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Resumen

Bastidas Z., Geicy J.
Negron R., Emily D.

ELIMINACION DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES
MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES ESTRUCTURADOS
A BASE DE ESPONJA DE ALUMINA IMPREGNADOS CON
PALADIO Y PLATINO

Tutores académicos: Dr. Luis Garcia, MSc. Olga Martinez.
Tesis. Caracas, U. C. V. Facultad de Ingenieria.

Escuela de Ingenieria Quimica. Afio 2004, 110p.
Palabras Claves: medio ambiente, catalizador estructurado, COVs, Pd, Pt.

Resumen. En los ultimos afios ha surgido una marcada preocupacion de la sociedad
por la preservacion del medio ambiente, lo que ha llevado a la creacion de una serie
de normativas medioambientales para regular las emisiones. Debido a esta inquietud
social, se ha buscado desarrollar procesos que conjuguen los avances tecnologicos y
cientificos con la proteccion del medio ambiente tomando en cuenta el beneficio

econdémico que se busca en toda actividad industrial.

Los catalizadores estructurados son ampliamente utilizados en los procesos de
descontaminacién ambiental, existiendo una gran variedad de acuerdo al material
utilizado como soporte. Estos tipos de catalizadores, son empleados para disminuir
emisiones como la de los compuestos organicos volatiles (COVs), que son sustancias
precursoras del “smog” fotoquimico, derivadas de las emisiones industriales y de los

vehiculos.

En este trabajo especial de grado se planted, desarrollar catalizadores estructurados a
base de esponja de alumina, impregnados con paladio y con platino, que permitan

eliminar mediante reacciones de oxidacion catalitica la mayor cantidad de COVs y a



Resumen

la vez cumpla con las caracteristicas necesarias para poder ser utilizado como un

convertidor catalitico.

Para lograr este objetivo, se prepararon seis catalizadores, cada uno con
aproximadamente 0,06 % en peso del correspondiente metal en esponjas de alimina
sin tratar y pre-tratadas con HCI 0,1 N a dos tiempos de contacto 10 y 20 minutos.
Estos catalizadores fueron utilizados en las reacciones de oxidacion catalitica de dos
tipos de compuestos organicos volatiles: aromaticos y oxigenados, trabajando con

m-xileno, tolueno y butanona.

En general, se obtuvieron conversiones por encima del 97 %, utilizando tanto platino
como paladio como metales precursores, en un rango de temperaturas de 450 a
800 °C para la butanona, 410 a 690 °C para el m-xileno y 480 a 730 °C para el
tolueno. Los productos gaseosos de las reacciones de oxidacion catalitica, revelan que
la combustion de los gases fue completa, ya que existe una marcada presencia de CO,

y agua en menor proporcion.

La idea del desarrollo de este tipo de catalizadores estructurados, estd orientada a
sustituir los convertidores cataliticos existentes por los desarrollados con tecnologia
nacional. Por esta razdn, es recomendable evaluar la actividad catalitica de estos
catalizadores ante mezclas gaseosas con composiciones similares a las de las
gasolinas de los vehiculos e igualmente, estudiar el comportamiento en la reduccion

del NOx.
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Capitulo 1 Fundamentos de la investigacion

CAPITULO 1
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del problema

Durante las tltimas décadas se ha incrementado el interés por la proteccion del medio
ambiente por parte de los entes gubernamentales y empresas industriales, siendo los
compuestos orgéanicos volatiles uno de los principales precursores de esta

problematica.

Esto ha llevado a incrementar la investigacion en el desarrollo de nuevas tecnologias
para eliminar este tipo de compuestos, entre los cuales destaca el uso de convertidores
cataliticos en los escapes de los automoviles. Estos dispositivos al ser importados
poseen un elevado costo, ya que dependen directamente del aumento de la paridad
cambiaria, por lo cual se estd buscando desarrollar en el pais sistemas cataliticos que
se puedan incorporar a los vehiculos a un menor costo, lo cual permitiria masificar el

uso de estos sistemas.

Por esta razon, en este trabajo especial de grado se plantea el desarrollo de
catalizadores estructurados, empleando esponjas de alimina fabricadas con
tecnologia nacional, impregnadas con paladio y platino, a fin de determinar su
actividad, selectividad y estabilidad en la remocion de compuestos organicos volatiles

(COVs).
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1.2 Objetivos

1.2.1 General:

Preparar catalizadores estructurados a base de esponja de alimina impregnados con
paladio y platino para evaluar su comportamiento en la eliminacion de compuestos

organicos volatiles (COVs).

1.2.2 Especificos:

- Realizar el montaje y puesta a punto del equipo para determinar la
configuracion mas eficiente.

- Realizar el ensayo en blanco (esponja de alimina sin agente activo), para
justificar el uso de un agente oxidante en la experiencia.

- Estudiar el efecto del pre-tratamiento de la esponja de alimina en la
dispersion de la fase activa.

- Determinar la caida de presion en la esponja de alimina.

- Estudiar el efecto de las temperaturas en la oxidacion catalitica de los
compuestos organicos volatiles (COVs).

- Evaluar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador estructurado
ante la presencia de compuestos organicos volatiles oxigenados (butanona) y
aromaticos (m-xileno y tolueno).

- Realizar las pruebas de caracterizacion de los catalizadores estructurados.



Capitulo 2 Revision bibliogrdfica

CAPITULO 2
REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Compuestos organicos volatiles (COVs)

Una categoria de sustancias contaminantes de importancia creciente en las Ultimas
décadas es la de los compuestos organicos volatiles. El término anglosajon “VOC”
(volatile organic compound), en castellano “COV”, recoge miles de especies
quimicas que son toxicas para la salud o bien precursoras de oxidantes fotoquimicos
responsables del “smog”, que contribuyen al efecto invernadero y/o a la degradacion

de la capa de ozono estratosférico.

No existe una definicion internacionalmente adoptada para este tipo de compuestos,
la mayoria de las acepciones se basan en descripciones estrictamente quimicas. La
mas aceptada es la de la Comision Econdmica para Europa de las Naciones Unidas
del ano 1991, que textualmente los define como “compuestos organicos voldtiles,
distintos del metano, de naturaleza antropogénica capaces de producir oxidantes
fotoquimicos en presencia de luz solar por reaccion con oxidos de nitrogeno”. Esta
reaccion quimica implica una eliminacion del contaminante primario por
transformacion del mismo en compuestos a veces de mayor caradcter toxico

(contaminacion secundaria). "

Los compuestos organicos volatiles (COVs) forman la mayor parte de las emisiones
de los procesos industriales. Se encuentran presentes en bajas concentraciones en las
corrientes de salida de gases y son considerados contaminantes atmosféricos debido a
su toxicidad o a los malos olores que producen y contribuyen a la formacion de

“Smog”. 2)
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Las principales fuentes de COVs estan relacionadas directa o indirectamente con el
petréleo y sus derivados: vapores de automoviles por combustion incompleta
(aromaticos, olefinas y parafinas), industrias de pinturas, tintas, lacas y esmaltes
(alcanos y cicloalcanos), vapores de gasolinas emitidos desde los tanques de
almacenamiento, disolventes empleados en pinturas y operaciones de desengrasado y
limpieza (hexano, ciclohexano y aromaticos derivados del tolueno y xileno),
adhesivos (metil-etil cetona, derivados tipo nafta, tricloroetano), aerosoles, industrias

de plasticos (compuestos clorados). M
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Figura 2.1: Principales fuentes de COVs ©’

2.1.1 Métodos para la eliminacion de compuestos org4nicos volatiles ®

Se han desarrollado diversos métodos para la eliminacion de los compuestos
organicos volatiles (COVs), debido al aumento continuo de emisiones, en relacion
con restricciones legislativas cada vez mayores principalmente en los paises
industrializados. Los métodos para la eliminacion se pueden clasificar en dos grupos:
destructivos y no destructivos. En los métodos destructivos, los COVs se transforman

en compuestos inertes o menos toxicos que los de partida. En los métodos no
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destructivos, los COVs presentes en las corrientes gaseosas son retenidos pero no son
transformados. Entre los primeros se encuentran la incineracion o quemado térmico y
la oxidacion catalitica, mientras que, entre los métodos no destructivos estan la
adsorcion (generalmente sobre un carbon activo), la condensacion y la absorcion
sobre agua o compuestos organicos. La seleccion de uno u otro método depende de:
la naturaleza, el caudal y la concentraciéon del contaminante, la concentracion
permitida en la corriente de salida y la presencia de venenos para el catalizador o de

solidos en la corriente gaseosa.

a) Adsorcion sobre carbon activo

En este proceso los compuestos organicos son retenidos sobre la superficie de un
solido. Como adsorbentes generalmente se usan carbon, silicagel o alimina. Cuando
el carbon se satura se puede regenerar con vapor o aire caliente o por combinacion
con vacio y aire caliente, pero no es posible conseguir una desorciéon completa
después de cada regeneracion, por lo tanto al cabo de un cierto tiempo se debe
reemplazar el carbon del lecho por uno fresco. El tiempo de duracidon de un carbon es
de cinco afios. La eficiencia de este proceso depende de la concentracion y
composicion de COVs en la corriente de entrada. Entre las ventajas de este método se
encuentran la recuperacion del producto asi como la alta eficiencia (del 95 %) cuando
la concentracion en la corriente de entrada es mayor de 1.000 ppm. Como desventajas
se puede mencionar la generacion de residuos y de agua contaminada si la

regeneracion del carbon es con vapor.

b) Condensacion

En este proceso de separacion, la corriente gaseosa se lleva a saturacion y los
contaminantes se condensan como liquidos. Los condensadores pueden ser de

superficie o de contacto. Entre las ventajas de este método se puede mencionar la
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posibilidad de recuperar el producto, no se generan residuos sélidos o liquidos y bajo
requerimiento de espacio. Como desventajas se encuentran la aplicacion limitada a
corrientes con alta concentracion de contaminantes organicos y a corrientes de un

solo componente si este debe ser reciclado y utilizado.

¢) Absorcion

En esta forma de eliminacion hay transferencia de materia de determinados
compuestos de una corriente gaseosa a un liquido no volatil. La eleccion del
absorbente depende de la solubilidad de los compuestos orgdnicos gaseosos y del
costo del absorbente. En este tipo de procesos se alcanzan eficiencias del 98 %
cuando la concentracion de entrada es del orden de 5.000 ppm y cuando el compuesto

organico es muy soluble en el adsorbente.

d) Quemado térmico

Las emisiones de vapores organicos se convierten en diéxido de carbono y agua,
mediante un proceso de combustion total. Entre las ventajas se pueden mencionar:
operacion simple de llevar a cabo, eliminacion completa de los contaminantes, no se
generan residuos solidos ni liquidos, costo inicial relativamente bajo, y bajo costo de
mantenimiento. La principal desventaja de este tipo de proceso estd centrada en el

costo del combustible.

e) Combustion catalitica

Este proceso es similar a la incineracidon térmica pero requiere una energia de
activacion menor que el quemado térmico, ya que la oxidacion completa se produce a

temperaturas cercanas a 400 °C.
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La oxidacion catalitica de COVs se lleva a cabo a bajas concentraciones de reactivos
y con alta concentraciéon de oxigeno. Las reacciones de oxidacion son altamente
exotérmicas y cuando se llevan a cabo con alta concentraciéon de reactivos estos
procesos son realmente generadores de calor. Cuando la concentracion de reactivos es
baja, el proceso es un consumidor de calor y la corriente gaseosa debe ser
precalentada hasta cierta temperatura. En consecuencia, puede ser un proceso costoso
calentar la corriente gaseosa para alcanzar niveles de velocidad de reaccion
apreciables. Como resultado, la oxidacion catalitica de COVs resulta méas econdmica
si la reaccion se lleva a cabo a temperaturas mas bajas. La combustion catalitica de
COVs presentes en bajas concentraciones (10 — 10.000 ppm) en efluentes gaseosos es

una técnica promisoria en la tecnologia de descontaminacion.

En la mayoria de los casos la combustion catalitica parece ser la tecnologia optima
para reducir drasticamente las emisiones del COVs, ya que permite alcanzar
conversiones cercanas al 99 % operando a temperaturas mas bajas (300 — 500) °C.
Sin embargo la formulacion catalitica no parece ser tan facil debido a la gran variedad

de moléculas de COVs y a la naturaleza complicada de sus mezclas.

La oxidacion catalitica utiliza catalizadores, los cuales estan disenados

especificamente para manejar un tipo de COVs o un grupo de ellos.

