello se aplicd la ecuacién de Antoine, la cual se

describe a continuaciéon(Felder y Russeau 2004 ):

B
| Pv(H20) = A — —— 26
0810 Pv( ) T+C (26)

A =796681

114



APENDICES

B =1668,21
C=228,0

Donde:
Pv (H,O) = Presi6n de vapor de agua a una T dada (mmHg)

A, B, C = Constantes de Antoine para el agua en el rango de Temperatura de 60 a 150

°C.

Aplicando la ecuacion descrita se encontrd la Temperatura a la cual se debia calentar
el bafio térmico para garantizar una determinada fraccién de vapor de agua en la

mezcla gaseosa reactante.
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APENDICE B. Curvas de calibracion de los contraladores de flujo masico.

Controlador de Argon
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Figura N° B. 1. Curva de calibracién del controlador de flujo mésico de Argén.

Controlador de Metano
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Figura N° B. 2. Curva de calibracién del controlador de flujo méasico de Metano.
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Controlador de Diéxido de Carbono
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Figura N° B. 3. Curva de calibracién del controlador de flujo mésico de Diéxido de Carbono.

Controlador de Oxigeno
140
120
2 100
& 80
~—
§ 60
2, Sp =0,9007 V - 0,7208
< 40 R?=1
77
20
0
0,0 50,0 100,0 150,0
Flujo volumétrico requerido (V, ml/min)
—o— Calibracion del Oxigeno por el reactor —— Ajuste Lineal

Figura N° B. 4. Curva de calibracién del controlador de flujo mésico de Oxigeno.

117



APENDICES

Rotametro de Hidrogeno
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Figura N° B. 5. Curva de calibracion del rotdmetro de Hidrégeno.
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APENDICE C. Manual del cromatégrafo Varian 3300.

Antes de encender el cromatégrafo de gases:
1. Si el cromatégrafo de gases (GC) estd lleno de polvo, limpiar su carcaza
externa con un pafio himedo (no usar detergente, ni sustancias corrosivas
fuera y dentro del GC). Para remover el polvo de la parte interna del GC,

quitar las tapas del tope Figura N° C. 1 y usar una manguera con aire.

Figura N° C. 1 Tapas del tope del cromatégrafo.

2. Conectar o verificar que esté conectado el cilindro de gas de arrastre (Ar) al
cromatégrafo. Esa conexidn se hace en la parte de atrds del GC como se

indica en la Figura N° C. 2.

Figura N° C. 2. Conexién de gas de arrastre en el cromatégrafo.

3. Abrir o verificar que esté abierta la vdlvula V, Figura N° C. 3, del cilindro de

Argon.
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4. Verificar la presion interna del cilindro de Argén en el mandmetro de alta M;
Figura N° C. 3.

5. Fijar la presion de salida del gas de arrastre en 60 psig usando la vélvula V,,
Figura N° C. 3, y el manémetro de baja M,. Esta presion deberia coincidir
con la presion marcada en los mandmetros del GC ubicados en la parte frontal
del mismo.

6. La vélvula V3, Figura N° C. 3, debe estar completamente abierta para pueda

pasar el gas de arrastre hacia el GC.

Figura N° C. 3. Sistema de valvulas del cilindro de Argén.

7. Verificar que no haya fuga de gas de arrastre en el sistema. Para ello se usa la
cantidad minima necesaria de espuma con cuidado de no mojar las partes
eléctricas del GC, esta espuma se coloca en las conexiones siguiendo el
recorrido que hace el gas desde la salida del cilindro hasta los puertos de
inyeccion. También se coloca en las conexiones de las columnas. Otra forma
de verificar fugas de gas es percibiendo el sonido de escape de gas en las
conexiones y puertos de inyeccion.

8. Verificar que las salidas de los puertos A y B del detector, Figura N° C. 4, no

estén obstruidas.
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Puerto A Puerto B

Figura N° C. 4. Salidas de los puertos de A y B del detector.

