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INTRODUCCION
Los catalizadores y soportes que se utilizan en lechaos
fluidizados deben presentar ur;a buena resistencia mecanica,
debido 2 que las particulas chocan entre s{, y esto origina su
rompimiento y desgaste, y como consecuencia, una disminucién de
tamafio en ellas. El desgaste que sufren los materiales es tal,
que ias particulas mas pequefias no pueden ser ratenidas en los

ciclones recuperadéres, y se pierden en !a atmésfers.

En 1980. Cairati et al. {(5) estudiaron la posibilidad de
producir fordmaldehido a partir de metanol! en lecho fluidizado por
1a necesidad de mantener controlada la temperatura de bpur-clbn.
Para ello, se debe encontrar el catalizador éptimc, que incluya
entre sus caracteristicas una buena resistencia a la atricién

{resistencia al desgaste).

Uno de los proyectos de investigacidén que se [levan a cabo
en ia U.A.M. Iztapalapa, consiste en la busqueds de materias
primas mas abundantes y baratas para obtener catalizadores nbs
activos y selectivos en reacciones de oxidacién parcial. Es
racomgndabla utfiizar reactores de lecho fluidizado para este
tipo de reacciones debido a su alta exotermicidad, y para ella,
se requiere evaluar entre otras cosas el comportamiento

hidrodinamico. de dfchos catallzadores bajdé las condiciones de
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fluidizacién, Lo anterior no sblo podria contribuir a la
investigacién de procesos de oxidacién parcial en lecho
flujdizado, sino que podria extrapolarse también a sistemas
fluidizados en general, y debld.u a esto, se dié iniclo a otro
proyecto de investigacién |llamade Hidrodindmica y desgaste de
sdlidos e&n lechos fluldizados. Dal cual, algunas de las metas
que se degean alcanzar son avaluar la {(mportancia que tienen
sobrae la atriclén factores como la dureza de las particulas de
catallza’dor, su forea y tamafio y las condiciones de fluidizacién,
as{ como proponer un naclnl;no que explique los resultados
anteriores. Como contribuclén para este proyecto, en la presente
tesis se rpallizaron estudios de atricién sobre un grupo de
catalizadores y soportes, con el objeto de estandarizar una
técnica experimental que reproduzca de manera confiable et
maecanismo de desgaste de particulas en unidades coamerciales para
que posteriorments puedan ser sormetidos a prueba los materiales
que se esatidn pr.apar-'ndo, ademids de proporcionar las bases y

criterios para e! desarrollo de un modelo de atricidn.

En 10981, Emig y Martin (10) prepararon un catalizador éptimo
a nivel laboratorio para la produccién de anhidrido maleico a
partir de n-butano en lecho fiuidizado. Esto representa un gran
avance, ya que en 1989 la produccién mundial total de anhidrido
malélco fue con tecnologia d'a leche f1i{jo, pero ésta tiene muy

baja selectividad. ' En lecho fluidizado el proceso resulté maés
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aeficiente y selectivo; solo era ario encontrar un

¢atalizador con buena resistencia a [a nu;lclén.

Cuando se ha preparado un nuevo catatizador, o soporte, o s
cuenta cor.n otro que adn no se ha utltlizado en lecho fluidizado y
sv dosea conocer su comportamiento en este t{po de reactor, la
evaluacién de su resistencla a la atricién se hace coamparandolo
con uno comercial que ya esta caracterizado; debido a que ias
condicliones de opearacién en los procesos i{ndustrialex son muy,
variadas, ast como las caracter{sticas de soportas y
catalizadores por la forma en que son preparados, los métodos
para evaluar su desgaste mecanico en lechn fluidizado no han sido

estandari{zados adn.

En 1974, J. C. Dart (8) menciona {a prueba de atricién con
un chorro de alr.e como una de@ las principales para determinar la
resistencia a la abrasién en particulas de catalizador. Cairatl
et al. (5) en 1980 utilizaron un aparato suy similar al reportado

mis completo porque fus

por Forsythe y Hertwig. Su estudio e

-
durante la reacclén de conversidn de metanol a formaldehido, pero
no generallzable por tratarse de una reaccidén y un catalizador en

particular.

En la presente tesis ee empled la tecnica experimental de

Fursy'the y Hartwig (11) en donde se utiliza ‘una corriente de aire
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que pasa a través de un orificio deo 1/64 de pulgada, originandose
un chorro que mantiene fluidizado el material, reproduciendo
satisfactoriamente el mecanismo de ruptura de las particulas en
unidades comarciales. La produccién de finos generada
(particulas menores de 50 micrones) por la accién de el chorro de
aire sobre una cantidad de muestra con distribucién de tamafo

conocida, se toma como indicador de la resistencia a la atricién.

E! catalizador comercial wutilizado como estandar es el
catailizador de bismuto-molibdeno (Bi/Mo). También se observé el
@fecto de la atricién en area superficial y geometr{a de los

sateriales.
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DBJETIVOS

1.~ Estandarizar un métcdo para evaluar la resistencia a la

atri{cién en catallzadores y soportes en lacho fluidizado.

2.~ Ubgervar los efectos de la atricién en la geometria, tamafio

y area de las particulas.

3.~ Evalyvar el grado de atrfcién con respecto al tiempo de

fluldizacién.
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1.ATRICION
La atricién en lechos fluidizados es el resultado de
colisiones entre p-rtleuln‘l por impacto y abrasién que originan
una disminucién de tamafio en dsta} por fragaentacidén y pérdida de
protuberancias, produciendo de esta nanera particulas mucho mas

pequefias, |lamadas finos.

En realidad, la atricién es, en mayor grado por erosién que
por fractura. La produccidén de finos se da por dos procesos que
ocurren en paralelo: atriclén y ruptura de parti{culas como

resultado de las colisianes,

A (-

A:Part{cula inictal. B:Fragmento de A. C:Finos
1) Atricién de partfculas inicfales

2) Atricién de fragmentos producidos por colisiones.
El cambio que resulta en la dtstribucién de tamafio de
particula, determinado por un andlisis, se toma como una medida

de ias caracteristicas de atricién de un determinado material.

El comportamtento de los matertiales industriaies sujetos a
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fuerzas destructivas en lechos fluidizados no se puede estudiar

directamente porque:

1} las propiedades del material, como resistencia, forma y
tamafo, dependen de su formacién y manufactura.

2) Bajo las condiciones de proceso, el rompimiento de particulas
es usualmente resultado de un nimero independiente de mecanismos
que ocurren al mismo tiempo. A continuacidn se mencionan algunos

de estos mecanismo:s.
1.1.VARIABLES QUE INTERVIENEN,

1.1.1. FORMA Y TAMARMO: Las particulas que mas desgaste
sufren son las de forma mas irregular y las de mayor tamadio
por tener mayor probabilidad de choque. Lo anterior se debe
también a que las particulas mas pequefias son arrastradas
por la corrlente gaseosa, mientras que las de mayor didmetro
permanecen todo el tiempo en el seno del lecho. Las
particulas amorfas, con picos y bordes afilados presentan
menor resistencia a l1a atricién, pero é&sta aumenta con el

tiempo, ya que con 2| desgaste se van redondeando.

Shamlou et al. (20) reportaren una correlacién para material
con un diametro inicial Dp, en donde la produccidén de finos

tdn/dt) es proporcional a la relacioén (Dp/dp)a, donde dp es
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el dismetro promedio de los finos producidos.

dn/dt & N(D,/d,)? .Z"”-r_“';L’PdIi . et
e

DONDE :
4 /43wt de producciin de tlocs 6435 do buaces a (2 ain, wl. dv fluidizaciin
R:wo. total de aglossrados con didsetro D' p’wnnlﬂu du las particstas
d':dlh. prosedio de las parts. que han sufrido atricién icte. gravitacional
Oy:didantro dei leche Ujtvatocidad det chorro
hygialtera del locko & 12 ain. val. de fluidizaciia Siconstante
ferresistencis superticial liafte de tas particulas titieupo de atricién

1.1.2. EQUIPO: Durante el proceso de fluidizacién también
hay lapactos entre particulas y las paredes del reactor, y
@sto ocasiona un desgaste tanto en !as particulas como en el
equipo. Se ha observado que en las zonas de cercania de los
orificios del distribuidor con la pared, ésta se llega a
erosionar, deblido a que @s una zona de alta velocidad por 1a
salida del chorro, y los lmpactos particula-pared, son de
.alta energia como consecuencia. .E!lltll‘\ aquipos con tubos
de enfriamiento en su {nterior y esto influye en la atriclién
de las particulas, aunque se colocan en zonas alejadas de la
salida de! chorro, en donde los i{mpactos son de menor ener-

gla.
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1.1.3. TEMPERATURA: La reduccién de tamsfo en {ax particuliss

tanbién es ocasionada por combustisén y choques térmicos,

como &n @&l caso de {(a combustidén de carbén en lecho

tiluidizedo.