La degradacion completa de los COVs en CO, CO, y H,O se encuentra fuertemente
favorecida termodinamicamente bajo todas las circunstancias cuando el oxigeno y los

hidrocarburos pueden reaccionar.
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A bajas temperaturas (menor a 500 °C), la principal reaccion de combustion completa

a COZ y HQOZ

C.H, ,+@3,.,)/20, > nCO, +(n+1)H,0 (2.1)

Esta reaccion fuertemente exotérmica e irreversible tiene gran interés practico

(convertidores cataliticos, muflas cataliticas, celdas de combustible).

2.2 Catalisis heterogénea ©

La catélisis es esencialmente un fendémeno quimico. La habilidad de una sustancia
para actuar como catalizador en un sistema especifico depende de su naturaleza
quimica. En catalisis heterogénea el fenomeno catalitico esta relacionado con las
propiedades quimicas de la superficie del solido que se ha elegido como catalizador,

siendo estas propiedades superficiales un reflejo de la quimica del sélido.

Una reaccion catalitica heterogénea consiste en varios pasos de naturaleza fisica o
quimica. Para que la reaccion quimica tenga lugar es preciso que los reactivos sean

transportados hasta el sitio catalitico, y que los productos abandonen dicho sitio.

Por ello, ademaés de la reaccion quimica en si, los fendmenos de difusion, adsorcion y

desorcion presentan una gran influencia en el desarrollo de la reaccion.

La superficie del catalizador es bastante irregular, con existencia de poros de diversos
tamanos. Ello hace que los sitios cataliticos no sean de igual naturaleza y efectividad,

a diferencia de los catalizadores homogéneos.
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2.2.1 Pasos elementales en la reaccion catalitica heterogénea M
Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie comprende 7 pasos consecutivos

(Figura 2.2):

1. Difusion de reactivos hasta la superficie del catalizador.
Difusion de los reactivos dentro del poro.

Adsorcion de reactivos en la superficie del poro.
Reaccion quimica en el sitio activo.

Desorcion del producto del sitio activo.

Difusion de los productos fuera del poro.

N kR e

Difusion de los productos fuera de la superficie del catalizador.

NS TSN
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N \
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Figura 2.2: Pasos elementales en la reaccion catalitica
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2.2.2 Componentes elementales de los catalizadores solidos ©

La mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores sélidos. Estos solidos,
de composicion altamente compleja (en ocasiones llegan a tener 10 o mas elementos
en su formula), pueden ser sin embargo descritos en forma de tres componentes

elementales:

- La fase activa.
- El soporte.

- El promotor.
La fase activa

- Esla directamente responsable de la actividad catalitica.

- Esta fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin
embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las
condiciones establecidas.

- Esta fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los
metales nobles (platino, paladio, rodio, etc.).

- Puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno y

cobalto).

En conclusion, se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y

proporcionarle buenas propiedades mecanicas.

10
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El soporte

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto

presentar un area superficial por gramo elevada.
La forma fisica de este soporte también esta definida por las condiciones de reaccion
(diseno del reactor) y puede ser en forma de esferas, palitos, anillos, mallas, hojuelas

e inclusive monolitos en forma de panal.

Los soportes pueden ser amorfos (SiO,, carbon), o cristalinos, como las zeolitas o la

alimina.
Tabla 2.1: Algunos 6xidos inorganicos usados como soporte
Soporte Superficie especifica Utilizacion
Silice 200-800 m*/g Reduccion NOx/Polimerizacion

a-alumina 5-10 m%/g
Alumina 5 Hidrogenacion/Craqueo
Y- alimina 160-250 m“/g

Arcillas 5 o . .
) 180-1600 m~/g Craqueo/Isomerizacion/Deshidratacion
zeolitas
Solidos o
5 Epoxidacion
mesoporosos 1000 m“/g
MCM-41

11
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El promotor ©)

Es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de

sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad.

Se conocen dos tipos de promotores:

- Texturales, los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa.

- Electronicos, los que aumentan la actividad.

Los casos mas conocidos como promotores son el potasio (electronico) y la alimina

(textural) en el catalizador de hierro para la sintesis del amoniaco.

2.2.3 Adsorcion

La adsorcién de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un
solido esta estrechamente ligada a la catalisis heterogénea. Todos los solidos tienen la
propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las moléculas, a&tomos, o iones que se

encuentren a su alrededor.

La adsorcidén es un proceso necesario pero no suficiente para que se produzca la

reaccion catalitica.
Existen dos clases principales de adsorcion: adsorcidon quimica (quimisorcion) y

adsorcion fisica (fisisorcion), entre sus caracteristicas mas importantes se tienen las

siguientes:

12
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a)

b)

Quimisorcion

Hay especificidad, sélo algunos sitios superficiales adsorben ciertas

moléculas.
Hay una interaccion de los estados electronicos del adsorbato (gas) y del
adsorbente (solido), lo que se traduce en la formacidon de un verdadero enlace

quimico.

Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rotura y formacion de

enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.

La quimisorcién requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para

iniciar el proceso (energia de activacion). Proceso activado no espontaneo.

Fisisorcion

La otra forma de adsorcion reconocida es la que ocurre por fuerzas del tipo

Van der Waals, entre un atomo o una molécula y la superficie.

No existe reajuste electronico en el sistema y so6lo las fuerzas de atraccion

electrostaticas o atracciones bipolares son puestas en juego.

Este tipo de interaccion, que ocurre sin modificacion alguna de la molécula se

llama adsorcion fisica o fisisorcion. ©

13
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Capitulo 2
Tabla 2.2: Comparacion entre los procesos de adsorcion
Fisisorcion Quimisorcion
Causa Van der Waals Enlace quimico
Adsorbentes Todos los sélidos Algunos s6lidos
Todos los gases, Algunos gases, especies que
Adsorbatos ' '
algunas moléculas produzcan atomos, iones, radicales
Temperatura Baja-media Alta

bajo, (=10 kJ/mol), Alto (80-600 kJ/mol), exotérmico

Calor de adsorcion '
(con excepciones)

exotérmico
Velocidad Muy rapida Depende de la temperatura
Energia de )
o Baja Generalmente alta
activacion
Cubrimiento de la '
) Multicapas Monocapa
superficie
Reversibilidad Alta A menudo reversible

2.3 Catalizadores utilizados en la oxidacion catalitica ®

Los catalizadores utilizados para el proceso de oxidacion catalitica deben poseer las

siguientes caracteristicas:

a) Actividad a baja temperatura: cuanto menor sea la temperatura de operacion

del catalizador, menores seran los costos de combustible auxiliar y en

consecuencia la oxidacion catalitica se vuelve mas competitiva.

14
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b) Actividad para una amplia gama de COVs: es necesario desarrollar
catalizadores que oxiden una amplia gama de compuestos de forma completa

y no selectiva.

c) Diserio de catalizadores que minimicen su desactivacion: las propiedades
fisicas y quimicas deben optimizarse para lograr una mayor vida util del

catalizador.

d) Multifuncionalidad: desarrollo de catalizadores multifuncionales para mejorar

la destruccion de los COVs hacia productos finales més benignos.

De acuerdo a las consideraciones anteriores, se requiere un catalizador altamente
activo (> 95 % de conversion), selectivo, es decir que no genere productos de

oxidacion parciales y estables, la velocidad de desactivacion debe ser baja. @

Por lo mencionado anteriormente, los catalizadores de descontaminacion deben
operar a condiciones preestablecidas (presion, temperatura, velocidad espacial, etc.),
impuestas por el funcionamiento del sistema productivo. Ademas, se le suele exigir
que la pérdida de carga producida en el conjunto, sea lo menor posible, dado que un
posible “taponamiento” de la salida repercutiria sensiblemente en los costos de

produccion. ©

2.3.1 Tipos de catalizadores

Los catalizadores utilizados para este tipo de procesos son de dos tipos: 6xidos

metalicos y metales nobles.

a) Los catalizadores de oxidos metalicos se caracterizan por su alta movilidad

electronica y estados de oxidacién positivos. Son menos activos que los

15
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b)

metales nobles soportados, pero son mas resistentes al envenenamiento. Los
catalizadores de Oxidos mas estables son los de los metales alcalinos,
alcalino—térreos, tierras raras y actinidos. Los 6xidos de estabilidad intermedia
incluyen los de Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb. Los 6xidos que son inestables son los

de los metales nobles Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Auy Ag.

Los catalizadores de metales nobles son a base de Pt, Pd, Ag y Au y suelen
estar soportados sobre 6xidos del tipo y — Al,O3 o Si0,. Aunque cualquiera de
estos metales se puede utilizar como catalizador, en la mayoria de los casos se

utilizan el Pt y el Pd.

2.3.2 Desactivacion de los catalizadores

El fenomeno de la desactivacion esta intimamente ligado a la estabilidad del

catalizador. Las principales causas de desactivacion son:

a)

b)

d)

Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe

fuertemente.

Coquificacion (formacion de carbon) de la superficie por deshidrogenacion de

algunos hidrocarburos ciclicos.

Reconstruccion térmica de la superficie con disminucion del area activa

(sinterizacion).

Pérdida de la fase activa por desgaste del catalizador. Cuando algunos
catalizadores se desactivan pueden ser regenerados para recuperar sus
propiedades (totalmente o en parte). El proceso de regeneracion esta ligado al

proceso de desactivacion. Algunos catalizadores de procesos como el de

16
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desintegracion catalitica se desactivan muy rapido por la formacion de carbon

en su superficie y deben ser continuamente regenerados.

2.4 Soportes estructurados

Los soportes estructurados son estructuras rigidas tridimensionales con grandes poros
o canales que aseguran el paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y que
exponen una gran superficie lateral sobre la que se puede adherir una delgada capa de
catalizador. El gran tamafio de los poros o canales y el fino espesor de la pelicula
catalitica aseguran una minima pérdida de carga junto con una resistencia difusional,

tanto externa como interna, despreciable.

Los soportes estructurados mas utilizados son las denominadas estructuras
monoliticas o monolitos formados por canales longitudinales paralelos de pequefia

., 10
seccion separados por finas paredes. '

2.4.1 Diseiio de catalizadores monoliticos ©

Para el disefio de los catalizadores monoliticos se consideran principalmente cuatro

factores cuya definicion responde a la aplicacion especifica a la cudl se destina.

a) Material utilizado.
b) Distribucion de fases activas.
¢) Geometria y dimensiones de la seccion transversal de las celdas.

d) Geometria y dimensiones externas.

17
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a) Materiales utilizados en la preparacion de monolitos

Para la fabricacion de monolitos actualmente se utilizan diversos materiales, que
tratan de responder a los requerimientos particulares de las diferentes aplicaciones.
Asi, en procesos cataliticos en los que se requiere alta resistencia al choque térmico,
se utiliza cordierita que tiene un bajo coeficiente de expansion térmica (2 x 10° °C) y
una conductividad térmica de 2,2.10-3 cal em”! s oc! a 25 °C, mientras que los
monolitos metalicos estdn mas indicados cuando la resistencia al impacto es
importante. Por otro lado, en los procesos cataliticos o de adsorciéon que operan a
temperaturas no muy altas (T < 500 °C) en fuentes fijas, generalmente se requiere
monolitos ceramicos preparados con materiales de alta superficie especifica (20-
300 mz/g), tales como 7y-alimina, silice, 6xido de titanio, etc., siendo la resistencia al

choque térmico o al impacto mecanico menos importante.

En la tabla 2.3 se muestran los materiales basicos mas frecuentemente utilizados en la
preparacion de monolitos. En algunos casos se emplean mezclas como son los casos
de cordierita-mullita, aluminato de magnesio-zirconia, etc. Con polvo de estos
materiales se forman unas pastas o barros a los que se pueden incorporar
plastificantes, aglomerantes temporales y permanentes, gelificantes, lubricantes, etc.,
para facilitar su conformado y mejorar las propiedades mecanicas y texturales del

producto terminado.

18
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Tabla 2.3: Materiales utilizados en la preparacion de monolitos

v -alimina AL O,
Silice Si0,
Dioxido de titanio TiO,
Zirconia 710,
Carburo de silicio SiC
Nitruro de silicio Si3Ny4
Carbon activo C
Aluminato de magnesio MgO.Al,O;
Titanato de aluminio Ti10,.A1, 05
Zeolita ALL,05.S10,
Mullita 3A1,05.2S810,
Sepiolita 3Si0,.2MgO
Cordierita 2Mg0.2A1,05.3S10
Metalicos Fe-Cr-Al

b) Distribucion de las fases activas

Seglin A. Cybulski y J.A Moulin " los catalizadores monoliticos se clasifican en

dos grandes grupos:
- Catalizadores monoliticos “‘incorporados”, en los que los elementos

activos se encuentran dispersos uniformemente sobre el conjunto de la

estructura monolitica, la cual suele ser de caracter poroso.