9. Fijar el flujo en 30 ml/min en las columnas A y B del cromatdgrafo. Para fijar
el flujo en la columna A se usa la perilla correspondiente a esta columna,
Figura N° C. 5 (a)), ubicada debajo de los manémetros del GC que estan atrés
del panel de control. El flujo de B se controla con una véalvula micrométrica
ubicada debajo de la tapa del tope del GC, Figura N° C. 5 (b)), esta vdlvula
cierra al disminuir la secuencia de nimeros, y se debe manipular con cuidado
sin apretar fuerte porque su aguja interna se puede doblar o partir. Para medir
el flujo en cada una de las columnas se debe conectar el burbujémetro, Figura
N°C.5 (c)), alasalida A o B del detector y contar el tiempo que tarda una
burbuja en recorrer la rayas entre 0 y 10 ml. Para el caso de 30ml/min el

tiempo de recorrido debe ser de 20 seg, y de 10ml/min es de 60 seg.
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Figura N° C. 5. (a) Perilla para fijar el flujo en la columna A. (b) Valvula micrométrica. (c)
Burbujometro.

10. Desconectar el burbujémetro una vez fijados los flujos

11. Si el cromatdgrafo ha estado un tiempo largo apagado sin usarse (mads de una
semana o tiempo desconocido) se debe dejar circular el gas de arrastre por un
periodo de 12 a 24 horas antes de encenderlo y ponerlo en marcha. Esto se
debe hacer para eliminar posibles contaminantes en las columnas, detector y
resto del sistema. En éste caso el flujo fijado en las columnas puede ser de

10ml/min.

Encendido del cromatégrafo de gases

12. Conectar el GC a una fuente de poder.
13. Encender el cromatdgrafo usando el suiche ubicado en la parte de atrds del

GC que dice MAIN POWER ON/OFF, Figura N° C. 6, para ello fijarlo en
ON.
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Figura N° C. 6. Suiche de encendido y apagado del cromatégrafo.

14. Verificar que encienda la pantalla del panel de control, Figura N° C. 7 (a), y
que el ventilador del horno del GC funcione, abriendo la puerta del panel de
control y del horno en el GC, Figura N° C. 7 (b).

m—_— yope
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Panel de control

(@) (b)

Figura N° C. 7. (a) Panel de Control del GC. (b) Ventilador del GC.

15. Al encender el GC es probable que aparezca en la pantalla un error como
FAULT #, buscar en el  manual en la seccion de

Diagnostics/Troubleshooting a que se refiere ese error.
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16. Para ir a la pantalla principal COL # INJ# DET # pulsar varias veces el
boton RESET ubicado en el panel de control. Esta pantalla indica la

temperatura a la que estd la columna, el puerto de inyeccion y el detector.

Fijar condiciones de operacion
17. Para fijar las condiciones en la columna, pulsar el botén BUILD/MODIFY

seguido del boton COLUMN, en la pantalla va aparecer opciones de

programacion las cuales son:
17.1. INITIAL COLUMN TEMP #, colocarla en 150 °C usando la
seccion numérica del panel de control y pulsar la tecla ENTER.
17.2 INITIAL COL HOLD TIME #, aqui se coloca el tiempo de
duraciéon de la corrida, por lo general se coloca 15 minutos, pulsar
ENTER.
17.3. TEMP PROGRAM COLUM? NO pulsar ENTER.

18. Para fijar las condiciones en el inyector, pulsar el boton BUILD/MODIFY

seguido del botén INJECTOR, en la pantalla va aparecer la siguiente opcion:
18.1. INJECTOR TEMPERATURE #, colocarla en 150°C y pulsar la
tecla ENTER.

19. Verificar o fijar la temperatura limite de filamento en 490 °C por seguridad

del detector TCD, usando el suiche 390 °C/490 °C ubicado en una de las

tarjetas electronicas que estdn debajo de la tapa del GC, Figura N° C. 8.
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Figura N° C. 8. Suiche de la temperatura limite del filamento del TCD.

