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Las grandes reservas del gas natural, que contiene aproximadamente
70% de metano lo convierte en un candidato apropiado para ser utilizado como
materia prima para la obtencion de gas de sintesis, el cual a su vez es empleado
en la produccion a escala industrial de amoniaco, alcoholes, sintesis del éter,
etc. La conversion del metano en gas de sintesis (CO y Hy), a través de la
reformacion con CO,, ha sido estudiada por catalizadores en su mayoria de los
metales del Grupo VIII soportados en solidos inorganicos tales como zeolitas,
Al,O3 y SiO,, pero estos presentan la desventaja que se desactivan rapidamente
mediante la deposicion del carbon.

Por tal razon, el objetivo principal de este Trabajo Especial de Grado es
emplear catalizadores de Hierro y Potasio soportados en Carbon Activado (AC),
para estudiar la reformacion del metano bajo flujo de CO,, empleando
condiciones experimentales moderadas de reaccion, de forma de explorar el
potencial de este sistema catalitico.

Para tal fin, se sintetizaron nueve catalizadores por el método de
impregnacion a sequedad, tres simples que contenian Hierro (al 0,25% o al 5%
en peso) o Potasio (al 1% en peso), y cuatro mixtos, que contenian ambos
metales en igual composicién pero variando el orden de impregnacién, todos
ellos soportados en el AC. Ademas se prepararon dos catalizadores de Hierro (al
5% en peso) soportado en y-Alimina calcinado o no con fines comparativos.

En general, se puede concluir que se obtuvo buenas conversiones de
metano como una funcién del tiempo de reaccién alrededor de 31%, a
condiciones de presion atmosférica y temperatura baja. Entre los catalizadores
preparados el que presentd una desactivacion lenta y estable fue el de
Fe(5%)-K(1%)/AC, donde se adiciona hierro primero y potasio después. Se
recomienda en primer lugar verificar la selectividad de los productos obtenidos y
optimizar las condiciones de reaccion.
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Capitulo | Introduccion

CAPITULO I INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del Problema

Hace algunos afos, el gas natural se consideraba como producto de
desecho de la produccion de petroleo y se quemaba para eliminarlo.
Actualmente, es un producto natural muy valioso: se bombea y almacena en
los paises desarrollados. Dependiendo de la fuente de gas, contiene
aproximadamente 70% de metano, 10% de etano y 15% de propano. También,
se encuentra en €l pequefas cantidades de otros hidrocarburos, y sustancias

volatiles contaminantes, principalmente NOy, SOy, etc.

Ahora bien, la tecnologia intenta minimizar el impacto ambiental, pero
esto no siempre es econdmicamente factible. Durante la década pasada, se
presentd un incremento global de las emisiones antropogénicas de CO, a la
atmésfera terrestre, estimando alrededor de 2x10° g de carbén al afio. Aunque
el flujo exacto de CO; es incierto, existen varios indicadores diferentes que
plantean que los gases de invernadero antropogénicos (CH; y CO;), son
causantes de este problema global, el cual incluye cambios drasticos en los
ciclos de temperatura anuales en el Hemisferio Norte. Consecuentemente, existe
un gran interés en mejorar el entendimiento de la extraccion del CH; y CO,, su

utilizacion e influencia sobre la atmoésfera.

El gas natural es un combustible limpio para generar energia con alta
eficiencia, se emplea principalmente como combustible para los sistemas de
calefaccion de edificios y para generar electricidad. Adicionalmente se utiliza
como materia de partida para la obtencion de gas de sintesis empleado en la
producciobn a escala industrial de amoniaco, formaldehido, é&cido acético,
hidrégeno, metanol, alcoholes, sintesis del éter, etc.

Por otro lado, el gas natural esta disponible en grandes cantidades. Se ha
comprobado que el crecimiento de sus reservas es mas grande que las del

petréleo.

Universidad Central de Venezuela - 1VIC 1
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En lo que se refiere a la conversion del metano en gas de sintesis (CO y

H,), existen tres rutas principales:
1) Reformacion con Vapor de Agua.
2) Reformacion con CO,.
3) Oxidacion Parcial Catalitica.
La primera de estas:

CH, +H,0 - CO+3H, (1)

por un tiempo domind la industria de produccion de gas de sintesis, pero
presentaba baja selectividad hacia la formacién de CO, y por ende una baja
razon de CO/Hz, lo cual no es conveniente para la formacion del metanol y la
sintesis de Fischer-Tropsch, reacciones de gran interés asociadas con la

produccion de gas de sintesis.
La segunda:

CH, +CO, — 2CO+2H, )

proporciona una alta selectividad hacia el CO, convirtiéndolo en una materia
prima muy valiosa.

Finalmente la tercera ruta:

CH,+%0, > CO+2H, 3)
presenta una actividad y selectividad alta, pero los procesos no pueden ser
facilmente controlados, debido a la alta exotermicidad de la reaccion.

Por otro lado, existen algunos metales que son buenos catalizadores para
la reaccion de reformacién de CH, con CO,, obteniendo un alto rendimiento de
CO y H,, trabajando a condiciones de presion y temperatura muy elevadas. Por
ejemplo, se conoce que la mayoria de los metales del Grupo VIII son més o
menos activos cataliticamente hacia ésta reaccién, sin embargo, existen
problemas con los catalizadores metalicos soportados en sélidos inorganicos

tales como zeolitas, Al,O3, TiO; y SiO2, ya que estos se desactivan mediante la

Universidad Central de Venezuela - 1VIC 2
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deposicion del carbon en forma de coque, debido a la alta acidez Lewis de tales
soportes.

El objetivo principal de este Trabajo Especial de Grado es emplear
catalizadores de Hierro y Potasio soportados en Carb6n Activado (AC), para
estudiar la reformacién del metano bajo flujo de CO,, empleando condiciones
experimentales moderadas de reaccion (presion atmosférica y temperatura
baja).

Con este sistema se espera obtener resultados que permitan interpretar
cual es la influencia real de las propiedades fisicoquimicas del carbén activado
sobre el comportamiento catalitico de este tipo de catalizadores metalicos, en
uno de los procesos quimicos de mayor interés para la industria del gas natural,

como lo es la transformacién del Metano.

Universidad Central de Venezuela - 1VIC 3
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CAPITULO Il OBJETIVOS

A continuacion se presentan los objetivos a desarrollar mediante la

realizaciéon de la tesis.

11.1 GENERAL

Preparar y caracterizar catalizadores de Hierro (Fe*™®) y Potasio (K*)
soportados en Carbén Activado (AC) de origen comercial (Merck), con el fin de
verificar la influencia de este tipo de soporte sobre la actividad catalitica del
Hierro promovida con un metal alcalino como el Potasio (K) en la transformacion

catalitica del Metano en presencia de Diéxido de Carbono.

11.2 ESPECIFICOS

» Preparar catalizadores de Hierro y Potasio soportados en Carbén Activado
Merck por el método de impregnacién a sequedad, variando el orden de
impregnacion y la cantidad de Hierro agregado, los cuales son los siguientes:
K(1%)/AC, Fe(0,25%)/AC, Fe(5%)/AC, Fe(0,25%)-K(1%)/AC, Fe(5%)-
K(196)/AC, K(1%)-Fe(0,25%)/AC vy K(1%)-Fe(5%)/AC.

» Caracterizar los catalizadores de Hierro y Potasio soportados en AC, antes de
ser sometidos a las pruebas cataliticas, mediante analisis gravimétrico
(Porcentaje de Humedad y Porcentaje de Cenizas), técnicas de Analisis
Instrumental (Emisibn Atomica), Grupos Funcionales (Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier), y Propiedades Texturales
(Porosimetria y Area Superficial B.E.T.), empleando condiciones de trabajo

previamente establecidas.
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» Realizar pruebas cataliticas con los catalizadores descritos empleando
condiciones moderadas (presién atmosférica y temperatura baja) de

reaccion.

» Comparar los resultados obtenidos de la actividad catalitica de las muestras
preparadas sobre carbon activado, con los obtenidos empleando y—Alumina

como soporte catalitico (Fe(5%)/y-A), y con la literatura.

Universidad Central de Venezuela - 1VIC 5
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CAPITULO III MARCO TEORICO

A continuacidn se presentan los aspectos mas relevantes de la revision
bibliografica que fundamentan el presente Trabajo Especial de Grado, y que nos
permitiran ampliar la descripcion del problema planteado, con la finalidad de

realizar, de forma apropiada la discusion de los resultados obtenidos.

III.1 Carbén

El carbon es el combustible fésil mas abundante y seguro en el mundo.
Ha sido empleado como fuente de energia por cientos de afios y se ha
comercializado desde la época del Imperio Romano. El carbon no sdlo
suministrd la energia que impulsd la Revolucién Industrial del siglo XIX, sino que
también forma parte de la era eléctrica en el presente siglo [1].

Es un tipo de roca formada por el elemento quimico carbono mezclado
con otras sustancias. Esta constituido sobre todo por una variedad alotrdpica del

| n

carbono, el “grafito”, aunque también posee cantidades significativas de
hidrégeno, oxigeno, nitrogeno y azufre [1].

Por otra parte, el carbdn proviene de restos de vegetacion formados en
tiempos geoldgicos, que originalmente se acumularon como plantas en
pantanos. La acumulacion de sedimentos, junto con movimientos en la corteza
terrestre enterraron estos pantanos, descomponiéndose poco a poco. Asi, la
materia vegetal perdia atomos de oxigeno e hidrégeno, con lo que quedaba un
depdsito con un elevado porcentaje de carbono. Con el paso del tiempo, la
arena y el lodo del agua fueron acumulandose sobre algunos pantanos, que con
el calor volcanico, comprimieron y endurecieron los depositos hasta formar los

combustibles fésiles [1].

II1.2 Carbon Activado (AC)
El AC es una forma microcristalina de carbon que presenta las mismas

capas laminares bidimensionales del grafito, pero que al contrario de éste, los
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planos paralelos no estan orientados con respecto al eje perpendicular. Este
material proviene de la carbonizaciony activacion de un precursor carbonaceo,
generalmente de origen vegetal como por ejemplo madera, conchas y semillas
de frutas. Debido a su elevada superficie interna, la cual esta asociada con sus
caracteristicas texturales tales como: porosidad y distribucion del tamafo de
poros, tiene el poder para adsorber o retener en su superficie, una gran
cantidad de compuestos muy diversos, tanto en fase gaseosa como liquida.

Segun las propiedades fisicoquimicas que posea el AC, este tendra una
elevada capacidad de adsorcién y alta selectividad [1]. La primera viene
asociada a sus caracteristicas texturales, mientras que la segunda se debe a que
presenta una superficie acida o basica dependiendo de los grupos funcionales
superficiales, los cuales poseen diferentes tipos de tendencias hacia la adsorcion
de moléculas polares y/o apolares.

En resumen, como se observa en la Fig 1, el AC esta conformado por un
enrejado de capas laminares desordenadas, constituidas y entrelazadas por
anillos de seis atomos de carbono, en donde su estructura final dependera tanto

del precursor carbonaceo como del método de activacion [1].

Fig 1. Representacion esquematica de la estructura del AC
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II1.2.1 Clasificacion del Carbon Activado
El AC se clasifica de dos maneras, segun su estructura fisica de acuerdo a
su topologia y porosidad; y segun su quimica superficial, caracterizada por

grupos oxigenados superficiales acidos y/o basicos.

a) Segun su Estructura Fisica
a.1) Topologia. En términos topoldgicos, los AC se pueden clasificar en dos

grupos, grafitizables y no grafitizables, segin se muestra en la Fig 2.

R e
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ANY _\%f{g SEEeey
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Fig 2. Representacion esquematica de los carbones activados segun su
Topologia. (a) AC no grafitizable, (b) AC grafitizable [1-2]

Los grafitizables son aquellos carbones activados que presentan una
estructura de laminas ordenadas, similar a la del grafito. Y los no grafitizables se
basan en la misma estructura que los grafitizables, pero se diferencia en que su

enrejado es muy desordenado [1].

a.2) Porosidad. En términos de su porosidad, los AC se clasifican en tres tipos,
de acuerdo al tamafio de los poros: Microporos, Mesoporos y Macroporos. Los
microporos son poros con un radio menor a 20 A y son los que le proporcionan
mayor area superficial y capacidad de adsorcion al AC, son muy Uutiles para
adsorber moléculas muy pequefas, que generalmente se encuentran presentes
en la purificacion de gases. Los mesoporos presentan un radio que se encuentra
en el rango de 20 y 500 A y, aunque su contribucién al &rea total es menor que
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los microporos, su tamafio les permite adsorber moléculas grandes que por lo
general estan presentes en purificacion de liquidos. Finalmente los macroporos
con un radio mayor a 500 &, casi no contribuyen al 4rea total de un carbdn pero
su importancia radica en que actlan como vias de acceso a los mesoporos y

microporos, afectando la velocidad de difusién de las impurezas en el carbon

[1].

b) Segin su Quimica Superficial

Principalmente, debido al caracter hidrofébico del AC, estos deberian
adsorber selectivamente compuestos no polares. Sin embargo, la presencia de
atomos de carbono insaturados (que producen pares de electrones
desapareados), asi como las cenizas inorganicas, influyen sobre las propiedades
adsortivas del AC, especialmente hacia moléculas polares [1]. En otras palabras,
la superficie de un AC es apolar, pero la presencia de oxigeno e hidrdgeno,
formando grupos oxigenados superficiales, le confieren diferentes
funcionalidades como material adsorbente. La presencia de éstos se asocia a la
materia prima empleada, al proceso de preparacion y a los tratamientos
posteriores del carbon [1].

Los grupos oxigenados en la superficie del carbén pueden ser acidos o
basicos. Los carbones activados preparados a temperaturas bajas (400-500°C),
son llamados carbones tipo “L” y presentan grupos acidos, como por ejemplo:
lactonas, acidos carboxilicos, fenoles y anhidridos; mientras que los sintetizados
a temperaturas elevadas (800-1000°C) presentan grupos basicos como
quinonas, éteres, pironas, carbonilos y son denominados carbones tipo “H". De
forma general, se presume que la acidez de un AC aumenta con el incremento

en el porcentaje de oxigeno [1-4].
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II1.2.2 Aplicaciones Industriales del Carbdn Activado
Algunas de las aplicaciones mas importantes del AC, se mencionan a

continuacion.
> En la adsorcion de gases

> Recuperacién de solventes.

> Mascaras de respiracion.

> Purificacién de aire para aplicaciones técnicas.
> En la separacion de gases de Hidrocarburos

> Recuperacion de gasolina, propano y butanos del gas natural [2].
> En las aplicaciones industriales de adsorcion a partir de soluciones
Procesamiento de alimentos.
Manufactura de azlcar.
Purificacidon de bafios de electroplatinado.

Refinacion de aceites minerales y liquidos combustibles.

vV V V VY V

Reduccién de sales de oro en solucién acuosa.
> Basado en su reactividad y propiedades cataliticas
» Tratamiento de agua potable.
> Desulfuracion de gases industriales.
> Catalizadores para la industria quimica.
> Usos del carbon activado en el laboratorio
> Adsorcidn en soluciones.
> Adsorcion de gases y vapores.

> Cromatografia de gases [5].

II1.3 Adsorcion

Es la propiedad de un sdlido de retener sobre su superficie uno o mas
componentes (atomos, moléculas e iones), que constituyen un liquido o un gas
en contacto con la superficie de dicho sdlido [6]. La sustancia que aporta la
superficie de interaccion se denomina adsorbente y la sustancia que se retiene
adsorbato [1].
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La adsorcion comprende la transferencia de masa en la direccion del
fluido (liquido o gas) al sdélido [7], y es un proceso espontaneo, acompaiiado por

una disminucion tanto de la energia libre como de la entropia [8].

II1.3.1 Etapas del Proceso de Adsorcion
El mecanismo del fendomeno de adsorcion se lleva a cabo al menos en

tres etapas tal como se muestra en la Fig 3.

(b)

Fig 3. Etapas del proceso de adsorcion [1]

En la primera etapa ocurre la difusién de sustancias hacia la superficie
externa del solido donde son retenidas (Fig 3a), luego dicha difusion se extiende
hasta la abertura de los poros del adsorbente (Fig 3b), para finalmente ser
adsorbidas sobre las paredes en el interior de los poros del sélido (Fig 3c).

En principio, el adsorbato se fija de forma aleatoria en el sdlido poroso
hasta crear una monocapa, luego se van formando capas subsiguientes hasta
que ocurre un fendmeno conocido como “condensacion capilar”, donde el
volumen de los poros es totalmente ocupado por las moléculas adsorbidas [1,3].

Este proceso es siempre exotérmico dependiendo de las fuerzas
involucradas. Las fuerzas basicas que causan la adsorcidon se pueden dividir en
dos grupos: intermoleculares o de Van der Waals, las cuales involucran
generalmente transferencia de electrones entre las fases, y son el principio que
permite clasificar el fendmeno de adsorcion, tal como se discute en el siguiente

punto.
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II1.3.2 Tipos de Adsorcion

Los dos tipos de fuerzas posibles durante la adsorcidn, determinaran la
naturaleza del proceso, dependiendo de cual de ellas actle en mayor
proporcion. Existen dos tipos de adsorcion, la adsorcion fisica o fisisorcion vy la

adsorcién quimica o quimisorcion.

a) Adsorcion Fisica

La adsorcion fisica, ocurre a temperaturas inferiores a la temperatura de
saturacion del adsorbato y se caracteriza por la formacién de capas multiples
adsorbidas por debajo de la temperatura critica del gas. Es el resultado de las
fuerzas intermoleculares de atraccidon entre el sélido y la sustancia adsorbida.
Estas fuerzas son conocidas con el nombre de Fuerzas de Van der Waals [7].

Cabe destacar que en la fisisorcion, el adsorbente no sufre
modificaciones en su superficie. La velocidad de adsorcién suele ser rapida,
debido a que las fuerzas electroestaticas entre los atomos de la superficie del

sélido son débiles, y ademas, no presentan mayores impedimentos estéricos [7].

b) Adsorcion Quimica

También llamada Quimisorcion, es el resultado de la interaccion quimica
entre el sdlido y la sustancia adsorbida. La fuerza de adhesion varia
considerablemente (es mucho mayor que la observada en la adsorcion fisica). El
calor liberado durante la quimisorcidn es cominmente grande, es parecido al
calor de una reaccion quimica, debido a que comidnmente involucra la formacién
de enlaces quimicos [7].

La velocidad de adsorcion es lenta, ya que este proceso necesita de una
mayor energia para poder formar un enlace quimico entre la molécula a
adsorberse y la superficie del adsorbato. En este tipo de adsorcién suele
producirse la formacién de una sola capa [8].

En el caso de los carbones activados, su eficiencia en el proceso de

adsorcién depende de la accesibilidad de las moléculas a la superficie interna,
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donde la adsorcion fisica toma lugar, como también del niUmero de sitios activos

en donde ocurre la adsorcidon quimica [1].

II1.4 Catalisis

El término catdlisis lo introdujo Berzelius en 1835, para clasificar las
reacciones que se efectlan en presencia de una especie quimica que no
aparece en los productos ni reactantes [9]. En concreto, la catdlisis es el
fendmeno en el cual una sustancia aumenta la velocidad de reaccion quimica sin
aparecer en la estequiometria de la reaccién, permitiendo también que el
proceso sea selectivo hacia determinados productos [10-11]. Se piensa que los
catalizadores trabajan por medio de un complejo quimico inestable formado
entre el catalizador y las moléculas de los reactivos. Este complejo reacciona
para producir nuevos compuestos a partir de su disociacion y se regenera

continuando el proceso hasta que se pierde la actividad catalitica [10].

II1.4.1 Definiciones Basicas

Durante muchos afios se ha reconocido que ciertas sustancias son
capaces de alterar con su presencia la velocidad de las reacciones quimicas.
Berzelius llamd a estas sustancias catalizadores. EI nombre se derivo de 2
palabras griegas: “kata”, que significa enteramente, y “lyo” soltar. Esto se
dedujo por el hecho de que un catalizador rompe los enlaces de las sustancias
reaccionantes de tal modo que altera enormemente la velocidad de reaccion
[12]. Cuando una reaccién es termodinamicamente posible, la naturaleza del
catalizador y las condiciones de operacion determinan la direccién del equilibrio
quimico [11].

Un catalizador interviene en el proceso de manera diferente,
dependiendo del tipo de proceso, es decir, si la catdlisis es homogénea o
heterogénea. Ahora bien, en términos exclusivamente cinéticos, un catalizador:

> Solo influye en reacciones termodindamicamente posibles, es decir,

cuando AG<O.
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> En las reacciones reversibles que conducen a un equilibrio quimico,
acelera del mismo modo la reaccidon hacia la derecha (productos) o la
izquierda (reactantes). En las mismas condiciones de operacion inicial
(temperatura, concentracion de reactivos, presion), la composicion de la

mezcla en el equilibrio, no se ve afectada por el catalizador [13].

Por otra parte, el término promotor es definido como una sustancia
anadida al catalizador para mejorar la actividad, selectividad y duraciéon de la
vida de un catalizador o especificamente para que ocurra la reaccidon. Los
promotores usualmente son presentados en cantidades relativamente pequefas,
en comparacion con la fase activa del catalizador. En algunos casos, cuando dos
0 mas componentes activos son presentados en cantidades casi iguales, se les
denomina catalizadores mixtos. Los promotores pueden estar divididos en dos

clases:

> Promotores Estructurales: estas sustancias facilitan la formacion de una
estructura de gran area superficial durante la preparacion o el pretratamiento
del catalizador, y estabiliza una estructura semejante durante el uso del
catalizador.

> Promotores Quimicos. estas sustancias cambian la naturaleza quimica de la
superficie, para asi incrementar la actividad o selectividad del catalizador. Estos

pueden o no causar un incremento o estabilizacion del area superficial [11].

II1.4.2 Caracteristicas del Catalizador

Para el caso especifico de la reformacion del metano, la alta actividad
catalitica juega un papel importante en la vida y en la operacion del reactor. Al
incrementar el area superficial de un catalizador sdlido se incrementa su
actividad. La ventaja de extender la fase activa en un soporte es para
dispersarlo alrededor del sistema poroso, obteniendo asi una alta superficie

activa por unidad de peso. En la reaccion de reformacion, el catalizador deberia:
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> Permitir en lo posible una alta conversion del hidrocarburo alimentado.
> Producir una minima caida de presion.