19
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- Catalizadores monoliticos “recubiertos”, en los que los elementos activos
se encuentran en una capa de material poroso, la cual se ha depositado
sobre las paredes de los canales en la estructura monolitica, bien de tipo

ceramico o metalico.

Segun el procedimiento de preparacion, pueden distinguirse a su vez dos tipos de

catalizadores de tipo “incorporado”:

- Masicos, en los que las sales precursoras de las fases activas se mezclan
con los precursores del soporte en una etapa previa al proceso de

compactacion, que generalmente se realiza por extrusion.

- Impregnados, en los que las sales precursoras de la fase activa se
depositan por impregnacion en la superficie del soporte, el cual ha sido

conformado previamente en estructura monolitica térmicamente.

La utilizacion de un tipo u otro depende de factores relacionados con las
caracteristicas del proceso (posibilidad de limitaciones por fendmenos de
transferencia de materia o de envenenamiento) y de los precios de las materias
primas. Este ultimo factor es especialmente relevante en el caso de metales nobles.

, . : ., 9
¢) Geometria y dimensiones de la seccion transversal de las celdas ©

La seccion transversal de estos canales puede tener forma circular, hexagonal,
rectangular, triangular o sinusoidal, siendo los mas comunes los de forma cuadrada en

el caso de monolitos ceramicos y sinusoidales en los monolitos metalicos.

El nimero de canales (celdas) por unidad de superficie de la seccion transversal,

generalmente esta comprendido entre 1-100 celdas-cm™, con espesores de pared que

20
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varian entre 0,2-1,4 mm dependiendo del proceso al que se vayan a aplicar, Por
ejemplo, reducir el espacio ocupado por el catalizador en las aplicaciones a
automoviles es uno de los principales objetivos, por lo que se ha ido aumentando la
densidad de celda hasta alcanzar valores de 140 celdas/cm® de seccién transversal
(900 c.p.s.i.) con monolitos de cordierita. Recientemente se han comercializado
catalizadores basados sobre monolitos metalicos con una densidad de celdas de 155
celdas/cm” de seccion transversal (1000 c.p.s.i.), preparados a partir de placas de
acero corrugado sobre el que se deposita el recubrimiento y fase activa, antes de
enrollarlas sobre si mismas para preparar el monolito. Sin embargo, cuando el gas a
tratar contiene una alta concentraciéon de particulas en suspension, la seccion
transversal de las celdas del monolito debe ser mayor, para evitar el taponamiento de
las mismas. Asi mismo, la forma de las celdas (cuadrada, triangular, etc.) puede tener
influencia sobre los fendmenos de transporte de materia y calor, y sobre la pérdida de

carga, afectando de este modo a la conversion.

d) Geometria y dimensiones externas

La forma externa es preferiblemente redonda u ovalada cuando se utilizan
individualmente (por ejemplo en automoviles) y cuadrada o hexagonal cuando se
empaquetan para formar lechos cataliticos de mayor tamafio para grandes
instalaciones. Las dimensiones externas del monolito suelen estar comprendidas entre
10-150 cm de longitud y 3-30 cm de diametro. Estos monolitos suelen ir agrupados
en cestas, las cuales se acoplan hasta completar la seccion del reactor catalitico. En
algunos casos, como en la depuracion de Centrales térmicas, en los que los
volumenes de gases a tratar son muy grandes, se hace necesario la colocacion de
varias capas o pisos de monolitos de forma que el sistema de depuracion adquiere

unas dimensiones considerables.
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2.4.2 Propiedades de los catalizadores monoliticos

Los catalizadores monoliticos presentan las siguientes propiedades: '

- El paso de los gases a través de su estructura interna se produce con una
pérdida de carga muy pequeiia.

- Presentan una gran superficie geométrica por unidad de peso o volumen.

- El flujo de gases es muy uniforme.

- Reducen las limitaciones causadas por fendmenos de transferencia de
masa.

- Se comportan como sistemas casi adiabaticos.

2.4.3 Tipos de monolitos

Entre los principales monolitos que se utilizan en los procesos de descontaminacion

ambiental se encuentran los monolitos metalicos y los ceramicos.

a) Monolitos metdlicos

Son estructuras obtenidas por enrollamiento de capas alternadas de placas lisas y

rizadas, utilizando como materiales aleaciones ferriticas o aluminios.

Entre las ventajas de las estructuras monoliticas metalicas estdn la posibilidad de
reducir el espesor de pared entre celdas y el disminuir la seccion transversal de éstas
(N° de celdas por cm?). Estos valores son impensables en monolitos ceramicos, en los
que la reduccion del espesor de pared esta limitado por la dificultad de la extrusion y

la fragilidad del monolito final.
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Por otra parte, presentan un aumento de varios o6rdenes de magnitud en la

conductividad térmica del material frente a los monolitos ceramicos. 1

b) Monolitos ceramicos

El uso de materiales ceramicos en la construccion de soportes cataliticos es cada vez
mas comun, debido a que se pueden fabricar en una gran diversidad de formas
geométricas al mismo tiempo que su porosidad y area superficial especifica puede ser
controlada. Existen diferentes técnicas para conformar los materiales cerdmicos en
barras, tubos y perfiles. Para que después de acuerdo a su forma se puedan apilar para

la construccion de reactores cataliticos. *

Estos materiales destacan por la alta resistencia mecénica, baja caida de presion,
estabilidad térmica y por presentar una porosidad bastante uniforme. U9 Ademas, la
posibilidad de su utilizacion en sistemas modulares les proporciona una gran

versatilidad.

Los monolitos ceramicos son los mas populares debido a su amplio uso en el sector

del automovil, destacandose los obtenidos por extrusion.

Los monolitos ceramicos a base de esponja de alimina, cumplen con las
caracteristicas antes mencionadas, al igual que pueden ser obtenidos mediante
tecnologia nacional, por lo cual sus costos son menores en comparacion a otros
monolitos ceramicos. Y esto, permite solventar la problematica derivada por los altos

precios de los convertidores cataliticos en el pais.
Por lo cual, este tipo de monolitos fue el material seleccionado para ser utilizado

como soporte en la preparacion de los catalizadores estructurados de este trabajo

especial de grado.
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Figura 2.3: Monolito ceramico a base de esponja de alumina !

Los monolitos metalicos y ceramicos mantienen basicamente la estructura de canales
longitudinales estrechos en los que se desarrolla un flujo laminar con las

correspondientes limitaciones de transferencia de materia de la fase gas a la pelicula
catalitica de la pared. '*

Figura 2.4: Variedades de monolitos metalicos y ceramicos !
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2.5 Convertidores cataliticos 1¢

El convertidor catalitico es un dispositivo en forma de silenciador, que disminuye casi
a cero los elementos nocivos de los gases de escape de un vehiculo. Consta de un
panal (preferentemente de ceramica) al cual se le han depositado particulas de
metales preciosos (platino, paladio, rodio). Todo esto en un envolvente metalico (de

preferencia de acero inoxidable).

Este dispositivo, realiza el post-tratamiento de los gases de escape con el objeto de
tomar gases de poca estabilidad molecular (daiiinos al cuerpo humano) para
convertirlos en productos de alta estabilidad molecular y con casi nula reactividad en

condiciones normales de presion y temperatura.

Un convertidor catalitico generalmente consiste en un ingrediente activo (catalizador)
depositado sobre un soporte y dispuesto en un envase metalico, similar al silenciador.
El convertidor se ubica antes del silenciador, en el tubo de escape, lo mas cerca

posible del colector de escape del motor (multiple de escape).

Panal ceramico con
recubrimiento de

Convertidor . .
platino y rodio

Sensor

Figura 2.5: Convertidor catalitico "%
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Para lograr este objetivo el convertidor catalitico de triple proposito realiza dos

reacciones de oxidacion y una de reduccion.

Oxidacion:

HC+0, > CO,+H,0 (22)

2C0+0, - 2C0O, (2.3)

Reduccion:

2NO - N,+0, (2.4)

Dada la relativamente baja temperatura de los gases de escape el convertidor, cuenta
con elementos catalizadores que logran que las reacciones se lleven a cabo a esas
temperaturas. Las reacciones de oxidacion usualmente se catalizan por medio de
platino, paladio o mezclas compatibles de los mismos y la accioén reductora mediante
el rodio. Estos metales preciosos estan depositados en un modulo reticular,
tipicamente, de ceramica de 64 celdas por cm” y contenidos dentro de un envolvente
de acero inoxidable.

2.5.1 Funcionamiento de un convertidor catalitico 1®

- Para los vehiculos con motores a gasolina es necesario utilizar gasolina sin

plomo para no "envenenar" el catalizador con este metal.
- El catalizador es calentado a través del calor de los gases del escape, estos

gases alcanzan una temperatura superior a 200 °C, a velocidad de crucero

(80 Km/h).
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- Las mejores condiciones de funcionamiento de los catalizadores suceden a
partir de 200 °C. Un vehiculo en condiciones normales de uso, arrancando en

frio, alcanza estas condiciones en aproximadamente un minuto.

A medida que los gases de escape pasan por el catalizador, reaccionan con el
recubrimiento de metales preciosos y se transforman en compuestos inertes como
agua, nitrogeno y dioxido de carbono, menos perjudiciales a la salud. Algunos
sistemas de escape pueden tener un catalizador adicional colocado mas cerca del
motor, esto minimiza el tiempo necesario para llegar a la temperatura ideal de
operacion, ayudando de esta forma a reducir atin mas los gases contaminantes cuando

un vehiculo arranca.

2.5.2 Caracteristicas de los convertidores cataliticos 1®

Los convertidores cataliticos deben ser muy versatiles, ya que deben operar en
condiciones variables y transitorias de temperatura, flujo, velocidad espacial,
composicion de gases, etc. Como regla general, deben presentar las siguientes

propiedades:

a) Quimicas:
- Tener actividad catalitica en presencia de un contenido variable de
productos gaseosos.
- Bajo tiempo de contacto entre los catalizadores y las emisiones.
- Tener actividad catalitica entre la temperatura ambiente y 750 °C.
- Resistencia al envenenamiento por aditivos quimicos presentes en la

gasolina.
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b) Fisicas:
- Resistencia a choques térmicos
- Resistencia a la atriccion causada por el flujo turbulento de los gases de
emision.

- Mantenimiento de la actividad por un alto namero de kilometros.

Basicamente, se necesita de dos ambientes distintos para purificar los gases de
escape; el control de CO y HC se lleva a cabo utilizando un catalizador de oxidacion
en una atmoésfera pobre en oxigeno; por su parte, para el control de NOX, se requiere
de un catalizador de reduccion en una atmosfera rica en combustible, pero pobre en

oxigeno. De este modo, existen tres tipos principales de sistemas cataliticos:

- Catalizadores de oxidacion.

- Catalizadores de reduccion, en el sistema de catalizador dual.

- Catalizador de triple proposito, para el control de emision de CO, HC y
NOx en una sola unidad.

2.5.3 Desactivacion de los convertidores cataliticos 7

La desactivacion en los convertidores cataliticos es debida a la sinterizacion térmica y
al envenenamiento. Las temperaturas de los catalizadores pueden alcanzar valores
muy altos, sobre 800 — 1000 °C durante aceleraciones bruscas y temperaturas aun
mayores debido a mala combustion en el motor. Las altas temperaturas causan la
recristalizacion y la sinterizacion del material cataliticamente activo y de esta manera
se pierde area superficial activa. Los metales nobles comienzan a sinterizar por
encima de los 600 °C, cerca de 900 °C el soporte catalitico comienza a colapsar lo

cual causaria bloqueo o no accesibilidad a los sitios activos.
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La atmosfera oxidante o aun peor el cambio entre atmodsfera oxidante y reductora,

también acelera el proceso de envejecimiento.

Existen muchas sustancias en los gases de escape de los automoviles que envenenan
poco a poco el catalizador por reaccion con sus sitios activos o por bloqueo fisico de
los poros del catalizador. El aceite de motor, el combustible y el aire contienen
pequefias cantidades de sustancias inorgénicas, las cuales se van acumulando en el
catalizador con el pasar de los afios alcanzando cantidades considerables. El foésforo y
el zinc los cuales son componentes tipicos en los aditivos o en los aceites lubricantes,
junto con el azufre y el plomo son las sustancias que causan mayores dafios en el

convertidor.

2.6 Antecedentes

A continuacion se presentan algunos trabajos en los cuales se sustentd el presente
trabajo especial de grado.