Las difersncias de temperaturs en las particulas y/o el

catentamientoc y enfriamionto del msaterial en el lecho y ia

sxpansidn deo sustancias voldtiles en low poros pueden crear

asfuerzos dentro de las particuiass y ocesionar su ruptura.

El grado de atricidn en la combustlén de carbén en lecho

fluididado (2,7} depende principaimsente de ia combustiin, y

no de los chogues entre particulas. Sitn oxigena, ia

atricién solo we secanica y consiste en sl redondeo de las

particulas, perc al inyectar oxigeno para Ia combustisén, las
particulas se desintegran.

1.1.4, VELOCIDAD DE FLUIDIZACION: Segun Blinichev et

at. {(4), 1a praoduccisn de ?inos s originada por dos proce-

sos gue ocurren en parsleio. =} Atricién de particuias

iniciaties y b} atricién de fragmentos producidos por

colisianes. E! proceso al predomina a bajas velocidades de
fiuidizacidn, en la zona de mayor mezciado, que es en la que
se sncuentra la mayor cantidad de asterial sn suspensién.

E1 process b} predomina con altas ‘veloclidades de

PR
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fluidizacién (U/Un?33), y se da en la zona que estd
{nmediatawente arciba det distribuidor, en donde Ias
particulas se proyectan cantra otras a altas velocidades y

causan su ruptura.

Arena, Chirone y Shastou (2, 7, 20) concuerdan en que ia
cantidad producida ds finos por atricién es proporcionsi at
axceso en 12 velocldad dol gas sobre la velocidad s{nisa de
ftuidizacién, ' Adamksa, Sh;-lau ot al. (20) agregan que: de
acuardo a la velocidad dp. fluidizacién, la energis de los
impactos de particuias, entre ellas o con bafies, tubos,
cicionds, paredes, etc., que pusde causar o ne su rom-
pisjento, depende del batance entre (a energis de flut-

dizacién y 1a raslstencia mecaénica de ila particuis.

fara su mejor estudio, Shamliou et al. (20} dividieron el
lecho an dos zonas., La zons con msayor cantidad de material
tzona 1) y la zona cerca del distribuidor (zonm (1), que

8410 as lmportante cuando se utilizan altos fiulos de gas.

Concluyeran con su trabajo que en ta zona 1 l1oa contactos de
particuias, entre e«ilas o con 1a psred, o con aigdan squipo

en @l intertor de! reactor,son de baja energia y el desgaste

es principaimente por atricidn, y ése grado de atricisn ss
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directamente proporcional al exceso de velocidad de! gas
fluidizante (U-Uafl.

Ean fa zana !, por 103 orificios del distribuidor salen
chorros de alta energia. E1 mecanismo de ruptura del

material es por la transferencia de fa alta energia cinética
del gas entrante con las particulas que estin cerca de las

aberturas del distribuidor,

Los autares caoncluyen que de los dos, el mecanismo

predominante de atri{cién es aguel causado por impactos de

baja energla.

1.2.CONSECUENCIAS DE LA ATRICION

E! material generado por atricién es fadciimente arrastrado

por fa corriente de procese y, aunque existen equipos

recuperadores de fines, las particulas mas pegquefas (menores

de SO micrones) logran salic con la corriente gaseosa: esto
origina gque, ademas de! coste del material perdido, el costo

del proceso se lncremente por la necesidad de disminuir ia
contaminacién utilizando un equipa auxifiar para controtlar

la descarga de materiales a ta atméstera.

En la combustién de carbén en lecho fluidizado, los finos
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producidos por atriclén, que llegan a ser el 15% de la carga
total, quedan como material incombusto y el costo del

proceso aumenta al reciclar el material o quemarlio en otro

equipo.
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2. GE.NERALIDADES SOBRE CATALIZADORES Y SOPORTES UTIL{ZADOS

2.1. Catalizador de bismuto-molibdeno. Este catalizader es
selectivo para reacciones de oxidacién parcial como la
amoxidacién tconversisn de mezclas de propileno y amoniaco, an
donde el producto principal es acrilonitrilo), siendo uno de los
mas activos que se utllizan actualmente. Este tipo de
catalizadores generalmente se soporta en silica para que tenga

una buena resistencia a la atricién an lechos fluidizados.

Catalizadores como el de Bi-Mo tlenen la caracteristica de
ser muy saelectivos para oxidacién parcial, teniendo poca
actividad psra una total combustisdn, aun a temperaturas hasta de
500°C. .

Los catalizadores para oxidacién e preparan por
precipitacison de soluciones con mezclas de nitrato de bismuto y

molibdato de amonio.

2.2. Zeolitas. Un catalizador industrial para la desintegracién
catalitica, estd compuesto de cristales de entre ol 2.5 y el 3%
en peso de zeolita de un wmicrémetro de diametroc soportados en uns
matriz de silica-alumina. Para una operacién satisfactoria en
lecho fluidizado, las part}culns de catalizador tienen un

dismetro entre 20 y 60 micrémetros.
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Los catalizadores para cracking s base de zeolitas son
anfcos entre suchos catalizadores comerciales porque son
cristalinos. Consecuantesente, sus estructuras son suceptibles

de estudlar con técnicas comso difraccién de rayos X.

Se conocen 34 tipos de zeolitas naturales, y cerca de 3100
.que han sido sintetizadas. De toda esta variedad de zeolitas,
son pocas las que tienen aplicacién comercial, y Ia mayor parte

da éstas son da laé de arigen sintatico.

Lae zeolltas para cracking son mucho shs activas que los
catalizadorgs de silica-alimina, y por lo tanto, reactores mis
pequsefios han reampiazado a los reactores de lecho fiuidizado que

se utilizaban,

2.3. Cobal to-Mol fbdeno. Para hidrodesul furacién se uvtilizan
catatllzadores formados por §xidos de cobalto y ®molibdeno

soportados en atdmina.

En contraste con Jos catalizadores de platino soportado
utittizados para reforaacién, los catalizadores para
hidrodesulfuracidn tienen actividad en 1a hidrogenacién en

presencia de aitas concentraciones de compuestos sulfurados.’

Los catalizadores para hidrodesul furadién son usados

P 23



copo particulas porosas o'extrudados, con dimensiones entre 1.5

y 3mm.

Catalizadores para hidrodesulfuracién que ofrecen empresas
cométrciales tienen composiclones como A%Co0-12%Mo03 en un goporte
de alumina. Algunos contienen niquel en lugar daea cobalto, y

otros contienen W en lugar de Mo.

El molibdeno - es un constituyente necesario para un
catal i zador de hldradesulfur-cgbn, mientras que ni el Co o Ni, =i
estan solos, presentan una actividad significativa.
Combinaciones de Co (o Ni) y Mo {o W) son mas activas que Mo o W

solos, y Co y Ni son descritos como promotoras.

2,4, Platino. Este catalizador se utiliza en reformacién en los
proyectos de investigacién de la U.A.M.!. Debido a su elevado
costo y a que su selectividad depende de! tamafio de sus
cristales, es deseable mantenerlo dispersc sn alumina. Por lo
tanto, e) platino se utiliza on cristales muy pequefios en un

soporte poroso.

Los catalizadores de metales soportados se preparan
usualmente por {mpregnacién o intercambio idnico en un soporte
can area superficial grande como silica o alumina. En el primer

método, el soporte poroso, AlX)S, es saturado con una soldcién de
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una sal como HPLCIS. Las particutas son secadas y después

calcinadas en aire para convertir la sail del metal wn un éxido

matal fca, Ef éxido es reduclide con hidrégene para obtener ef

metal eon valencia caro. Lla técnica de intercamblo {énico no se

utiliza comunments.

Los catallzadores preparados por éatas técnicas tienen el

matal disperso en la superficie del! soporte come pequelos

cristales., Olchos cristales son usualmente de 8 a 100 armstronga

de didmetro, dependiendo de su preparacién.

2.5. Soporth A-12. Eate soporte fud preparado en la U.A.M,

fztapalapa, y se pretenda utillzar para hidrotratamiento de

residuos y caompuestos pesados del petréieo. Su composicién esa:

0% do alamina y 10% de sepiolita de esgpafia (arcillal.