Al reunirse estos dos requerimientos, el catalizador puede tener una
actividad suficiente, resistencia a la formacidon de coque y una fuerza mecanica
conveniente. Generalmente, la actividad catalitica en esta reaccién depende de
la resistencia hacia la formacién de coque [14]. Por otra parte, una alta area
superficial y una porosidad bien desarrollada son esenciales para la obtencion
de altos porcentajes de dispersion metalica, lo cual favorece a la actividad
catalitica [9]. Adicionalmente, las propiedades mecanicas dependen
principalmente del método de preparacion y la morfologia de las particulas del
catalizador. Igualmente, la forma granular del catalizador es un factor
importante para alcanzar la maxima actividad con una minima caida de presion
[14].

Cabe destacar, que el término selectividad es empleado para describir la
habilidad del catalizador para generar productos en un sistema donde otras
especies son también termodinamicamente posibles de obtener. Es decir,
consiste en dirigir preferencialmente ciertas reacciones por el catalizador en
medio de las diversas reacciones de competencia, cada una de las cuales se

caracteriza por una velocidad relativa propia [9].

Los catalizadores con caracteristicas hidrodindamicas y mecanicas
deseadas, y con una gran area de superficie expuesta son deseados para la
reaccion. La forma de las particulas del catalizador deben tener las siguientes

propiedades:
e Buena fortaleza mecanica.
o Alta area de superficie externa [14].

De esta forma, un catalizador debe cumplir con ciertos requisitos fisicos

como: resistencia mecanica, forma y tamafio; ademas debe tener una actividad
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satisfactoria, selectividad controlada (naturaleza y cantidad relativa de

productos) y estabilidad en lo que respecta a la tolerancia del coque [12].

II1.4.3 Catalisis Heterogénea

La catdlisis heterogénea se define como aquella reaccién que se localiza
en un espacio bidimensional: la superficie del catalizador. En otras palabras, la
catalisis heterogénea es aquella en la cual el catalizador (metal u oxido
soportado sobre un material inerte) se encuentra en estado solido, mientras que
los reactantes y productos estan en fase liquida o gaseosa.

El mecanismo de una reaccidn catalitica heterogénea, se caracteriza al
menos por cuatro etapas [9]:

1) Transferencia de reactivos a la superficie (difusion externa).

2) Adsorcién de uno o mas de los reactivos.

3) Reaccion en fase adsorbida (reaccidon superficial: en general es la

etapa limitante por su energia de activacion mas elevada).

4) Desorcion de los productos formados sobre la superficie.

En resumen, el fendmeno de catalisis heterogénea, puede presentar
dificultades en las interfases gas-solido o liquido-sdlido. La mayoria de las
reacciones se llevan a cabo por la presencia de metales o de compuestos
simples, como oOxidos metalicos y en muchos casos mezclas de cantidades
relativamente pequefias de otro componente (promotor), que pueden producir
aumentos considerables en la actividad catalitica. Los soportes pueden afectar la
fuerza mecanica de la velocidad de recristalizacion y crecimiento de grano, o
mejorar las caracteristicas de empaque, lo que causa algunos efectos sobre el
catalizador. Uno de estos es alterar el espacio atdmico del catalizador o
modificar su valencia, debido a la incorporacion en la zona cristalina.
Igualmente, existen limitaciones como la dependencia del tamafio de las
moléculas de los reactantes y productos asi como la difusién de estos durante la

reaccion [10].
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II1.5 Transformacion Catalitica del Metano

Como se menciond en el capitulo I, la conversidon del metano en gas de
sintesis posee diferentes rutas. A cada una de ellas, se les determind sus
propiedades termodindamicas para establecer cual es la mas satisfactoria a

nuestras condiciones de operacion (P = 1 atmy T = 550 °C = 823 K).

a) Reformacion con Vapor de Agua
La reaccion que involucra este proceso es la siguiente:
CH,+H,0—>CO+3H,, AH®« = 53.174,4 cal/mol (1)

Se procede a calcular los valores de AH.°, AG,° y AS.° a diferentes

temperaturas. Para ello se emplearon las siguientes ecuaciones:

Entalpia
AHTOZAH2980+ZUi(HTO_HOO)P _ZUi(HTO_Hoo)R 4)
siendo

AH ,.° = entalpia de formacion a 298 K (cal)
v, = coeficiente estequiométrico (mol)
(H;°-H,°) = funcién de entalpia (cal/mol)

AH. ° = entalpia total de reaccién (cal)

Energia Libre de Gibbs
AG; = Ay, 4T 1, (Gr°-Ho°)/T); -T2 ul((G °~H°)/T), (5)
siendo

(G;°~H,°)/T = funcién de energia libre (cal/mol)

AG,° = energia libre total de reaccion (cal)

Nota: los valores de las funciones de entalpia y entropia se encuentran

reportados en la bibliografia [15].
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Entropia
AG; °= AH,°-TAS,° — AS, °= AR, T_AGT (6)
siendo

AS, ° = entropia total de reaccion (cal/mol)

A continuacién se muestra en la Tabla 1 las propiedades calculadas para

la reaccién (1).

7abla 1. Parametros Termodinamicos de la Reaccion de
Reformacion de Metano con Vapor de Agua (AH%gs = 45.673 cal)

Temperatura (K) |AH:° (cal) AG:° (cal) | ASy° (cal/ K)
298,15 49.262,0 33.950,9 51,36
400 50.332,8 28.556,6 54,44
600 52.037,1 17.269,2 57,95
800 53.174,4 5.496,2 59,60
1000 53.858,9 -6.533,0 60,39
1500 54.336,4 | -36.885,0 60,81

Se observa que los valores de entalpia van aumentando con la
temperatura, lo que significa que la reaccion se esta haciendo mas endotérmica,
es decir, que necesita mas calor para que pueda ocurrir. Ahora bien, los valores
de entropia también se van incrementando, lo que indica que el proceso se hace
mas irreversible.

La propiedad que relaciona AH,° y AS.°, y determina la espontaneidad
de la reaccion es el AG,°. Los valores de la Tabla 1 nos indican que la reaccién

se hace espontanea a valores cercanos a 1000 K (727 °C) y superiores.
Cabe destacar, que el proceso puede estar influenciado por la Reaccion
de Desplazamiento Agua-Gas (RDAG):

CO+H,0—>CO,+H,, AH® 0x = - 8.336,7 cal (7)
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Igualmente, se obtuvieron los valores de AH.°, AG;° y AS;° a

diferentes temperaturas, empleando las ecuaciones antes mencionadas.
Adicionalmente, se determind la constante de equilibrio, por medio de la

siguiente ecuacion:

AG;°
K= exp(— 2 *TT ) (8)

siendo
R = Constante de los gases ideales (1,9872 cal/ K * mol)

K = Constante de equilibrio (adimensional)

A continuacién, se muestra en la Tabla 2 las propiedades calculadas para

la reaccion (7).

7Tabla 2. Parametros Termodinamicos de la Reaccion de

Desplazamiento de Agua-Gas (AH%gs = - 9.660 cal)

Temperatura (K) | AHt° (cal) | AGt° (cal) | ASt° (cal/K) K
298,15 - 9.782,7 - 6.814,5 - 9,96 98.872,12
400 -9.712,0 - 5.799,6 -9,78 1.474,68
600 - 9.300,7 - 3.930,6 - 8,95 27,02
800 - 8.822,6 - 2.216,8 - 8,26 4,03
1000 - 8.336,7 - 629,0 -7,71 1,37
1500 - 7.168,6 2.962,5 - 6,75 0,37

Podemos observar que los valores de entalpia son negativos y van
aumentando al incrementar la temperatura, lo que significa que el proceso se
esta haciendo menos exotérmico.

Igualmente, los valores de entropia van incrementandose lo que implica,
que el proceso se esta haciendo mas irreversible. Ahora bien, los valores de

AG;° indican que la reaccién es espontanea en el rango de temperatura entre
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298,15 y 1000 K, y solo a temperaturas superiores a 1000 K (727 °C) deja de
ser espontanea.

A partir de los valores de la constante de equilibrio, se puede inferir que
entre 298 K y 1000 K aproximadamente la reaccion se favorece a los productos,
es decir, que si interfiere al proceso en estudio, alterando la composicion del
gas de sintesis a obtener. Entre el rango de 1000 K — 1500 K, el proceso esta
favorecido hacia los reactantes, por lo cual en este rango no interviene mucho
en el proceso.

Por tanto, se recomienda que si se desea trabajar con la reaccidon de
reformacion con vapor de agua, emplear temperaturas superiores a 1000 K para

disminuir la influencia de la RDAG.

b) Reformacion con Dioxido de Carbono
La reaccidn que involucra este proceso es la siguiente:
CH,+CO, -»2CO+2H,, AH® 0« = 61.999,0 cal (2)
De la misma forma, se obtuvieron los valores de AG,°, AH,;° y AS.°.

Adicionalmente, se calcularon las propiedades a 550 °C (823 K), por medio de

funciones de particion, para determinar las funciones de entalpia (H,°~H,°) y
energia libre (G,°-H,°)/T que no estan reportadas a esta temperatura. Estos

calculos se presentan de forma detallada en el Anexo A y los resultados se

muestran en la Tabla 3.

Universidad Central de Venezuela - IVIC 20



Capitulo III Marco Teorico

Tabla 3. Parametros Termodinamicos de la Reaccion de Reformacion de
Metano con Dioxido de Carbono (AH%gs = 55.535 cal)

Temperatura (K) | AHt° (cal) | AGt° (cal) | ASt° (cal/ K)
298,15 59.197,32 | 40.978,87 61,10
400 60.160,14 | 34.601,00 63,90
600 61.445,05 | 21.511,69 66,56
800 62.050,05 | 8.093,20 67,45
823 62.084,73| 6.531,32 67,49
1000 62.157,96 | -5.417,09 67,58
1500 61.154,43 | -39.042,72 66,80

Se observa que los valores de entalpia van aumentando con la
temperatura, es decir, que la reaccion se esta haciendo mas endotérmica, por
tanto necesita mas calor para que pueda ocurrir. Adicionalmente se presenta
entre las temperaturas de 1000 K y 1500 K un punto de inflexion. También los
valores de entropia se van incrementando, lo que indica que el proceso se hace
mas irreversible, y por tanto mas espontaneo tal como indican los valores de

AG;° para la reaccion la cual se hace espontanea a valores cercanos a 1000 K

(727 °C) y superiores. Se debe resaltar, que se presenta un punto de inflexion
en aproximadamente 1000 K.

Este proceso necesita mas calor para que pueda ocurrir, en comparacion
con la reaccién de reformacion con H,O, aproximadamente 10.000 cal de
diferencia.

Cabe destacar, que el proceso puede estar influenciado por la Reaccidn
Inversa de Desplazamiento Agua-Gas (RIDAG):

CO,+H, >CO+H,0 AH® ok = 8.336,7 cal (9)

Igualmente, se obtuvieron los valores de AH.°, AG;°, AS,° y K a

diferentes temperaturas, empleando las ecuaciones antes mencionadas.
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A continuacion, se muestra en la Tabla 4 las propiedades calculadas para

la reaccién (9).

Tabla 4. Parametros Termodinamicos de la Reaccion Inversa de

Desplazamiento de Agua-Gas (AH%gs = 9.660 cal)

Temperatura (K) | AHt° (cal) | AGt° (cal) | ASt° (cal/K) K
298,15 9.782,7 6.814,5 9,96 1,01 e-5
400 9.712,0 5.799,6 9,78 6,78 e-4
600 9.300,7 3.930,6 8,95 3,70 e-2
800 8.822,6 2.216,8 8,26 0,248
1000 8.336,7 629,0 7,71 0,729
1500 7.168,6 - 2.962,5 6,75 2,70

Podemos observar que los valores de entalpia van disminuyendo al
aumentar la temperatura, lo que significa que el proceso se esta haciendo
menos endotérmico, es decir, que necesita menos calor para que pueda ocurrir.

De la misma forma, los valores de entropia van decreciendo lo que
implica, que el proceso se esta haciendo menos irreversible. Los valores de

AG;° siguen la misma tendencia que los AH.°, apreciandose que a

temperaturas superiores a 1000 K (727 °C) y superiores la reaccién (9) se
vuelve espontanea.

A partir de los valores de la constante de equilibrio, se puede inferir que
entre 298 K y 1000 K aproximadamente la reaccion se favorece a los reactivos,
es decir, que no interfiere en el proceso en estudio. Entre el rango de
1000 K — 1500 K la reaccién se favorece hacia los productos, por tanto se
alteraria la composicién del gas de sintesis, motivo por el cual se recomienda
trabajar con esta reaccion a temperaturas inferiores a 1000 K para disminuir la
influencia de la RIDAG.
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c) Oxidacion Parcial Catalitica
La reaccion que involucra este proceso es la siguiente:
CH,+ %0, >CO+2H,, AH®« = - 5.702,6 cal (3)
La influencia de la temperatura con las propiedades de la reaccién se

presenta a continuacién en la Tabla 5.

7Tabla 5. Parametros Termodinamicos de la Reaccion de
Oxidacion Parcial Catalitica de Metano (AH%ges = -11.229 cal)

Temperatura (K) | AH{° (cal) |AGt° (cal) | ASt° (cal/K)
298,15 -8.535,1 -20.681,9 40.74
400 -7.702,4 -24.955 4 43.13
600 -6.450,9 -33.881,4 45.72
800 -5.702,6 -43.144,2 46.80
1000 -5.359,4 -52.566,5 47.22
1500 -5.500,0 -76.179,0 47.12

Se observa que los valores de entalpia son valores negativos y van
aumentando con la temperatura, lo que nos indica que la reaccion se esta
haciendo menos exotérmica. Adicionalmente se presenta entre las temperaturas
de 1000 K y 1500 K un punto de inflexion.

Ahora bien, los valores de entropia también se van incrementando, lo que
indica que el proceso se hace mas irreversible. También se presenta un punto

de inflexion en el mismo rango de temperatura de los valores de AH.°.
Finalmente, los valores de AG;° indican que la reaccion es espontanea en todo

el rango de temperatura como era de esperarse.

Luego de analizar las tres rutas posibles, para nuestro caso se va a
utilizar como soporte catalitico el carbdn activado, por tanto la oxidacion parcial
catalitica, no es conveniente, debido a que quemariamos el soporte. La

oxidacion total catalitica, no fue estudiada debido a que se obtiene como

Universidad Central de Venezuela - IVIC 23



Capitulo III Marco Teorico

productos CO, y H,0 y no el gas de sintesis. La reformacion con vapor de agua,
no es apropiada debido a que el agua que se emplearia tiene que ser pura para
evitar que reaccione con alguno de los reactivos o grupos que contiene el
soporte. A pesar que ésta necesita menor cantidad de energia que la reaccion
de reformacion con didxido de carbono, se recomienda trabajar a temperaturas
superiores a 1000 K para que exista la menor influencia de la reaccion RDAG.
Por tanto la ruta mas adecuada es la reformacion con didxido de carbono, ya
que se puede trabajar a temperaturas inferiores a 1000 K para evitar la

contribucién de la reaccion RIDAG en la composicidn del gas de sintesis.

II1.6 Antecedentes de la Reformacion con CO,

La reformacion del CH4 con CO; ha sido estudiada utilizando diferentes
catalizadores soportados en: carburos, sulfuros, soportes no metalicos, entre
otros.

A continuacion se presentan algunos de los trabajos relacionados con el
area de investigacién del presente Trabajo Especial de Grado. La importancia de
presentar estos trabajos radica en que serviran de base para la discusion de los
resultados experimentales obtenidos. Inicialmente, sélo se presenta una breve
descripcion de estos trabajos para luego en las Tablas (6-10) resumir los

resultados mas relevantes.

1) Cinética de la reaccion de Metano con Dioxido de Carbono en la
superficie de Niquel.

En 1967, L. Apel ‘baum y I. Bodrov [16], utilizaron catalizadores de Ni
soportados en y-alimina en el rango 800 — 900 °C a 1 atm. de presion.
Plantean que al variar la relacion de CH4/CO, alimentado (con mayor cantidad
de CO,) mejora la conversion del CH4, consecuencia de trabajar a temperaturas
mayores a aquella donde la RIDAG se hace espontanea.

Adicionalmente, propusieron un mecanismo de reaccidn para la reaccién

en estudio:
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CH, +* - CH, * +H, (10)
CO,+*—>CO+0* (11)
O*+H, - H,0+* (12)
CH, *+H,0 - CO*+2H, (13)
CO* > CO+* (14)
CH,+CO, »2CO+2H, (2)

Nota: * indica los sitios activos en la superficie del catalizador.
Se observa que el CH4 pierde hidrégenos al reaccionar con los sitios
activos para producir especies de CHy*. Luego, el CO, es convertido a H,0,

quien reacciona con las especies de CH,* para producir H, y CO.

2) Sintesis Catalitica de Hidrocarburos de mezclas de CO/H, sobre
metales del Grupo VIII.

En 1977, M. Vannice [17], sugiere que la influencia del soporte esta
reflejado en la selectividad hacia los productos. Empled diferentes catalizadores
como, Co/SiO,, Fe/SiO,, Ru/SiO,, Rh/SiO,, Ir/SiO, y Cu/SiO,, preparados por el
método de impregnacién del soporte con soluciones acuosas de Co(NOs),,
Fe(NO3)s, RuCl;, RhCl3, HyIrCle.6H,O y Cu(NOs),, respectivamente, los
catalizadores fueron reducidos con hidrogeno a 450 °C por una (1) hora,
adicionalmente otro catalizador de 5% Fe/SiO, fue reducido por 16 horas a
450 ©°C, para determinar el efecto del tiempo de reduccidon en la adsorcion y las
propiedades cataliticas del catalizador. La reaccidén fue estudiada a diferentes
temperaturas (203 °C a 400 °C) a 1 atm. de presion. Ademas de CO y H,
obtuvieron otros productos adicionales, hidrocarburos como: Ci, C; , C, Cs ,
G, Gy, Gy Gs™,

3) Reaccion Catalitica de Metano con Didéxido de Carbono
En 1979, 7. Sodesawa y A. Dobashi [18], reportaron que el uso de SiO,

como soporte para el Ni producia altas conversiones de CO, y una selectividad
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alta hacia el CO. Emplearon catalizadores de SiO,, CuO y Fe;0Os, los cuales
fueron reducidos con H, a 500 °C por una (1) hora previo a la reaccién
catalitica. También recomiendan, que el Ni es generalmente preferido como
componente activo para el uso de catalizadores, por razones econdmicas,
aunque otros metales también pueden ser usados.

En la Fig 4 se indica el efecto de la temperatura en la conversién del CO,
sobre estos catalizadores, con una razén de alimentacién CH4/CO, = 1, flujo de

alimentacion de 60ml/min, a 1 atm. de presidon y empleando 0,5g en peso del

catalizador.
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Fig 4. Efecto de la Temperatura de Reaccion sobre la conversion de CO-

Como se observa, la conversion aumenta en todos los casos con el
incremento de la temperatura. Efectivamente como se menciond, el catalizador
de Ni/SiO,, exibe una alta actividad y la mayor cercania al equilibrio durante
todo el rango de temperaturas. Para una conversion del CO, al 50% el
catalizador de Ni/SiO, presenta una alta selectividad hacia el CO a menor
temperatura con respecto a los otros catalizadores, lo cual indica que a estas

condiciones la reaccidn es termodinamicamente posible [18].
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4) El rol del soporte catalitico en la actividad del Niquel para la
reformacion del Metano con Didxido de Carbono.

En 1988, A. Gadalla y A. Bower [19], muestran que la reaccion de CH4 y
CO, es termodinamicamente favorable por encima de 913K y es mas
endotérmico que la reformacibn con vapor. También estudiaron la
termodinamica de la formacion de carbon, y presentaron sus resultados en un
diagrama en funcién de la composicion de la alimentacién. Estos presentan
curvas de temperaturas en el rango de 750 a 1000 °C por encima de la cual
puede formarse NiC, para diferentes presiones y velocidades de alimentacion
[20]. Emplearon catalizadores de Ni soportados en y-Al,0s, a-Al;0s3, 3Al,05.2Si0,
+ a-Al;03, MgAl,04 y Ca0.6Al,03, fueron reducidos a 1173 K (900 °C) por 10 h.
La reaccion fue estudiada a diferentes temperaturas (900 °C a 942 °C) y 1 atm.
de presion.

Por otro lado, mostraron que la transformacidon de y-Al,O; a la estable
a-Al,O3 esta acompafiada por una reduccién en el area superficial. Ademas
demostraron que la oxidacién del Ni en presencia de y-Al,O; forma la espinela
NiAl,O4. Es de destacar, que el Ni en a-Al,O3 tiene menos actividad que el
catalizador de Ni en y-Al,O3, a pesar de la mayor cantidad de Ni presente en el
catalizador soportado en a-Al,O3 [19].

Ahora bien, con los catalizadores de: Ni/(3A,03.25i0; + a-Al;03)
obtuvieron una conversion maxima de 85% después de 5 h, con Ni/(MgAl,04)
un 88% de conversion, la cual es mas estable que Al,O; termodinamicamente.

Destacaron, que empleando alimina en presencia de un exceso de Ca0O,
se obtiene una completa conversion de CH; sin pérdida en la actividad.
(Catalizador Ca0.6Al,05). Adicionalmente, mostraron que la presencia de
magnesio suprime la deposicién de carbdon por debajo de las condiciones donde
termodinamicamente ésta deposicion es altamente favorable.

Realizaron un anadlisis adicional a los catalizadores por medio de
isotermas de adsorcion empleando el método BET, (medida del area superficial),

para determinar algunos cambios acompafados de la reaccién. Por ejemplo,
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para el catalizador de Ni/y-Al,O3 observaron que este posee un area superficial
de 123 m?/g inicialmente, que al reducirse se pierde un 10% del area inicial.
Esta diferencia es consecuencia de cierto grado de sinterizacién del sdlido.
Después de la reaccion se detectd una disminucion de un 44% en el area
superficial, lo cual podria ser ocasionada tanto de sinterizacion como de la
coquificacién.
Como recomendaciones finales aportaron, dos condiciones que tienden a
incrementar la conversion:
1) El alto contenido en peso del Metal (por ejemplo: 20% p/p)
2) El uso de una velocidad espacial baja (8 a 10 h™!), dando un tiempo de
contacto largo. Lo que tiende a una conversidbn mayor de metano, y

suministra una mayor estabilidad fisica y quimica al catalizador [19].