(I8). Estos autores realizaron la caracterizacion de

Greca y colaboradores
catalizadores soportados en alimina con un porcentaje en peso de paladio de 0,5 % y
1 %, obtenidos por tres métodos diferentes de impregnacion. Seguido de la
produccion de acido acético a partir de la oxidacion del etanol usando estos
catalizadores. En este trabajo, se determin6 que los catalizadores con paladio
soportados en aliimina, pueden ser producidos de manera mas conveniente en un
simple paso por una reaccion de combustion de una mezcla apropiada de nitratos y
urea sin tratamiento alguno (calcinacion y activacion). Y que cuando el contenido de
paladio es de 1 % peso, estos catalizadores muestran una alta conversion del etanol de

~ 90 % y una selectividad a acido acético mayor al 60 %, a temperaturas mayores a

140 °C en la reaccion.
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Burgos y colaboradores '”: Impregnaron monolitos metalicos con Pt preparados
por anodizaciéon de alimina en ldminas metéalicas (planas y corrugadas), donde
realizaron el estudio de su actividad catalitica en la oxidacion completa de una mezcla
de compuestos orgéanicos volatiles (COVs). Se oxidaron 2 — propanol, tolueno, metil
— etil — cetona (MEC) y sus mezclas. La oxidacién completa fue obtenida en todos los
casos excepto en el 2 — propanol donde la acetona fue encontrada como una
oxidacion intermedia. En cuanto a la oxidacidén de mezclas de COVs, la oxidacion
completa del tolueno y MEC no se ve afectada por la presencia de otros COVs, pero
la oxidacion parcial del 2 — propanol a acetona se ve inhibida por la presencia de

tolueno.

Gil y colaboradores @9. Utilizaron tres tipos de arcillas (hectorita, montmorillonita y
saponita) a las cuales se les afladi6 aluminio mediante una solucion hidrolizada. Estos
soportes fueron impregnados con platino, utilizando una solucién de [Pt (NH3)4Cl;]
con una equivalente a 2,3 % peso en platino. Se realizaron las reacciones de
combustion catalitica para la acetona y metil-etil-cetona (MEC); requiriéndose para
una combustion total temperaturas en un rango entre 625 a 725 K para la acetona y de

590 a 720 K para la MEC.

Como resultado a pesar de la naturaleza de la acetona se establecio el siguiente orden
decreciente con respecto a la naturaleza del soporte: solo el pilar de saponita > Al-
pilar montmorillonita > Al-pilar saponita > Al-pilar hectorira.

Garetto y colaboradores @.

En este trabajo se utilizaron catalizadores
monometalicos con Pt soportados en alumina, siendo el benceno y el metano los
compuestos utilizados para efectuar la combustion. La reaccion para el benceno se
llevo a cabo entre 150 y 400 °C, observandose que a temperaturas cercanas a 300 °C

se obtienen valores de conversion mayores al 95 %. Luego se efectudé una segunda
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experiencia en las mismas condiciones que la primera, y se observé que la

temperatura para alcanzar el 50 % de conversion es menor en la segunda experiencia.

Para la combustion del metano se utilizaron temperaturas de reaccién entre 400 y
700 °C, obteniéndose conversiones superiores al 95 % a 650 °C aproximadamente.
También se observo que para este caso no existe el fenomeno de activacion. Al final
de la experiencia catalitica se observa una fuerte caida de la dispersion y una buena

sinterizacion del metal para ambos casos.

Pina y colaboradores ": Realizaron un estudio de la combustion completa del
tolueno y metil-etil-cetona como Unicos componentes en una mezcla binaria con
concentraciones entre 100 y 7.000 ppm, permitiendo que el flujo pase a través de una
membrana catalitica de platino sobre y — alimina operando en un régimen de difusion
de Knudsen. Obtuvieron como resultado que las membranas trabajan eficientemente

permitiendo la total destruccion de los COVs a bajas temperaturas.

Burgos y colaboradores "'”: Ellos prepararon monolitos impregnados con Pt y Pd,
para obtener catalizadores activos en las reacciones de eliminacion de COVs en
emisiones industriales. Observaron que el platino produce un catalizador mas activo
porque la conversion completa de tolueno se obtiene hacia 210 °C, mientras que el

monolito con paladio requiere temperaturas de 250 °C.

Una vez abarcados todos los puntos necesarios para el desarrollo de la investigacion
de este trabajo especial de grado, es conveniente definir un parametro que esta
intimamente ligado con el desempefio seguro en el laboratorio a lo largo de las
pruebas, como lo son los limites de explosividad de los compuestos organicos

volatiles a utilizar.
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2.7 Limites de explosividad *

Se define el "Limite Inferior de Explosividad" LIE, como aquel en que la

concentracion minima de vapor-aire por debajo de la cual el fuego no se propaga.

ZONA POTEMCIALMENTE
EXPLOSIVA

T12.8%
LOMNA
INFLAMABLE

5 Porcentdfe en volumen en el aire

-8
F

0 -18°C 5,6°C Temperatura

Figura 2.6: Gréfica del limite inferior de explosividad (LIE) "

Y el "Limite Superior de Explosividad" LSE, como la maxima concentraciéon de

vapor-aire por encima de la cual el fuego no se propaga.

Por debajo del LIE se considera que la mezcla es "demasiado pobre" para arder y por
encima del LSE es "demasiado rica" también para arder. En este caso, tratindose de
motores de explosion, decimos que se "ahoga". Para un desempefio seguro en el
desarrollo experimental de este trabajo especial de grado, es recomendable que los
compuestos organicos volatiles a utilizar no se encuentren dentro de estos limites de

explosividad a la temperatura de operacion.
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Los limites de explosividad vienen fuertemente influidos por la temperatura y la
presion a que esta sometido el liquido inflamable. Los vapores que flotan sobre un
liquido se reducen al aumentar la presion que se opone a la vaporizacion y aumentan
cuando desciende esta presion. También, a mayor temperatura el liquido tendra
mayor presion de vapor y tenderd a evaporarse en mayores cantidades. El punto de
equilibrio sélo puede alcanzarse obviamente en sistemas cerrados como en tanques,
tuberias, etc. Al aire libre el liquido vaporizable continuaria evaporandose hasta su

total agotamiento.

Tabla 2.4: Limites de explosividad de algunos COVs ?"

Limites de
P Explosividad Mixima
. Peso ¢80 Porcentaje % en Concentracion MAC
Materias Especifico
Molecular 3 volumen
(Kg/m”) - -
Inferior Superior 3
LIE LSE ppm mg/m
Acetona 58,08 0,792 2,55 12,80 1.000 2.400
Benceno 78,11 0,879 1,4 7,10 10 30
Butanona 72,1 0,805 1,81 9,50 200 590
Tolueno 93,12 0,866 1,27 6,75 100 375
Xileno 106,16 0,881 1,0 6,00 100 435
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1 Montaje y puesta en marcha del equipo

Para cumplir con los objetivos planteados en este trabajo especial de grado, fue
necesario realizar el montaje del equipo a utilizar. En el cual, en general se busca
poner en contacto un flujo de aire con el COVs a eliminar, de modo que los vapores
de este compuesto sean arrastrados por la corriente de aire y logren reaccionar con el

catalizador estructurado dispuesto para ello.

Una vez establecida la configuracion basica del equipo, se buscd optimizar los

resultados del proceso mediante la siguiente metodologia:

1. Precalentamiento de gases a la entrada del reactor: como el objetivo de este
catalizador es cumplir la funciéon de un convertidor catalitico, se buscd asemejar el
funcionamiento del equipo al de este dispositivo en el escape de un automovil. Para lo
cual, se coloco un horno que dispone en su interior de un tubo de cuarzo envuelto en
una resistencia, con el fin de precalentar los gases (mezcla COVs — aire) antes de
entrar al reactor. En este sistema la temperatura del horno es manipulada mediante un

controlador de temperatura PID.

La principal dificultad de esta configuracion fue la demora presentada en el
calentamiento del monolito, y por ende en el alcance de la temperatura de reaccion.
Del mismo modo, era necesario someter el horno a temperaturas por el orden de
500 °C para alcanzar la temperatura a la cual se iniciaba la reaccion de oxidacion

completa del COVs.
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A continuacion se presenta un esquema previo del equipo:

V4

M2

v/

M1

»
>

V5

CEEEEL I:I

HP 6590

[12[34]5]8

4

C: controlador

H: horno

M1: mandémetro diferencial
M2: mandmetro diferencial

R: reactor

Figura 3.1: Diagrama previo del equipo

S: saturador

V1,V2,V3: valvulas “on-oft”

Va: valvula de alivio

V4,V5:vélvulas de aguja
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2. Calentamiento directo del monolito: esto fue planteado debido a las limitaciones
encontradas en la primera configuracion. En este sistema se colocd una resistencia
alrededor del reactor donde esta dispuesto el catalizador, cuya temperatura es
manipulada mediante un reostato. Para evitar pérdidas al ambiente, se adiabatiz6 el

reactor mediante una envoltura de fibra mineral.

Una vez determinada la configuracion final del equipo y su puesta en marcha, se
realizaron las pruebas necesarias para alcanzar los objetivos planteados en este

trabajo especial de grado.

3.2 Caida de presion en el monolito

Los monolitos ceramicos se caracterizan por poseer una baja caida de presion a través
de su estructura, por lo cual es necesario evidenciar esta condicion en el soporte
seleccionado determinando la caida de presion en los monolitos a base de esponja de

aliimina.
Para ello, se determinaron las caidas de presion a tres solidos a base de esponja de
alimina con dimensiones aproximadamente similares, las cuales se pueden observar

en la tabla 3.1;

Tabla 3.1: Caracteristica de los sélidos utilizados para determinar la caida de presion

. Tubo exterior | Longitud del sélido | Diametro del sélido
Solido (plg) Lo cm £ 0,1cm Dgoicm £+ 0,01cm
1 1% 7,4 3,93
2 1% 12,6 3,53
3 1 13,6 2,45
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Se realizaron las mediciones con aire y agua, utilizando como elementos de medicion
para el caso del aire un tubo venturi y como fluido manométrico tetracloruro de
carbono (CCly); y para el agua un medidor de desplazamiento positivo BAR

METERS ISO 4064 y mercurio como fluido manométrico.

]

a{

Ah

S —

]

Agua o Aire

Figura 3.2: Esquema del equipo utilizado para determinar la caida de presion.

A partir de los datos obtenidos, se construyeron las graficas de caida de presion en
funcién de la velocidad lineal para cada caso y se compararon con los valores

reportados en la bibliografia para este tipo de estructuras.
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3.3 Procedimiento experimental

Para el cumplimiento de los objetivos planteados en el presente trabajo especial de

grado, se planted el siguiente procedimiento experimental:

Se prepararon dos tipos de catalizadores estructurados, unos impregnados en platino
(Pt) y otros en paladio (Pd) con un porcentaje en peso aproximado de 0,5 % de dichos
metales. A estos monolitos, se les realizd un tratamiento con acido clorhidrico a una
concentracion 0,1 N, para determinar si este genera una mayor interaccion entre el
metal y la esponja de alumina. Por lo cual el procedimiento experimental aplicado

estuvo dividido basicamente en tres etapas, las cuales son:

1. Etapa de acondicionamiento: consiste en acondicionar la superficie de la

estructura monolitica realizdndole un tratamiento con acido clorhidrico (HCI).
2. Etapa de impregnado, calcinacion y reduccién: consiste en aplicar una
metodologia que nos permita impregnar sobre la esponja de alimina paladio o

platino aproximadamente con un 0,5 % peso.

3. Etapa de reaccidn: en esta etapa se lleva a cabo la reaccion de oxidacion de

modo de eliminar la mayor cantidad de compuesto orgéanico volatil posible.
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3.3.1 Etapa de acondicionamiento.

Para el desarrollo de este trabajo, se utilizaron estructuras monoliticas de esponja de

alimina, con las siguientes dimensiones aproximadas y pesos:

Tabla 3.2: Caracteristicas de los monolitos utilizados

Peso Dimensiones cm £+ 0,001cm
Agente activo | Tratamiento
g+0,0001g | Longitud Diametro
Sin HC1 11,2262 7,205 2,330
Paladio (Pd) | HCI 10 min. 11,8190 6,265 2,050
HCI 20 min. 9,2993 6,295 2,190
Sin HCl 9,9841 5,670 2,120
Platino (Pt) | HCI 10 min. 9,0433 7,170 2,065
HCI 20 min. 10,7573 8,185 2,295
Blanco 9,6418 7,570 2,205

El tratamiento de estos monolitos ceramicos se llevd a cabo siguiendo el siguiente

procedimiento:

1. Se prepar6 una solucién de acido clorhidrico 0,1 N.

2. Las estructuras monoliticas se pesaron antes de ser sometidas al tratamiento

en acido.