2.8. Soporte de Titania. Los soportes catalfticaes a base de

titania pueden tener muchas aplicaciones como portadores de

aotates como Plating, FPaladio y Rutsnio. E! proceso de

preparacidén es LIlmprognando ol soporte con una sal del metal,

secando y activando la especie catalitica por reducclén con

hidrdgeno. Catallzadores con tos metales mencionados, soportados

en titania son muy Importantes para hidrogenacibn selectiva.
Dependiando de ta temperatura de reaccién, alcoholes aromaticos

para~sustituidos, compuestos da toluwna y productos de aniilos

)
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aromat{cos hidrogenados puadan sintetizarse con alta
selectividad, uti!izando catalizadores de paladio soportado en

titania.

Las caracter{sticas y optimizacién de soportes de titania
estin descritas por Bankmann et al., (4). En la ultima década,
soportes de tftania han sido estudiados para su posible
utitizacién, debido a que presenta buenas caracteri{sticas
cataliticas, sole que no tiene mucha {mportancfia comparado con
soportes como alumina, carbén activado y silica, y una de las
principales razones es que la titania no esta disponibte en

grandes cantidades.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. DESCRIFCION DEL EQUIPO.

-
e

L1

1.~ Fiittro marca Noreren. Mixies presién de operacién
1ox¢/c-€

2.~ Ragulador de presefén marca Coilhose Pneumatics.

3.~ Medidor de preslan marca Bracamex, rango de operaclén
0-30 Kg/cma

4.~ Rotametra para ygasas marca Matheson, rangoi0-55 t/min:
maxima presién de operacisn 17 Kg/cnz. ’

5.~ Orificio de .08 om de diametro.

6.~ Tubo de vidrio de 2.54cm de didm. por 150cm.

7.~ Filtro de papei.

Tuberla: manguera de hule raeforzado de .635 cm de diém.
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El filtro reduce las {mpurezas del aire en la linea de’

alimentacién. L.

a linea que sale del regulador esti a 70 psig de
presion, de A..ta torma, {os demds equlpos pueden trabajar
satisfactoriamente. Con el ro'.ﬂ;netrn se controla el flujo de 9.8
1/min. que pasa a través del orificlo de 0.06cm de didmetro para

fluidizar el material dentro del tubo de vidrlo.

3.2. PREPARACION DE MUESTRAS.

Se prepararon’ tres muestras de cada material, de 10g cada

una y con la siguiente distribuclén inicial de tamafic de

particula:

RANGO DE TAMARD | POR CIENTO EN | RANGD DE TAMARD
DE MALLA PESO EN WICRONES
100-150 20% 149-105
150-200 a0% 105-74
200~300 . z0x “78-50

MENOR DE 300 30% -50
“rn > 3.1

Algunos catalizadores y soportes estaban en polvo, pero
otros e recibieron en forma de esferae o de cilindros y se

procetiié a molerlos en un mortero. Una vez estando el material
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en polvo, se tamizé en seco en mallas del numero 100, 150, 200 y
300 para separar en tasafios, pero las particulas tenian adheridas
otras mas peguefias (esto se observé al microscopio} y entonces,
sobre 12 malla, se lavaron con a.gua variss veces hasta que ésta
s@ observé limpia en el plato de recolecclén, una vez lavado con
agua e! material, se qrnc.dh& a lavar con acetona para elisinar
la grasa que pudiera tener el catal{zador. Terainado el lavado,
se colocaron las mallas con el material a secar en un horno a 100
grados centigrados durante una hora, se sacaron y se dejaron
enfriar; después se tamizé por Gitima vez en seco. -El material
de ias mallas se pasé por tamafios a vasos de precipitados, y,
Junto con tres crisoles, en los cuales se iban a preparar las
muestras, se dejaron aproximadaments 2 dias en el horno a 100
grados centigrados para elisinar 1a humedad. Después se
colocaron en un desecador para cantener & peso constante, y se

procedid a preparar muestras de 10g con ia distribucién de tamafio

antes mencionada.

Ademas, los catallizadores y soportes se observaron. al
microscopio para determinar la forma de las particulas antes de
ta atriectién, Para esto, se escogleron 1as particulas entre el
rango de malla 200-300 de los distintos materiales y lo que se

observé fud lo siguiente:

Las zeolitas para FCC y el catalizador de bismuto-molibdeno

om0
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8e recibieron en polvo ¥ se observa una gaeometria uniforme y
redondeada en ellos. Los demds catalizadores y soportes fueron
molidos en el mortero, 'da elios, el catalizador de platino
presenta una forma mas lrregular’ y 8@ nota que las particulas son
muy delgadas. E! de cobalto~molibdeno también tiene forma muy
irregular perc son particulas de mayor volumen. E| soporte A-12
no estid blen tamizado, las particulas se aglomeran mucha. La
titanla praesenta picos afilados, pero no tantas asperezas como el
catal izador de coba_lto-nnl{bdano o el de platino. ¥, por altimo,
ias zeolitas A-S tienen una ..gaomatrla menos irregular que el

resto de los materiales que fueron molidos. -
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3.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El aire a p}.llén se obtiene de la |inea que existe en el
laboratorio, y mediante un ragu;ador de presién, ésta se reduce
a 8.9 Kg/t:m2 (70psig!. Por medio de un rotametro se regula un
flujo de 8.8 I/min en ia linea que |llega al chorro, que estaA

com'puastu de upa agula de .06em do diimetro.

El material que se va a probar se coloca por la parte
superior del tubo de vidrio s‘n que esté pasando aire por éste,
después se coloca un filtro previasente pesado para retener todas
las part{culas en el sistema Junto con un alambre delgado que va
por dentro y conectado a tierra para sliminar las cargas que ge
pudieran generar por la friccién entre las part{oulas. E! filtro
es un cilindro hecho con papel que se ut{if{za para retener el
polvo en las aspiradoras. De esta manera, sale wl aire pero las

particulas permanecen en ei lecho.

El fondo del tubo tiene una forma c¢énica para que el
material resbale, y al llegar al c.horro de ailre, sea i(mpulsado
por éste hacia arriba. Si el fondo fuera plano, parte det
material que esatd alrededor de! chorro quldirla inmévil y no
habria contacto entre todas las partfculas.

‘Una vez colocade el material en el {nterior, y filjJado el
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filtro en la parte superior, se abastece la linea de aire, y se
controla el {luJ.o de 8.8 1/min con el rotametro. Las particulas
son aceleradas por el chorro, y chocan entre sf a gran velocidad.
La prusba dura una hora, se debe golpear constantements el tubo
y el filtro para desprender el material que se adhiere y el que
se queda arriba por el empuje del aire que clircula, que son, an
su mayoria particuias muy pequefas. Pasada una hora, se cierra
el flujo de aire por medioc de la vilvula del rotimetro y se
golpean @l tubo y el filtro para que caiga el saterial al fondo.
En un vaso de precipitados se recupera |la muestra junto con lo
mids que se puede del filtro; y, como queda adherido polvo muy
fino a las paredes de! tubo, con un trapo pequefio, espujado con
un alambre 'se desprende y se reune con lo demds de la nu--:fn.
Hecho 1o anterior, el vaso y su contenido se colocan una hora a
100°C para elfiminar 1a humedad, y despudés se coloca en e}
desecador para enfriarlo y santenero a pesc constante. Se pesa
el vaso con su contenido y degpués se pesa vacio, para
cuantificar el material recuperado después de la prueba de
atricién; las pérdidas se cuantifican al final como material
manor de malla 300. Po:tarlor-ent.’, al catalizador se coloca en
la malla 300 y con agua se pasan las particulas mds finas, esto
se hace con el objeto de eliminar las atracciones entre ellas, y
que pasen libremente a través del tamiz. Se deja de agregar agua
hasta que ésta queda (impla en !a charola de recoleccién y

después se lava con acetona para aliminar la grasa que pudiera
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contener el material. Se coloca ia malla con el material en la
estufa para secarlos y después se tamizan en las mallas 150, 200
y 300; primero, agitando, después se pasa un pincel! suavemente
sobre el catalizador que quedé en cada malla para deshacer
aglomeraciones de partfculas. Para asegurar un mejor ta-izndo,v
también se lava con agua el material y luego se agrega acetona
'vpar- ayudar a eliminar el agua y se deja secando una hora a
100°C. Se saca de la estufa el material, y lo que hay en cada
malla, se deposita en crisoles que se mantienen a peso constante
¥ que han sido previamente p‘esados para pesarlos nuevamente y all’
cuantificar por, 1a diferencia la cantidad de catalizador mayor de

aajla 300 y su distribucién,

_Las particulas menores de aalla 300 se plerden @n e! primer
lavado que se hace y la forma de cuantificarias es por Ila
difersncia de! aaterial al inicio de atricién y‘el cuantitficado
en los crisoles al final. De esta forma, también se absorban !os
errores experimentales y es més confiable el reporte de

resistencia de! material que se prueba.