5) Reduccion de Dioxido de Carbono con Metano sobre catalizadores
de Niquel.

En 1989, S. Ogasawara y O. Tokunaga [21], realizaron un estudio sobre
algunos catalizadores con metales de transicion, como Ni, Co y Fe a 800 °C
(temperatura de reaccion). Prepararon catalizadores de 10% p/p del metal (Ni,
Co y Fe), mediante el método de impregnacién empleando soluciones de nitrato
de niquel, cobalto y hierro, respectivamente. Utilizaron como soporte catalitico
Al,Os3. Fueron calcinados a 500 °C en aire y luego los catalizadores reducidos
bajo flujo de hidrégeno a 800 °C.

Para el estudio de la actividad y selectividad se empled 0,03g de
catalizador, con una presion total de 168 torr (0,22 atm.), y la alimentacién fue
equimolar CO;, y CHy, los resultados de conversién de metano como funcién de

la temperatura de reaccién se muestran en la Fig 5.
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Fig 5. Comparacion de las actividades cataliticas del Nj, Co y Fe

en la conversion de metano

A partir de la Fig 5, encontraron que el orden de actividad de los
catalizadores es el siguiente: Ni > Co >> Fe. Observaron que la selectividad de
los catalizadores pueden también estar sujetos a la razén de CH4/CO; en los
gases producidos después de 20 min del tiempo de reaccion. Si el valor es la
unidad como es el caso del catalizador de Ni, la reaccion procede
selectivamente. Por otra parte, valores mayores o menores a la unidad, como
en el caso de los catalizadores con Fe y Co, pueden ocurrir otras reacciones
como la RIDAG. También notaron que a menor tiempo de reaccion, la
conversion de CH4 disminuye a un valor bajo, la selectividad se mantiene alta

sobre los catalizadores de Ni [21].

6) Reaccion Catalitica del CH4; con CO; con Pt soportado en alimina.
En 1991, G. Solymosi Y A. Erdohelyi [22], emplearon catalizadores de Pt
soportados en alumina, preparados por el método impregnacidon de soluciones
de Pt para producir 1 % p/p del metal a 383K (110 °C). Ademas fueron
calcinados a 773 K (500 °C) por 30 minutos. El sistema operd a 1 atm de
presion a 500 ©°C por una hora, con una alta velocidad espacial de
3000 - 6000 h™.
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Detectaron la formacion de etano y trazas de etileno, el cual indica que
ocurre la disociacion del metano y la descomposicién de CHs a especies de CH,,

tal como se muestra en el siguiente esquema:

CH, —CH, +H (15)
CH, > CH, +H (16)
2CH, — C,H, (17)
2CH, - C,H, (18)

7) Reformacion del CH4 con CO, sobre metales de transicion.

En 1993, J. Rostrup-Nielsen y B. Hansen [23], utilizaron diferentes
catalizadores soportados en MgO y MgAl,O4, con un contenido promedio del
metal entre 0,9-1,4 wt%, estos fueron reducidos con H; a 550 °C por cuatro (4)
horas antes de usarlos. Emplearon una temperatura de reaccion de 550 °C por
10 horas, a 1 atm. de presidon. Observaron que rapidamente se forma carbdn
en los catalizadores de Ni, mientras que no hay formacion de éste en los
catalizadores de Ru y Rh. Sin embargo, se presenta una rapida formacion, en

los catalizadores de Pd a temperaturas por encima de 600 °C.

8) Reformacion del Metano con Dioxido de Carbono para producir
gas de sintesis.

En 1993, D. Clarke y I. Suzuki [24], propusieron otra alternativa mas
simplificada del mecanismo, a 1 atm. de presion y a 400 °C, para la reformacion
de CH4 con COg:

CH, +* > C*+2H, (19)
CO, +2*—>CO*+0O* (20)
C*+0* > CO*+* (21)
2CO*«>2CO+2%* (22)
CH,+CO, »2CO+2H, (2)
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Esta secuencia de pasos fue derivada de una serie de experimentos de
pulsos, en los cuales el CHs demuestra una descomposicion estequiométrica
hacia el carbon y H,, igualmente para el CO, con la superficie del carbon para
producir CO. Asi concluyen los posibles pasos de la reaccién en estudio:

1) Deshidrogenacion del metano para formar la superficie del carbono y

el hidrogeno

2) Adsorcidn y disociacién del CO..

3) Reduccién del CO, para formar CO.

9) Conversion del Metano con Dioxido de Carbono a gas de sintesis
sobre catalizadores de Niquel soportados en alimina.

En 1994, C. Yang-guang y J. Ren [25], estudiaron el efecto de la
temperatura de calcinacion en catalizadores de Ni/y-Al,Os. Estos fueron
reducidos con H; a 293 K (20 °C) por cuatro (4) horas, y calcinados con aire a
573, 773, 973 y 1023 K por dos (2) horas. Utilizaron de 1 a 0,36 g de
catalizador, una razén de CH4/CO> : 2/1, temperatura de reaccion 1023 K (750
0C), 1 atm. de presion, tiempo de reaccidon de 3 horas a una velocidad espacial
de 8700 h ..

Notaron que la actividad disminuye con el incremento de la temperatura
de calcinacion, debido a la mayor deposicion de coque, obstruyendo la
superficie del catalizador, inclusive los poros, lo cual puede producir
desintegracion fisica en el soporte del catalizador. Sugieren que la desactivacion
del catalizador es producto de esta deposicidn, por medio de la descomposicion
catalitica del metano. Por otra parte, mediante otros analisis determinaron que
las interacciones entre el Ni y el Al,O; se ven afectadas por la temperatura de

calcinacién como habian sugerido D. Clarke y I. Suzuki[24].
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10) Mecanismo de Reformacion del Metano con Didxido de Carbono.
En 1996, G. MILLAR [26], propuso un posible mecanismo:

CH,(g) > C(a)+4H(a) (23)
CO,(g) » CO(a)+0(a) (24)
C(a)+0(a) —» CO(a) (25)
CO(a) — CO(g) (26)
2H(a) — H,(9) (27)
CH,(9)+CO,(g) > 2H(a)+CO(a)+CO(g) + H,(9) (28)

Nota: (a): adsorbido y (g): gas

Ademas plantean una simplificacién de la secuencia de las reacciones de

reformacion:
CH, +* - CH, *+H * (29)
CH,*+* > CH, *+H * (30)
CH, *+% — CH *+H * (31)
CH * 4% s C* 4 1 * (32)
CH, *+0* — CO+(x/2)H, +2* (34)
CO, +* > 0*+CO (33)
CH, +3*+CH, *+CO, — 4H *+C *+2CO +(x/2)H, (35)

Nota: * indica los sitios adsorcion en la superficie del catalizador.

En general, el autor sugiere que la disociaciéon del metano produce
especies CHx, que promueve la disociacion del didxido de carbono en el
catalizador, la cual es atribuida al efecto del hidrogeno en la descomposicion del

metano.
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11) Catalizadores de solucion solida promovido con Nig,03Mgo,070 para
la reformacion del CH4 con CO,.

En 1996, C. Yang-Guang Y O. Yamazaki [27], plantearon que el principal
problema de los catalizadores es su desactivacién, causada por la
descomposicion del metano:

CH, > H,+C (37)
o por la reaccién de Boudart
2C0 - CO, +C (38)

Emplearon catalizadores soportados en Nig,03Mdo 970, pero estos son
dificiles de reducir, en comparacién con los catalizadores a base de Ni. Por lo
tanto, se necesita una temperatura de reduccion alta para generar la reduccién
a Ni elemental. Los catalizadores fueron preparados por el método de
coprecipitacion (Nig,03Mgo,070, temperatura de calcinacion 1223 K (950 °C) por
10 horas) y por el método de impregnacion (0,021 wt% Pt/Nip,03Mdo,670; 0,021
wt% Pd/Nig,03Mgo,970 y 0,021 wt% Rh/Nig,03Mgo,970, secados a 393 K (120 ©C)
toda la noche), y reducidos con H, a 1123 K (850 °C) por 0,5 h.

La reaccidn se llevo a cabo a 1 atm. de presion, y una temperatura de
773 K (500 ©C) durante 51 horas, una razéon de CH4/CO, : 1/1, y emplearon 0,1
g del catalizador.

Sus resultados presentaron un incremento significativo en la actividad con
el incremento en la temperatura de reduccién. Cabe destacar, que Nig,03Mgo,670
presentan poca actividad y son menos estables a una temperatura de reaccion
de 773 K (500 ©C). Esto se debe a la baja concentracion de los lugares activos y

a la oxidacion parcial de las especies Ni.

12) Transformacion Catalitica del Metano en presencia de Dioxido de
Carbono sobre catalizadores de Niquel y Calcio soportados en Carbon
Activado.

En 2003, J. Matos, K. Diaz, V. Garcia et al. [28], emplearon catalizadores

de Ni y Ca soportados en Carbdn Activado, empleando condiciones suaves de
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reaccidn tales como baja temperatura (550 °C) y presion (1 atm.), asi como con
ausencia de un pretratamiento reductor con H,. Los metales fueron
incorporados en forma individual y/o mixta por el método de impregnacion a
sequedad variando el orden de impregnacion del metal.

Para el estudio de la actividad catalitica emplearon 100 mg de
catalizador, una razéon CH4/CO, = 1, flujos de CH4 y CO; iguales a 80 ml/min y
presion de CH4 y CO; de 14,5 psi.

Por otro lado, mostraron que los tres catalizadores simples (Ca(1%)/AC,
Ni(0,25%)/AC y Ni(5%)/AC), muestran valores muy parecidos de conversion de
metano (2-6%) luego de una hora de reaccién. Cabe destacar, que tanto el
catalizador de Ca(1%)/AC y el Ni(0,25%)/AC muestran cierta tendencia a
aumentar la actividad hasta un valor maximo, para luego desactivarse muy
rapidamente. Plantean que este comportamiento pudo estar asociado con un
periodo de induccidon durante el cual los éxidos de niquel y/o calcio podrian
estar sufriendo procesos de reduccion hacia especies metalicas.

Ahora bien, entre los catalizadores mixtos (Ca(1%)-Ni(0,25%)/AC,
Ca(1%)-Ni(5%)/AC, Ni(0,25%)-Ca(1%)/AC y Ni(5%)-Ca(1%)/AC), sdlo los
catalizadores que contienen 5% de niquel muestran valores de conversiéon de
metano superiores al 10%. Los autores propusieron que la presencia de CaO
puede estar estabilizando al NiO, haciéndolo menos susceptible a la
desactivacion por deposicion de coque.

A continuacion, se presenta un resumen de los resultados obtenidos en

cada bibliografia consultada en las Tabla 6-10.
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Tabla 6. Revision de resultados de la Reformacion de CHy
con CO; entre los anos 1967-1977

Afo | Catalizador | Reduc. | Presion| Temp.| CHy/CO, | %CH,| Hidrocarburos | Ref.
(atm.) | reacc. ash
(°c)
1967 | Ni/y-Al,05 - 800 | 3,0:5,0 | 94,0 -
29:5,2 | 79,9
2,9:4,8 | 94,5
850 | 2,8:4,4 | 88,0
1 2,7:51 | 51,0 16
900 | 3,0:5,0 | 67,4
2,9:5,2 | 18,4
2,9:48 | 62,0
1977 | 4% Co/SiO, 203 38 | C, G, Gy
4% Co/SiO, 220 7,4
5% Ru/SiO, 219 71 | G ,G,GC
1% Ru/SiO, 218 2,0
5% Fe/SiO, ’ 245 1,1 Cs Gs*
16,5%Ni/SI0; | 400 oc 220 33 | LGy G
por C4_1C4
1,40/0 Rh/S|02 1 hora 271 0,63 Cl/ CZ_, CZ
2% Pt/SiO, 274 0,22 C
; 1 1:1 17
2% Ir/SiO, 265 0,84 Cy, G
4,75%Pd/SiO, 275 0,4 C
8,3%Cu/SiO, 400 0,04 C
5% Fe/SiO, 247 37 | C, G, Gy
HZ a C3_1 C3l C4_I
450 oC C,, Cs*
5% Fe/SiO, por 224 L7 | ¢, G, G,
16h G, Gy G,
G
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Tabla 7. Revision de resultados de la Reformacion de CH.
con CO; entre los afos 1979-1988
Afo | Catalizador | Reduc. | Presion| Temp. | CHy4/CO: | %CH.| %CO | Veloc. | Ref.
(atm.) | reacc. ash Espa.
(°c) h
1979 Ni/SiO, Hy 3 900 98
CuO 500 OC 930 58
Fe,03 bor 1 1015 1:1 - 50 - 18
Sin 1n 1035 45
Catalizador
1988 Ni-yA 940 1:3,55 | 100 8,6
1:3,55 | 83 33
1:355 | 69 56
H 1:2,38 | 100 8,7
Ni-oA 906 2(: 938 1:3,01 | 79 7,3
Ni-(A3S,+0A) nor 1 900 1:3,39 | 73 - 7,6 19
10 h 940 1:233 | 85 20
Ni-MgAl,04 938 1:3,55 | 89 7,1
940 1:2,38 | 86 7,9
Ni-(CAs+0A) 942 1:3,00 | 100 9,6
938 1:2,01 | 88 49
A: A|203
AsS;: 3A|20325l02
CAq: CaO6AI203
Tabla 8. Revision de resultados de la Reformacion de CH.
con CO, en el ano 1989
Afo Catalizador | Reduc.| Temp. |Presion| Temp. | CHy/CO- %CH, Ref.
Calcina. | (atm.) | reacc.
(°c) (°c) 2 min 20 min
1989 | 10%Ni/yAlL,Os | Hza 500 1:1 83,1 97
10%Co/yA03| 800 °C| 0 | g9y | goo | 261 |742] 95 |
10%Fe/yAl,O3 f?]r 5 h 0,8:1 | 3,4 25
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Tabla 9. Revision de resultados de la Reformacion de CHy

con CO:> entre los anos 1993-1996

Afo Catalizador Redu. | Presion | Temp | CHy/CO, | Cant, | %CO | %H, | Temp| Ref
(atm.) | reacc. Carb. Calci.
(°0) g/g-cat (°0)
1993 1,4% Ni/MgO 4,4 e-3
1,4% Ru/MgO H; a 0,0 e-2
1,1% Rh/MgO 550 550°C 0,0 e-2
1,2% Pd/MgO oC 1 por 1:1 3,5e-3 - - - 23
0,9% Ir/MgO por 10 h 0,6 e-3
0,9% Pt/MgO 4 h 0,4 e-3
16%Ni/MgAl,04 1,2 e-3
1994 Ni/y-Al,03 H, a 2500C 78,6e-2 | 43,5 | 36,3 | 300
20 °oC 1 Dor 21 50,9e-2 | 42,8 | 35,8 | 500 24
por 3h ' 2,8e-2 | 43,1 | 345 | 700
4h 0,76e-2 | 42,7 | 34,4 | 750
1996 Ni0,03Mgo,970 H, a 850 3,18'4 950
8250 500 0,0e-4 por
10 h
- oC 1 1:1 - - 27
0,0210/0Pt/N|0,03M90,97O por 1,4e-4
0,0210/0Pd/Ni0,03Mg(),970 05h 500 0,4e-4 120
0,0210/0Rh/Ni0,03Mgo,970 ! 2,16'4
Tabla 10. Revision de resultados de la Reformacion de CH.
con CO; en el ano 2003
Afo Catalizador Presion| Temp. | CH4/CO: %CH; Ref.
(atm.) | reacc.
(°c) S5min 30 min 60 min
2003 AC 9,44 2,58 2,82
1%Ca/AC 3,44 9,78 2,32
0.25%Ni/AC 2,43 | 7,20 [ 1,71
5%Ni/AC 550 1:1 10,56 | 13,60 | 5,77 28
1%Ca-0.25%Ni/AC 3,21 4,32 2,27
1%Ca-5%Ni/AC 8,95 | 12,26 | 8,62
0.25%Ni-1%Ca/AC 2,06 4,22 9,35
5%Ni-1%Ca/AC 16,07 | 14,87 | 11,12
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Para el caso particular de catalizadores basados en hierro, de forma
general podemos concluir que al emplear este metal en soportes como: SiO; y

v-Al,05, se observan claras actividades cataliticas.

En el caso de Fe/SiO,, estos estudios [17] mostraron que se pueden
obtener productos adicionales al gas de sintesis (hidrocarburos), a condiciones
de reaccion de 1 atm. de presion y temperaturas bajas de 203 °C a 400 °C, y

fueron reducidos con H; a 450 °C por 1 hora.

Para el caso de Fe;0s, los autores emplearon condiciones de reaccidn
muy parecidas, a diferencia que utilizaron mayor cantidad de catalizador en las

pruebas, redujeron con H, a 500 °C por 1 hora, y temperaturas elevadas [18].

Por otra parte, con el soporte y-Al,Os, utilizaron una gran cantidad del
metal a impregnar, temperaturas altas (800 °C) y los redujeron con H, a 800 °C
por 1 hora, presentaron resultados hasta los 20 minutos de reaccion, lo que no
garantiza que después de cierto tiempo los catalizadores mantengan su
actividad [21]. En estos trabajos, también se presentan otros metales de
transicién que muestran gran actividad con ciertos soportes, a otras condiciones
de operacion como bajas o altas velocidades de reaccion, diferentes
temperaturas de calcinacion, tiempo de reaccion, entre otros, que permitiran

mejorar las condiciones a utilizar.
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CAPITULO IV PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe tanto los materiales empleados, los equipos
utilizados, como la metodologia experimental llevada a cabo en el presente
Trabajo de Grado. Estos métodos se encuentran divididos en cinco secciones
fundamentales: materiales, sintesis de catalizadores, caracterizacion de los

catalizadores, sistema de reaccidon y pruebas cataliticas.

IV.1 Materiales

Para la preparacion de los catalizadores de Fe y K, se emplearon las
siguientes sales: Nitrato de Hierro III nona-Hidratado (Fe(NOs)s . 9 H,0), Merck,
99% de pureza, Lote NO 604CC423783, y Nitrato de Potasio (KNOs), Aldrich
Chemical Company Inc., Alfa Division Ventron Corp (AD), > 99% de pureza,
Lote N°© 3511KH, Catalog N© 22129-5, m.p. 4000° (dec.), respectivamente.

El carbdn activado a emplear es de la compaiiia Merck de ultra-alta
pureza (> 99,9 %), Lote N° 1.02186.1000, N° K21758686.513, y la y-alimina
es de la compaiiia Alfa Aesar con 99% de pureza, Stock # 43832,
Lote # F27L24, A = 205 m?%g, la cual fue triturada y tamizada siguiendo el
protocolo descrito por la norma ASTM D2862-70 [29], obteniendo un tamafo
de particula < 35 meshes.

A continuacién, en las Tablas 11-13 se presenta un resumen de las
caracteristicas (Fisicoquimicas) mas importantes de los materiales empleados en

la preparacion de los catalizadores.
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Tabla 11. Algunas Caracteristicas Fisicoquimicas del Nitrato de Potasio [30]

Férmula KNO;
Peso Molecular (g/mol) 101,1
Color Cristales incoloros o polvo blanco
Forma Cristalina rombica, ortorémbica o trigonal
Densidad o Gravedad
Especifica (g/cm®) 2109
Punto de Fusidn, °C 334
Punto de Ebullicién, ©C T > 400 se descompone
Solubilidad (g/100cc)
Agua Fria 13,3
Agua Caliente 247 a 100°C

Otros Solventes

Insoluble en alcohol y eter, soluble en NHs-liquido y
glicerina.

En etanol: 1g es soluble en 620 ml

Toxicidad

- Daiiino si se consume, causa irritacion en la zona
gastrointestinal, puede causar gastroenteritis y dolor
abdominal.

- Sintomas: (si es ingerido) puede incluir nauseas,
vomitos y diarrea.

- Puede causar desorden reproductivo.

- Dafiino si se inhala o es absorbido a través de la
piel causa irritacién y dolor en la piel, ojos y zona

respiratoria.
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Tabla 12. Algunas Caracteristicas Fisicoguimicas del Nitrato de Hierro IIT
nona-Hidratado [30]

Formula Fe(NOs); . 9 H,O
Peso Molecular, (g/mol) 404,02
Color Incoloro, violeta palido
Forma Cristalina monociclica
Densidad o Gravedad 1,684
Especifica,(g/cm®)
Punto de Fusioén, °C 47,2
Punto de Ebullicién, °C T > 125 se descompone
Solubilidad (g/100cc)
Agua Fria soluble
Agua Caliente Muy soluble

Soluble en alcohol, acetona, ligeramente
soluble en HNO3

- Sintomas: si se inhala, puede causar

Otros Solventes

irritacion a la piel, ojos y los pulmones.

o - Sintomas: si es ingerido, puede incluir
Toxicidad o _ _
nauseas, vomitos, diarrea, convulsiones, hasta
el estado coma.

- Puede causar desorden reproductivo.
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Tabla 13. Propiedades del Carbon Activado Merck [31]

Materia Prima Origen Vegetal
Método de Activacion Fisica
Area Superficial (m%/q) 775
Ceniza (%) <1
Analisis de Cenizas K, Ca, Fe, Rb
pH 6,15
®Indice de I (mL/g-C) 70
°’Ndmero de Fenol 705
Area de Microporos (m?/g) 649
Volumen Microporos (cm>/g) 0,36
Volumen de Poro Maximo (cm>/g) 0,62
Didmetro Promedio de Poro (A) 8,4
Volumen en poros < 8,04 A (cm’/g) 0,19
Total en poros < 634 A (cm’/qg) 0,46

@ Indice de I,: mide la capacidad del carbon en adsorber moléculas no polares
de didmetros menores al diametro del I (10 A), obteniéndose una idea sobre el
posible diametro de los poros.

b N0 Fenol: se emplea para saber si el carbdn posee propiedades para adsorber

moléculas semejantes al fenol tanto en tamafio como en polaridad.