3. El tratamiento en acido se realiz6 a dos tiempos de contacto distintos, 10 y 20

minutos.
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4. Una vez finalizado el ataque en 4cido, se llevé a pH neutro la solucion donde

se sumergieron los monolitos. Como se observa en la figura 3.3.

Figura 3.3: Tratamiento con HCI de la estructura monolitica.

Para determinar si hubo pérdida de peso en la estructura monolitica al ser sometida a
un tratamiento con acido clorhidrico (HCI), se tomaron dos muestras de esponja de
alimina y se trataron con HCl 0,1 N durante 10 minutos, posteriormente se secaron
en la estufa a 100 °C durante 4 horas, estas se pesaron antes y después del tratamiento

con HCI.
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A continuacion se presenta un esquema general de la etapa de acondicionamiento:

Sin impregnado ni
tratamiento con HCI

Sin HCI
_ Impregnado | -~

Monolito > enPd e =
Con HCI 20 min

Sin HCI
Impregnado » Con HCI 10 min

en Pt

Con HCI 20 min

Figura 3.4: Esquema de la etapa de acondicionamiento

Como se puede observar en el esquema 3.4, se impregnaron las estructuras
monoliticas en dos metales diferentes paladio y platino, y el estudio del efecto del
tratamiento con acido se llevo a cabo para ambos tipos de catalizadores. Por lo cual,
se prepararon en total seis catalizadores estructurados, dos sin tratamiento con HCI,
dos en acido durante 10 minutos y dos durante 20 minutos. Del mismo modo, se
realizaron las pruebas utilizando un monolito sin pre-tratamiento con dacido
clorhidrico y sin ninglin metal depositado, con el fin de descartar cualquier actividad

catalitica en el soporte que se utilizo.
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3.3.2 Etapa de impregnado, calcinacion y reduccion

Preparacion de los Catalizadores.

Se prepararon dos tipos de catalizadores, unos impregnados con platino y otros con

paladio, siguiendo la siguiente metodologia:

1. Se prepararon dos soluciones, una de cloruro de tetraamin paladio (II)
hidratado para el caso del paladio y una solucion madre de 4acido
hexacloroplatinico para el platino, a pH 10 y 7 respectivamente, en las que

existiera una cantidad aproximada de 0,5 % en peso de dichos metales.

2. Se realiz6 la impregnacion hiimeda a los monolitos en sus respectivas
soluciones a temperatura ambiente por un tiempo de seis horas, para su

posterior secado en la estufa a una temperatura de 120 ° C durante 12 horas.

3. Los catalizadores fueron envueltos en fibra mineral e introducidos en el

reactor de cuarzo.
4. Estos fueron calcinados en aire en el horno a 500 °C durante 4 horas y

posteriormente reducidos en hidrogeno a 500 °C por 6 horas, para lo cual se

utilizo la siguiente rampa en el equipo:
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500 °C
1,5 2C/min
4 h aire
25°C 5h 6 hH:
Aire Aire H>
5mL/s

Figura 3.5: Rampa de calcinacion

Las estructuras monoliticas impregnadas con platino o paladio y posteriormente
secadas fueron colocadas en un reactor tubular de cuarzo, donde se hizo pasar un
flujo de aire de 5 mL/s. El reactor fue calentado desde 25 °C hasta 500 °C a una
velocidad aproximada de 1,5 °C/min. Luego de alcanzados los 500 °C, se calcin el
catalizador mediante un flujo de aire por 4 horas y posteriormente se realizd la

reduccion del mismo utilizando un flujo de H;, durante 6 horas.

Figura 3.6: Equipo empleado en la calcinacion de los catalizadores
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A continuacién se presenta un esquema de la preparacion de los catalizadores

utilizados en este trabajo especial de grado:

Monolito

A

Sin tratamiento Tratamiento con HCI
con HCI

v
| Tiempo de contacto |

/

[ 10min | [ 20min |

| Impregnado |

Paladio Platino

A 4

Calcinado

A4
Reduccioén

Figura 3.7: Esquema de preparacion de los catalizadores estructurados
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3.3.3 Etapa de reaccion.

Una vez finalizada la preparaciéon de los catalizadores, se llevaron a cabo las

reacciones en el equipo, previamente montado y puesto en marcha.

Seleccion del flujo a utilizar.

Para determinar el flujo de aire a utilizar se realizaron reacciones a distintos flujos:
45; 60; 76 y 91 cm’/s, utilizando m-xileno como compuesto organico volatil y un

catalizador impregnado con paladio, tratado con HCI por 10 min.

En todos los casos se tomaron los valores de area reportados por el cromatografo, y a
partir de estos se determinaron los porcentajes de conversion de m-xileno para cada
temperatura. Para seleccionar el flujo de trabajo se tomo el que reaccioné a menor

temperatura y alcanzé mayores conversiones de m-xileno.

Seleccion del compuesto organico volatil.

Al inicio de este trabajo especial de grado, se planteo utilizar dos tipos de compuestos
organicos volatiles, aromaticos y oxigenados. Seleccionando en un principio tolueno
y m-xileno como aromadticos y butanona como oxigenado. Antes de implementar el
uso de estos COVs en el equipo, fue necesario determinar los limites de explosividad
de estos a temperatura ambiente, de modo de asegurar que no existiesen riesgos de

explosividad en el desarrollo de la experiencia.
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Para determinar la concentracion molar del compuesto a la temperatura de operacion,

se calcularon las presiones de vapor mediante la ecuacion 3.1:

B
logP" = A- 3.1
S [T+CJ G-D

Donde:
P " Presion de vapor del compuesto (mmHg).
A, By C: Constantes de Antoine del compuesto.

T: temperatura de operacion (°C). 2)

A partir de la presion de vapor y la presion del sistema se determinaron las

concentraciones mediante la ecuacion 3.2:

y=— 3.2)

Donde:
y: fraccion molar del compuesto (adim).

P: Presion del sistema (mmHg). *
Con la fraccién molar obtenida, se determind si el compuesto se encontraba dentro de

los limites de explosividad establecidos para cada compuesto organico volatil, para

determinar si era seguro trabajar a la temperatura de operacion seleccionada.
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Meétodo de analisis.

Las condiciones iniciales utilizadas en el cromatdgrafo HP 6890, el cual se presenta
en la figura 3.8, para analizar la corriente de los gases de salida del reactor fueron

establecidas de acuerdo al compuesto organico volatil a eliminar.

Figura 3.8: Cromatografo de gases HP 6890

Condiciones del cromatégrafo HP 6890:

Para el m-xileno:

- Inyector:
Temperatura: 250 °C
Presion: 5,0 psi

- Horno:

Isotérmico: 100 °C
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»
»

| | |
2 4 6 Tiempo (min)

Figura 3.9: Condiciones de temperatura en el horno

- Detector:
Temperatura: 250 °C
- Columna:
Presion: 5,0 psi
Tipo de columna: HP — 5. 5% metil etil siloxano.

Dimensiones: 30 m x 320 um x 0,25 pum

Para la butanona y el tolueno:
- Inyector:
Temperatura: 250 °C
Presion: 8,5 psi
- Horno:

Isotérmico: 130 °C

v

1 2 3 Tiempo (min)

Figura 3.10: Condiciones de temperatura en el horno
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- Detector:
Temperatura: 250 °C
- Columna:
Presion: 8,5 psi
Tipo de columna: HP — 5. 5% metil etil siloxano.

Dimensiones: 30 m x 320 um x 0,25 um

Efecto de las temperaturas en la oxidacion catalitica de los COVs.

Para cada tipo de catalizador estructurado preparado, se llevaron a cabo las reacciones
de oxidacion catalitica con los COVs seleccionados; donde a medida que transcurria
la reaccion se tomaron datos de areas reportadas por el cromatografo
correspondientes para cada valor de temperatura, lo cual permitido construir las
graficas de conversion en funcion de la temperatura de salida para cada compuesto y

de este modo establecer las temperaturas a las cuales comienza la reaccion.

Evaluacion de los catalizadores.

Cada catalizador fue evaluado mediante los siguientes pardmetros: conversion,

selectividad, actividad y estabilidad.

a) La conversion se define como la fraccion de un reactante convertido en producto.

Para evaluar este parametro, se procedid a enviar una corriente de aire saturado con el
COVs al reactor donde los gases de salida fueron analizados en el cromatografo, con
lo cual se tomaron registros del valor del area inicial del COVs. Luego de llegar a la
temperatura de inicio de la reaccion, se realizaron inyecciones sucesivas,

obteniéndose las areas finales del COV's que no reacciond.
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A partir de la ecuacién 3.3, se determind la conversion del compuesto orgéanico

volatil.

X — inicial final . 100 (33)
n

inicial
Donde:

X: porcentaje de conversion del COVs.
Niniciar: moles 1niciales del COVs.

Nfinai: moles finales del COVs. @4

Para el calculo de nimero de moles de productos y reactivos a partir de las areas

reportadas en los cromatogramas, se utilizo la siguiente ecuacion:
A-
n= Af 3.4
Pm

Donde:

n: moles del compuesto.

A: area cromatografica del compuesto.
F: factor de respuesta del compuesto.

Pm: masa molar del compuesto.

b) La actividad es la consecuencia directa del efecto acelerador, y se define como una
velocidad de reaccion en moles transformados por segundo y por gramo de

catalizador. ©

a:w (3.5)
/4

cat
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Donde:
a : actividad del catalizador.
F’: flujo molar del COVs.

W..r. masa del catalizador.

c¢) La velocidad espacial se define como el nimero de volimenes de la alimentacién
en condiciones determinadas que puede tratarse en la unidad de tiempo, medidos en

volumenes de reactor.

La velocidad espacial se expresa mediante la siguiente ecuacion:

vO
T=— (3.6
” (3.6)

Donde:
7 : velocidad espacial.

D, : caudal volumétrico de la alimentacion.

V : volumen del reactor. *¥

d) La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto orientador de la
reaccion en una direccion preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador abre
nuevos caminos de reaccion con menor energia de activacion, los cuales desembocan

en una mayor cantidad del producto o en nuevos productos.

Un catalizador es mas selectivo mientras produce una mayor cantidad del producto

deseado.
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La selectividad hacia el compuesto a sera:

S, =Ll

100 (3.7)

alim

Donde:

S, . selectividad
n,: moles de a producidos.

n . : moles alimentados de reactivo.

alim.

e) La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacion

industrial y la que se relaciona directamente con la vida util del catalizador.

La vida de operacion de un catalizador debe ser evaluada en funcion de la cantidad de
productos formados, de manera que en el minimo de tiempo debe permitir amortizar

el costo del catalizador y la operacion del proceso. ©

Caracterizacion de los monolitos.

Una vez finalizada la impregnacion himeda de los monolitos, se procedid a realizar

la caracterizacion de los mismos, mediante las siguientes técnicas:

- Microscopia optica.
- Analisis quimico
- Area superficial especifica BET.

- Volumen de poro.
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Microscopia optica.

Esta técnica se le aplico a todos los catalizadores preparados, y a tres esponjas de
alimina, una en blanco y las otras dos tratadas con HCI1 0,1 N, a tiempos de contacto
distintos 10 y 20 min. Utilizando el microscopio Nikon SMZ-U 0-10 en el laboratorio
de Separaciones Mecanicas de la Escuela de Ingenieria Quimica de la UCV. Se

aplicaron aumentos para las estructuras monoliticas de 0,75x a 7x.

Analisis quimico.

A los seis catalizadores preparados, se les determind la cantidad de platino o paladio
contenida en la estructura monolitica una vez finalizada la impregnacion del mismo.
Este estudio se llevdo a cabo en un Perkin-Elmer SCIEX modelo ELAN 6000,
mediante la técnica de plasma inductivamente acoplado con espectrometria de masa
(ICP-MS) en el Centro de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias, Escuela de
Quimica de la UCV.