Sobre 1a marcha, se observaron al microscopio algunas
muestras antes y después de la atricién, y se noté un cambio an
i- g‘oletrla de éstas, por lo que se decidié hacer otras pruebas
de atricién con aguellos -atel'-lal.u que cambiaron en forma consi-

derable su estructura. Dichas pruebas consistieron en someter el

WS
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material fresco a 1/2 hora, 1 hora Yy 2 1/2 horas de atriclién, y

#! material redondeade a 1/2 hora ¥y 1 hora de atricién (no se

cansiguld hacer la prueba para 2 1/2 horas par falta de materia

primal. La prueba de 1/2 hora para wl catalizador cobalto-

molibdenc redondeadc no sa reallzé por wscasez de! mismo.

Tamblép se docldis efactuar la prueba de atricién aumentando
el tamafio de auestra, y se vtilizé el cataltizador que se tenia en
mayor cant{dad (zeolltas para FCCl; se prepararon suestras de 20,

30, y 40g para someterlas a experimantaclén.

Una vef efectuadas todas las prusbas, se determiné el area
superflciat de loe catalizadores y aoportes por el sétodo de BET

antes y después de atricién. Y posteriormenta se tomaron

fotpgrafias de cada muestra en ol microscopio.

Las pruchas se realizaron comenzande con el cataliizador de

bismuto-motibdenc (Bi/Mo}, para tenerlo caracterizado y poder

utiitzario como estindar.
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4. TRATAMIENTO DE DATOS Y RESULTADOS

4.1, RESULTADOS DE LA FRUEBA DE ATRICION PARA EL CATALI1ZADOR DE

BISMUTO-MOLIBDENO.

En todas las corridas, los resultados fueron bastante
parecidos. La cantidad recuperada de catalizador para su
posterior anAlisis después de 1a prueba de atricién fué la
siguiente: muestra 1, 98%; mueat.r’a 2, 98%; muestra 3, 96%;
muestra 4, 97%, Lo anterior indlca una pérdida aproximada de .2g

por corrida, y esto es bastante aceptable.

De eata forma, el catalizador de bismuto-molibdeno esta
caracterizado para utiiizarse como estdndar con respecto a los

demde catalizadores y soportes que se van a emplear.




RESULTADOS DE LAS CORRIDAS 1. 2, 3, Y 4.
CORRIDA | RANGO DE TAMARO % PESO AL % DESPUES DE
DE MALLA INICIO ATRICION

1 100-150 20 .—;;G(:*—
. d e e

3 180-200 30 .00

2 z00-300 | 20 | 171
T | wewom oE 0o | a0 | az.as
i 2 - 100~150 ;O - i5.08

2 150-200 B M~.3;~ - 2:1.3:' o

2 200-300 20 R 17. 5‘2’ -
B 2 MENOR DE 300 Eld - '““‘;3“08‘ o

3 100-150 R —ér” - ll;‘ ax 1

3 150~200 3a - - VZ‘S .AOIJ'-.— o

3 200~300 N ‘;OW T “‘.’M—;‘;:;Z‘—“- -
" s | Tmenomos so0 | w0 1 azar

A“ !00"'!50-*”— ) ;; - h vla‘:;ﬁ‘ “““
TR Tsetzee | se ] zaze
B 3 T 200- 300 T ""'2;) T .;:1.78 T

a | menor bE 300 Tsa | amar

Tabla 4.1
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CATALIZADOR DE BISMUTO-MOLIBDENO
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4.2. RESULTADOS DE LA PRUEBA DE ATRICION PARA EL SOPORTE DE

TITANIA.

El soporte ya moiido, presenté dificultad para lavarse, ya
que contenia mucha grasa, y ain despuss de lavaric varias veces
con agua, ésta salf{a turbtla. E! contenido de grasa fué el iminado

lavando con acetona la titania.

Durante Ja prueba de atricién, se escapaba material por el
filtro en forma de humo, pero aun asf{, !a recuperacién del
material después de la prueba fud bastante aceptable: muestra 1,

98%; muestrd 2, 99%; muestra 3, 96%.

A contfnuacién se presentan los datos de las corridas, en

donde se observa l|a reproducibfiidad de| experimento.

e 2
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RESULTADUS DE LAS CORRIDAS i, 2 ¥ 3.

CORRIDA | RANGO DE TAMARD % EN PESG % DESPUES DE
DE MALLA . INICIAL ATRICIDN

1 100-150 ) 20 8.91

1 i 150-200 30 16,97
T 200-300 20 15.34

T MENDR DE 300 30 55.78

T, 100~150 J 20 8.33
- - .

2 150-200 ao 13.62

2 200-200 20 14.91

2 MENDR DE 300 30 83.14
s | 100~150 20 9.59

3 T iso-zoo - 30 14,43

3 200-300 20 15.80

3 MENOR DE 300 30 80,08
~TSETA T
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SOPORTE DE TITANIA
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4.3, RESULTADDS DE LA PRUEBA DE ATRICION PARA EL SOPORTE A12

E} soporte fué recibido en forma de pequefios cilindros,

éstos, al susergirlcs en agua, se parten en rodajas muy delgadas.

Se intanté tamizar en -‘co el soporte, pera las pnrum!l--
5@ aglomeran sucha, y no se pueden separar faci{lments; como cor;
agua no a® pudo lavar, se decidié tamizar lavando con acetona,
pera atn asi, no sé tamiza muy bien, por Jo que, estando himado
e! material, se pracedis a pasar -u-v-‘--nt- un pincal por encimayg
se pudo separar el Al2, pero se observd que también se deshacia

con la presjén del pincel, aunque ésta era suy suave.

Al soweter el soporte a la prueba de atricién, éste ocupd un
volumen payor en @l tubo {menor densidad) que el catalizador y el
soporte anteriormente utilizados. Al intcio, el material se
fluidizé muy bien, peroc después, se forsaba una plasts inmévi) en
1as paredes del tubo, permitisndo sclamsente &) paso dsl aire, por
lo que {ué necesaric goipear continuasente el tubo para

despegaria.

Aungue desde un principio se descubrié que el soporte no es
bueno por sy poca rasistencia mecanica, se decidi$ realizar
solamente una prueba para #expresar una conclusién en forma

cuant'ftativa. .

TR 5
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La recuperacidén dei "sopor(e después de 1a prueba de atricién
para su posterior aniAl isis fué del 99,38% y los resultados fueron

los siguientes:

RESULTADOS DE LA CORRIDA 1.

CORRIDA RANGO DE TAMARO % EN PESOD % DESPUES DE
DE MALLA INICIAL ATRICION
1 ’ 100-150 20 0.57
1 150200 ao 1.09
1 200-300 20 4.03
T WI— ) MENOR DE 300 30 84.31

Tabla 4.3
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4,4, RESULTADOS DE LA PRUEBA DE ATRICION PARA ZEOLITAS 5-A.

Es un material suave (apreciacién), ee muele ficilmente y

también es facil lavarlo.

Al iniclar la prueba de atricién, el material se pega en la
pared, hacléndose una masa compacta que permite llbremente el
paso del alre. Se decidié disminuir el flujo da aire a 5 1/min,
y de esta manera se obtuvo una buena fluidizacién. Las
condiciones experimentales no fueron las wismas, pero, como al
triturar el aaterial se perciblé la suavidad de éste, se dedulo
que tendris poca resistencia a la atricién, y si operande con un
flujo menor de alre presentaba un.a produccién de ¥inos fgual o
mayor que el catalizador estandar, la suposicién serla acertada.
La recuperacién de saterial después de atricién fué la siguiente:

muestra 1, 87.83%; muastra 2, 98.31%; muestra 3, 98.17%.
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RESULTADOS DE LAS CORRIDAS 1, 2 Y 3,

CORRIDA | RANGD DE TAMARO |, % EN PESO | % DESPUES DE
DE MALLA INICIAL ATRICION

L | 100-150 20 3.60
Ty 150-200 3o 6.58
T T 200-300 20 8.04
T T rewor oE s00 a0 81.77
2 100-150 20 5.13
2 150-200 30 8,014
2 | 200-300 20 10.23
T2 MENOR DE 300 30 75.81
3 100150 20 3.80
3 15G-200 30 6.48
i 200-300 T 20 8.12
TS | senor o soo T 30 . @160

Tabla 4.4
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ZEOLITAS 5A
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4.5, RESULTADOS DE LA PRUEBA DE ATRICION PARA ZEOLITAS FCC.
Es un polvo que se lava fiacilimente.

Durante la prueba se fluidiza muy bien, y no se arrastra
muchc hacia arriba“. En la corrida 1 se cometié un error al
recuperar e) material del lecho después de la prueba y la pérdida
fué de 3.5g, aiun asi s-‘cnntinué con el anAlisis, y al compararle
con las corridas 2 y 3, se observé que se perdié material entre
malla 100 y malla 300, por lo tanto, la corrida no. 1 no se

tomarA en cuenta para chalculos posteriores.