IV.2 Sintesis de Catalizadores

Se prepararon tres catalizadores simples que contenian Hierro (al 0,25%
0 al 5% en peso) o Potasio (al 1% en peso), y cuatro catalizadores mixtos, que
contenian ambos metales con las mismas composiciones variando el orden de
impregnacion, todos ellos soportados en el AC, y ademas se prepard un
catalizador de Hierro (al 5% en peso) soportado en y-Alumina con fines
comparativos. Todos los catalizadores fueron sintetizados por el método de

impregnacion a sequedad o humedad incipiente, disolviendo el Nitrato de Hierro
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nonahidratado (Fe(NOs);*9H,0) y/o Nitrato de Potasio (KNOs), en un exceso de

agua destilada tal como se describe a continuacion.

1V.2.1 Método de Impregnacion

El método de impregnacién [11] generalmente emplea soluciones de
nitratos metalicos, ya que estos se descomponen facilmente bajo tratamiento
térmico en dxidos metalicos. La impregnacion comienza cuando la fase activa es
introducida en el soporte en presencia de un exceso de agua, que mediante
calentamiento y agitacién constante se evapora completamente, dejando asi la
sal metdlica soportada en los poros y superficie del soporte. En general, el
método permite la obtencion de catalizadores heterogéneos de alta

homogeneidad.

1V.2.2 Procedimiento para la Sintesis
Para la preparacion de los catalizadores soportados en Carbdn Activado
se siguio el procedimiento descrito a continuacién:

1. Se pesa 10 g de Carbon Activado Merck en una Balanza analdgica
METTLER (£ 0,0001 g).

2. Se vierte el AC en un beaker de 200 ml.

3. Se pesa la cantidad de la sal de Hierro y/o de Potasio segun el caso, las
cuales se encuentran reportadas en el Anexo B.

4. Se coloca la Plancha de calentamiento (CORNING Stirrer) a 80 °C
aproximadamente.

5. Se disuelve la sal en 15 ml de agua destilada, luego se agrega esta
solucién al beaker que contenia el carbon activado, agitandola constantemente
con una agitador de vidrio.

6. Luego se le agregan 15 ml mas de agua destilada.

7. Se coloca el beaker en la plancha de calentamiento, y se agita continua y
homogéneamente.

8.  Luego de transcurridos 5 minutos se afiaden 15 ml mas de agua destilada.
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9. Se agita constantemente hasta que se forme una pasta negra
(50-60 minutos).

10. El catalizador se coloca en la Estufa LINDBERG / BLUE M., a 120 °C por
3 horas, realizando cada 15 minutos, con ayuda de la espatula, hendiduras a
la pasta negra para evitar que se forme una masa compacta.

El sistema empleado se muestra esquematicamente en la Fig 6.

A_, Agitador de Vidrio

Solucion 4—]— ]sr Beaker

d
O
[9 @ @ »  Plancha de Calentamiento

i

Fig 6. Sistema de Sintesis de Catalizadores

Para el catalizador soportado en y-alimina, se realiza el mismo
procedimiento descrito anteriormente, con la variante que después de
preparado se divide la masa del catalizador en dos partes iguales (~ 5 gr), en
donde una mitad es calcinada a 550 °C por 5 horas en una Mufla de ceramica
bajo aire estdtico, y la otra mitad no, de forma de verificar el efecto de la

calcinacion.

IV.3 Caracterizacion de los Catalizadores
Luego de la preparacién de los catalizadores, éstos son caracterizados tal

y como describimos a continuacién.

1V.3.1 Porcentaje de Humedad

El contenido de humedad determina la cantidad de agua libre que puede
ser eliminada por calentamiento a una temperatura de 100 °C a 120°C. Este
valor es importante conocerlo debido a que muchas reacciones cataliticas estan

fuertemente influenciadas por el porcentaje de humedad.
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1V.3.1.1 Procedimiento
El porcentaje de humedad se obtiene siguiendo el procedimiento descrito
por la norma ASTM D2016-74 [32]:
1. Se necesitan 3 crisoles por cada catalizador a estudiar.
2. Se lavan y se curan los crisoles, con agua destilada seguida de etanol.
3. Se colocan los crisoles sin tapas en la estufa eléctrica de aire estatico
Marca: LINDBERG/BLUE, Modelo: MO 1440A (Fig 7), a una temperatura de
120 °C durante 1 hora, con el fin de eliminar la humedad proveniente del

lavado.

Fig 7. Estufa Eléctrica

4. Luego de transcurrido ese tiempo, se sacan los crisoles y se colocan en el
desecador durante 10 minutos para enfriarlos sin que atrapen humedad.

5. Se pesan los crisoles y luego el solido dentro de éste (1 g en cada uno),
con una balanza analdgica METTLER.

6. Se introducen en la estufa a 120 °C por 2 horas.

7. Luego de transcurrido ese tiempo, se introducen en el desecador durante
10 minutos.

8. Finalmente, se pesan y por diferencia de masas se obtiene el porcentaje de

humedad, segin se muestra en el Anexo C.
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1V.3.2 Analisis Gravimétrico de Cenizas

El andlisis gravimétrico se emplea para determinar la fraccién de material
inorganico remanente en el catalizador luego de realizar la combustion completa
del carbdn. En nuestro caso, el AC posee < 1% de cenizas (Tabla 12), lo cual es
muy importante dado que altos porcentajes de cenizas podrian afectar a los
procesos cataliticos [33].

En general, esta técnica nos permite verificar rapidamente si los
catalizadores muestran una buena homogeneidad y coincidencia con el valor

tedrico esperado de masa de las especies de K y/o Fe que fueron impregnadas.

1V.3.2.1 Procedimiento
El porcentaje de cenizas contenido en los catalizadores, se obtiene

siguiendo el procedimiento descrito por la norma ASTM D1102-84 [34]:

1. Una vez eliminada la humedad de las muestras (3 muestras para cada
catalizador), se introducen en la Mufla de ceramica bajo aire estatico marca
Thermolyne, modelo F-A1748-1, que se muestra en la Fig 8, a 550 °C durante
16 horas.

Fig 8. Mufla de Ceramica bajo atmdsfera de aire estatico
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2. Luego de este tiempo se introducen en el desecador hasta que se enfrian
(~ 20 a 30 min).

3. Por Ultimo, se procede a pesar los crisoles con las cenizas, y a partir de la
masa de catalizador seco, se obtiene el porcentaje de cenizas, el cual sera
posteriormente chequeado contra el del AC sdlo (sin impregnacién). Ver

Anexos D, Ey F.

1V.3.3 Espectroscopia de Emision Atdmica por Plasma (ICP)

A través de esta técnica, se puede realizar un anadlisis elemental
cuantitativo de los elementos que se encuentran presentes en los catalizadores.

En un analisis de emisién generalmente, el equipo consta de un horno
tubular tipo grafito (nebulizador), que se emplea para evaporar y atomizar la
muestra liquida, la cual es alimentada a una antorcha de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP), que se utiliza como fuente en espectroscopia de
emisién. La antorcha funciona a temperaturas cercanas a 3000 K, vy
descompone en su forma elemental a las moléculas de las soluciones muestra,
formando atomos y iones. Un plasma es un gas (generalmente Argdn) ionizado
a alta temperatura que funciona como buen atomizador, éste se excita
mediante energia de radiofrecuencia, la cual es transmitida por una bobina que
se encuentra en la base de la pluma. El plasma es hueco y el analito se hace
pasar a la regidon hueca. Los gases que transportan la muestra nebulizada fluyen
ascendiendo junto con una corriente de gas para enfriamiento del vidrio de
silice. La pluma de plasma se encuentra suspendida lejos de las paredes de
vidrio mediante la combinacién de la trayectoria de flujo helicoidal del gas de
enfriamiento y la forma del campo electromagnético. Tanto el flujo helicoidal del
gas como la forma del plasma ayudan a confinar a los gases mas calientes y
mas ligeros en la parte media de la pluma. Luego los iones formados pasan al
espectrémetro de masa donde son separados y analizados [35].

En la Fig 9, se muestra el equipo a utilizar, el Espectrofotdmetro de

Emision Atomica por Plasma, marca marca Perkin Elmer, modelo Optima 3000.
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Fig 9. Equipo de Espectroscopia de Emision Atomica por Plasma

1V.3.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

Es una técnica que permite identificar los grupos funcionales presentes
en una muestra, comparando todas las bandas de su espectro FT-IR con las
frecuencias e intensidades emitidas por enlaces caracteristicos [36].

Ahora bien, de forma general la espectroscopia es la ciencia que se
fundamenta en la interaccién de la radiacion electromagnética con la materia;
en particular, esta puede ser utilizada para realizar investigaciones de las
propiedades opticas, como por ejemplo la transmision o reflexion de una
muestra dentro de un rango establecido en el espectro. Estas propiedades son
estudiadas como una funcién de la longitud de onda, o de la frecuencia de la
radiaciéon electromagnética empleada. También es comun utilizar el nimero de
onda para medir la absorcion infrarroja, el cual es directamente proporcional a
la energia absorbida y ésta, a su vez es inversamente proporcional a la longitud
de onda (E = h.v = h.c/)) [37].

Cuando el haz de luz infrarroja incide sobre una molécula, se producen
vibraciones en los enlaces que la constituyen debido a la interaccién de la fuerza
electromagnética sobre ésta, en consecuencia, se produce la absorcién de
energia y la amplitud de la vibracion aumenta.

Cabe destacar, que existen dos clases fundamentales de vibraciones para

las moléculas: streching o estiramiento, en la cual la distancia entre dos atomos
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aumenta y disminuye, pero los atomos permanecen en el mismo eje de enlace;
y bending o deformacion, en la cual la posicion de los dtomos varia en relacién
al eje de enlace original.

Generalmente, el rango de medicidon del espectro infrarrojo es dividido en
infrarrojo medio y cercano e infrarrojo lejano. Los limites de esta clasificacion se

muestran en la Tabla 14 [37].

Tabla 14. Caracteristicas del Espectro Infrarrojo medio, cercano y lejano

Infrarrojo medio y cercano Infrarrojo lejano
Longitud de onda 700nm - 25um 25um — 1 mm
Frecuencia 1.2x10" — 4.3x10* Hz 3x10' - 1.2x10" Hz
NUmero de onda 400 — 14300 cm™* 10 — 400 cm™
Energia 49.7 meV - 1.77 eV 1.24 meV — 49.7 meV

Los espectros de absorcion infrarroja se obtienen, normalmente,
colocando la muestra en un espectrofotdmetro infrarrojo de doble haz vy
midiendo la intensidad relativa de la energia luminosa transmitida (o absorbida)
como funcién de la longitud de onda o nimero de onda. El analizador utiliza
interferdmetros de doble haz y sus resultados son convertidos matematicamente
en un espectro con ayuda de una computadora. El método utilizado para tal
conversion es la transformada de Fourier [37]. El funcionamiento general del

equipo se muestra en la Fig 10.
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Fig 10. Representacion esquemadtica de la espectroscopia

La técnica que emplea espectrémetros con transformada de Fourier
(FT-IR) son actualmente las mas usadas debido a su rapidez, alta resolucion,
sensibilidad, gran precision y exactitud, ademas posee la capacidad de acumular
cientos o miles de interferogramas en la memoria del computador, y
posteriormente sumarlos y convertirlos a través de una transformada de Fourier,
en un espectro convencional de transmitancia o absorbancia en funcion del

numero de onda [37].
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El instrumento utilizado para medir la absorcién infrarroja de los AC se
muestra en la Fig 11, el cual es un espectrometro con transformada de Fourier,

marca Nicolette, modelo Magna-IR 560 Spectrometer.

Fig 11. Espectrometro con Transformada de Fourier

IV.3.5 Porosimetriay Area Superficial B.E.T

Esta prueba de caracterizacién, como su nombre lo indica, permite
determinar las propiedades texturales de los sélidos, como por ejemplo, el area
superficial, volumen total y didametro promedio de poros, asi como el volumen y
el area de los microporos.

En general, primero se procede a eliminar los gases adsorbidos
sometiendo el solido a un vacio durante varias horas (degasificacion).
Posteriormente, se lleva a cierta temperatura (a 77 K de nitrogeno liquido) para
que el gas pueda condensar en la superficie del sélido tras dosificar cantidades
conocidas del adsorbato (gas inerte, por lo general nitrégeno) en un rango de
presion bien determinado. La cantidad de gas adsorbido se cuantifica siguiendo
la caida de presién original del gas y se repite para varias dosificaciones; esta

cantidad se expresa en condiciones estandar de presion (760 mmHg) [35].

Universidad Central de Venezuela - IVIC 51



Capitulo 1V Parte Experimental

Para realizar esta caracterizacion se utiliza un equipo especializado
denominado ASAP (Acelerated Surface Area and Porosity), modelo 2010 de la
compafia Micromeritics. EI ASAP 2010, contiene un software que emplea
algoritmos basados en los métodos Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.) [8,11],
Horvath/Kawazoe [38] y Harkins/Jura [39].

En la Fig 12, se muestra el instrumento de medicién de porosidad y area
superficial acelerada ASAP 2010.

Fig 12. Equipo Micromeritics ASAP 2010
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IV.4 Sistema para la Transformacion Catalitica
A continuacion, en la Fig 13 se presenta un esquema del sistema de

reaccién a emplear para llevar a cabo el presente proyecto de Tesis.
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Fig 13. Esquema del Sistema de Reaccion

Donde:

V-1, V-2,V-6,V-7 V-11, V-12,V-16,V-17,V-18, V-19,V-20, V-21: valvulas de globo.
V-4, V-9, V-14: valvulas de aguja.

V-3, V-5, V-8, V-10, V-13, V-15, V-18: valvulas de paso.

M-1, M-4, M-7, M-13, M-10, M-12: mandmetros de alta presion.

M-2, M-3, M-5, M-6, M-8, M-9, M-11: mandmetros de baja presion.

R-1, R-2, R-3: rotametros.

S-1, S-2, S-3: interruptores.
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1V.4.1 Descripcion del Sistema

El sistema de reaccidén se basa en tres lineas de gases, las cuales son:
Helio (Compafila Boc Gases de Venezuela, 99,995 % de pureza), Metano
(Compania Matheson Gas Products, 99,997 % de pureza) y Didxido de Carbono
(Compaiiia Boc Gases de Venezuela, 99,997 % de pureza). El primero se utiliza
para el pre-tratamiento (descomponer térmicamente la sal en éxido metalico,
quien es el precursor de la fase activa); mientras que los otros dos son los
gases de reaccion. Cada una de las lineas cuenta con los accesorios necesarios
para medir y controlar sus respectivos flujos (flujdmetros y valvulas), y para

medir presion (mandmetros), asi como se muestra en la Fig 14.

Fig 14. Sistema de Reaccion

Estas tres lineas se unen en una sola (mediante dos "T"), la cual se
conecta al reactor tubular de cuarzo, ubicado dentro del horno, como se

muestra en la Fig 15.

Universidad Central de Venezuela - IVIC 54



Capitulo 1V Parte Experimental

I

Fig 15. Montaje del Sistema de Reaccion

A la salida del reactor se encuentra un septum el cual permitira tomar las
mediciones mediante una inyectadota en el Cromatografo Modelo 3700, Varian
® Series 700 FID, y éste a su vez esta conectado a un Integrador Hewlett
Packard 3390A, el cual se encarga de registrar los cambios de corriente
(voltaje), (Detector de Ionizacidon de Llama, FID) de las especies separadas en
la columna cromatografica, Porapak Q 80/100, 6ft x 1/8” OD. Cabe destacar que
el cromatografo estd conectado a tres lineas de gases, las cuales son: Nitrégeno
(Compania Boc Gases de Venezuela, 99,995 % de pureza), Aire (Compania
Matheson Gas Products, 99,997 % de pureza) e Hidrégeno (Compania
Matheson Gas Products, 99,997 % de pureza). El primero de ellos, cumple con
la funcién de gas de arrastre (fase movil, a una presion de 27 psi y un flujo
volumétrico de 60 ml/min) en la columna cromatografica, y los otros son los

gases para la combustion, asi como se muestra en la Fig 16.
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Fig 16. Cromatdgrafo de Gases

1V.4.2 Condiciones del Sistema de Reaccion
Temperatura de Reaccion: 550 °C
Velocidad de Calentamiento: 10 °C/min
Masa de catalizador: 100 mg
Presion de operacion (CH4, CO,, He): 14,5 psi
Flujo de Helio: 50 ml/min
Flujo de Didxido de Carbono: 80 ml/min
Flujo de Metano: 80 mil/min
Relacion (CH4/CO,): 1/1
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IV.5 Pruebas Cataliticas

Una vez caracterizados los sélidos preparados se procedera a realizar las
pruebas cataliticas empleando las condiciones de trabajo descritas
anteriormente. Por otra parte, el andlisis de los reactivos y productos de la
reformacion del metano sera hecho siguiendo la cinética de reaccion por medio
de cromatografia de gases. Por esta razon, describimos algunos detalles al

respecto.

IV.5.1 Cromatografia de Gases

Particularmente, para el proceso que estudiamos, se necesita un
cromatégrafo de gases, el cual permiten separar los componentes de una
mezcla gaseosa, donde el gas de arrastre se conecta al sistema a través de un
regulador adecuado. La muestra, a través de una inyectadora se introduce al
sistema y pasa a la columna cromatografica. Al final de la columna se encuentra
el detector, que es un transductor que responde a la presencia de los analitos.
Las sefiales del detector son amplificadas y registradas por un integrador, dando

como resultado el analisis integrado conocido como cromatograma [40].

IV.5.1.1 Condiciones del Cromatégrafo
Temperatura de la columna: 170 °C
Temperatura del inyector: 150 °C
Temperatura del detector: 150 °C
Presidn del gas de arrastre (N,): 27 psi
Flujo de Nitrégeno: 60 ml/min
Flujo de Aire: 70 ml/min
Flujo de Hidrogeno: 30 ml/min
Presién del Aire: 12,5 psi
Presidn de Hidrdgeno: 35 psi
Columna Porapak Q 80/100, 6ft x 1/8” OD (FID)
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1V.5.1.2 Condiciones del Integrador

El integrador utilizado es una computadora que nos permite observar el
perfil del area cromatografica correspondiente al metano en funcién del tiempo
de reaccion. Los parametros que emplea este dispositivo dependen del tipo de
columna, la razén entre los gases de combustién, entre otros. A continuacion se
presentan los parametros empleados.

Cantidad de la Muestra (Sample Amount): 7,0

Cantidad Estandar (Standard Amount): 5,055 e

Factor de Dilucién (Dilution Factor): 5,0

Ancho de pico (Narrowest Peak): 1,4-3,2

1V.5.2 Metodologia Experimental

El procedimiento descrito a continuacidn se llevara a cabo primero con el
reactor sélo (blanco), luego con AC y por Ultimo con cada uno de los
catalizadores preparados, incluyendo el catalizador soportado en alimina con y
sin calcinar. Cada experiencia se realizara al menos por triplicado.

Seguidamente describimos detalladamente el procedimiento seguido.

a) Encendido y Acondicionamiento del Sistema

1. Se abren las valvulas correspondientes a la bombona de He (V-1, V-2 y
V-3), y se fija la presidon en 14,5 psi con ayuda del manémetro (M-3).

2. Se fija la altura del rotametro abriendo las valvulas V-5 y V-4.

3. Se fija el flujo y la presién, y se cierra la valvula correspondiente a la
bombona de He (V-5).

4. Se mide el flujo de He al menos 5 veces, para garantizar que se encuentre
en aproximadamente 50 ml/min.

5. Se repiten los pasos del N© 1 al N°© 4, para el Didxido de Carbono y el
Metano, manipulando analogamente las valvulas correspondientes a cada linea.

6. Se pesa 100 mg del catalizador en un papel de pesada.
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7. Se vierte el catalizador en el reactor, y luego éste se introduce en el horno
Lindberg/Blue.

8. Se colocan las lineas de entrada y de salida al reactor, como en la Fig 15.

b) Pre-tratamiento

9. Se fijan las condiciones de operacion del horno (velocidad de
calentamiento y la temperatura final), y se comienza a pasar el Helio abriendo la
valvula (V-5).

10. Luego de alcanzar la temperatura de reaccidn, se sigue pasando Helio a
las mismas condiciones, durante una hora mas.

11. Al transcurrir media hora luego de haber alcanzado la temperatura de
reaccion, se prende el integrador y la impresora.

12. Se abren las valvulas que corresponden a la bombona de Nitrégeno (V-16,
V-17), y se fija la presion de 27 psi con ayuda del mandmetro (M-11) y la
valvula (V-17).

13. Se pasa el switch (S-1) de COL & OVEN a HT & FAN del cromatdgrafo.

14. Se coloca la temperatura de la columna en 170°C, y se espera que alcance
esta temperatura.

15. Se abren las valvulas que corresponden a la bombona de Hidrégeno y Aire
(V-20, V-21, V-18 y V-19).

16. Se mantiene presionado IGNITOR (S-2) hacia la izquierda por unos
segundos hasta que la senal llegue a 1028 mV.

17. Se verifica que la senal baje a aproximadamente 20 mV y se mantenga.

¢) Reaccion
18. Se cierra la valvula (V-5) que permite el paso del flujo de He y se abre las
valvulas que unen en una T los flujos de CO, y CH4 (V-10 y V-15).

19. Se cierran las valvulas correspondientes a la bombona de He (V-3 y V-1).
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20. Con ayuda de una inyectadora se introdujeron pulsos en el cromatdgrafo
cada 2, 16, 29, 42, 56, 69, 83, 95, 108 y 120 minutos de que se comenzo la

reaccion.

d) Apagado

21. Se cierran simultdneamente las valvulas que permiten el paso de los flujos
de CO, y CH4 (V-10 y V-15).

22. Se cierran las valvulas relacionadas a las bombonas de CO, y CH4 (V-9,
V-8, V-6, V-14, V-13 y V-11), respectivamente, y se abren las valvulas
relacionada a la bombona de He (V-3, V-1 y V-5).