Area superficial especifica BET

Se le determind el area superficial especifica a tres soportes a base de esponja de
alimina, uno sin tratar con HCl y dos acondicionados con HCI a dos tiempos de
contacto diferentes, 10 y 20 min. Esta prueba se le aplico a las estructuras monoliticas
en el Instituto de Superficie y Catalisis (INSUC) de la Facultad de Ingenieria en la
Universidad del Zulia.
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Volumen de poro

Se seleccionaron tres estructuras monoliticas a base de esponja de alimina cuyas

caracteristicas se presentan a continuacion:

Tabla 3.3: Caracteristicas de las estructuras monoliticas para

el calculo del volumen de poro

Monolito Peso Longitud | Diametro
g+0,000lg | cm£0,lcm | cm % 0,Icm
1 3,1070 3,360 1,880
2 3,2652 4,565 1,580
3 3,4424 4,200 1,730

Se determinaron los volumenes desplazados por los monolitos de maneras diferentes,
con un envolvente que no permitiera el paso de fluido por su estructura y sin dicha
envolvente. La diferencia de estos volumenes representa el volumen de poro de los

monolitos.

3.4 Oxidacion catalitica del COVs mediante una saturacion simultanea del

COVs y agua.

Adicionalmente a los objetivos planteados en este trabajo especial de grado, se
realizaron las reacciones de oxidacion catalitica mediante una saturacion simultanea
del COVs y el agua, para dos compuestos organicos volatiles: butanona y m-xileno,

utilizando el catalizador impregnado con paladio sin tratamiento con HCI.
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De igual modo, se construyeron las graficas conversion en funcion de la temperatura
de salida para estos dos compuestos, y de esta manera poder evaluar el
comportamiento de la reaccion aplicando esta metodologia, utilizando el mismo
equipo pero con una modificacion para lograr saturar el agua como se observa en la

figura 3.11.

Figura 3.11: Equipo utilizado en la saturacion simultanea Agua-COVs
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CAPITULO 4
PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en este trabajo especial de grado

una vez culminado todos los objetivos del mismo:

4.1 Montaje y puesta en marcha del equipo

Al realizar el calentamiento directo del reactor donde se encuentra dispuesto el
catalizador estructurado a utilizar, se consiguieron mejores resultados que los
obtenidos al realizar el precalentamiento de los gases, por lo cual esta fue la
configuracion utilizada en este trabajo especial de grado y a continuacion se presenta

el esquema del equipo con la descripcion del proceso detallada.

4.1.1 Descripcion del proceso

El equipo consta de un saturador S por donde se hace pasar un flujo de aire, el cual
saturara el compuesto organico volatil (COVs) a eliminar, los vapores de la mezcla
pasan a través de un eliminador de neblina (demister), para evitar el paso de liquido
hacia el sistema. La mezcla aire — COVs circula a través de un venturi y
seguidamente ingresa al reactor de cuarzo R donde se encuentra dispuesto el
catalizador estructurado envuelto en fibra mineral, de modo de asegurar un mayor
contacto entre el gas y la fase activa del catalizador, evitando la formacion de canales
preferenciales. A la entrada y salida del catalizador, se encuentran ubicados dos
dispositivos de medicion de temperatura para poder monitorear los cambios de
temperatura a lo largo de la reaccion, cuyos valores pueden observarse en el

controlador C. Cabe destacar, que el reactor posee un medio de calentamiento directo
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a través de una resistencia Rs y a su vez, se encuentra debidamente adiabatizado

mediante una envoltura de fibra mineral, para evitar las pérdidas de calor al ambiente.

Los gases de salida son analizados en un cromatégrafo de gases HP 6890, el cual
posee un software que permite cuantificar y visualizar los reportes de las areas. El
sistema de transporte de los gases desde la salida del reactor hasta el cromatdgrafo
posee una resistencia que permite calentar los mismos a temperaturas por encima de
las temperaturas de ebullicion del COVs a estudiar, con la finalidad de evitar

condensados en la linea.
Una vez finalizada la reaccion, se procede a enfriar el sistema cerrando las valvulas

“on-off” V1 y V2, que permite el paso de la mezcla aire-COVs al sistema, y abriendo

la valvula V3 de modo de permitir el paso de aire puro.
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R
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V5
A A V4
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Va  /
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I\ = HP 6890
M2 %
M1
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Figura 4.1: Diagrama final del equipo

C: controlador S: saturador

M1: manometro diferencial V1,V2,V3: valvulas “on-off”
M2: manometro diferencial V4,V5:valvulas de aguja

R: reactor Va: vélvula de alivio

Rs: resistencia
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Una vez establecida la configuracion final del equipo, como se puede observar en la
figura 4.2, se determinaron las condiciones que deben prevalecer para obtener

resultados Optimos, presentdndose a continuacion:

- Todo el trayecto de los gases de salida hacia el cromatdgrafo debe poseer un
medio de calentamiento a modo de evitar la condensacion de los gases en su

recorrido.

- El sistema debe estar a una temperatura superior a la de ebullicion del

compuesto organico volatil a utilizar.

- Se deben determinar los limites de explosividad de cada COVs a utilizar para

establecer la temperatura del saturador.

- Una vez fijado el flujo de mezcla de aire — COVs, se debe controlar a fin de

mantenerlo constante durante la realizacioén del experimento.
- A modo de evitar presurizacion en el sistema, verificar que la véalvula de

alivio Va ubicada en la linea que permite el paso de los gases hacia el

cromatografo se encuentre abierta.
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Figura 4.2: Equipo instalado en el laboratorio

4.2 Caida de presion

Para los tres solidos a base de esponja de alumina seleccionados se representaron, a
distintas velocidades, las caidas de presion en cm de agua por masa del monolito a
modo de poder establecer si los soportes utilizados presentan caidas de presion

similares a las tipicas para este tipo de estructuras.
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Figura 4.3: Caidas de presion determinadas para tres solidos
a base de esponja de alimina con agua
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Figura 4.4: Caidas de presion determinadas para tres solidos

a base de esponja de alimina con aire
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En la figura 4.3 se pueden observar las caidas de presion de las estructuras
monoliticas utilizando agua como fluido de medicion, determindndose que para
velocidades lineales menores a 1,20 m/s las caidas de presion del monolito no

exceden los 16 cm de H,O/g de catalizador.

A una velocidad lineal de 0,4 m/s, el s6lido 2 presenta una caida de presion de
1 cm de H,O/g de catalizador, seguido por los solidos 1 y 3 con pérdidas de carga de
2 y 3 cm de H,O/g de catalizador respectivamente. Estos valores son razonables para
este tipo de estructuras, ya que Avila y colaboradores ©® determinaron caidas de
presion de 1 cm de agua/g de catalizador para monolitos de 9 celdas/cm® para este

mismo valor de velocidad lineal.

Del mismo modo, se determinaron las caidas de presion utilizando aire como fluido
de medicion, observandose que para velocidades lineales de mayor magnitud las
caidas de presion son menores que las obtenidas al trabajar con agua, ya que no
sobrepasan las pérdidas de carga de 1 cm de H,O/g de catalizador.

Estudios realizados por Avila y colaboradores )

muestran que las pérdidas de carga
producidas por el paso de los gases a través de las estructuras monoliticas son
menores en aproximadamente dos ordenes de magnitud en comparacion con las
estructuras granulares. Para las pruebas realizadas en el laboratorio estas diferencias
son mayores, ya que para una velocidad lineal de 4 m/s las pérdidas de carga que
presentan los solidos utilizados se encuentran en un rango de 0,1 a
0,5 cm de H,O/g de catalizador, mientras que los solidos granulares reportados en la

bibliografia producen caidas de presion de 20000 cm de H,O/g de soélido

aproximadamente.
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Una vez determinadas las caidas de presion para los so6lidos a base de esponja de
alimina, se pudo corroborar la propiedad establecida para este tipo de estructuras, la
cual se destaca por presentar pérdidas de carga muy pequefias. Lo mencionado
anteriormente es determinante en el disefio de convertidores cataliticos, ya que la
pérdida de carga que se produce en el sistema de depuracion se traduce en mayores
costos de operacion en aplicaciones estacionarias y en un menor aprovechamiento de

la potencia del motor en unidades méviles ©.

4.3 Volumen de poro

Para los tres solidos a base de esponja de alimina seleccionados, se obtuvieron los

siguientes resultados

Tabla 4.1: Volumen de poro de la estructura monolitica

Monolito Peso V total V monolito V poro P real P aparente
g +0,0001g mL + 0,5 mL mL+05mL | mL+05mL | g/mL+1gmL | g/mL=+0,03gmL
I 3,1070 7,0 1,0 6,0 3 0,44
2’ 3,2652 8,0 1,0 7,0 3 0,41
3 3,4424 9,0 1,0 8,0 3 0,38

El célculo del volumen de poro de las estructuras monoliticas, evidencia la baja caida
de presion que estas presentan, ya que los poros tienen un volumen mayor al
presentado por la estructura monolitica, lo cual implica un mayor paso de flujo a

través de la estructura y por consiguiente bajas pérdidas de carga.

De igual forma en la tabla 4.1, se observan las densidades determinadas para los tres

solidos a base de esponja de alumina seleccionados.
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4.4 Seleccion de flujo

Presentacion y discusion de resultados

En la siguiente grafica se observan los porcentajes de conversion en funcion a las

distintas temperaturas de salida del reactor para diferentes flujos de aire, con el fin de

poder establecer el flujo de trabajo.

100,00
90,00
80,00

70,00

Conversion de m-xileno (%)

10,00

0,00

60,00 -
50,00 A
40,00
30,00

20,00 A

—
/—l{
—— 60 cm3/s
76 cm3/s
91 cm3/s
45 cm3/s
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura de salida del reactor (°C)

Figura 4.5: Grafica para la seleccion del flujo de aire a utilizar

A partir de la grafica se selecciond como flujo de trabajo 60 cm’/s, ya que con este se

logran obtener las mayores conversiones y el inicio de la reaccidon ocurre a menores

temperaturas en comparacion a los otros flujos. Se puede observar que el inicio de

reaccion tiene lugar a 191 °C y se alcanza una conversion del 97 % a 557 °C.
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4.5 Seleccion del compuesto organico volatil

Una vez determinadas las concentraciones de los COVs a las temperaturas de

operacion se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 4.2: Determinacion de los limites de explosividad

Temperatura | Temperatura | Rango de
Peso Concentracion
Compuesto de ebullicion | de operacién | explosividad
molecular del COVs

O °O) LIE | LSE
m-Xileno 106,16 144,4 24 1,0 | 6,00 0,89
Tolueno 93,12 110,6 -10 1,27 | 6,75 0,49
Butanona 72,1 56,24 20 1,81 | 9,50 10,13

Se determino que al realizar la saturacion del COVs con aire a temperatura ambiente,
unicamente se pueden utilizar el m-xileno y la butanona, mientras que para el tolueno
era necesario disminuir su temperatura mediante un bafio de hielo a -10 °C para evitar
que alcance el limite de explosividad. En el caso de la butanona, para un mayor
control de la reaccion se establecio el uso de un bafio de agua a 20 °C, ya que este

compuesto es altamente volatil.

4.6 Ensayo en blanco.

Una vez seleccionado el flujo de trabajo y los compuestos organicos volatiles a
utilizar, se procedié a realizar las pruebas con el monolito en blanco, es decir sin
tratamiento con acido y sin ningln agente activo. Se llevaron a cabo pruebas para
cada uno de los compuestos, m-xileno, butanona y tolueno, reportando si existia

conversion a distintas temperaturas.
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Se determind que no ocurria reaccién alguna con este monolito a lo largo de la
experiencia, lo cual justifica el uso de un agente activo en el soporte para llevar a

cabo las reacciones de oxidacion catalitica.

4.7 Etapa de acondicionamiento

Al realizar la evaluacion de la estructura monolitica durante la etapa de
acondicionamiento, se obtuvieron los siguientes resultados en lo que respecta a la

pérdida de peso.

Tabla 4.3: Determinacion de pérdida de peso de los monolitos

Peso de los monolitos
Peso de los monolitos antes
después del tratamiento Variacion
Muestra | del tratamiento con HCI
con HCI g+ 0,0002¢g
g+ 0,0001g
g+ 0,0001g
1 8,1564 8,1491 0,0073
2 9,3717 9,3606 0,0111

Debido a que la variacion de peso en las estructuras monoliticas era muy pequeia,
como se observa en la tabla 4.3, se asumi6 que esta condicidon se cumplia para todas
las estructuras, y por lo tanto no se pesaron los monolitos utilizados como soportes de
los catalizadores después del tratamiento con HCI. La pequefia variacion de peso en
las estructuras monoliticas puede atribuirse a la baja concentracion de HCI empleada

en el tratamiento y al corto tiempo de contacto entre las estructuras y la solucion.
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Sin HCL HCL10 min

HC120 min

Figura 4.6: Estructuras monoliticas en la etapa de acondicionamiento

En la figura 4.6, se presentan las fotos al aplicar un aumento de 0,75x en los
monolitos, observando que no existen cambios apreciables en las superficies de las
estructuras monoliticas al ser sometidas al tratamiento con HCI a dos tiempos de

contacto.