La xecu‘parncibn de catalizador en las corridas 2 y 3 fué de

896.3% y 97.25% respectivasaente.
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RESULTADOS DE LAS CORRIDAS ), 2 Y 3.

CORRIDA | RANGO DE TAMATO | % EN PESD % DESPUES DE
DE MALLA INICIAL ATRICION

1 100-150 20 15.37
“;_ - 150-200 30 21,29
1 200-300 20 11,76

3 1 MENDR DE 300 30 51.58
__—é 100-150 20 17.47
T 2 150-200 30 26,88
2 200-300 20 10.78

2 MENOR DE 300 30 35,89

3 100-150 20 17.03

3 ’ 150-200 30 'ze .73

4 3 200-300 20 18.72
- s B MENOR DE 300 30 36.52

Tabla 4. -
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ZEOLITAS PARA FCC
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4,8. RESULTADOS DPE LA PRUEBA DE ATRICION PARA CATALIZADOR DE
COBALTC MOLIBDENO.

Al molerlio en el mortero, se aprecié una mayor dureza con

respecto a las zeol itas SA.

Al efectuar las pruebas, se prasentaron probiemas con los
filtros, porque se escapaba mucho material por los poros. Se
colocé un recipiente boca abajo sobre el filtro para retener el
material que escapaba y se observé que se trataba de particulas
mencres de wma’’ 00, La recupsracién de catallzador para el
andlisis de‘distrlbuclén no fué muy buena (se perdidé en promedio
ig); pero, -tomando en cuenta que la pérdida fué de particulas
asnores de walla 300, se continué con el anilisis de distribuclén
de tamafio. La distribucién Ffinal de tamafio muestra la

_reproducibilidad del experimento.
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RESULTADOS DE LAS CORRIDAS i, 2 Y 3.

CORRIDA | RANGU DE TAMARD EN PESO | % DESPUES DE
DE MALLA INICIAL ATRICIGN
1 100-150 20 5.90
1 150-200 30 11.80
1 200-300 20 13.88
0 [ menor pE 300 30 68.42
T2 100-150 20 7.57
2 150-200 30 13.57
2 200-300 20 15,16
T2 MENGR DE 300 30 63.68
3 100-150 20 7.85
s | isoeze0 |- oo 13.03
3 200-300 20 14,46
3 MENOR DE 300 30 64.86
YeETa 4.8
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CATALIZADOR DE COBALTO-MOLIBDENO

. om sRe

AREEEEREER

hatadl N T

ANTRG s& @atsION

ser.

DESPURS DE UNA HORA DE ATRICION

100-180 180-200 200-300 ~300
TAMARO DX MALLA .

M cornioa 1 NN coRRiDA 2 TZIcoRRmIoa 3

FIGURA 4.0

PAGINA 56



FACULTAD DE QUIRICA

4.7. RESULTADOS DE LA PRUEBA DPE ATRICION PARA CATALIZADOR DE

PLATINO.

Al molerlo, presenta una dureza similar al catallzador de
cobalto-mol ibdeno. La recuperaclén del catalizador después de

atriclén fué: muestra 1, 96.8%; muestra 2, 98%; muestra 3, 94,3%.
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RESULTADDS DE LAS CORRIDAS 1, 2 VY 3.

CORRIDA RANGO DE TAMARD % EN PESO % DESPUES DE
DE MALLA INICIAL ATRICION

T "‘1*"’ N 100-150 20 1.82
1 150-200 30 7.15
1"—‘ N ;&;0-300 20 11.91
1 MENOR DE 300 30 78.12
2 100-150 20 1.89
“"""'2“' 150-200 30 7.08
"—2'—" 200-300 20 12.60
) 2 MENOR DE 300 30 78.43
3 100-150 20 1.48
3 150-200 30 6.08
3 200-300 20 10.42
B _443_‘—“_ MENOR DE 300 30 82.04

TTABIA 4.7
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CATALIZADOR DE PLATINO
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4,8, RESULTADOS PARA ZEOLITAS FCC CON 10, 20, 30 Y 40g DE MUESTRA

" Tabla 4.8
CORR. | .. RANGD DE * PESO % PESO PRODN.
MALLA INICIAL | FINAL DE FINDS
10g 100-150 20 17.20
10g 150-200 30 28.75
- 8%
10g 200-300 20 18.70
10g MENDR DE 300 30 368.15
20g 100-150 20 18.18
20g 150-200 30 27.688
3.7%
20g 200-300 20 20.41
20g MENOR DE 300 30 33.70
30g - 100-150 20 18.33
30g 150-200 30 28.05
P 3.1%
30g 200-300 20 20.44
30g MENOR DE 300 30 33.16
40g 100~150 20 19.81
40g 150-:00 30 28.96
SEPUSIUSNUNINNY SO R RS 1.7%
40g 200-300 20 19.44
40g MENCR DE 300 30 31.77
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4.9. RESULTADOS CON MATERIAL FRESCO Y MATERIAL REDONDEADO
{ SOPORTE DE TITANIA Y CATAL)ZADORES COBALTO-~MALIBDENDO ¥ PLATINO}.

A continuacibén se presentan los resul tados de las pruebas
roal izadas con materia} fresco {antes de atriciény y materia)l
redondeado (despuds de 1 hora de atricién} para el soporte de
titania y catalizadores de 'cobnlto-nolibdena y platino.

En los resultados se obsarva ®l desgaste gradual de los
distintos materiales. Al término de una hora de atricién se
observa que e} desgaste del] material redondeado es practicamante

k)a mitad de aquel que sufre el material fresco.
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TITANIA ANTES DE ATRICION

MA‘LLA 'y l‘.NVlC‘lAL % DESP. DE | % DESP. DE- % DESP. DE
1/2 HORA 1 HORA 2 172 HORAS
100-150 T 20 o 14% a% o%
‘;5_0—200 30 24% 14% 14%
200—-:'.!(‘;0;— z0 21% 15% 15%
- DE 300 30 a41% 62% 62%

PRODUCCION DE FINOS isx AA% AAX

TITANIA REDONDEADA

MALLA % INICIAL % DESP. DE % DESP. DE % DESP. DE
1/2 HORA 1 HORA 2 1/2 HORAS
100~ 150 20 20% 18%
150-200 30 28% 22%
. et e
200-300 20 19% 19%
e
- DE 300 3o 33% 43%
PRODUCCION DE FINODS A% 18%
Tabla 4.9

Y
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TITANIA FRESCA Y REDONDEADA
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COBALTO MOLIBDENC ANTES DE ATRICION

MALLA % INICIAL | % DESP. DE % DESP. % DESP. DE
1/2 RORA DE 1 HORA | 2 1/2 HORAS
100-150 ;o o 9% 7% 6%
150-200 a0 19% 13% 12%
i ;éb—soo 20 16% 15% T iox
- 300 ‘30 56% 86% 89%
Arv’mnuccmu DE FINOS 38% s1% 56%

COBALTO-MOLIBDEND REDONDEADD

8 MALLA % INICIAL | % DESP, DE % DESP. % DESP. DE
1/2 HORA DE 1 HORA | 2 1/2 HORAS
-'180':1—5:0' . 20 . 13%
150-200 30 . 21%
200-300 T 20 16%
AV: 300 30 o 49% “"‘—‘
PRODUCCION DE FINDS 2%

Tabla 4,10

TGRS
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~ COBALTO-MOLIBDENO FRESCO Y REDONDEADO
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PLATINO ANTES DE ATRICION
MALLA | % INICIAL | % DESP. BE % DESP. % DESP. DE
" 172 HORA DE ! HORA | 2 1/2 HORAS
RN S — -
100-150 20 7% 2% 1%
150-200 30 9% k2 5%
2200-300 20 ‘16% 12% 10%
- 300 3o 68% BO% 84%
PRODUCCION DE FINOS Sa% 71% 77%
PLATING REDUONDEADO
MALLA | % INICIAL | % DESP DE | % DESP. % DESP. DE
1/2 HORA | DE 1 MORA | 2 1/2 HORAS
- —
100-150 20 19% 8%
150-200 30 27% 12%
—
200-300 20 20% 18%
- 300 30 3a% 82%
PRODUCC 10N DE F INOS 7% aa%

Tabla 4,11
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PLATINO FRESCO Y REDONDEADO
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PRODUCCION DE FINOS DE MATERJALES FRESCOS Y REDUNDEADDS (MUESTRAS

DE 10g} SOMETIDOS A UNA HORA DE ATR!CION.