23. Se apaga el horno.

24. Se pasa el switch (S-1) de HT & FAN a FAN & ONLY del cromatdgrafo.

25. Se coloca la temperatura de la columna en 60°C.

26. Se cierran las valvulas relacionadas a las bombonas de H, y Aire (V-20,
V-21, V-18 y V-19).

27. Se apaga el integrador y la impresora.

28. Luego que la columna alcance la temperatura de 60°C, se cierran las

valvulas relacionadas a la bombona de N, (V-16 y V-17).

e) Post-reaccion

29. Cuando el horno llegue a la temperatura ambiente, se cierran las valvulas
correspondientes a la bombona de He (V-3 y V-1), se baja el reactor y se
recupera el catalizador, para su posterior analisis.

30. Finalmente se limpian los restos de catalizador que se encuentren en el

reactor, mediante el paso de una corriente de aire.
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CAPITULO V RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion se presentan los resultados experimentales obtenidos y
sus andlisis, tanto para la caracterizacion de los catalizadores, asi como las

pruebas cataliticas para la reaccion en estudio.

V.1 Caracterizacion de Catalizadores
Se presentan las técnicas empleadas para la caracterizacion de los
catalizadores antes y después del pretratamiento, con el fin de conocer sus

propiedades fisicoquimicas, antes de ser sometidas a las pruebas cataliticas.

V.1.1 Porcentaje de Humedad
En la Tabla 15, se muestran los porcentajes de humedad, tanto del
soporte catalitico empleado (AC) como de los catalizadores preparados, y los

célculos se encuentran descritos en el Anexo C.

Tabla 15. Porcentafe de Humedad de los diferentes catalizadores preparados

Porcentaje de
Humedad Promedio+as | %E©

Catalizadores 1 2 3
AC @ 6,82 | 6,67 | 6,59 | 6,69 +0,12 1,79
K(1%)/AC ® 1,54 1,98 | 1,87 | 1,93 +0,08 4,15
Fe(0,25%)/AC @ 3,35| 3,43 | 3,67 | 3,48+0,17 4,89
Fe(5%)/AC ® 1,05| 0,98 | 1,35 | 1,02 + 0,05 4,90
K(1%)-Fe(0,25%)/AC ® | 1,06 | 1,06 | 1,15 | 1,09 + 0,05 4,59
K(1%)-Fe5%)/AC ® 0,66 | 0,60 | 0,69 | 0,68+ 0,02 2,94
Fe(0,25%)-K(1%)/AC ® | 0,20 | 0,11 | 0,12 | 0,11 +0,01 9,09
Fe(5%)-K(1%)/AC ® 0,68 | 0,83 | 0,72 | 0,70 + 0,03 4,29

@ E| promedio y la desviacién estandar fue calculada para 3 mediciones.
® E| promedio y la desviacién estandar fue calculada para 2 mediciones.
© porcentaje de Error Absoluto.

Se observa que el soporte catalitico (AC) presenta el mayor porcentaje de

humedad, esto es debido a que el AC fue tomado directamente del contenedor
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y sin someterlo previamente a secado como se hizo al preparar los
catalizadores.

Por otro lado, los valores promedio de porcentaje de humedad de los
catalizadores son bajos, para los catalizadores simples los valores son
relativamente cercanos, a excepcion del Fe(0,25%), y para los catalizadores
mixtos también sus valores son similares, menos el Fe(0,25%)-K(1%)/AC, esto
se debe a que fueron preparados empleando la misma metodologia. Cabe
destacar que practicamente todos los catalizadores presentan un porcentaje de

error absoluto inferior al 5%, con excepcién de Fe(0,25%)-K(1%)/AC.

V.1.2 Analisis Gravimétrico de Cenizas
En la Tabla 16, se muestran los porcentajes de cenizas contenidos en el
soporte catalitico (AC) y en los catalizadores preparados, los calculos se

encuentran detallados en el Anexo D.

Tabla 16. Porcentaje de Cenizas de los diferentes catalizadores preparados

%Cenizas . % %Ce. @ | 96Ce. ©
%Cenizas 1 [ 2 | 3 |romedioXos) e %Cer® KoCOs |Fex(COs)s
AC 0,48/0,45/0,41| 045+0,04 |8,89| - - -
K(1%)/AC 1,97|2,07|2,07| 2,04+0,06 |2,83] 1,45 1,91 -
Fe(0,25%)/AC @ 0,70/0,68/0,82| 0,69 +0,01 [2,05| 0,70 - 0,91
Fe(5%)/AC 517|5,15|5,16| 5,16 +0,01 |0,19| 5,45 - 9,22
K(1%)Fe(0,25%)/AC |2,19/2,17|2,22| 2,19 +0,03 [1,37| 1,7 2,16 1,01
K(1%)Fe(5%)/AC 6,61|6,58|6,64| 6,61+0,03 045 6,45 6,01 10,3
Fe(0,25%)K(1%)/AC |0,96/0,94|0,99| 0,96 +0,03 [3,13] 1,7 1,07 1,01
Fe(5%)K(1%)/AC 6,84|6,76/6,73| 6,78+0,06 |0,88| 6,45 6,99 10,22

@ E| promedio y la desviacién estandar fue calculada para 2 mediciones.

® porcentaje de Error Absoluto.

© porcentaje de cenizas teérico considerando formacién de 6xidos basicos.
@ porcentaje de cenizas considerando la formacion de K,COs (ver ANEXO E)

© porcentaje de cenizas considerando la formacién de Fe,(CO3); (ver ANEXO F)
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Como se observa en la tabla, el menor porcentaje de cenizas lo presenta
el AC, lo que era de esperarse ya que el carbon utilizado es de alta pureza, por
tanto debe presentar muy bajo contenido de cenizas.

Por otra parte, se puede apreciar que los porcentajes de error absoluto
son menores o iguales al 3%, lo que nos garantiza que los resultados son
confiables y que los catalizadores se prepararon homogéneamente. Llama la
atencion que el AC presenta el mayor porcentaje de error absoluto, lo cual
puede ser debido a errores de pesada y a la humedad del ambiente.

Ahora bien, de los catalizadores simples, el catalizador K(1%)/AC
presenta un contenido de cenizas experimental mayor al teérico, esto puede ser
debido que al calentar la sal con el carbon activado durante la calcinacion, en
vez de descomponerse el nitrato de potasio en Oxido de potasio, éste se
convirtié en carbonato de potasio, motivo por el cual los calculos previos para la
cantidad de nitrato de potasio a impregnar no corresponde al tedrico. Esto se
corrobora al calcular el valor de porcentaje de cenizas considerando la
formacién de carbonato de potasio, como se muestra en la tabla, y se describen
en el Anexo Ey F.

Para el caso del Fe(5%)/AC el contenido de cenizas experimental es
menor al tedrico, éste hecho puede deberse a errores al momento de pesar, ya
que el nitrato de hierro nonahidratado tiene la propiedad de ser altamente
higroscoépico, por tanto pudo absorber la humedad del ambiente del laboratorio.

Entre los catalizadores mixtos, el K(1%)-Fe(0,25%)/AC y Fe(0,25%)-
K(1%)/AC presentan la formacion de carbonato de potasio al igual que el caso
del catalizador simple (K(1%)/AC), sin importar el orden de impregnacion, esto
se verifica con el valor de porcentaje de cenizas calculado considerando la
formacion de carbonato que se muestra en la tabla.

Todos los resultados fueron verificados mediante la técnica de Emision

Atémica por Plasma ICP gque se presenta a continuacion.
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V.1.3 Espectroscopia de Emision Atomica por Plasma (ICP)
A continuacion se presenta en la Tabla 17 los resultados obtenidos de las
cenizas por Espectroscopia de Emision Atdmica por Plasma (ICP), y los calculos

se muestran detallados en el Aexo G.

Tabla 17. Analisis ICP de las Cenizas de los catalizadores preparados

Catalizador % Cenizas® | %6 Fe® | oo k® | SUMAAe | o0 b0 oiacion®
Resultados
K(1%)/AC 1,59 = 0,06 - 1,08 1,08 8,0
Fe(0,25%)/AC 0,24 +£ 0,01 0,22 - 0,22 2,1
Fe(5%)/AC 471001 | 459 : 4,59 8,2
K(1%)Fe(0,25%)/AC| 1,74 0,03 | 026 | 001 1,17 6,4
Fe(0,25%)K(1%)/AC| 1,17 £ 0,03 | 0,23 0,93 1,16 7.2
K(1%)Fe(5%)/AC 6,16 + 0,03 | 4,79 0,94 5,73 45
Fe(5%)K(1%)/AC__ | 6,33+0,06 | 4,71 | 0091 5,62 6.3

@ obtenidos por gravimetria luego de restar las cenizas del AC (0,45 =+ 0,04)%
® porcentaje de Fe y K como éxidos basicos
© desviacion de los resultados con respecto a los valores nominales

Se puede observar que el catalizador que posee el menor porcentaje de
desviacion fue Fe(0,25%)/AC, por tanto se puede sugerir que la impregnacion
fue realizada correctamente.

En forma general los catalizadores presentan un porcentaje de error
absoluto menor al 9%, lo que nos indica que fueron bien preparados. Cabe
destacar que al momento de realizar las digestiones correspondientes, al
emplear &cido fluorhidrico (HF) se agregé 1 gramo de &cido boérico (HBr), por
consiguiente se tuvo que filtrar las soluciones para poder ser analizadas, por lo
tanto hay que considerar que pudo existir pérdida de masa, lo que contribuye al
error antes mencionado.

Por otro lado, mediante esta técnica se verifica la formacion carbonato de
potasio en los catalizadores: K(1%)/AC, K(1%)-Fe(0,25%)/AC y Fe(0,25%)-
K(1%)/AC, debido a que los valores de ICP fueron aproximadamente los
obtenidos en los analisis gravimétricos. Para el caso de los catalizadores mixtos,
el orden de impregnacién no importa para favorecer ésta formacion, debido a la

poca cantidad de hierro impregnado. A diferencia de los catalizadores con
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mayor cantidad de hierro (K(1%)-Fe(5%)/AC y Fe(5%)-K(1%)/AC) que no
presentaron ésta formacion.
En otras palabras, la presencia de potasio (K) podria estar causando la

presencia de fases mixtas: carbonato de potasio y 6xido de hierro.

V.1.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier(FT-1R)

En primer lugar se presenta los espectros de las sales y del soporte
catalitico (AC), luego se muestran los espectros correspondientes a los
catalizadores preparados y pretratados. Es importante resaltar que se empleo
como muestra patron el KBr, para la realizacion de las pastillas correspondientes
a cada espectro infrarrojo realizado, por tanto pueden aparecer las vibraciones

correspondientes a este patrén.

V.1.4.1 Nitrato de Potasio (KNO3)
En la Fig 17 se muestran el espectro infrarrojo realizado al nitrato de
potasio seco y descompuesto térmicamente en una mufla de ceramica bajo aire

estatico.
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Fig 17. Espectro Infrarrojo del KNOs: a) secado por 2 horas b) descompuesto
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Se pueden observar que el espectro no presenta ruido, y posee tres
bandas bien definidas a numeros de onda de 1766, 1383 y 829 cm™,
correspondientes a las vibraciones del nitrato y al KBr (empleado como estandar
analitico) para ambos casos (a y b), las cuales son sefialadas en la Fig 17.

M. Shen y colaboradores [41] en 1997, asignan las bandas entre 720 y
830 cm™, a estructuras esqueletales del nitrato correspondiente al enlace N-O.
También observan otra banda caracteristica de éste a 1760 y 1460 cm™.

Por otro lado, se aprecia una banda ancha en 1383 cm™ asignada a una
vibraciéon del KBr, pero se puede pensar que exista otra banda proveniente del
nitrato que se encuentre solapada con ésta, asi como lo reportan M. Shen y
colaboradores [41] y R. Linker y colaboradores [42].

Ahora bien, al descomponer térmicamente el KNOs (Fig 17-b) se observa
que baja un poco la intensidad de las bandas asignadas al nitrato, y que la
vibracién a 1383 cm™ es méas ancha y mas intensa. Lo que nos da que pensar
gue existan otras bandas correspondientes al enlace del K-O formado cercanos
al pico de 1383 cm™. Adicionalmente se puede pensar que el nitrato no se
descompuso totalmente en el tratamiento aplicado. Hay que mencionar que los
nitratos fueron descompuestos en una mufla de ceramica bajo aire estatico por
una hora a 550°C, a diferencia de que en los catalizadores que se emple6 He.
No se pudo realizar el mismo tratamiento de descomposicion a las sales ya que
su punto de fusion era inferior a la temperatura de 550°C, motivo por el cual el
nitrato se fundiria y cristalizaria en las paredes del reactor.

M. Shen vy colaboradores [41], observan vibraciones del K-O
correspondientes al K,O entre 1350 y 1400 cm™. Por esta razon, se realizo una
ampliacion de la zona del espectro IR entre 1100 y 1600 cm™, como se muestra

en la Fig 18.
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Fig 18. Ampliacion del Espectro Infrarrofo del KNOs. a)secado por 2 horas

b) descompuesto térmicamente

Observando las bandas sefialadas en la Fig 18-b en 1400 y 1364 cm™, se
pudo identificar las vibraciones atribuidas al enlace K-O presente, confirmando

la descomposicion de la sal.

V.1.4.2 Nitrato de Hierro nona-hidratado (Fe(NO3)3 9H,0)

En la Fig 19, se presenta el espectro infrarrojo realizado al nitrato de
hierro nona-hidratado sin secar y descompuesto térmicamente.

Cabe destacar, que el nitrato de hierro no fue secado debido a que se
descompone a temperaturas cercanas al ambiente, permitiendo asi que las
bandas en la regién menor de 1600 cm™ no se aprecien (las relacionadas con el
Fe(NO3)3), mientras que las bandas superiores a ésta disminuian un poco
(correspondientes al agua), debido a el nitrato de hierro es muy sensible a la
humedad del ambiente. Por tanto existe un pico ancho e intenso atribuido a la
alta hidratacion de la muestra, que para este caso no afecta ninguna vibracion

de interés.
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Fig 19. Espectro Infrarrojo del Fe(NOs)s 9H-O: a) sin secar

b) descompuesto térmicamente

Se aprecian diferencias bien definidas para el caso del nitrato y el 6xido
formado. En el espectro mostrado para el nitrato de hierro sin secar (Fig 19-a)
aparecen cuatro vibraciones a 1761, 1602, 1385 y 824 cm™.

M. Shen y colaboradores [41] en 1997, asignan las bandas entre 720 y
830 cm™, a las estructuras del nitrato correspondiente a la vibracién del N-O.
Ademés notan otra banda caracteristica de éste a 1760 cm™.

L. Wade y colaboradores [43] en 1993, situan las bandas entre 1600 y
1650 cm™, a las vibraciones O-NO, provenientes del nitrato. Esta banda se
encuentra bien intensa, mientras que en el caso anterior del nitrato de potasio
no aparecia. También se observa una banda a 1383 cm™ correspondiente a la
vibracion del KBr.

Por otra parte, en la Fig 19-b para el 6xido de hierro formado, se
muestran dos bandas bien intensas a 534 y 451 cm™, mientras que las bandas a
1761, 1602, 1385 y 824 cm™ encontradas para el nitrato desaparecen, es decir

gue se rompen los enlaces caracteristicos del nitrato, los que nos indica que

Universidad Central de Venezuela - 1VIC 68



Capitulo VV Resultados y Discusiones

todo éste se descompuso térmicamente en éxido de hierro.

T. Lermoumi y colaboradores [44] en 2002, estudian los espectros
infrarrojos correspondientes al Oxido de hierro y encontraron vibraciones
atribuidas al enlace Fe-O entre 500 y 550 cm™, concordando con nuestro
espectro.

S. Xue y colaboradores [45] en 1994, investigan las vibraciones
correspondientes al 6xido de hierro seco, definiendo unas bandas en la region
cercana a 1085 cm™ denominadas picos centrales del éxido (no aparece en el
espectro), y otra banda en la zona cercana a 532 cm™, la cual aparece
intensamente.

H. Ruan y colaboradores [46] en 2001, estudian la descomposicion del
nitrato de hierro en oOxido, especificando que existian vibraciones entre 450 y
460 cm™ y entre 530 y 550 cm™, las cuales asignaron como estructuras

esqueletales de Fe-O.

V.1.4.3 Mixto: Mezcla de Nitrato de Potasio (KNO3) y Nitrato de Hierro
nona-hidratado (Fe(NO3)3; 9H,0)

En la Fig 20 se muestra el espectro infrarrojo realizado a la mezcla del
nitrato de potasio con el nitrato de hierro nona-hidratado y descompuesto
térmicamente en oxido.

Cabe mencionar, que la mezcla se realiz6 de la siguiente forma: primero
se pesO la cantidad correspondiente de cada nitrato como si se fuera a
impregnar el catalizador mixto de Fe(5%)-K(1%)/AC, es decir 2,6620 gramos de
Fe(NO3); 9H,0O (color amarillo claro) y 0,2282 gramos de KNO;3 (color blanco)
(ver Anexo B). Luego se diluyeron las sales en cinco mililitros de agua destilada,
se agitd y se calentdé durante veinte minutos sin permitir que ebullera,
observando un cambio de color a anaranjado oscuro, hasta formar una pasta
homogénea conservando el color antes mencionado. Y finalmente se secO por
dos horas a 120 °C, luego de este periodo de secado no se observé cambio de

color.
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Fig 20. Espectro Infrarrofo del Mixto: KNOs y Fe(NOs)s 9H-0:

a) secado por 2 horas b) descompuesto térmicamente

Como se observa en la Fig 20, existen varias diferencias entre los nitratos
y los Oxidos tanto para el potasio como el hierro.

En primer lugar empezamos con el potasio, cuando estd en forma de
nitrato le corresponden las bandas a 1721 y 827 cm™ producto de las
vibraciones del enlace N-O [41], mientras que cuando se descompone
térmicamente en oOxido aparece una nueva banda en 1346 cm™ [41],
desaparece la banda de 1721 cm™ y queda la banda de 827 cm™ pero con muy
poca intensidad, lo que nos indica que parte del nitrato de potasio no se
decompuso, asi como sucedioé con el caso del KNO3 sélo al descomponerlo. Es
importante resaltar que la intensidad de las bandas correspondientes al nitrato
(1721, 1627 y 827 cm™) bajan cuando estan mezcladas las sales que cada una
por separado.

En segundo lugar para el hierro, cuando se presenta en forma de nitrato
ademas de las bandas de 1721 y 827 cm™ [41], aparece una nueva banda en

1627 cm™ correspondiente a la vibracion O-NO, [43], la cual la distingue del
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nitrato de potasio. Ahora bien, al descomponerse térmicamente desaparecen
estas bandas, y surgen las vibraciones atribuidas al enlace Fe-O a 535 y
453 cm™ [45, 46].

En la Fig 20-a, en la zona de altas frecuencias de vibracidén se encuentran
las bandas OH caracteristicas de la humedad en la muestra cercana a
3400 cm™. También existe una banda de 1383 cm™ corresponde al KBr en la
Fig 20-a y Fig 20-b.

V.1.4.4 Carbdn Activado (AC)

En la Fig 21 se muestra el espectro infrarrojo realizado al carbon activado
con el fin de conocer los grupos funcionales superficiales presentes en este
material carbonaceo.

Es importante recordar que los carbones activados pueden presentar
grupos oxigenados en su superficie bien sean &cidas o basicas dependiendo de
la temperatura a la cual fue preparado [1-4]. Para nuestro caso el AC de la
compafia Merck fue preparado a temperaturas altas, es decir es de tipo H [1-4],
por tanto deberia tener en su superficie grupos basicos como cetonas,
aldehidos, quinonas, carbonilos, pironas y éteres ciclicos que pueden conformar

y simular una capa tipo grafeno de carbdn.
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Fig 21. Espectro Infrarrojo del Carbon Activado

E. Fuentes y colaboradores [47] en el 2003, estudian las estructuras
quimicas mediante la técnica FT-IR, que pueden servir como patrones para la
descripcién de la quimica superficial de materiales carbonaceos. Estos autores
asignan las bandas entre 1400 y 1900 cm™ a vibraciones de tipo carbonil y
vibraciones de anillos de carb6n mediante el sistema poliaromatico. En esta
zona se encuentra una banda en 1600 cm™ que puede ser atribuida a los
estiramientos C=C del sistema poliaromatico.

Por otra parte, se encuentra la regién entre 1000 y 1400 cm™ en donde
se observan las vibraciones provenientes de los enlaces H-C=C, C-O-C y C-O-H.
C. Moreno y colaboradores [48] en el 2000, afirman que la zona entre 1000 y
1200 cm™, es de dificil asignacién porque se superponen muchas bandas
pequefias, motivo por el cual no pueden ser identificadas como grupos
funcionales especificos o enlaces quimicos.

Ahora bien, en la region de altas frecuencias de vibracién se encuentran
las bandas O-H caracteristicas de la humedad en la muestra ubicadas en la zona

entre 3400 y 3500 cm™, o vibraciones O-H de los grupos &cidos (fenoles,
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lactonas, entre otros). También se aprecian vibraciones correspondientes al
enlace C-H de los grupos bésicos entre 2800 y 3000 cm™ (cetonas, quinonas,
éteres ciclicos) y las vibraciones C-H olefinico entre 3000 y 3200 cm™.

Para tratar de identificar que grupos funcionales se encuentran
distribuidos en la superficie del carbdn activado, se realizd6 una ampliacion de la

zona del espectro entre 900 a 2000 cm™, como se observa en la Fig 22.
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Fig 22. Ampliacion del Espectro Infrarrojo del Carbon Activado

Se puede apreciar en la Fig 22 que los grupos oxigenados superficiales
son basicos como las pironas, cetonas, quinonas (entre 1400 y 1900 cm™) y
éteres ciclicos (cercanos a 1000 cm™).

Cabe destacar, que existe otra banda (1385 cm™) muy cercana a la
vibracién del KBr (1400 cm™). C. Moreno y colaboradores [48] atribuyen las
bandas entre 1380 y 1400 cm™, a estructuras de carbonil-carbonato o a enlaces
C=C aromaéticos y varios modos de substitucion del anillo. Adicionalmente estos
autores encuentran que las bandas por debajo de la regién de 950 cm™, son

caracteristicas de vibraciones de deformacion de grupos C-H en estructuras
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aromaticas fuera del plano.