20. Para fijar las condiciones en el detector previamente se tiene que verificar que
el flujo de gas de arrastre sea igual a 30ml/min en las salidas A y B, y que el
burbujometro no quede conectado a cualquiera de estas salidas. Luego pulsar
el botén BUILD/MODIFY seguido del boton DETECTOR, en la pantalla va
aparecer opciones de programacion las cuales son:

20.1. DETECTOR TEMPERATURE #, fijarla en 200°C y pulsar la
tecla ENTER.

20.2.TCD A INITIAL ATTEN 8, pulsar ENTER

20.3 TCD A INITIAL RANGE 0,5, pulsar ENTER

20.4. TCD A AUTOZERO ON? YES, pulsar ENTER

20.5.TCD A FILAMENT TEMP OFF . En esta se mantiene en OFF
hasta que las condiciones de operacion sean alcanzadas por el GC.

20.6. TCD A POLARITY POSITIVE? YES, pulsar ENTER

20.7. TIME PROGRAM TCD A? NO, pulsar ENTER

20.8. INITIAL RELAYS -1, pulsar ENTER

20.9. PRGM 1 RELAYS TIME IN MIN TUNE, pulsar ENTER.
20.10.- PRGM 1 RELAYS -1, pulsar ENTER.

20.11 ADD NEXT RELAY PRGM ? NO, pulsar ENTER.
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21. Esperar que el GC alcance las condiciones de operacion, referidas a la
temperatura, esto se puede verificar pulsando la tecla RESET varias veces
hasta que aparezca en la pantalla COL # INJ # DET #, alli se puede observar
en que temperatura estd cada uno de los componentes principales del

cromatégrafo.

22. Una vez alcanzadas las condiciones de operacion se procede a encender el
filamento del TCD. Para ello se pulsa la tecla BUILD/MODIFY seguido del
boton DETECTOR, en la pantalla va aparecer opciones para programar el
TCD, pulsar ENTER hasta que aparezca TCD A FILAMENT TEMP
OFF, alli se va a colocar la temperatura del filamento en 220°C. Al fijar la
temperatura se debe escuchar un sonido suave parecido a un “click” muy
cerca del cromatégrafo. Cuando se fija la temperatura del filamento, se estd

haciendo pasar corriente por el TCD. Pulsar ENTER.

NOTA: Para fijar la temperatura del filamento del TCD, debe estar pasando gas de
arrastre por los dos puertos del detector, de lo contrario los filamentos se pueden

quemar.

23. Para ver el estatus del TCD pulsar STATUS seguido de DETECTOR vy al
dar ENTER se puede observar las diferentes pantallas asociadas al TCD
como lo son:

23.1.DET # SET # , pulsar ENTER.

23.2.TCD BASELINE # MYV, éste valor deberia ser muy cercano al
cero positivo, si no es asi, se pulsa varias veces RESET hasta que
aparece en pantalla TCD BASELINE # MV A/Z y luego debe fijar +0
MYV moviendo la perilla que esta al lado del suiche 390°C/490°C en la
tarjeta electrénica ubicada debajo de la tapa del tope del GC, pulsar
ENTER.

23.3.TCD A ATTEN # RANG # , pulsar ENTER
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23.4.TCD A FIL TEMP # CUR # MA. Si se no se ha fijado la
temperatura del filamento deberia aparecer TCD A FIL TEMP OFF
CUR 0 MA, pero si ya se fij6 debe aparecer la temperatura del
filamento y la corriente que corresponde a ese valor
23.5. TCD POLARITY POSITIVE, pulsar ENTER
24. Para volver a la pantalla principal COL # INJ # DET # pulsar varias veces
RESET

Inyeccion de muestra
25. Verificar que el cromatégrafo haya alcanzado las condiciones de operacion y

que el filamento éste encendido.

26. Colocar la valvula de inyeccion en linea, Figura N° C. 9, en posicion para
cargar el loop (hacia la derecha) , en esta posicion se deja pasar gas de

reaccion por el loop.