No. MATERIAL PRODUCCION DE FINOS
1 ZEDL 1 TAS P/FCC* 9%
2 BISMUTO-MOL | BDENOD 18%
B 5-_—. TITANIA RED;NDEADA 19%
) T Co/Mo REDONDEADO 27%
i T TITAY“HA AA%
6 PLATINO REDONDEADO ALS
7 COBALTO-MOL IBDENO S1%
8 ZEOLITAS 5A ’ 7%
» 9 PLATINO 71%
10 R ;P;;E A-12 a2%

TabTa 4.12

Observando el promedio de formacién de finos, el soporte de
titania y el catalizador de cobalto-molibdeno redondeados,
presentan una resistencia muy similar a la del catati{zador de

bismuto-mol ibdenao,

La titania redondeada auments en un 57% su resfistencia, el
catatizador de cobalto-molibdeno en un 47% y al catallzador de

platiho en un 37%.
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4,10, COMENTARIOS DE FOTOGRAFIAS.

4.10.1. 2EOLITAS PARA FCC. Se observa que las zealitas para
FCC son particulas muy redondeadas, no tienen picos afilados

y su forma antes y despues de atricién es igual,

4,10.2, ZEOLI!TAS S5A (molida). Antes de atricién, tienen
foraas muy irregulares pero no presentan suchos picos af{la-
dos; se observan bordes pequelos en el contorno antes y
despues de atricién. La distribucién de tamafio es mis

homogénea después de atricién.

4.10.3. BISMUTO-MOLIBDENO. Son particulas redondeadas, un
poco mAs irregulares que las zeolitas para FCC, .pero antes
y después de atricién conservan ia misma forma y

distribucién de tamsafo.

4,.10.4. SOPORTE A-12 (molido).No estan bien tamizadas por
las aglomeracicnes que se forman, no se tomaron fotografias

después de atricién.

4.,10.5. TITANIA (molidal. Antes de atricién, son particulas

con bordes rectos y algunos picos. Se observa como gra-—

dualmente se van redand do haasta después de la sagunda

prusba de atrialén.
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4,.10.8, COBALTO-MOLIBDEND (molide). Particulas con muchas
asperezas, de forma bastante irregular, con bordes afilados
y picos delgados. También se cbserva el redondeo gradual,
hasta que después de ia segunda hora de atricién,

practicamente han desaparecido 1as asperezas.

84,10.7. PLATING {molido). Son particulas muy irregulares y
dalqldas, parecen hojuelas antes de atricién. También se
observa @l proceso de redondeo, pero después de la segunda
prusbs de atricién adn tienen asperezas y se apracia que se
han reducido de tamafio @n mayor proporcién que el cobalto-
molibdéne y 1a titania, aunque se nota una distribucién mas

homo
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e > ' 980
- i o
AMTES DE ATRIG, QRSP OF UMA HORA DE ATAIC.
EIRURA 4.10)
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o
-
EIMURS 4.10.3
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4,11, ANALISIS DE RESULTADOS.

Se concluyo‘ que, para el catalizador de Jbisauto-molibdeno
con di{stribucién de particula: éOI malla 100-150, 30X malta t150-
200, 20% malla 200-300 y 30% en particulas menores de malla 300,
siendo éstos porcentajes en peso, después de someterio durante
una hora a una prueba de atriclén con las condiciones ys
mencionadas, la produccién de finos es del 18%. De esta fnrla.l

se tiene caracterizado el catalizador comercial.

Para fl material fraesco sometido a una hora de atricién, se
realizaron 'de 2 a A4 corridas, y, realizando un andlisis
estadistico (30), ae obtuvieron los intervalos para la l.’dln
poblacional con un 95% de conflanza, 4stos aparecen en la tabla

4,13,

Forsythe y Hertwig (11) reportan para los materiales que
emplearon (algunos de ellos microesferocidales) un porcentale de
atricién entre el 35 y A49%, Esto indica en el caso del
catalizador de bismuto molibdeno y las zeolitas para FCC el
avance en cuanto a resistencia a la atricién en catallzadores
para lecho fluidizado, tomando en cuenta que los resultados de

Forsythe y Hertwig datan desde 19489,
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PRODUCCION DE FINOS DE MATERIAL FRESCO DESPUES DE UNA HORA DE

ATRICION.
n MATERIAL PROM, | DESV. t=95%
PROD. FINOS | ESTANDAR N1<X<N2
‘:” Bilﬁ; 18% -469 17-19
3 TITAN;;’ 44% 2.656 B-52
“i;“' ZEO. 5A 1% 5.012 56-85
‘Vé -—;é;. FCC 9% .636 $-13
.3 Co/Mo 51% 3.574 A0-61
—3 PLATINO 71% 2.737 63-79
Tabla 4,13

La titania y el catalizador de cobalto-molibdenoc presentan
una resliatencia muy similar ; mds ate)ados y con una produccién
de finos muy parecids entre s{, se aencuentran el catalizador de

platino y las zeolitas 5A,
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LA SIGUIENTE TABLA MUESTRA QUE NO HUBO CAMBIOS DEBIDO A LA

ATRICION EN EL AREA SUPERFICIAL DE LOS CATALIZADORES Y

SOPORTES.,

MAT. AREA AREA AREA
A/ATRIC. | D/ATRIC. D/RED.
BS/MO— 22 26
i '1:1— o 40 36 43
CA-12
ZEO. SA 145 144
zeo Foc | 78 s
Co/Mo 138 149 113
Pt a7 89 97
'I:lbla 4.14
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En las figuras 4.1 'y 4.5 se@ observa que el catalizador
comercial tilnd.l a conservar 1a misma forma de la distribucién
inicial. Aunque no se sabe que cantidad de las particulas mas
grandes so distribuye en las de -'nnor tamafio, lo anterior sugiere
que las particulae se desgastan en la misma proporcién, sin

impaortar su tamafio.

En la {iavestigacién realizada por Forsythe y Hertwig,
tamblén . los catalizadores tienden a conservar la aises
distribucién después de atriclén, sobre todo aquelios de forma

microesferoldal.

En el 'caso de las figuras 4.2, 4.3, A.4, A8 y 4.7, el
saterial se desgasta en proporcién al tamafio de particula, se
obsearva cémo las de mayor tamafic son |as que persanecen en aenor

cantidad al término de cada prueba.

"Es importante conocer la distribucién de tamafio de particula
con respecto al tiempo para poder predecir las pérdidas de
catalizador en ilechos fluldizados conoclendo las caracteristicas
de! equipo y eflciencia de los ciclones reeupuradoros como

propone Zenz F. (248).

La figura 4.8 muestra que con mayor cantidsd de material, el

grzdo.de atricién @8 menor, pero debe tomarse en cuenta que se
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aumenté solamente la cantidad de material, mas no el tiempo de la
prueba; de modo que los resul tados de atricién quizd no sblo
dependan de la cantidad de muestra, sino también del tiempo que

dure e} experimento.

En ta figura 4.9, ia grifica de titania fresca muestra que
en la primer media hora el desgaste comienza con las particulas
entre malla 100 y 200, pero después de la primera media hora, el
desgaste se da en todos los tamafos, y la produccién de finos,

practicamente se triplica.

En el caso de la tltanln.rudondendl, durante la primera
media hora de atricién, las particulas que sufren menos desgaste
son las de mayor tamafio y la produccién de finos s ainima, y en
la segunda media hora, el desgaste se acentia nuevamente en las
particulas entre malla 100 y 200. La produccién de finos en

maedia hora casi se cuadruplicsé.

El! mayor desgaste on el material fresco de la figura 4.10 se
da durante la primer media hora de atricién, y proviene del
material de mayor tama®o. Se observa que a partir de ia segunda
media hora, la produccién de finos es mas moderada y proviene de

todo el material mayor de malla 300.

i’;ra el material redondeado (fig. 4.10) sélo se cuenta con
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informacién después de media hora, y nuevamente, el desgaste es

mayor en particulas entre malia 100 y 200.

Observande !la figura 4.11, el desgaste en e) saterial freson
es mucho mayor en particulas entre malia 100 y 200, y la mayor
produccién de finos se da durante la primera media hora. Se

observa la poca resistencia en las particulas mads grandes.

Para el platinoc redondeado, durante la primera media hora de
atricién, e! desgaste es minimo en e] material, pero en la

segunda media hora, la produccién de finos es muy elovada.

Los resultados de! catalizador de cobalto-molibdenc fresco
y redondeado y platino fresco concuerdan con los trabajos de
Forsythe y Hertwig (11} en el caso de! cat. de silica~alGmina y
con Jo reportado por Cairati et al. 5) para ailica
microesferoidal! en cuanto a que durante los primeros 20 minutos

de Ja prueba se da e! mayor fndice de atricién.