Es relevante mencionar que la zona de altas frecuencias como
mencionamos anteriormente, se observan las bandas de O-H que pueden ser
atribuidas a grupos acidos, pero como en el espectro utilizado como blanco
(KBr) también aparecen, se puede concluir que el carbén activado de la

compaiiia Merck posee en su mayoria, grupos basicos en su superficie.

V.1.4.5 Catalizador de Potasio
En la Fig 23 se presenta el espectro infrarrojo del catalizador que
contiene 1% en peso de potasio soportado en carbon activado (K(1%)/AC)

antes y luego de ser pretratado.

%T
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Fig 23. Espectro Infrarrofo del K(1%)/AC. a) secado por 2 horas
b) pretratado con He a 550°C por 1 h.

Se observa a simple vista que los espectros son muy parecidos entre si y
con el AC. La diferencia radica en la zona inferior a 1400 cm™, donde alli

deberian aparecer las vibraciones correspondientes al nitrato y al oxido.
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Para el caso del K(1%)/AC deben existir bandas correspondientes al
nitrato cercanas a 1766, 1383 y 829 cm™ [41], pero este no es el caso. Se
puede pensar que el nitrato reacciona de alguna forma con los grupos
funcionales (como las quinonas) del carbon hasta un punto que se rompen los
enlaces y forma otras especies, ya que la intensidad de las bandas
correspondientes a esta zona disminuyen con respecto al AC. Principalmente,
esto podria ser asi luego de ser pretratado el catalizador. También se debe
considerar que la cantidad impregnada al AC es muy poca, lo que puede influir
gue no se observe ninguna banda referente a los nitratos.

Para el caso del K(1%)/AC pretratado, deben aparecer las bandas
caracteristicas del 6xido formado cercanos a la vibraciéon del KBr (1398 cm™)
[41], pero este no es el caso ya que la banda es poco intensa y delgada con
respecto al AC, y no se podria pensar que se encuentre solapada. Se puede
proponer que el 6xido formado al estar expuesto a 550 °C durante una hora en
presencia de helio, se descompuso en oOxido para luego reducirse hasta su
estado metalico, ya que el 6xido de potasio se descompone a temperaturas
cercanas a 350 °C [30], por esta razén no se observan en el espectro. También,
se puede proponer la migracion del potasio hacia el interior de los poros del AC
[28]. Se debe confirmar esta suposicibn mediante varias técnicas como
Reduccion a Temperatura Programada (TPR), la cual nos indica a que
temperatura se descompone el nitrato a las condiciones de reaccion. Otra
técnica que se podria emplear es el Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
(XPS), para definir con claridad los grupos funcionales y el estado de oxidacion,
asi como la composicion superficial.

Ahora bien, en la regi6n inferior a 1400 cm™, se comienzan a observarse
nuevas bandas y aumenta su intensidad (1057, 1116, 1162 cm™) al pretratar el
catalizador. El resto de las bandas que aparecen hacia la zona de altas
frecuencias de vibracion son caracteristicas de la humedad en la muestra
ubicadas entre 3400 y 3500 cm™ o vibraciones O-H de los grupos &cidos, las

bandas C-H de los grupos basicos entre 2800 y 3000 cm™, y las vibraciones del
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grupo olefinico C-H entre 3000 y 3200 cm™.

Por otro lado, hay que recordar que al realizar la prueba de Porcentaje de
Cenizas y la técnica de Espectroscopia de Emision Atomica por Plasma a las
cenizas del catalizador K(1%)/AC se pudo confirmar que al impregnar el nitrato
de potasio se formo carbonato de potasio. Entonces el espectro de la Fig 23
deben aparecer las bandas con respecto a las vibraciones del carbonato de la

zona entre 1300 a 1450 cm™ [49,50], pero estas no son aqui observadas.

V.1.4.6 Catalizador de Hierro
En la Fig 24 se presenta el espectro infrarrojo del catalizador que
contiene 5% en peso de hierro soportado en carbon activado (Fe(5%)/AC) vy al

ser pretratado.
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Fig 24. Espectro Infrarrofo del Fe(5%)/AC. a) secado por 2 horas
b) pretratado con He a 550°C por 1 h.

Se puede apreciar que los espectros tienen poca diferencia entre si y con

el AC. Debemos recordar que las bandas referentes al nitrato de hierro aparecen
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a 1761, 1602 y 824 cm™ [41,43], y las del 6xido de hierro a 534 y 451 cm™
[44,46].

En la zona de bajas frecuencias (Fig 24-a), se aprecia una banda ancha e
intensa a 1638 cm™ correspondiente a la vibracién O-NO, [43], que puede estar
solapada con una banda del KBr a 1640 cm™, mientras que el resto de las
bandas referentes al nitrato impregnado no aparecen, esto puede deberse a que
el AC reacciona con el nitrato de hierro impregnado formando otras especies
superficiales, ya que sOlo prevalecen las bandas de los éteres ciclicos (con
menor intensidad en comparacién con el AC) en la zona cercana a 1000 cm™
[48] como se indica en la Fig 24-a.

Ahora bien en la Fig 24-b, se aprecia que la banda de 1640 cm™ baja su
intensidad y es mas delgada, en comparacion con el catalizador seco y con el
AC, lo que nos puede indicar que solo esté la banda correspondiente al KBr. Al
igual que en la Fig 23, en la region de altas frecuencias de vibracion son propias
de la humedad en la muestra ubicadas entre 3400 y 3500 cm™ o vibraciones O-
H de los grupos &cidos, las bandas C-H de los grupos basicos entre 2800 y 3000
cm™, y las vibraciones del grupo olefinico entre 3000 y 3200 cm™.

Para el caso del Fe(5%)/AC pretratado (Fig 24-b), deben presentarse las
bandas caracteristicas del 6xido formado en la regién inferior a 550 cm™
[44,46], pero este no es el caso.

J. Matos y colaboradores [51] en 1997, emplearon catalizadores de Mo,
Ni y Ni-Mo soportados en carbéon activado, estos fueron principalmente
estudiados por la técnica de Reduccion a Temperatura Programada (TPR),
encontraron que el catalizador de Ni(4,91%)/AC sin pretratar (impregnado con
nitrato de niquel), y tras ser pretratado con helio a 300 °C, el catalizador mostro
un pico de reduccion a 400 °C. Por esta razon se puede sugerir que el Fe al
estar impregnado en el carbon activado puede sufrir un mecanismo parecido al
del Ni, ya que empleamos mayor temperatura, y asi el 6xido de hierro al estar
expuesto a 550 °C durante una hora en presencia de helio, se podria

descomponer en O0xido con su posterior reduccién hasta su estado metalico, lo
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que justificaria que las vibraciones no se observen en el espectro. Ademas se
conoce que todos los 6xidos que forman los elementos de transicién, se reducen
a temperaturas que van desde 300 °C a 1000 ©C [52]. Igualmente esta
suposicion se debe comprobar mediante las técnicas antes mencionadas para el
caso del catalizador de K(1%)/AC pretratado.

En concordancia con esta idea, F. Reinoso y colaboradores [53] en 1990,
emplearon catalizadores de Fe soportados en carbdon activado, variando la
cantidad a impregnar y las caracteristicas del AC como el area superficial. Estos
autores observaron que la temperatura de reduccion del nitrato de hierro bajo
flujo de hidrégeno oscila entre 350 y 400 °C, y que el Fe presenta mayor

dispersion al aumentar la fase activa.

V.1.4.7 Catalizador Mixto
En la Fig 25 se presenta el espectro infrarrojo del catalizador mixto que
contiene 5% en peso de hierro y 1% en peso de potasio soportado carbon

activado (Fe(5%)-K(1%)/AC) y cuando éste es pretratado.
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Fig 25. Espectro Infrarrofo del Fe(5%)-K(1%6)/AC. a) secado por 2 horas
b) pretratado con He a 550°C por 1 h.

Universidad Central de Venezuela - IVIC 78



Capitulo VV Resultados y Discusiones

Se observa claramente que los espectros son muy parecidos como en los
casos anteriores, la diferencia radica en regiones inferiores a 2000 cm™, en
donde deberian presentarse las vibraciones correspondientes a los nitratos y
oxidos formados. Al igual que en la Fig 24, se aprecia un descenso de intensidad
en la banda de 1631 cm™ correspondiente al enlace O-NO, [43] del nitrato de
hierro al pretratar el catalizador, este hecho puede deberse a que inicialmente
(Fig 25-a) existia solapamiento con la banda del KBr a 1640 cm™, y al pretratar
(Fig 25-b) sélo prevalece la vibracion del KBr, consecuencia de la
descomposicidn del grupo nitrato (NO3").

En la zona cercana a 1000 cm™, sucede lo mismo que con el catalizador
de potasio, que al pretratarlo se definen mejor las bandas asociadas a esta
region, pero su intensidad se mantiene tal como sucede con el catalizador de
hierro. A partir de este hecho se puede sugerir que el nitrato impregnado se
descompone en Oxido al pretratarlo con helio a 550 °C, lo cual podria ser
verificado por técnicas termogravimétricas como TGA.

Hay que destacar que las bandas en la zona inferior a 1200 cm™ bajan de
intensidad en comparacion con la del soporte catalitico, lo que quiere decir que
los éteres ciclicos del AC [48] reaccionan con el nitrato impregnado formando
otras especies.

Finalmente, al igual que en las Fig 23 y 24, en la zona de altas
frecuencias se definen las bandas correspondientes a la humedad de la muestra
o vibraciones O-H de los grupos acidos, las bandas C-H de los grupos basicos y

las vibraciones del grupo olefinico.

V.1.5 Area Superficial
A continuacion se muestran las areas superficiales de los soportes

cataliticos AC y y-Al,Os.
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Tabla 18. Areas Superficiales de los soportes cataliticos

Soporte Area(\:,:zezr)flmal
AC merck 899,4+27,46
AC pretratado 794,7+£24,40

v-Al,03 190,1+21,05

En la Tabla 18, se aprecia que el carbon activado de la compafiia Merck
posee una alta area superficial. Este hecho se debe a que el soporte empleado
es microporoso, recordemos que los microporos son los que proporcionan
mayor area superficial y la capacidad de adsorcion [1]. Ademas una gran area
superficial y porosidad son esenciales para obtener una gran dispersién del
metal, la cual generalmente conlleva a tener elevadas actividades cataliticas
[54]. Es importante resaltar que la y-Al,O3 presenta baja area superficial debido
a que no es una fase cristalina perfecta.

Ahora bien, en la Tabla 19 se presentan las areas superficiales de los

catalizadores pretratados.

Tabla 19. Areas Superficiales de los Catalizadores Pretratados

Catalizador Area Superficia
K(19%6)/AC 817,5+22,97
Fe(0,25%)/AC 882,9+28,29
Fe(5%)/AC 952,1+27,48
K(1%)-Fe(0,25%)/AC 802,5+21,39
Fe(0,25%)-K(1%)/AC 865,6:+25,69
K(1%)-Fe(5%)/AC 1209,6+4,10®
Fe(5%)-K(1%)/AC 965,4+4,51@
Fe(5%)/y-Al,O; sin calcinar 241,0+0,27@
Fe(5%)/y-Al,0; calcinada 227,7+0,82@

@ |as &reas fueron medidas en un equipo TriStar 3000, que
utilizé un rango de presién diferente a las empleadas en el
ASAP.
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Se observa que al impregnar el nitrato de potasio en el carbén activado
baja un poco el area con respecto al AC, esto es sencillamente un efecto de
dilucion.

Para el caso de los catalizadores de hierro al incrementar la cantidad de
fase activa el area superficial aumenta. Se conoce que estos catalizadores
generalmente se emplean en la hidrogenacion de etileno [51,54], por tanto el
AC se podria hidrogasificar debido a que existen hidrégenos presentes en los
grupos superficiales del AC que podrian reaccionar con el C mediante la
siguiente reaccion:

C +4H — CH, (39)

en una forma muy parecida a la gasificacion siguiente:
C+2H, > CH, (40)

F. Reinoso [54] en 1998, utilizan una serie de carbones activados
preparando catalizadores de Fe/AC variando la cantidad de fase activa a
impregnar, para verificar si incrementa el &rea superficial emplearon dos
precursores metalicos: nitrato de hierro y pentacarbonilo de hierro. Notaron que
aumenta la dispersiébn del hierro al incrementar la fase activa en los
catalizadores preparados a partir del nitrato, obteniendo valores a areas
superficiales para Fe(0,9%)/C un 810 m?/g, Fe(3,7%)/C un 890 m%/g y para
Fe(4,1%)/C un 950 m?/g, mientras que con la serie de carbonilos la dispersién
se mantiene. Hay que destacar que el soporte catalitico que emplean estos
autores no es de la comparfia Merck, pero presenta en su mayoria grupos
bésicos en su superficie, con un area superficial de 823 m?/g.

Por otro lado, los catalizadores mixtos con 0,25 % en peso de Fe y 1%
en peso de K, el orden de impregnacion se ve favorecido cuando se impregna
primero Fe, porque se pierde menos area con respecto al catalizador simple de
Fe(0,25%)/AC. Este hecho se debe a que la masa a impregnar de nitrato de
potasio depende del orden de impregnacion (ver ANEXO B), éste es menor
cuando se impregna Fe primero, y como el K posee un radio atomico (2,27 Z\)

mas grande que el Fe (1,24 A) cubre mas los poros del AC [52]. Mientras que
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en el caso de los catalizadores mixtos con 5% en peso de Fe y 1% en peso de
K, su comportamiento es inverso y deberian presentar areas superficiales muy
parecidas, ya que la diferencia de masa al impregnar el nitrato de potasio y el
nitrato de hierro es poca (ver ANEXO B). Debemos recordar que fueron medidos
en otro equipo TriStar 3000 a otras condiciones de presion.

Entonces podemos decir que la microporosidad es responsable de una
alta area superficial en los carbones activados, ya que pueden actuar como una
barrera fisica hacia las particulas metalicas depositadas, favoreciendo asi a una
gran dispersién y resistencia a la sinterizacion [54].

Por ultimo, para los catalizadores soportados en y-Al,03, ambos casos
presentan mayor area que el soporte solo. Cabe destacar que la influencia de la
calcinacion a 550 ©C por 5 horas, es casi despreciable ya que la diferencia en
area superficial es solo el 6%, debido a la sinterizacion, es decir, aglomeracion

de particulas.

V.2 Pruebas Cataliticas

En esta parte presentaremos las actividades cataliticas obtenidas para
cada catalizador preparado, en la reaccion de transformacion de metano a
550 ©C durante 2 horas de reaccion. Cabe destacar, que cada prueba catalitica
se realiz6 al menos por duplicado, tomando mediciones cada 12 minutos
aproximadamente, debido al tiempo de resolucion cromatografico. Sus calculos
detallados con respecto a los blancos utilizados, las mediciones realizadas para
cada catalizador y calculos de conversién de metano se muestran en el Anexo
H.

V.2.1 Carboén Activado (AC) y K(1%6)/AC
En la Fig 26 se presentan las actividades cataliticas para el AC y el

catalizador de potasio soportado en carbon activado.
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Fig 26. Actividad Catalitica del soporte y el promotor: a) AC b) K(1%)/AC

Se observa que el AC posee una conversion de metano inferior al 5%, lo
que era de esperarse debido a que es el soporte catalitico utilizado y deberia
contribuir muy poco en la conversion de metano, mas aun dado que su
porcentaje de cenizas es menor al 1%.

Para el catalizador que contiene 1% en peso de K, muestra conversiones
hasta el 35% (a los 60 minutos), y se mantiene aproximadamente hasta los 90
minutos, luego existe cierta tendencia a aumentar la actividad hasta un maximo
(110 minutos), para luego desactivarse, lo que nos indica que podriamos estar

en presencia de un periodo de induccion, donde el 6xido de potasio se reduce a
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la especie metalica (K"). Generalmente, el promotor sélo con el soporte no
deberia presentar tanta conversion de metano.

Hay que resaltar que el potasio es un promotor catalitico alcalino,
usualmente se emplea en poca cantidad en conjunto con la fase activa metalica
[11], como por ejemplo en el caso de H. Swaan y colaboradores [55] en 1994,
utilizaron catalizadores de Ni(4%)-K(0,12%)/SiO,, estos fueron calcinados a
750 °C por 8 horas y reducidos con H; por 10 horas a 750 °C. Estos autores
obtuvieron conversiones de metano alrededor del 50%, durante
aproximadamente 12 horas de reaccion, ya que transcurrido este tiempo su
actividad disminuye un 80% con respecto a la actividad inicial, empleando 1 atm
de presién a una temperatura de reaccién de 740 °C y T. Osaki y colaboradores
[56] en 2001, emplean catalizadores de K(1%)-Ni(20%)/y-Al,O3, estos fueron
calcinados a 500 °©C por 3 horas y reducidos con H, por 3 horas a 500 °C,
obtuvieron conversiones de metano alrededor de 35%, durante 3 horas de
reaccion, a 1 atm de presion y 500 °C de temperatura de reaccion. Estos
autores definen al potasio como un promotor electrénico, capaz de aumentar la
actividad [56]. Como es de notar la cantidad de fase activa es superior al del
promotor, permitiendo asi valores elevados de conversion. Sin embargo, en
nuestro caso no tenemos una explicacion concreta para estos valores de

conversion de metano tan elevados.

V.2.2 Fe(0,25%)/AC y Fe(5%)/AC
En la Fig 27 se presentan las actividades cataliticas para los catalizadores

de hierro soportado en carbén activado variando la cantidad impregnada.
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Fig 27. Actividad Catalitica de Catalizadores Simples de Hierro:
a) Fe(0,25%)/AC b) Fe(5%)/AC

Se puede observar que ambos catalizadores presentan la misma
tendencia fluctuante, donde el catalizador de Fe(5%)/AC es el mas pronunciado.
Al comienzo de la reaccién (2 minutos), ambos catalizadores muestran valores
similares de actividad catalitica. Ambos catalizadores presentan un descenso de
actividad catalitica pero es mas notoria para el Fe(5%)/AC, y al transcurrir 30
minutos de haber iniciado la reaccién se presenta un minimo de actividad.

Ahora bien, se aprecia ademds un maximo de actividad,
aproximadamente a los 70 minutos para el Fe(5%)/AC (pico mas intenso), y un
méaximo a los 80 minutos para el Fe(0,25%)/AC (pico menos intenso),

obteniendo para ambos casos una conversion alrededor del 50%, es decir, que
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existe un desplazamiento del pico de induccion. Hay que tomar en cuenta que el
Fe tiene la propiedad de favorecer a la disociacion del CO, en CO y O* (* sitio
activo), por tanto, los atomos de oxigeno atacan a las especies CHx hasta
formar el coque (C), lo que produce una caida de actividad (es relevante
recordar los mecanismos de reaccion citados por la literatura [24,26], donde
explican que el metano va perdiendo atomos de hidrogeno (deshidrogenacion
del metano) hasta formar especies CHy).

Posteriormente, a medida que se forma el coque llega un punto en que
trata de estabilizarse (taponamiento de los poros del catalizador), permitiendo
asi que la actividad también se estabilice, pero como uno de los reactantes
gaseosos es el diéxido de carbono (CO,), éste es un gas activante lo que puede
dar a lugar a la reaccion reversa de Boudart [57]:

CO, +C —» 2CO (39)

Sin embargo, al realizar los céalculos termodinamicos mostrados en el Anexo |
para esta reaccion, estos valores nos indican que la misma se hace espontanea
a partir de 700 °C, es decir que es poco probable que ocurra en las presentes
condiciones de reaccién aun en presencia de un catalizador.

Por la razén antes mencionada, existen autores que utilizan exceso de
CO; en la alimentacion o pulsos adicionales para activar el coque que se forma
en el transcurso de la reaccion, evitando asi la desactivacion del catalizador
[57].

Por otro lado, no debemos descartar la posible formacion de carburos de
hierro, consecuencia de la reaccion en un rango de temperatura de 750 a
950 °C [58]:

3Fe,0, +11C — 2Fe,C +9CO (40)
provocando el incremento de actividad, dado que éstos son activos en este
proceso. Esto corresponderia al aumento observado a los 120 minutos, para el
Fe(5%)/AC con un 55% de conversion y para el Fe(0,25%)/AC con un 40% de

conversion aproximadamente.
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Cabe denotar, que al finalizar la experiencia con el catalizador de
Fe(5%)/AC, se observo una capa de color anaranjado (color del hierro) y debajo
de ésta el color negro del soporte, lo que nos indica que el hierro se puede

movilizar con facilidad a través de los poros del carbén activado.

V.2.3 K(1%0)-Fe(0,25%)/AC y Fe(0,25%)-K(1%0)/AC
En la Fig 28 se presentan las actividades cataliticas para los catalizadores

de potasio y hierro soportados en carb6n activado variando el orden de

impregnacion.
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Fig 28. Actividad Catalitica de Catalizadores Mixtos.
a) K(1%)-Fe(0,25%)/AC b) Fe(0,25%)-K(1%)/AC

Universidad Central de Venezuela - IVIC 87



Capitulo VV Resultados y Discusiones

Se aprecia que ambos catalizadores al comienzo de la reaccidén (a los 2
minutos) presentan grandes conversiones (73% para K(1%)-Fe(0,25%)/AC y
45% para Fe(0,25%)-K(1%)/AC), sin embargo se desactivan rapidamente.

Para el caso donde el potasio se impregn6é primero que el hierro
(K(1%)-Fe(0,25%)/AC) su conversion disminuye hasta aproximadamente 20% a
los 20 minutos, y se mantiene hasta los 65 minutos. Lo que nos indica que el
coque se formé rapidamente y esta taponando los sitios activos. Este hecho
puede deberse a la presencia del Fe, ya que favorece a la disociacién del CO; en
CO y atomos de O [57]. Ademéas como el potasio esta en mayor contacto con el
soporte catalitico, porque fue impregnado en primer lugar y su radio atémico
(2,27 Z\) es mucho mas grande que el del Fe (1,24 ?\) [52], formandose
especies de capas al momento de impregnar el potasio y luego al impregnar el
hierro [59]. Por lo tanto la mayor parte del coque formado se deposita en el Fe
(la fase activa) que se encuentra mas expuesto al flujo de los gases de
alimentacion.