Del mismo modo, se determin6 que el area superficial especifica BET de la estructura
monolitica, a base de esponja de alumina, utilizada es menor a 10 m?/g, y que no
existen variaciones determinantes en las areas BET de los monolitos sin tratamiento
con HCl y los tratados por 10 y 20 min. La baja area del soporte a base de esponja de
alimina, se debe a que en la preparacion de dicho soporte se calcinaron las esponjas
de poliuretano a temperaturas de 1200 °C y esto produce una sinterizacion de la

aliimina en la estructura.
4.8 Etapa de impregnado
A continuacion se presentan las fotos al aplicar un aumento de 0,75x, en el

microscopio Nikon SMZ-U 0-10, a las estructuras monoliticas una vez finalizada la

etapa de impregnacion con paladio y platino.
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Pd/f3in HCL PA/HC1 10 it FPA/HC120 mun

Figura 4.7: Estructuras monoliticas impregnadas con paladio

Ptf3in HC1 PH/HC1 10 ity Pt/HCI 20 min

Figura 4.8: Estructuras monoliticas impregnadas con platino

En la figuras 4.7 y 4.8 no se observan cambios apreciables en la deposicion de los
metales al comparar las estructuras monoliticas sin HCI y tratadas con HCI por 10 y
20 minutos. Por otro lado, se puede apreciar que el metal no se deposita
uniformemente sobre todo el so6lido sino solo en los extremos puntiagudos de la

estructura.
Una vez realizados los analisis quimicos de los catalizadores, impregnados con

paladio o platino, se obtuvieron los siguientes resultados en cuanto a la cantidad de

metal depositado, en cada estructura.
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Tabla 4.4: Cantidad de metal depositado en las estructuras monoliticas

Presentacion y discusion de resultados

Catalizador | % Paladio (Pd) | % Platino (Pt)
Pd/Sin HCI 0,032 + 0,003 -
Pd/HCl 10 min | 0,019 £ 0,002 -
Pd/HC1 20 min | 0,055 + 0,005 -
Pt/Sin HCI - 0,034 + 0,007
Pt/HCI 10 min - 0,034 + 0,001
Pt/HCI 20 min - 0,022 + 0,001

Se buscaba depositar en el soporte una cantidad aproximada de 0,5 % en peso de los
metales utilizados, pero solo se lograron depositar cantidades menores al 0,06 %,
segun lo indican los analisis quimicos de los catalizadores. Por lo cual el método de
impregnacion aplicado en la preparacion de los soportes no fue eficiente en la
deposicion esperada del metal activo. Esta poca deposicion del metal en el soporte se
debe a la baja 4rea que presenta la estructura monolitica, lo cual no permite la
activos. Independientemente del método de

formacion de nuevos centros

impregnacion utilizado, la dispersion del metal es la misma.

4.9 Evaluacion de la actividad catalitica de los monolitos impregnados con

platino o paladio.

Las reacciones de oxidacion catalitica fueron realizadas a un flujo aproximado de
mezcla aire-COVs de 60 cm’/s y una velocidad espacial aproximada de 8604 h'.
Utilizando catalizadores estructurados impregnados con platino o paladio, con dos
tipos de compuestos organicos volatiles: aromaticos, siendo el caso del m-xileno y el

tolueno, y oxigenados, como lo es la butanona (MEC).
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Figura 4.9: Conversion de butanona utilizando un catalizador a base de esponja

de alimina impregnado con platino al 0,03 % aproximadamente

Para las reacciones de oxidacion realizadas con butanona utilizando catalizadores
impregnados con platino, se puede observar que el solido que reacciona a menor
temperatura es el catalizador tratado con HCI 0,1 N durante 10 minutos previo a su
impregnado; seguido por el catalizador sin tratamiento con HCI y el tratado con HCI
durante 20 minutos, siendo sus temperaturas de inicio 156 °C, 198 °C y 330 °C
respectivamente. Alcanzando valores maximos de conversion de 100 % a 733 °C para
el catalizador Pt/HCI 10 min, 99 % a 827 °C para Pt/HCI1 20 min y 93 % a 650 °C el

catalizador sin pre-tratamiento con HCI.

Del mismo modo en la figura 4.9, se muestra una mayor actividad para el catalizador

tratado en HCI por 10 minutos, en comparaciéon a los otros dos, ya que para
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conversiones cercanas al 90 % se requieren temperaturas de 570 °C para Pt/HCI 10

min, y de 590 °C y 690 °C para Pt/Sin HCl y Pt/HCI 20 min.

La temperatura de light — off (Tsg), es decir, la correspondiente a un porcentaje de
conversion del 50 % @, para el catalizador Pt/HCI 10 min es de 460 °C, mientras que

para Pt/Sin HCI y Pt/HCI 20 min es de 520 °C y 630 °C respectivamente.
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Figura 4.10: Conversion de tolueno utilizando un catalizador a base de esponja

de alimina impregnado con platino al 0,03 % aproximadamente

En la oxidacion del tolueno utilizando catalizadores impregnados con platino, la
temperatura inicial de reaccion para el sélido tratado con HCI por 10 minutos fue de
178 °C, seguidos por el tratado con HCI por 20 min y sin HCl a 192 °C y 238 °C
respectivamente. Encontrandose valores méaximos de conversion por el orden del

99 % para los tres casos.
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Para conversiones del 90 % se presenta una mayor actividad en el catalizador
Pt/HCI 10 min, a temperaturas cercanas a 450 °C, mientras que con Pt/Sin HCI y
Pt/HCl 20 min se requieren temperaturas por el orden de 550 °C y 510 °C

respectivamente.

Los catalizadores Pt/HCl 10 min y Pt/HCl 20 min alcanzaron temperaturas de
light-off de 330 °C aproximadamente, mientras en el catalizador Pt/Sin HCI fue de
470 °C.
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Figura 4.11: Conversion de m-xileno utilizando un catalizador a base de esponja

de alimina impregnado con platino al 0,03 % aproximadamente
En la figura 4.11, se presentan los resultados obtenidos una vez realizadas las

reacciones de oxidacion catalitica para el m-xileno, observandose un comportamiento

similar para los tres catalizadores utilizados, donde sus temperaturas iniciales de
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reaccion son de 154 °C para Pt/HCI1 10 min, 197 °C para Pt/HCI 20 min y 224 °C con
Pt/Sin HCI.

Con los tres catalizadores utilizados se alcanzan conversiones de tolueno iguales o
mayores a 99 %, a temperaturas de salida del reactor de 691 °C, 583 °C y 607 °C
para Pt/HCI 20 min, Pt/HCI 10 min y Pt/Sin HCI respectivamente. Con respecto a la
actividad de los catalizadores, Pt/HCI 10 min es el mas activo, ya que a 430 °C se
obtiene una conversion de 90 %, para lo cual los otros dos catalizadores requieren

temperaturas superiores a 500 °C.

Sin embargo, este catalizador no es el primero en alcanzar la temperatura de
light — off, ya que requiere una temperatura de 325 °C mientras que Pt /HCI 20 min

logra conversiones del 50 % a 315 °C.
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Figura 4.12: Conversion de butanona utilizando un catalizador a base de esponja

de alimina impregnado con paladio al 0,06 % aproximadamente
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En la figura 4.12 se presentan los porcentajes de conversion de butanona para los
catalizadores impregnados con paladio a distintos tratamientos con HCI. El
catalizador Pd/HCI] 10 min presenta una temperatura inicial de reaccion de 121 °C,
mientras que con los catalizadores Pd/Sin HCl y Pd/HCIl 20 min esta es de 180 °C

aproximadamente.

El mayor porcentaje de conversion de butanona es alcanzado al utilizar el catalizador
Pd/Sin HCI siendo este de 99 % a una temperatura de 460 °C, seguido por Pd/HCI 10

min y Pd/HCI 20 min, cuyas conversiones son de 98 y 97 %, respectivamente.

Al observar el comportamiento de la grafica se percibe una mayor actividad en el
catalizador tratado con HCI por 10 min, ya que si se comparan los tres catalizadores a
una conversion del 90 %, Pd/HCl 10 min la alcanza a 445 °C, mientras que

Pd/Sin HCl a 455 °C y Pd/ HCI 20 min a 550 °C.

Del mismo modo, Pd/HCI 10 min es el catalizador que alcanza conversiones del 50 %
a una menor temperatura de 310 °C, al igual que Pd/Sin HCI, requiriéndose una

temperatura de 475 °C para Pd/HCI 20 min.
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Figura 4.13: Conversion de tolueno utilizando un catalizador a base de esponja

de alimina impregnado con paladio al 0,06 % aproximadamente

En la figura 4.13 se presenta la grafica correspondiente a los catalizadores

impregnados con paladio para el tolueno, en donde la temperatura inicial de reaccion

es del orden de 146 °C para Pd/HCI 20 min, seguidos por Pd/Sin HCl a 167 °C y

Pd/HCI 10 min a 237 °C. Del mismo modo, se pueden observar los mayores

porcentajes de conversion al utilizar el catalizador sin tratamiento con HCI, cuyo

valor estd alrededor del 100 % a temperaturas de 474 °C a la salida del reactor; sin

restar importancia a los otros dos catalizadores cuyas conversiones son de 97 % para

Pd/HCI 10 min y 95 % para Pd /HCI 20 min a 731 °C y 628 °C respectivamente.
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Por otro lado, el catalizador que presenta la mayor actividad es Pd/Sin HCI, ya que al
comparar a los catalizadores a un porcentaje de conversion del 90 %, Pd/Sin HCl
alcanza este valor a una temperatura de 300 °C, mientras que los otros dos

catalizadores requieren temperaturas superiores a 500 °C.

Observandose la misma tendencia a la temperatura de ligth-off, siendo de 235 °C para

Pd/Sin HCI, de 255 °C para Pd/HCI1 10 min y de 520 °C para Pd/HCI 20 min.
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Figura 4.14: Conversion de m-xileno utilizando un catalizador a base de esponja

de alimina impregnado con paladio al 0,06 % aproximadamente
En cuanto los catalizadores impregnados con paladio, en la figura 4.14 se puede

observar el comportamiento de la reacciones de oxidacion catalitica para el m-xileno,

donde el comienzo de la reaccidon ocurre a menores temperaturas para el catalizador
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tratado con HCI por 10 minutos a 139 °C. Sin embargo, los mayores porcentajes de
conversion de m-xileno son alcanzados por los catalizadores Pd/HCl 20 min y
Pd/Sin HCI, cuyo valor es del 99 % para ambos casos a temperaturas de salida de

583 °C y 406 °C respectivamente.

Como se muestra en la figura 4.14, la actividad del catalizador Pd/Sin HCI es superior
a la de Pd/ HCI1 10 min y Pd/HCI 20 min, ya que a 300 °C se alcanza una conversion
del 90 % para este catalizador, requiriéndose temperaturas de 470 °C para Pd/HCl

10 min y 320 °C para Pd/HCI 20 min para este mismo valor de conversion.

En lo que respecta a la Ts, esta es alcanzada en primer lugar por Pd/HCI 20 min
siendo su valor 255 °C, seguidos por Pd/HCl 10 min y Pd/Sin HCl a 280 °C

aproximadamente.

Una vez realizados los andlisis para cada compuesto orgéanico volatil con su
catalizador respectivo, es necesario establecer algunos aspectos generales
determinados para este trabajo especial de grado, en cuanto al agente activo utilizado
(Pt o Pd), al tratamiento con 4cido de las estructuras monoliticas, entre otros

paradmetros.
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Tabla 4.5:

Presentacion y discusion de resultados

Comparacion de la actividad de los catalizadores estructurados

T inicio | T LicaT-OFF | Maxima conversion
Compuesto | Catalizador
(O Ts0 (°C) % T max (°C)

Pt/Sin HC1 198 520 93 650
Pt/HCI 10 min 156 460 100 733
Pt/HCI 20 min 330 630 99 827

Butanona
Pd/Sin HC1 187 310 99 460
Pd/HCI 10 min 121 310 98 531
Pd/ HCI 20 min 179 475 97 690
Pt/Sin HC1 224 360 99 607
Pt/HCI 10 min 154 325 100 583
Pt/HCI 20 min 197 315 100 691

m-Xileno
Pd/Sin HC1 249 285 99 406
Pd/HCI 10 min 139 280 96 556
Pd/ HCI 20 min 177 255 99 583
Pt/Sin HC1 238 470 99 621
Pt/HCI 10 min 178 330 99 530
Pt/HCI 20 min 192 330 99 627

Tolueno
Pd/Sin HC1 167 235 100 474
Pd/HCI 10 min 237 255 97 731
Pd/ HCI 20 min 146 520 95 628
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De acuerdo a la tabla 4.5, se puede observar que independientemente del tipo de
COVs utilizado se logran alcanzar conversiones mayores al 90 % para todos los
catalizadores empleados en estas reacciones. Lo cual indica que los catalizadores
utilizados no presentan afinidad alguna hacia un tipo de COVs, es decir, reaccionan

de igual modo tanto para los COVs aromaticos como los oxigenados.