Se observa en la figura 4.12 que la titania, el catalizador
de cobalto-molibdenc y el catalizador de platino redondeados
presentan en general una resistencia a la atricién bastante
aceptable, y ademas, comparable con la resistencia que presenta
©! catalizador comercial de bismuto-molibdeno. AdemAs, por lo

que ;{uede observarsé en las fotografias de 'las figuras 4.10.1 a

PaGim 3
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la 4.10.7, se esperaria que dicha resistencia aumentara porque
las particulas no han alcanzado aun la redondéz de las detl

catalizador comercial.

En la figura 4.13 se observa que no hay un efecto debido a
fa atricién en el area superficial por gramo de material, Las
particulas después de atricién s6lo L) ven afectadas
exteriormente, pues sutren un redondeo, pero 21 ares de
importancia en un catalizador 2s la que proporciona en su
interior, es decir, los poros y conductos que existen adentro de
éste. Debido a lo anterior, el desgaste superficial de las
particulas por atricién no afecta el rendimiento de area que

tiene el material,

En cuanto a la resistencia de las zeolitas para FCC y el
catalizador de bismuto-molibdeno, puede inferirse que es
resul tado de la forma de preparacién, como muestran Emig y Martin
(10} al investigar un catalizador para obten2r anhidride maiéico
por oxidacién de n-butano. En éste caso, experimentaron con ia
misma especie catalitica, montandoia en soportes por

encapsulamiento, incrustacién e ilmpregnacidén.

En cuanto a los catalizadores de cobalto-molibdeno vy
platino, ademds de la técnica para soportarlos, también la

geometria de las parti{culas puede ser que intervenga en forma
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definitiva, ya que en el caso del catalizador de platino, sus
particulas molidas son mas delgadas, mientras que las del de
cobalto-molibdeno presentan mayor volumen, y esto sugiere que

tengan mayor resistencia a la atricién.
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5. CONCLUSIONES Y COMENTARIDS

5.1 COMENTARIOS

5.1.1.EQUIPO Y TECNICA. Para perfeccionar la tecnica de operacisén
y conseguir que los experimentos fueran reproducibles, se
hicieron varias pruebas. Al principio se escapaba mucho material
en la zona de unién entre el filtro y el tubo y se puso especial
cuidado en sellar bien esa zona de modo que las perdidas que 32
tuvieran, fueran debidas a la eficiencia del filtro. Tambi#n en -
las primeras pruesbas se observé que el material en el fondo del
recipiente quedabs inmévil, de mode que al tapén en donde se
coloncaba la agulja se le abrié un hueco en forma de cono para que
todo e! material pudiera resbalar y tener contacto con el chorro
de alre (fig. 5.1J)J. Asi{ mismn se observd que gran cantidad de
material se pegaba en ta pared interior del tubo y se opté por
colocar un alambre muy delgado a lo largo d2 éste y conectado a
.tierra para eliminar las cargas generadas en el interior del
lecho; e! catalizador dejd de pegarse en las paredes peroc se
adhiris al alambre, sélo que en éste caso fue mas fadcil separar
las particulas golpeando un poco 2! tubo, y asf se garantizé una

buena interaccién entre ellas.

FIGURA 5.2
NTE EESPUEQ FONDO DEL LECHQ
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Después de cada pruesba, una pelicula de particulas muy
pequeftas quadaba adherida sobre la pared del cristal y, aunque
eran finos, al cuantificar el aateri{al recuperado después de
atricién, ia pérdida wra considerable; de wmodo que se opté por
tavar el tubo para recuperar esas particulas, pero é¢stas no se
resovian totalments, Se encontré que la forama mas eficdz para
desprander gl materfal era acomodar un trapo en la parte superior

del tubo y hacerioc bajar en forama de pistén para que desprendiera

ias particulaz y cayeran en un recipiente colscado abajo,

El lavadp de! material se realizé porgque se supuso que
tamizando 4 seco, las particulas de sayor tamafo, podfan tenar
sdheridas sobre su superficie otras ads peguefas (#ato desde la
preparacién de (a auestral; y as observé que las muastras gue
habian sido preparadas tamizando en seco, presentaban at final,
‘mayor cantidad de finos, por lo que la suposicisén hecha fue
vhlida y asi todas las muestras se prepararon lavando el material

en el tasiz correspondlientes.

Al realfzar e! anAlizis final de distribucién, parte del

material quedaba atrapado en el tamiz, pero d&ste se racuperd

timpiando en sece el tamiz con un trapo por el reverso, y se

enconteéd que (as pérdidas en tamices fueron insignificantes
tentre 0.5 y 1.5% de i{o que se recuperd despuds de Ja prueba de
atriciénd .
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$.1.2, CANTIDAD DE MUESTRA. Dentro del lecho fluidizado, las
particulas pasan por un ciclo gqua consta de tres etapas, la
primera, al ser lmpuisadas por e! chorro; la segunda, al estar en
contacto con el material flu.ldtzado en la zona de choques de baJja
energia hasta que cae; y la tercera, al {r resbalando en el fondo
hasta que 1lega nuevamente a tener ocontacto con =! chorro. Es
quizd en esta tercera etapa en donde radica ®! que la atricién
sea menor, porque, habliendo mayor cantidad de materlal, se
acumula mds en-el fondo y el tiempo que tarda en resbalar una ’
particula hasta el chorro,_. @8 mayor, por lo tanto. el ciclo e
repite aenor cantidad de veces y |la particula tiens senos

p-ruclp-c!'on aen las zonas de alta y baja energia.

$.1.3. FORMA DE LAS PARTICULAS. Las pruebas efectuadas qon las
muestras redondeadas de platino, cobalto—molibdeno y titania dan
una {dea d; 1o importante que @3 para un material el que presente
una foraa esférica para poder utilizarse en lechos fluidizados.
Se observé que la titania y el catalizador de cobalto-molibdeno
redondeados presentan una resistencia muy parecida a la del
catalizador de bismuto-molibdeno, que se utiliza en lechos
fluidizados. Como ya se ‘habla mencionado, la industria requiere
cada vez mis de procesos que se lleven a cabo en lechos
fluidizados y que et catalizador tenga una actividad y
selectividad igual o mayor que en donde dicho proceso se esté

ilavando a cabo; como se propuso en el trabajc de Emig y Martin
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(10), el componente cataliticaments activo debe ser el mismo,
{ndependi{entemente del tipo de reactor, solo debe mejorarse la
resistenci{a a 1a atricién y para esto debe tomarse muy en cuenta

su forma; ésta debe ser lo mads esférica posible.

5.1,4. VELOCIDAD DE FLUIDIZACION. La técnica experimental se
real{zé de acuerdo al trabajo efectuado por Forsythe y Hertwig
1101, en donde distintos materiales son sujetos a las mismas
condiciones de atricién (velocldad, temperatura, tamafo de la

columna, presién, etc.) para poder compararlos entre si.

En la p‘i‘assnts tesis, se uti{ilizé la misma velocidad del gas,
excepto en la prueba para zeolitas 5A. Debido a las diferentes
caracteristicas de {os nmateriales, la Umf de cada uno es
diferente, y, como consecuencia, también la relacién U/Umf. La
Unf o8 directamente proporcional a la densi{dad y a la forma de
tas particulas, de modo que para las muestras mas densas, U/Umf
resulté menor que para las menos densas, en el caso de las
zeolitas SA, la velocidad del gas fué mucho mayor que la Umf, por
@so el material se arrastrée, se pegé a la pared y se quedd
Inmévil, y al reducir el flujo, el arrastre del gas fué menor y

.permitlé una buena fluidizaclén.

Ademds, en la |lteratura consultada, se ancontrd que el

grado de atrlcidn de un material en lecho fluldizado, depende en
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gran parte del exceso de la velocidad del! gas sobre la velocidad

af{nima de fluldizacian (2, 4, 7 y 20).

$.1.5. NUMERO DE PRUEBAS. En ésta tesis, no se coasiguieron
realizar ads pruebas debido a varios factores, entre ellos, los
mAs importantes {uoroﬁ el riesgo para !a salud por estar inha-
lando el polvo del material (aunque oe contaba con equipo de
seguridad), el tiempo para preparar cada muestra y e! tiempo

enpleado en hacer &l anilisis de tamafio de particula.

En ta planta piloto de la U. A. M. I[ztapalapa se !-tl
instalando Un equipo que determina 1a distribucién de! tamafio de
particvia de una muestra, esto vendria a reducir en una tercera
parte ol tiempo de experimentacién para estudios posterliores de

atriclén,

5.1.8. DIFICULTAD EN TAMIZADO. Al momento de tamizar en seco wi
material en la preparacién de muestras y al realizar @l anilisis
de dlstribucién de tamafio de particula despuds de la atricién, se
observé que la aslla se tapaba con facilidad con las particulas
més finas, y esto impedia una buena separaci{én en tamafos, por lo
anterfior se opté por lavar bien el material sobre ta malla para
que las particulas menores pasaran al ser arrastradas por el

agua.