En consecuencia, a partir de los 110 minutos comienza a notarse un
incremento de actividad, esto puede ser producto de que ya en ese momento el
coque se estabilizdé, y como uno de los gases alimentados es el CO, (un gas
activante), empieza a activar al coque depositado permitiendo un aumento en la
actividad catalitica [57]. También este cambio puede ser causado a que después
de transcurrir alrededor de 110 minutos a la temperatura de 550 °C ocurre la
difusion del Fe en el K, permitiendo asi mayor contacto entre el C y el Fe,
posiblemente con la formacion de carburo de hierro.

Por otra parte, el catalizador que se impregné primero el Fe que el K
(Fe(0,25%)-K(1%)/AC)), se aprecia una desactivacion a los 10 minutos de
haber comenzado la reaccidn, pero inmediatamente se incrementa la actividad y
vuelve a disminuir, esto podria deberse a lo anteriormente explicado.
Adicionalmente, como en este caso el K es el que esta en mayor contacto con el

flujo de los gases reaccionantes, él por ser un metal alcalino y electropositivo,
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se favorece hacia la formacion de hidruros, deshidrogenando asi el metano que
conlleva a la formacion de coque [56].

Hay que resaltar un maximo a los 90 minutos, que no se observa en el
otro catalizador anteriormente discutido. Esto se debe al orden de impregnacion
donde las interacciones metal-soporte mejoran [10], y a que los oxidos béasicos
favorecen la disociacién del CO, [60].

Al comparar estos resultados con los reportados por G. Nobuyuki y
colaboradores [60] que emplean FeO con una mezcla de carbonatos
(Na,C0O3/K,C0O3) como soportes, obtuvieron conversiones similares a las 2 horas
de reaccion (diferencias menores al 10%), a pesar de las discrepancias en las
condiciones de reaccion.

Por otro lado, al comparar estos resultados con el catalizador simple de
Fe(0,25%)/AC, el cual presenta actividades entre 30-40% y poca estabilidad, al
anadir potasio primero K(1%)-Fe(0,25%)/AC, entonces mejora la estabilidad
pero baja la actividad (10-20%), en cambio al impregnar primero hierro y luego
potasio Fe(0,25%)-K(1%)/AC disminuye un poco la estabilidad y la actividad se
trata de mantenerse cercana a 30%. En conclusién, al parecer el agregar un
oxido metalico alcalino al catalizador, dependiendo del orden de impregnacion

mejora o0 no la actividad y la estabilidad.

V.2.4 K(1%0)-Fe(5%0)/AC y Fe(5%0)-K(1%0)/AC
En la Fig 29 se presentan las actividades cataliticas para los catalizadores
de potasio y hierro soportados en carbon activado variando el orden de

impregnaciéon y aumentando la cantidad de hierro impregnado.
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Fig 29. Actividad Catalitica de Catalizadores Mixtos.
a) K(1%)-Fe(5%)/AC b) Fe(5%)-K(1%)/AC

Se observa que el catalizador de K(1%)-Fe(5%)/AC presenta poca
actividad (<5%) al comienzo de la reaccién, luego hasta los 80 minutos
mantiene conversiones menores al 10%. Esto se debe a que el potasio esta
impregnado en primer lugar, y como hay mayor cantidad de Fe que en el
catalizador K(1%)-Fe(0,25%)/AC, entonces el flujo de alimentaciébn posee
mayor contacto con el Fe que causa la disminucion de la actividad,
consecuencia del coque depositado.

Luego a partir de los 80 minutos comienza un incremento de actividad,

debido a lo explicado en el caso anterior (Fig 28), a diferencia que el aumento
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de actividad ocurre en menor tiempo de haber comenzado la reaccion, debido a
la mayor cantidad de Fe impregnado. Este hecho corresponde con lo observado
en el momento de realizar la reaccion empleando cualquiera de estos
catalizadores, ya que al momento de retirar el catalizador del reactor, se
observo una capa de color anaranjado (color el hierro) y debajo el color negro
del soporte, esto nos indica que el Fe tiene facilidad de movilizarse dentro de los
poros del carbon activado, porque al agitar un poco el catalizador obtenido
desaparece el color anaranjado.

Por otro lado, al emplear el catalizador Fe(5%)-K(1%)/AC se tienen
conversiones del 35% al principio de la reaccién, que se mantienen hasta
aproximadamente los 55 minutos, posteriormente se observa un maximo a los
75 minutos, y sucesivamente mantiene un comportamiento fluctuante poco
pronunciado en comparacibn con el catalizador de Fe(5%)/AC. Este
comportamiento fluctuante, podria estar asociado con la posibilidad de
formacion de carburo de hierro, el cual aumentaria la actividad catalitica, como
indicamos anteriormente.

Es importante destacar, que al agregar un promotor al catalizador de
Fe(5%)/AC, se mejora la estabilidad y aumenta ligeramente la conversion
empleando Fe(5%)-K(1%)/AC, en cambio al impregnar primero el potasio
(K(1%)-Fe(5%)/AC) se desactiva pero es mucho mas estable.

Se puede concluir, que entre los catalizadores mixtos el que presenta
conversiones y estabilidades moderadas es el de Fe(5%)-K(1%)/AC, se puede
proponer que el K,O podria estar estabilizando al Fe,Osz;, haciéndolo menos
susceptible a la desactivacion producto de la deposicion de coque, de la misma
forma que ha sido reportado para el caso de Ni-K/SiO, [55], y Ni-K/y-AlOs
[56,61], siendo el oxido de potasio (promotor) el que disminuye mas el efecto

de la deposicion de coque.
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V.2.5 Fe(5%0)/y-Al>,03 sin calcinar y Fe(5%0)/y-Al>03 calcinada
En la Fig 30 se presentan las actividades cataliticas para los catalizadores

de hierro soportados en y-alimina calcinada y sin calcinar.
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Fig 30. Actividad Catalitica de Catalizadores Simples de Hierro soportados en

alumina. a) Fe(5%)/y-Al-Os sin calcinar b) Fe(5%)/y-Al>03 calcinada

En primer lugar, se observa en ambos casos estabilidad. Para el
Fe(5%)/y-Al,O3 sin calcinar muestra conversiones durante todo el tiempo en
estudio entre 25-30%, igualmente para el Fe(5%)/y-Al,O5 calcinada, a diferencia

que presenta conversiones entre 15-20%. Este hecho puede deberse a que al
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calcinar el catalizador pudo haber sinterizado formando aglomeraciones, lo que
causa la disminucion de los sitios activos y area superficial.

T. Osaki y colaboradores [56] en 2001, emplean catalizadores de
K(1%)-Ni(10%)/y-Al,03, y definen a la aldmina como un promotor textural, es
decir que contribuye a dar mayor estabilidad a la fase activa.

Hay que destacar que la alimina posee sitios activos acidos y basicos,
también tiene moléculas de agua incorporadas a su estructura segun las
condiciones a las que fue preparada, asi los grupos OH" estan unidos al cation

Al*, como se muestra en la Fig 31 [62].

Fig 31. Representacion Esquematica de la alimina

Otra posible razon, que justifique que el catalizador soportado en alimina
sin calcinar (Fe(5%)/y-Al,O3) presente mayores conversiones, es que cuando la
alimina es calcinada pierde los grupos OH", haciendo asi mas acido al soporte,
ya que se forman sitios activos Lewis, producto de la exposiciéon de una gran

proporcion del cation Al* (acido Lewis).

V.2.6 Efecto del Soporte Catalitico

En la Fig 32 se presentan las actividades cataliticas para los catalizadores
de hierro soportados en dos soportes cataliticos diferentes: en y-alimina
calcinada, y-almina sin calcinar y en carbon activado. Cabe destacar que los
tres catalizadores fueron pretratados con Helio a 550 °C por 1 hora antes de

realizar las pruebas cataliticas correspondientes.
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Fig 32. Efecto del Soporte Catalitico en la Actividad Catalitica

Se aprecia que tanto el Fe(5%)/AC como el Fe(5%)/y-Al,O3 sin calcinar,
al inicio de la reaccidn presentan conversiones muy similares y superiores que el
Fe(5%)/y-Al,O3 calcinada. Igualmente, llama la atencion que el Fe(5%)/AC
muestra mayores conversiones que el Fe(5%)/y-Al,O3; calcinada o sin calcinar
hasta aproximadamente los 94 minutos. Luego el Fe(5%)/AC comienza a
desactivarse pero a partir de 115 minutos se incrementa su actividad.

La finalidad de esta comparacion es mostrar que el AC empleado como
soporte catalitico muestra mayor actividad que los soportados en aliumina
durante el tiempo estudiado. De la misma forma a lo reportado para el caso de
Fe(10%)/y-Al,O5 pretratada con H, [21], y con lo reportado para el caso de
Fe(5%)/SIO, [17], los cuales presentan actividades inferiores que cuando se
emplea Fe(5%)/AC, a pesar de no presentar las mismas condiciones de
reaccion. Una de ellas es que el catalizador soportado en AC fue pretratado con
He y no con H, como con los otros soportes utilizados.

Entonces, se puede inferir que el presente AC es un buen soporte
catalitico por su gran area superficial lo cual mejoraria la dispersibn metalica,
por su capacidad reductora y su basicidad lo cual ayuda a estabilizar el sistema

catalitico.
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V.3 Resumen de Resultados

Ahora bien, mediante las técnicas de Analisis Gravimétrico de Cenizas y
Espectroscopia de Emisiéon Atdmica por Plasma se observéd que los catalizadores
fueron preparados homogéneamente y en algunos casos se presentd la
formacion de carbonato de potasio (K(1%)/AC, K(1%)-Fe(0,25%)/AC vy
Fe(0,25%)-K(1%)/AC).

Mediante la técnica de Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de
Fourier, se observaron los grupos funcionales correspondientes al nitrato de
hierro y potasio, los 6xidos formados producto de la descomposicion térmica y
los grupos superficiales del carbon activado. En los espectros realizados a los
nitratos se apreciaron sus vibraciones bien definidas, y al descomponerlo se
noto6 claramente las bandas correspondientes al 6xido formado, a excepcion del
oxido de potasio que presenta sus bandas son muy cercanas al pico tradicional
del KBr.

Para el caso cuando el nitrato de potasio esta impregnado al soporte sus
bandas son solapadas con las del AC, mientras que con el nitrato de hierro sélo
se observa una banda caracteristica del nitrato. Al pretratar los catalizadores no
se aprecian bandas correspondientes al 6xido formado.

Con respecto a las areas superficiales, al impregnar el KNO3 al soporte
baja un poco, porque éste se sitia en los poros del AC, mientras que al
impregnar Fe(NOs3)3, a medida que se aumenta la fase activa se incrementa el
area superficial, producto de la mayor dispersion en los poros del AC.

Ahora bien, para el caso de los catalizadores mixtos el orden de
impregnacion se ve favorecido cuando se impregna primero 0,25% en peso de
Fe, ya que la masa de nitrato de potasio a impregnar es menor que con el
catalizador impregnado en el orden inverso, obteniendo asi mayor area
superficial. Pero cuando se impregna mayor cantidad de fase activa el
comportamiento es inverso, esto puede deberse a que éstas fueron medidas en

otro equipo con otras condiciones. Con respecto a los catalizadores soportados
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en gamma alumina el efecto de la calcinacion es poca ya que la diferencia en
area superficial es sélo el 6%.

Por otro lado, a partir de los valores obtenidos de conversiones de
metano como una funcion del tiempo de reaccién se puede concluir que la
adicion de potasio posteriormente al hierro provoca que la desactivacion sea
mas suave para el catalizador de Fe(5%)-K(1%)/AC. Debido a que el metal esta
en presencia de un promotor, como lo es el Ooxido de potasio con fuerte
basicidad Lewis [63].

Ademéas se demuestra que el AC empleado como soporte catalitico
muestra mejores conversiones que los soportes comunmente empleados:

v-Al,0O3 [21], SiO; [17] y/o FeO con carbonatos Na,COs/K,CO3 [60].
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CAPITULO VI CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Luego del analisis de los resultados, expuesto en el capitulo anterior, se
deben resumir los aspectos mas resaltantes logrados en esta investigacion, asi
como también, se deben sefalar las pautas a seguir para ampliar el estudio de

la transformacion catalitica del metano.

V1.1 Conclusiones

e Es posible transformar cataliticamente metano en presencia de dioxido de
carbono sobre catalizadores de Fe-K/AC, empleando condiciones suaves de
reaccion.

e Se obtienen mejores resultados con los catalizadores soportados en AC que
con los de alimina. Entre los catalizadores simples el que presenta mayores
conversiones de metano es el de Fe(5%)/AC, pero es poco estable. Entre los

catalizadores mixtos, el mas activo y mas estable es el Fe(5%)-K(1%)/AC.

e Los bajos valores de las desviaciones estandar obtenidas en la
caracterizacion en los porcentajes de humedad y analisis gravimétrico de
cenizas, indican que las impregnaciones fueron realizadas de forma correcta
obteniendo catalizadores homogéneos. Y en algunos catalizadores se observo
formacion de carbonatos.

e Se pudo distinguir entre las vibraciones atribuidas por el nitrato de potasio
y/o hierro, los 6xidos formados y los grupos funcionales principalmente béasicos
del AC, a partir de la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier.

e Cuando el nitrato potasio y/o el nitrato de hierro se encuentran
impregnados en el AC sus bandas caracteristicas son solapas con las vibraciones
caracteristicas de los éteres ciclicos del AC, a excepcion de una vibracion
correspondiente al nitrato para el caso del catalizador de hierro y el catalizador

mixto.
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e Con respecto a las areas superficiales, al impregnar el KNO3 al soporte baja
un poco, porque éste se sitla en los poros del AC. Mientras que al impregnar
Fe(NOs3);, a medida que se aumenta la fase activa se incrementa el area
superficial.

e Para el caso de los catalizadores mixtos sus areas superficiales se ven
favorecidas dependiendo de la cantidad de fase activa impregnar y el orden de

impregnacion.

V1.2 Recomendaciones

¢ Verificar la conversion de CO, como la selectividad de los productos (CO y
H,) que se obtienen con los mejores catalizadores.

e Realizar el analisis mediante la técnica de Reduccion a Temperatura
Programada (TPR) a los catalizadores pretratados, con el fin de concretar si el

nitrato se reduce a temperaturas inferiores de 550 °C.

e Efectuar la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X a los
catalizadores pretratados, con el fin de conocer los grupos funcionales y los
estados de oxidacion, al estar en contacto el nitrato con la superficie del carbon

activado, asi como la composicion superficial.

e Realizar un estudio completo de &reas superficiales y porosidad a los
catalizadores impregnados, pretratados y post-reaccion.

e Optimizar las condiciones de reaccion a partir de los datos aportados por la
presente tesis, variando los siguientes parametros: temperatura de reaccion,
masa de catalizador, diametro del reactor, cambiar el gas de pretratamiento,
como por ejemplo hidrégeno, pero de manera controlada para que se gasifique

la menor cantidad de carbdn posible, entre otras.
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ANEXO A  CALCULOS DE LAS FUNCIONES DE ENTALPIA, ENTROPIA Y
ENERGIA LIBRE DE GIBBS A PARTIR DE LAS FUNCIONES DE PARTICION

Se calculan para cada componente de la reaccion en estudio, es decir, CHa4,
COz, CO Yy Ho. [15]

1) Funcion de Entalpia

(H,0~Ho) = E; +RT (1)
siendo

E; = energia interna total (cal/mol)

R = constante de los gases (1,9872 cal/mol K)

T = temperatura (K)

E, = Etras + Erot + Evib (2)
siendo

Etras =energia traslacional (cal/mol)

Erot = energia rotacional (cal/mol)

Evib = energia vibracional (cal/mol)

Etras = g R-T (3)

Erot=R-T (Diatdmicas y/o poliatdmicas lineales) (4)

Erot = g R-T (Poliatémicas No Lineales) (5)

- 37-503A-6 D . T . i

Evib= > RT-XI (6)
iz (e -1

Xi =M , siendo (7)

K-T

h = constante de Planck (6,6262x10°* J.s)

¢ = velocidad de la luz (2,997925x10%° cm/s)
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v, = frecuencia vibracional (depende del elemento)

K = constante de Boltzmann (1,38066x10° J/K)

~= numero de atomos (depende de la linealidad o no-linealidad de las especies)

2) Entropia

S, = Stras + Srot + Svib (8)
siendo

Stras = entropia traslacional (cal/mol K)

Srot = entropia rotacional (cal/mol K)

Svib = energia vibracional (cal/mol K)

Stras = RF+ Ln{ Ztras H (9)

2 Y
3/2yy0
Ztras = (27me13') v (10)
h*y

siendo

7 = ndimero de Avogadro (6,02217x10% mol™)

m = masa del elemento (Kg)

V° = volumen molar (m?/mol)

Srot = R[1+ Ln(Zrot)] (Diatdmica y/o Poliatdmica Lineal ) (11)
2

Zrot = w, siendo (12)

| = momento de inercia (Kg.m?)

o = numero de simetria (adimensional)

Srot = RB+ Ln(Zrot)} (Poliatémica No Lineal ) (13)
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Zrot =

(8z)’ (87r3 Inylz)”2 (KT )2

Svib=R

Cﬂ13

Xi

3A-503A-6
) {(em_l

j—Ln@—e—“ﬂ

3) Funcion de Energia Libre de Gibbs
Al dividir esta expresidn AG,°=AH,°-TAS,° entre la T y reordenar, se

(14)

(15)

obtiene la llamada Funcion de Energia Libre de Gibbs (G, °~H,°)/T .

A continuacién se presentan las contribuciones a la Energia Interna y las

Funciones de Entalpia, Entropia y Energia Libre de Gibbs.

Tabla Al. Funciones de Entalpia para el H-

H>
T (K) | Ewras (cal/mol) | Erot (cal/mol)| Evip (cal/mol) | Er (cal/mol) | Hr - Ho (cal/mol)
298 888,74 592,49 7,383E-06 1.481,23 2.073,7
400 1.192,34 794,89 1,655E-03 1.987,23 2.782,1
600 1.788,51 1.192,34 0,326 2.981,17 4.173,5
800 2.384,68 1.589,78 4,568 3.979,03 5.568,8
823 2.453,68 1.635,79 5,708 4.095,18 5.731,0
1000 | 2.980,84 1.987,23 22,308 4.990,38 6.977,6
1500 | 4.471,27 2.980,84 186,889 7.639,00 10.619,8
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Tabla A2, Funciones de Entalpia para e/ CO

co
T (K) | Ewras (cal/mol) | Ero: (cal/mol) | Eyip (cal/mol) | Er (cal/mol) | Hr - Ho (cal/mol)
298 888,74 592,49 0,177 1.481,41 2.073,9
400 1.192,34 794,89 2,545 1.989,78 2.784,7
600 1.788,51 1.192,34 34,426 3.015,27 4.207,6
800 2.384,68 1.589,78 128,181 4.102,64 5.692,4
823 2.453,68 1.635,79 143,380 4.232,85 5.868,6
1000 | 2.980,84 1.987,23 286,574 5.254,65 7.241,9
1500 | 4.471,27 2.980,84 885,443 8.337,55 11.318,4
Tabla A3. Funciones de Entalpia para el CO-
CO;
T (K)|Etras (cal/mol)|Ero (cal/mol)Ei, (cal/mol)| Er (cal/mol) [Hr - Ho (cal/mol)
298 888,74 592,49 164,936 1646,17 2.238,7
400 | 1.192,34 794,89 414,379 2.401,61 3.196,5
600 | 1.788,51 1.192,34 | 1.154,435 | 4.135,28 5.327,6
800 | 2.384,68 1.589,78 | 2.130,210 | 6.104,67 7.694,5
823 | 2.453,68 1.635,79 | 2.254,667 | 6.344,14 7.979,9
1000{ 2.980,84 1.987,23 | 3.266,786 | 8.234,86 10.222,1
1500{ 4.471,27 2.980,84 | 6.524,052 | 13.976,16 16.957,0
Tabla A4. Funciones de Entalpia para el CH;
CH,4
T (K) | Etras (cal/mol) | Ert (cal/mol) | Eyip (cal/mol) | Er (cal/mol) | Hr - Hq (cal/mol)
298 888,74 888,74 24,302 1.801,78 2.394,3
400 1.192,34 1.192,34 132,372 2.517,05 3.311,9
600 1.788,51 1.788,51 755,217 4.332,23 5.524,6
800 2.384,68 2.384,68 1.953,830 | 6.723,18 8.313,0
823 2.453,68 2.453,68 2.126,401 | 7.033,77 8.669,6
1000 | 2.980,84 2.980,84 3.645,005 | 9.606,69 11.593,9
1500 | 4.471,27 4.471,27 9.376,664 | 18.319,20 21.300,0
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Tabla A5. Funciones de Entropia para el H-

H,
Stras Srot Svib
Ty Y| Zot |calKmol)| (cal/Kmol) | (cal/Kmoly |ST(CaI/Kmol)
298 | 112.501,61 | 1,699 | 28,081 3,040 2,593E-08 31,12
400 | 234.542,56 | 2,279 | 29,541 3,624 4,399E-06 33,17
600 | 646.323,30 | 3,419 | 31,555 4,430 5,941E-04 35,99
800 |1.326.773,08| 4,559 | 32,985 5,002 6,430E-03 37,99
823 |11.424.849,98| 4,690 | 33,126 5,059 7,835E-03 38,19
1000|2.317.777,19| 5,698 | 34,093 5,445 2,582E-02 39,56
1500/6.387.042,88| 8,547 | 36,108 6,251 1,539E-01 42,51
Tabla A6. Funciones de Entropia para el CO
CO
Stras Srot )
T (K) Ziras/L Zrot (cal/Kmol)| (cal/Kmol) Svib (cal/Kmol)| S+(cal/Kmol)
298 | 5.826.728,34 |107,189| 35,925 11,277 6,515E-04 47,20
400 | 12.147.522,56 |143,806| 37,385 11,861 7,179E-03 49,25
600 | 33.474.635,90 | 215,708 | 39,399 12,666 6,839E-02 52,13
800 | 68.716.764,62 |287,611| 40,829 13,238 2,009E-01 54,27
823 |73.796.402,74 | 295,934| 40,970 13,295 2,196E-01 54,48
1000{120.043.247,56/359,514| 41,937 13,682 3,764E-01 56,00
1500{330.800.291,55/539,271| 43,952 14,487 8,556E-01 59,29
Tabla A7. Funciones de Entropia para el CO;
CO,
Stras Srot Svib ST
T(K) Zues/ L Zot | (cal/Kmol) | (cal/Kmol) | (cal/Kmol) | (cal/Kmol)
298  |11.475.421,02| 265,271 | 37,272 13,077 0,718 51,07
400 23.923.877,63 | 355,889 38,732 13,661 1,431 53,82
600 65.926.454,47 | 533,834 | 40,746 14,467 2,911 58,12
800 135.333.888,84| 711,778 | 42,175 15,039 4,308 61,52
823 145.337.956,75| 732,375 42,317 15,096 4,462 61,87
1000 |236.418.574,29| 889,723 43,284 15,482 5,574 64,34
1500 [651.492.981,83|1334,585| 45,298 16,288 8,203 69,79
Universidad Central de Venezuela - IVIC 108