Figura N° C. 9. Valvula de inyeccidn.

27. Para inyectar el gas de reaccién al cromatégrafo, se mueve la védlvula de
inyecciéon con un giro de 180°. De esta forma el gas de reaccién que se

encuentra en el loop, es llevado por el gas de arrastre hacia la columna.
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28. Al momento en que se inyecta el gas de reaccion, se oprime inmediatamente
el boton de START  del software, para iniciar la corrida y la grafica
correspondiente al cromatograma  (para informaciéon de como programar y

usar el software ver el manual de operacién del mismo).

29. Para realizar otra inyeccion, esperar que termine la corrida actual y que el
status tanto del software como del cromatégrafo sea READY, luego de

verificar esto, repetir los pasos del 25 al 28.

Enfriamiento del Cromatografo
30. Una vez que ha finalizado la inyeccién de la muestra y su corrida, se debera

mover la vilvula de inyeccion para la posicion de CARGAR.

31. .Apagar el filamento ingresando en el meni como se explica a continuacion:
31. Presione BUILD/ MODIFY
31.2. Presione DETECTOR
30.3. Luego ir ala opcion TCD A FILAMENT TEMP # y pulsar el
botén OFF, seguido de ENTER con lo cual se escuchard un sonido similar

a un “click”.

32. Disminuir la temperatura de la columna, inyector y detector segin los
siguientes pasos:
32.1. Presione BUILD/ MODIFY
32.2.-Presione COLUMN, INJECTOR O DETECTOR segtn sea el
caso.
32.3. Con el teclado numérico ubicado en la esquina inferior derecha

colocar la temperatura recomendada de acuerdo a la siguiente tabla:
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Tabla N° C. 1. Condiciones de temperatura para cada unidad del GC fuera de reaccion.

Temperatura Recomendada (°C)

Columna
Inyector

Detector

32.4. Presione ENTRY.

33. Una vez colocadas las condiciones de parado del equipo deben ser verificadas
mediante el siguiente procedimiento:
33.1. Presione STATUS
33.2. Verifique la temperatura de la columna, inyector y detector de
acuerdo a la tabla anterior, esto se realiza presionando COLUMN vy
leyendo en la pantalla la temperatura a la que se encuentra la misma,

de igual modo se revisard la temperatura del inyector y del detector.

34. Se procede a disminuir el paso de gas de arrastre a 10 ml/min en ambos

canales A y B, siguiendo el procedimiento descrito en el paso 9.

35. En caso de que el cromatdégrafo no se vaya a usar por mas de una semana se

recomienda apagarlo en el suiche ON/OFF.
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NOTAS IMPORTANTES PARA EL CROMATOGRAFO

Siempre que se desee determinar los flujos en cada puerto se debe apagar el
filamento.

Prohibido rozar o tocar con elementos metdlicos el equipo cuando se éste
trabajando en el mismo.

No debe utilizarse H,S, ni agua en la columnas del cromatégrafo de hacerlo se
deberd limpiar muy bien el equipo.

Las columnas se deben sellar con fibra de vidrio en ambas puntas a fin de evitar el
sangrado.

Mientras mds caliente se encuentre el filamento mds favorecida se verd la
separacion.

Cuando la temperatura del detector excede los 450 °C se presentan problemas con
el Argén como gas de arrastre.

Cuando se cambia la sensibilidad del detector siempre hay que llevar el auto cero a
un valor positivo cercano a cero con sumo cuidado al manejar la vélvula negra
ubicada cerca de las tarjetas en la parte interna del cromatdgrafo.

Nunca encienda el filamento sin verificar que éste circulando el gas de arrastre en
ambos canales A y B.

El aviso de bloqueo SIEMPRE debe estar en NO: SET LOCK CODE NO
Cuando se use como gas de arrastre, un gas diferente al Helio, se debe colocar
como temperatura limite del filamento la correspondiente a 490°C. De lo contrario
cuando se éste llevando a cabo una corrida en el GC, es posible que la corrida se

detenga y no culmine.
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