Al comparar los catalizadores impregnados con paladio o platino, se determind que
los catalizadores con paladio logran el alcance de la reaccion al igual que las
maximas conversiones de COVs a menores temperaturas. Este comportamiento no
era el esperado, ya que existen trabajos de investigacion en los que se utilizaron
catalizadores impregnados con paladio y platino en los que se evidencia una mayor

actividad a menores temperaturas para los de platino.

Burgos y colaboradores ' utilizaron monolitos metalicos cargados con platino y
paladio, en los que se observa que para el monolito con platino se alcanza conversion
completa de tolueno a 210 °C, mientras que con paladio se requiere temperaturas de
250 °C. En las pruebas realizadas, las maximas conversiones de tolueno se obtuvieron

a 621 °C para el catalizador con platino y a 474 °C para el monolito con paladio.

Este hecho se puede atribuir a que en la preparacion de los catalizadores impregnados
con platino, la calcinacion del mismo se llevo a cabo a 500 °C y en el trabajo especial
de grado de Borges y Diaz ¥, se demostré que en la preparacion de zeolitas, al
calcinar a estas temperaturas el platino se sinteriza. Por lo cual se plantea la hipdtesis,
de que este mismo comportamiento podria reflejarse en la preparacion de este tipo de
catalizadores estructurados, y por consiguiente afectar el desempefio de estos en la

oxidacion catalitica de los COVs.
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Por otro lado, al estudiar el efecto del HCI en la actividad catalitica, y compararlo con
los catalizadores que no contienen HCI en su preparacion se observa que no existen
variaciones determinantes en cuanto al alcance de las mayores conversiones, es mas
para lograr estas conversiones los catalizadores que fueron tratados con HCI por
10 y 20 minutos requieren temperaturas mayores o iguales a las del catalizador que

no se tratd con HCI.

La poca efectividad del acido en una mejor deposicion del metal en la estructura
monolitica y por consiguiente una mayor actividad, pudiera deberse a que el tiempo
de contacto establecido entre la solucion de HCI y la esponja de alumina es
relativamente corto, por lo cual la superficie no sufrié6 cambios apreciables. Al igual
que la concentracion de HCI utilizada es de 0,1 N, y por lo general para realizar este

tratamiento se emplean concentraciones por encima de 1 N.

A los gases de salida del reactor, una vez ocurrida la reaccion de oxidacion, se les
realizé un andlisis en un cromatdgrafo con detector de masa GCD plus HP G1800B,
el cual se presenta en la figura 4.15, para cada uno de los compuestos organicos
volatiles, y los catalizadores impregnados con platino o paladio utilizados, y se
determind que estos gases estan compuestos en su mayoria por didéxido de carbono y
agua en menor proporcion. Por lo cual, no se realizo el célculo de selectividad ya que
los catalizadores utilizados son altamente selectivos hacia la produccion de CO,. Esto
nos indica, que la combustion fue completa y esta condicion es favorable al momento
de utilizar estos catalizadores estructurados como convertidores cataliticos, ya que se

evitan emisiones toxicas al ambiente.
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Figura 4.15: Cromatografo con detector de masa

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

desactivacion en los catalizadores estructurados utilizados.

4.10 Oxidacion catalitica del COVs mediante una saturacion simultanea

de COVs — agua

Una vez realizadas las reacciones de oxidacion catalitica para la butanona y el
m-xileno a un flujo de mezcla de COVs-aire y agua-aire de 60 cm’/s y 19 cm’/s

respectivamente, se obtuvieron los siguientes resultados.
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Figura 4.16: Conversion de butanona utilizando un catalizador a base de esponja
de alimina impregnado con paladio al 0,06 % aproximadamente y

saturando COVs-Agua simultdneamente.

En la figura 4.16 se presentan los porcentajes de conversion de butanona utilizando el
catalizador Pd/Sin HCI, donde la reaccion de oxidacion comienza a una temperatura
de 172 °C, logrando una conversion maxima de 65 % de butanona a 700 °C
aproximadamente. Del mismo, cabe destacar que la temperatura de light-off (Tso) es

alcanzada a una temperatura de 640 °C.

Tabla 4.6: Comparacion de la oxidacion de butanona con el catalizador Pd/Sin HCI

T INICIO T LIGHT-OFF Maxima conversion
Metodologia
(OC) T50 (OC) % T MAX (OC)
COVs 187 310 99 460
COVs-agua 172 640 65 699
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Al comparar la oxidacion catalitica de la butanona utilizando el catalizador
Pd/Sin HCI con las dos metodologias aplicadas en este trabajo especial de grado, se
observa que se requieren mayores temperaturas al realizar la oxidacién con
COVs-agua para el alcance del 50 % de conversion. De la misma manera, se pudo
determinar que al incluir agua en al oxidacion catalitica de la butanona no se logra

una conversion completa de la misma.
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Figura 4.17: Conversion de m-xileno utilizando un catalizador a base de esponja
de alimina impregnado con paladio al 0,06 % aproximadamente y

saturando COVs-Agua simultaneamente.

Al aplicar esta metodologia en la oxidacion catalitica del m-xileno, se puede observar
mediante la figura 4.17 que el catalizador Pd/Sin HCI comienza a reaccionar a una
temperatura de 211 °C y se obtienen conversiones de m-xileno del 96 %

aproximadamente a 694 °C.
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Tabla 4.7: Comparacion de la oxidacion de m-xileno con el catalizador Pd/Sin HCI

T Nicio T rLicaT-OFF | Maxima conversion
Metodologia To (°C)
(°O) T 5 (°C) % T max (°C)
COVs 249 300 285 99 406
COVs-agua 211 675 550 96 694

Comparando los resultados obtenidos al aplicar ambas metodologias en la oxidacion
del m-xileno, al igual que en la oxidacion de la butanona se requieren mayores
temperaturas al saturar de manera simultanea el COVs y el agua, tanto para
conversiones del 50 % y 90 %. Sin embargo, al trabajar con esta metodologia en la
eliminacion del m-xileno, se logran alcanzar conversiones mayores al 95 %, lo cual

no ocurre para la butanona.
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CONCLUSIONES

Una vez analizados los resultados obtenidos, se llegaron a las siguientes

conclusiones:

- El equipo instalado permiti6 evaluar de manera satisfactoria el
comportamiento de las reacciones de oxidacion catalitica de los compuestos

organicos volatiles utilizados.

- Las estructuras monoliticas seleccionadas presentan bajas pérdidas de carga.

- El pre-tratamiento del soporte con HCI no favorece la adicion de la fase

activa, ni un mejoramiento de la conversion del COVs.

- Se justifica el uso de un agente activo en la esponja de alimina, ya que el

soporte en blanco no presenta actividad catalitica.

- La cantidad de paladio y platino depositada en el soporte es menor al 0,06 %

en peso del metal

- El érea superficial especifica de las estructuras monoliticas es menor a

10 m%/g.

- En general, los catalizadores impregnados con paladio o platino permiten
alcanzar conversiones mayores al 97 %, en un rango de temperaturas de 450 a
800 °C para la butanona, 410 a 690 °C para el m-xileno y 480 a 730 °C para el

tolueno.
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Se observo una combustion completa en la oxidacion catalitica de los tres
compuestos orgédnicos volatiles utilizados, ya que al analizar los gases de

salida hay una marcada presencia de CO,.

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

un largo periodo de tiempo y no se observo desactivacion alguna.
Al aplicar la metodologia que implica una saturacion simultanea del COVs y

el agua, se necesitaron mayores temperaturas para el alcance de la reaccion en

comparacion con la metodologia planteada en este trabajo especial de grado.
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RECOMENDACIONES

A continuacidn se presentan algunas recomendaciones para investigaciones futuras en

esta area:

- Probar nuevos métodos de impregnacion de la fase activa sobre la esponja de
alimina, de modo que se pueda depositar la cantidad de metal esperada y que

su distribucion sobre el soporte sea lo mas homogénea posible.

- Realizar el tratamiento con HCI sobre la esponja de alimina a mayores
tiempos de contacto, para evaluar la posibilidad de una mayor superficie

porosa en la estructura monolitica.

- Utilizar otros metales u 6xidos metélicos para la deposicion de la fase activa y
evaluar su actividad catalitica, para lograr disminuir los costos, ya que el
platino y el paladio son metales nobles sumamente activos en este tipo de

procesos pero costosos.

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

automoviles.
- Evaluar el comportamiento de los catalizadores estructurados en la reduccion

del NOx, ya que los convertidores cataliticos se caracterizan por presentar

reacciones de oxidacion y reduccion en su funcionamiento.
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- Caracterizar los catalizadores estructurados una vez finalizadas las reacciones
de oxidacioén, para determinar si existe algin tipo de fenémeno de

desactivacion en los mismos.

- Al utilizar platino (Pt) como metal activo, realizar la calcinacion de

catalizadores estructurados a temperaturas menores a 500 °C.
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Apéndices

APENDICES
Seleccion del Compuesto organico volatil

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

calculd la presion de vapor mediante la ecuacion 3.1:

= P" =3,427mmHg

logP” = 6,95464—( 13448 j

-10+ 219,48

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

determind la concentracion mediante la ecuacion 3.2:

_ 3,427TmmHg
700mmHg

= 0,0049 %y =0,49%

Al comparar la concentracion obtenida con los limites superior e inferior de
explosividad reportados en la tabla 4.2, se determin6 que el tolueno se encontraba
fuera de estos rangos y por lo tanto, se establecido que la temperatura de operacion

seleccionada para este COVs es la adecuada para trabajar en condiciones seguras.
Calculo de los flujos molares
A partir de las presiones de vapor calculadas para los tres compuestos organicos

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

vaporizadas mediante la ecuacion 3.2.
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Tabla A.1: Fracciones vaporizadas de los COVs

Compuesto | T gperacion (°C) | P covs (mmHg) | Ycory
Tolueno -10 3,427 0,005
m-Xileno 24 6,232 0,009
Butanona 20 70,919 0,101

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

parciales de los COVs, mediante la siguiente ecuacion ®:

Ptotal = sz (Al)
= Ppaire = 700mmHg - PpCOVS

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

€S:

Pp .. =700mmHg —3,427TmmHg = 696,6mmHg

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

ecuacion:

Yeore + Y, =1 (A.2)

aire
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Al trabajar con el tolueno:

Y

e =1—0,005=0,995
Una vez obtenidas las presiones parciales del aire al saturar cada uno de los
compuestos organicos volatiles, se procedid a calcular el flujo molar de aire con la

.y . 23
ecuacion de gases ideales *

PV =nRT  (A3)

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

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

T = temperatura absoluta del gas (°C)

_092latm-217,331/h

0,082

=8,191mol/ h
[-atm

-298K
K -mol

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

molares de COVs.

Y, =—de (A4)

aire

mezcla
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—) — naire

mezcla
aire

Para el tolueno el flujo molar es:

_8191mol / h

ypieno = =8,232mol / h
0,995

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

utilizados:

Tabla A.2: Flujos molares de COVs

Compuesto | Flujos molares de COVs (mol/h)
Tolueno 8,232
m-Xileno 8,265
Butanona 9,115

Calculo de la conversion

Para la reaccion de oxidacidon del tolueno utilizando el catalizador Pd/Sin HCI, se
presenta el célculo de la conversion a una temperatura de salida del reactor de 450 °C

y un area reportada por el cromatografo de 237 pA-s.

A partir de la ecuacion 3.4, se calculan los moles alimentados y los moles no

consumidos del COVs.
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_ 18341-0,794

ninicial - = 158
92
P = 237-0,794 = 2.05
' 92

Con los moles calculados anteriormente, se determina el porcentaje de conversion

mediante la ecuacidn 3.3:

_ 158-2,05
158

X -100 =99 %

Factor de respuesta del cromatégrafo 6)

Tabla A.3: Factores de respuesta

Compuesto | Factor de respuesta
m-Xileno 0,812
Tolueno 0,794
Butanona 0,740
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