Anexos

Tabla A8. Funciones de Entropia para el CHy

CH4
z /L 7 Stras Srot Svib ST
T (K) tras "t | (cal/Kmol) | (cal/Kmol) | (cal/Kmol) | (cal/Kmol)
298 | 2.525.642,69 | 36,277 34,264 10,117 0,094 44,48
400 | 5.265.442,24 | 56,373 35,724 10,993 0,398 47,11
600 | 14.509.852,60 |103,564| 37,738 12,202 1,620 51,56
800 | 29.785.839,31 |159,447| 39,167 13,059 3,325 55,55
823 | 31.987.649,67 |166,418| 39,309 13,144 3,538 55,99
1000 | 52.033.719,89 |1222,835| 40,276 13,725 5,203 59,20
1500 |143.388.071,04|409,373| 42,290 14,933 9,803 67,03

Tabla A9. Funciones de Energia Libre para el H;, CO, CO, y CHy y cambio de

Energia Libre para la reaccion de Reformacion de CHy con CO>

H, | co | co, | cH,
T (K) (Gt - Hp)/T (cal/Kmol) ArGr (cal)
298 24,17 | 4025 | -43,56 | -36,44 | 40.978,87
400 2621 | -4229 | -4583 | -38,83 | 34.601,00
600 29,03 | -4512 | -49,25 | -42,35 |21.511,69
800 31,03 | -47,15 | -51,90 | -45,16 | 8.093,20
823 31,23 | -4736 | -52,18 | -4546 | 6.531,32
1000 32,59 | -48,75 | -54,12 | -47,61 | -5.417,09
1500 3543 | -51,75 | -58,48 | -52,83 |-39.042,72
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ANEXO B CALCULOS PREVIOS PARA LA PREPARACION DE LOS
CATALIZADORES

1) Ejemplo de cdlculo para la Impregnacion de Hierro (5%) primero y luego
Potasio (1%), en 10 g de ACverck

Para el porcentaje estipulado como fase activa, se efectuaron los
siguientes calculos para los éxidos (de Hierrro y de Potasio), considerando las

siguientes reacciones:

A
2Fe(NO,).9H,0 — Fe,0, +3N,0;, +9H,0 (1)
A
2KNO, — K,0+ N, 0O, (2)
Datos requeridos:
PMFe(NO3)3 - 9H20= 403,88 g/mol PMee2o3= 159,7 g/mol
PMnos) = 101,11 g/mol PM20= 94,20 g/mol
Impregnacion de Hierrro
%P, = % 100% 3)
m

total

siendo

%P,, = porcentaje en peso del componente (%)
m,, = masa del componente (g)

M = Masa total del catalizador (g)

COMO My = My, +Mye 4)

siendo m,. = masa del carbon activado (g)

sustituyendo en la ecuacion anterior queda:

%P, = — Mo 1009 despejando  m
mox + mAC

0ox

0/OP"X( +Myc)=m = ke, (My)=m 1——%POx
1006« 1o T Mec ox 100% ° “¢7 (7 100%
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My - %P

0OX

(5) = Mgeps =
0
100%| 1 P
100%

m

ox

5%-10g

0
100%j| 1— 0%
100%

A partir de la descomposicion térmica de la sal en éxidos:

A
2Fe(NO;).9H,0 — Fe, 0, +3N,0, +9H,0

=0,52639

(1)

se obtiene la siguiente relacion:

PM, 2
m,, =m, -

sal ox L

—~ m _ Meeoo3 PM Fe(NO3)3.9H 20 -2
Fe(NO3)3.9H20 —
PMOX 1 PM Fe203

0,5263g - 403,88g / mol - 2
Mee(no3)3oH20 = 159,709/ mol =2,66209

Impregnacion de Potasio

Utilizando la ecuacion (6) y sustituyéndola en la ecuacion (1), queda:

Mgt = Moy + Mpc + Megyrps

(6)

sustituyendo

m :

%P, = o 100% despejando m,,
mox + mAC + mFeZOS

%P,

100% (mox + mAC + mFeZOS) - mox

%P

0X

(m,. +m )=m 1—%P°X
100% AC Fe203/ = "Tlox 100%

m. = (Mac + Meeao3) %P, (7)
ox %P
100%(1—-—>

100%

_ (10g +0,52639) -1%

My20 = 0
100%j 1— 1%
100%

= 0,1063g
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A partir de la descomposicion térmica de la sal:

A
2KNO,; — K,0+ N,O, (2)

se obtiene la siguiente relacion:

PM sal

o =y I = Myyos = szoE;M Knos * 2
ox K20

sal

_ 0106391011192 _ ) g,
94,209 / mol

KNO3

2) Cantidades de Nitrato de Hierro nona-Hidratado y de Nitrato de Potasio para

la preparacion de los catalizadores

Tabla B1. Calculos Tedricos del Nitrato de Hierro y/o Nitrato de Potasio a

impregnar para obtener la composicion nominal de los catalizadores

Masa de Nitrato | Masa de | Masa de
Catalizador de H_ierro nona- Nitrato_de Ca_rbén

Hidratado Potasio | Activado
(9) (9) (9)
K(1%)/ AC - 0,2168 10
Fe (0,25%)/ AC 0,1270 - 10
Fe (5%)/ AC 2,6620 - 10
K (1%)-Fe (0,25)/ AC 0,1280 0,2168 10
K(1%)-Fe (5%)/ AC 2,6888 0,2168 10
Fe (0,.25)-K (1%)/ AC 0,1270 0,0539 10
Fe (5%)-K (1%)/ AC 2,6620 0,2282 10
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ANEXO C CALCULO DEL PORCENTAJE DE HUMEDAD

Ejemplo de calculo para la obtencidén del Porcentaje de Humedad para
cada catalizador.

96 Humedad = { m,n,c,;? ~Mseca) 1009 1)

seca

siendo
m,.., = Peso inicial del catalizador (g)
m...,= peso final del catalizador post-humedad (g)

%Humedad = porcentaje de Humedad del catalizador (%)
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ANEXO D
GRAVIMETRICO

CALCULO DEL PORCENTAJE DE CENIZAS POR ANALISIS

Ejemplo de calculo para la obtencion del Porcentaje de Cenizas para cada
catalizador.

%Cenizas = (ms’x"m = Meonies ) 100% (1)

seca

siendo
m.,.,= peso final del catalizador post-humedad (g)
m..... = Peso final del catalizador post-cenizas (g)

%Cenizas = porcentaje de Cenizas del catalizador (%)
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ANEXO E CALCULO DEL PORCENTAJE DE CARBONATO DE POTASIO QUE SE
OBTIENE IMPREGNANDO LA MISMA CANTIDAD DE NITRATO DE POTASIO

A continuaciébn se muestra el porcentaje resultante del analisis
gravimétrico de cenizas cuando se forma Carbonato de Potasio en vez de Oxido

de Potasio.

1) Ejemplo de calculo para el catalizador K(1% )/AC, en 10 g de ACverc
Para el porcentaje estipulado, se efectuaron los siguientes calculos para

el carbonato (de Potasio), considerando la siguiente reaccion:

A
2(KNO,) +C + 0, — K,CO, + N,O, (1)

Datos requeridos:
Meos= 0,2168 g PMkno3z) = 101,11 g/mol
PM2coz= 138,21 g/mol

Se sustituye m,,,, en la ecuacion (2)

Mynos PM K2C03

m = 2
K2CO03 2 . PM O3 ( )

luego, se calcula el porcentaje de cenizas con las ecuaciones (3) y (4)

, m
%Cenizas, yco; = — 22— .100% (3)
K2CO03 + mAC

%Cenizas, 4, ac = %0CeNIZAS, 500, + %Cenizas .. (4)
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ANEXO F CALCULO DEL PORCENTAJE DE CARBONATO DE HIERRO QUE SE
OBTIENE IMPREGNANDO LA MISMA CANTIDAD DE NITRATO DE HIERRO

A continuaciébn se muestra el porcentaje resultante del analisis
gravimétrico de cenizas cuando se forma Carbonato de Hierro en vez de Oxido

de Hierro.

1) Ejemplo de calculo para el catalizador Fe(0,25%)/AC, en 10 g de ACverck
Para el porcentaje estipulado, se efectuaron los siguientes calculos para

el carbonato (de Hierro), considerando la siguiente reaccion:

A
2FeNO,.9H,0 +3C +30, — Fe,(CO,), +3N,0, +9H,0 (1)
Datos requeridos:
Meenozs = 0,1270 g PMreno3)3 - 9H20= 403,88 g/mol

PMrez(co3)3= 291,73 g/mol

Se sustituye me, 03, €n la ecuacion (2)

_ mFe(NOS)S -PM Fe2(C0O3)3 )
mFeZ(COS)B = 2. PM ( )

Fe(NO3)3
luego, se calcula el porcentaje de cenizas con las ecuaciones (3) y (4)

_ m
%CeNizas q,ycoq; = P09 100% (3)

Meeocozys T Mac

%Cenizas ., sy, ac = YCENIZAS () cog)5 + Y0CENIZAS (4)
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ANEXO G CALCULO DE LAS CENIZAS A PARTIR DE LOS RESULTADOS

OBTENIDOS DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA POR
PLASMA

1) Ejemplo de calculo para las cenizas del catalizador K(1% )/AC.

Se calcula el porcentaje de cenizas con las ecuaciones (1) y (2)

%Cenizasge, = ET (1)

siendo

%Cenizas,., = porcentaje de cenizas reales de potasio como 0xido basico (%)

E = porcentaje de cenizas calculado por Andlisis Gravimétrico del elemento(%)
F = porcentaje de cada elemento en la muestra (%)

F =5V 1000 )
m

siendo

C = concentracion del elemento en la muestra (mg/I)
V = volumen de la solucién (1)

m = masa de las cenizas empleada para el analisis (mg)
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ANEXO H CALCULO DF LA CONVERSION DE METANO EN LAS PRUEBAS
CATALITICAS

Hay que resaltar, que para el calculo de las conversiones de metano, se
empled como area cromatografica consideradas como blanco de reaccidn el
paso de CHs mas CO, con el reactor. Es importante mencionar que al pasar sélo
CH,4 con el reactor al area es mayor que al pasar CH4s mas CO,, éste efecto se
debe a que el CO, esta diluyendo al CH4, motivo por el cual el nimero de moles
de CH4 es menor y se debe considerar la influencia del CO, en los valores
reportados.

En primer lugar, se muestran los valores reproducidos de las areas
cromatograficas consideradas como blanco tomadas cada dia que se realizaba la

reaccion, se van a tomar en cuenta 10 mediciones.

Tabla H1. Mediciones de Area Cromatogréfica del Blanco

Area
Cromatografica
Muestras del Blanco
741758314
717200813
790618230
830556233
797998562
739939608
766315815
775589120
784511230

10 749253659

Promedio 769374158
Desviacién® 33411480

%Error™® 4,34
@ desviacién estandar.
® porcentaje de error absoluto.

—

OO N |Dh|WI|N

Universidad Central de Venezuela - IVIC 119



Anexos

A continuacién se presenta el calculo realizado para la obtencién de la

convesion de CHa.

2) Ejemplo de célculo para la obtencion de la Conversion de Metano.

(’40 _Ar)

%Conversion,,, = — 100 % (1)
o

siendo

A, = area cromatografica al pasar CH4 mas CO;, en t = 0 con el reactor (blanco)
A, = drea cromatografica al pasar CH4 mas CO, como funcién del tiempo

%Conversion,,,, = porcentaje de Conversion de CH4 en presencia de CO,(%)

A continuacion se resumen en tablas las pruebas cataliticas realizadas al

soporte catalitico y para cada catalizador preparado.

Tabla H2. Conversion de Metano empleando el Carbon Activado

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min)| 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviacion® | %E®
2 1,22 1,24 1,23 0,01 1,15
15 1,56 1,55 1,56 0,01 0,45
28 2,06 2,00 2,03 0,04 2,09
41 2,40 2,55 2,48 0,11 4,29
54 2,87 2,90 2,89 0,02 0,74
67 1,97 1,94 1,96 0,02 1,09
81 1,19 1,26 1,23 0,05 4,04
94 2,44 2,47 2,46 0,02 0,86
107 2,30 2,33 2,32 0,02 0,92
120 2,05 2,07 2,06 0,01 0,69

@ desviacion estandar.
® porcentaje de error absoluto.
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Tabla H3. Conversion de Metano empleando el catalizador K(1% )/AC

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) lera Corrida |2da Corrida|3ra Corrida|Promedio|Desviacion® | 9%E®
2 31,89 22,48 25,83 24,15 2,37 9,82
15 12,18 16,04 14,26 15,15 1,26 8,29
28 23,18 20,02 23,15 21,59 2,21 10,25
41 28,09 26,71 25,05 25,88 1,18 4,55
54 36,17 38,99 40,16 39,58 0,83 2,09
67 52,10 54,12 57,23 55,68 2,20 3,95
81 34,57 32,15 33,76 32,96 1,14 3,45
94 28,10 26,98 30,56 28,77 2,53 8,80

107 44,29 46,12 48,89 47,51 1,96 4,12
120 22,08 22,13 22,36 22,25 0,16 0,73

Nota: se tomaron las dos Ultimas corridas para el calculo del promedio.
@ desviacion estandar entre las dos Ultimas corridas.
®) porcentaje de error absoluto entre las dos Ultimas corridas.

Tabla H4. Conversion de Metano empleando el catalizador Fe(0,25% )/AC

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviacion® | %E®
2 30,38 29,78 30,08 0,43 1,41
15 25,80 23,24 24,52 1,82 7,40
28 19,45 17,54 18,50 1,35 7,30
41 16,23 17,43 16,83 0,85 5,04
54 26,72 29,02 27,87 1,63 5,84
67 36,74 40,95 38,85 2,98 7,66
81 57,86 59,67 58,77 1,28 2,18
94 24,12 26,45 25,29 1,65 6,52
107 41,08 39,22 40,15 1,32 3,28
120 38,56 39,50 39,03 0,66 1,70

@ desviacidn estandar.

®) porcentaje de error absoluto.
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Tabla H5. Conversion de Metano empleando el catalizador Fe(5% )/AC

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1lera Corrida | 2da Corrida |Promedio| Desviacion® | %E®
2 31,34 32,42 31,88 0,76 2,40
15 25,80 25,72 25,76 0,06 0,23
28 21,25 19,31 20,28 1,37 6,77
41 47,25 45,67 46,46 1,12 2,40
54 33,72 33,09 33,41 0,45 1,33
67 45,21 46,52 45,87 0,93 2,02
81 65,89 64,04 64,97 1,31 2,01
94 8,62 9,13 8.88 0,36 4,06

107 25,18 25,19 25,19 0,01 0,03
120 54,89 56,68 55,79 1,27 2,27

@ desviacion estandar.
®) porcentaje de error absoluto.

Tabla H6. Conversion de Metano empleando el catalizador K(1%,)-Fe(0,25%)/AC

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviacion® | %E®
2 72,70 71,98 72,34 0,51 0,71
15 20,47 22,94 21,71 1,75 8,06
28 22,47 21,99 22,23 0,34 1,52
41 20,47 19,66 20,07 0,57 2,85
54 17,74 16,78 17,26 0,68 3,92
67 26,52 27,25 26,88 0,52 1,92
81 14,85 13,67 14,26 0,84 5,87
94 10,21 9,80 10,01 0,29 2,88

107 0,12 0,12 0,12 0,00 2,81
120 15,95 17,30 16,63 0,96 5,76

@ desviacion estandar.
® porcentaje de error absoluto.
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Tabla H7. Conversion de Metano empleando el catalizador Fe(0,25%)-K(1%)/AC

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviaciéon® | %E®
2 44,04 43,60 43,82 0,31 0,71
15 14,16 13,22 13,69 0,66 4,86
28 24,56 26,72 25,64 1,53 5,96
41 27,25 26,13 26,69 0,79 2,97
54 3,29 3,04 3,17 0,18 5,59
67 23,48 21,74 22,61 1,23 5,44
81 43,23 45,81 44,52 1,82 4,10
94 42,15 45,98 44,07 2,71 6,15

107 22,12 23,91 23,01 1,26 5,49
120 25,45 26,38 25,91 0,66 2,54

@ desviacion estandar.
® porcentaje de error absoluto.

Tabla H8. Conversion de Metano empleando el catalizador K(1%))-Fe(5% )/AC

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviacion® | %E®
2 0,17 0,20 0,18 0,02 8,30
15 4,92 5,36 5,14 0,31 6,05
28 5,72 5,41 5,57 0,22 3,91
41 12,25 12,18 12,22 0,05 0,38
54 6,84 6,80 6,82 0,03 0,41
67 4,15 4,00 4,08 0,10 2,54
81 1,38 1,25 1,32 0,09 6,99
94 16,56 15,95 16,25 0,43 2,67

107 32,65 36,14 34,39 2,47 7.17
120 25,23 26,38 25,80 0,81 3,15

@ desviacion estandar.
®) porcentaje de error absoluto.
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Tabla H9. Conversion de Metano empleando el catalizador Fe(5%)-K(1% )/AC

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviacion® |%E®™
2 34,69 36,42 35,56 1,22 3,44
15 34,13 34,01 34,07 0,08 0,25
28 20,47 18,41 19,44 1,46 7,50
41 18,22 16,73 17,48 1,05 6,02
54 47,12 45,86 46,49 0,89 1,92
67 37,56 39,86 38,71 1,63 4,20
81 34,35 32,89 33,62 1,04 3,08
94 48,29 48,98 48,64 0,49 1,01

107 10,09 10,22 10,16 0,09 0,91
120 26,95 25,41 26,18 1,09 4,15

@ desviacion estandar.
® porcentaje de error absoluto.

Tabla H10. Conversion de Metano empleando Fe(5% )/y-Al>Os sin calcinar

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviacion® | 9%%E®
2 31,21 32,16 31,68 0,67 2,12
15 27,09 30,51 28,80 2,42 8,39
28 0,12 0,11 0,12 0,01 4,88
41 18,06 19,24 18,65 0,84 4,49
54 32,34 30,98 31,66 0,96 3,04
67 25,15 26,06 25,60 0,64 2,50
81 25,95 26,84 26,40 0,63 2,39
94 27,56 29,07 28,31 1,07 3,77
107 30,95 29,32 30,14 1,15 3,82
120 28,16 32,11 30,14 2,80 9,28

@ desviacion estandar.

®) porcentaje de error absoluto.
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Tabla H11. Conversion de Metano empleando Fe(5% )/v-Al-Os calcinada

Conversion de Metano (%)

Tiempo (min) | 1era Corrida | 2da Corrida | Promedio | Desviacion® |9%E®
2 23,29 21,44 22,36 1,31 5,86
15 19,91 18,84 19,37 0,76 3,90
28 17,9 19,86 18,91 1,35 712
41 18,09 16,24 17,17 1,31 7,62
54 6,71 7,23 6,97 0,37 5,28
67 20,85 21,45 21,15 0,42 2,00
81 21,71 23,03 22,37 0,93 4,16
94 12,42 13,23 12,83 0,57 4,44

107 15,50 14,35 14,93 0,81 5,45
120 13,98 14,18 14,08 0,14 1,02

@ desviacién estandar.
® porcentaje de error absoluto.
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ANEXO 1 CALCULO DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS PARA LA REACCION
REVERSA DE BOUDART

La reaccion que involucra este proceso es la siguiente:
€O, +C — 2C0 (1)

Se procede a calcular los valores de AG.° a diferentes temperaturas.

Para ello se emplearon las siguientes ecuaciones:

Energia Libre de Gibbs
AG;°=AH 2980+Tzui ((Gr O_Hoo)/T )P _TzUi ((GT O_Hoo)/T )R (2)
siendo

AH,..° = entalpia de formacion a 298 K (cal)
v, = coeficiente estequiométrico (mol)
(G,;°-H,°)/T = funcién de energia libre (cal/mol)

AG,° = energia libre total de reaccion (cal)

Nota: los valores de las funciones de entropia se encuentran reportados

en la bibliografia [15].

A continuacion se muestra en la Tabla 1 la propiedad calculada para la

reaccion (1).

Universidad Central de Venezuela - IVIC 126



Anexos

Tabla I1. Energia Libre de Gibas en funcion de la Temperatura

para la Reaccion Reversa de Boudart (AH%gss = 39.565 cal)

T (K) |ArGT (cal)

298,15 | 28644,42
400 24311,60
600 15727,60
800 6753,00
1000 -1275,00
1500 -22034,00

Realizando una grafica y un ajuste lineal a estos resultados podemos
conseguir el punto de corte con le eje x, por tanto la temperatura a la cual esta

reaccion se hace espontanea, tal como se muestra en la Fig I1.

35000

30000 -
25000 - y=-42,223x+ 41046

20000 | R?=0,9998
15000 1
10000 1
5000 |

ArGT (cal)

00 1200 1300 1400 1500

-5000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

-10000 -
-15000 -
-20000 -

-25000

Temperatura (K)

Fig I1. Cambios de Energia Libre de Gibas para la Reaccion Reversa de Boudart

Entonces la ecuacidon lineal quedaria A,G; =-42,2237T + 41046,
despejando del ajuste lineal y evaluando cuando 4,G; es igual a cero, nos

queda

41046

= =972,12K =7000C
42,223
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