FAOILTAD DE QUIRICA

5.1.7. DUREZA AL MOLER. Al moler algunos catatizadores y
soportaes en el mortero, se tuvo una aprecfacién de la dureza de
cada material y haciendo una comparacién entre ellos, resultsé que
@l mads resistente fué la titania, después los catal i zadores de
cobal to-mol i{bdeno y platino, seguidos de las zeolitas S5A y por

ultimo, el menos resistente fuéd el soporte A-12.

Seria de esperarse que la resistencia a la atricién del
catalizador de platino (en el cual se aprecié su dureza al
molerio), fuera muy parecida a la del catalizador de cobalto-
mol ibdeno, Bin‘smbargo, el promedio de produccién de Tinos del

catallzador de platino es mis parecido al de zeolitas SA.

5.1.8. FILTRO. El motivo de colocar el filtro en la parte
superior fué originalmente mantener a todo el material an
contacto, part(m;las paquefias y grandes, y de esta forma, tomar
en cuenta la participacién de loa finos en e! grado de atricién
(11) , ya que se piensa que los finos presentes hacen menos
severos los choques entre las particulas, que actuan como colchén
entre ellas; sin embargo, de acuerdo con Shamlou et al. 120} , el
diametro de una particula inicial es mucho mayer que el diametro
da una partf{cula fina y para que partliculas tan pequefhas puedan
acolchonar un choque entre partlculas que son mucho mas grandes,
tendrian que estar agrupadas, y esto resulta poso probable por

tas condicliones de fluidizacién y porque los finos siempre s3on
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arrastrados hacia arriba por la corriente gaseosa, de modo que la
sayor interaccién se da solamente entre las particulas de mayor

tamafio.

5.1.9., TITANIA, COBALTO-MOL {BDENQ Y PLATINO FRESCOS Y
REDONDEADOS. El comportamiento de Ilos saterisles frescos y
redondeados es contrario y esto se pusde stribuir a que, en el
primer caso, el mecanismo de atricién es el |imado de asperezas
y se chservé que durante la primera media hora ésto es muy
acentuado, exceptusndoc a Ia titania, en donde @l grado de
atricién fué mayor a partir de la segunda sedia hora. En e! caso
de! material redondeado, la mayor produccisén de finos no se da al
inicio, esto quiere decir que las asperezas del saterial han sido
reducidas y hay muy poco desgaste en 1a supertficie, pero si
durante la primer media hora la produccién de finos no fTud
significativa, ilcémo entonces, a partir de la segunda media hora
de fluidizacién se |legé a producir tal cantidad de finos?. Se
observé que, cxiltlv.ndo asperezas en las particulas, ¢stas

inmediatamente comlenzan a dessparecer desde que coalenza la

fluldizacién y Ia escasa formacién de tinos del saterial
redondesdo al inicio puede ser producto de ta remocién de
asperezas que aun tienen las particulas, y una vez que la
particula tiene una superficie mi&s homogénea, es decir, que no

queden asperezas, so0lo pueden formarse finos a partir de
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fracturas en e! material, por lo tanto, do esta forma puede

explicarse la producclén de finos en el material redondeado.

Desde luego, una vez que una particula se ha fracturado, se
originan otras mas pequefias y nuevamente comi{enza el |imado de
asperezas en dstas. Este mecanismo de atricién es el que
mencionan B! inichev et al. (4) y, segun los resultados obtenidos
en la presente tesis, es por éste mecani{smo que se da la

produccién de finos en loas materiales.

Por ta forma en que se da el desgaste en el material
redondeado, @s decir, que la mayor produccién de finos no es al
inicio de la prueba, =se deduce que las particulas redondeadas
tienen un periodo de estabilidad hasta que son fracturadas.
Conocer dicho periodo de estabilfdad puede ser de gran utilidad
para hacer mas eficiente la reposicién de catalizador en los
‘reactores, de manera que la reposicién 3e haga en el momento

adacuado.

Aunque la titania redondeada presenta muy buena resistencla
a la atricién, su area superficial es pequefia. Como reportan
Bankmann et al. {3}, @s un soporte con grandes expectativas en la
industria, pero por su @scaséxz, @s necesario que ofrezea un mejor

rendimiento de Area para poder utilizarlo en nuevos procesos.
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$.2 CONCLUSIONES

$.2.1. EQUIPD. Es muy sencillo, fac!l de montar y de operar, el
unico medlo de control es _In valvula a la entrada de! rotémetro.
Se debe tener cuidado de colocar \l.l‘u.’l en e! centro del tapén
que estd en ¢! fondo para que e! flujo no se desvie hacia los

tados. La operacién de éste fué a condiciones asbientales.

5.2.2. CANTIDAD DE MUESTRA. La {asportancia de haber ocupado
distintas cantidades dJde ausstra y someterias a las nmisaas
condiciones de atricién (flujo en wi chorro y duracién de la
prusba) es que peraitis detectar una zona wmés en donde la
atriclién de! material puede ser fmportante; ésta es la zona gue
se encuentra en el fondo del lecho alrededqr de 1a saiida det

chorro.

5.2.3. FORMA DE LAS PARTICULAS. Se observé que los catalizadores
de forsa irregular son los que sufren en mayor grado el efecto de
la atricién y por las observaciones real {zadas bajo el
microscopio, se comprueba que la atricién se da en mayor grado
por la  remocién de asperezas sobre |a superficfe de las
particulas, ya que van adquiriendo una forma mads uniforme,

redondeada y compacta.

$.2.4. MAYOR ¥ MENOR RESISTENCIA A LA ATRICION. EI materiai mds

resistente fueron lis zeolitas para FCC; incluso son mejores que
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el catalizador de bismute-molibdeno, ésto se debe a que es un
catalizador comercial que ha pasado por suficientes pruebas y
ahora se utiliza en la induastria. El soporte A-12, que tuvo
menor resistencia, fué preparado en el laberatorio y se llegé a
la conclusién de que se necesita adicionar aigin componente o dar
otro tratamiento en su elaboracién para aumentar su resistencia

mecanica,

$.2.5. ZONAS DE INTERACCION. En el equipo utilizado se detec—
taron 3 zonas de interaccidén entre particulas, en donde puede

darse la atricién del material (fig. 5.2).

1.~ Salida del chorro: las particulas son aceleradas

rapidamente y se dan choques do alta energia entre aellas,

2.- Particulas en suspensién: el lecho estd fluidizadon, |a
velocidad del gas eos '_ menor y e! material permanece
suspendido en una zona en donde los choques son de baja

energia. -

3.~ Fondo del lacho: 2| material que cae de {a zona an
suspensién, se acumula en el fondo y desciende lentamente

hasta que nuevamente es impuisado por el chorro.
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GURA 5.2, ZONAS DE
INTERACCION

p:BALIDA DEL JET

:PARTICULAS EN
BUSPENSION

P:FONDO DEL LECHO

Y

5.2.6. VELOCIDAD DE FLUIDIZACION. Para poder realizar un estudio

mas e‘omparatlv‘o. seria convenlente para trabajos posteriores,
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determinar para cada matefial |la mini{ma velocidad de fluidizacién
{Ua?) y después someterlos a la accién del gas, en donde la
velocidad lup.rf'.lclal de éste (U) sea n veces mayor que Uat, de
modo que los distintos -lttrla.l.s sean sujetos a las miseas
condiciones hidrodindmicas y el valor U/Uaf sea fgual en todos

los casos.

5.2.7. EFECTO EN AREA SUPERFICIAL. E| desgaste que sufren las
particulas durante' la fluldizacidén no afecta el rendimiento de
Area que tiene cada material. _.Ln capacidad sup.rﬁeﬁnl por gramo
de aaterial es .?rictlca-.nto constante; aunquo cabe mencionar que
durante (a jf{uldlz-ciﬁn en un equipo comercial, el oatallzador
*plerde nr-'- de contacto® por el arrastre de las particulas en la
corriente de salida, y esto depende de ta velocidad de

fluidizacién que se utiliza.

5.2.8. NUMERO DE PRUEBAS. Las pruebas de atricién realizadas
muestran cualltlnva‘--nt. io que sucede con los soportes y
catal {zadores empleados en cuanto a su resistenci{a mecinica y
algunas de sus caracteristicas (forma, area superficial}; pero,
para tener un estudic mAs cuantitativo es recomendable realizar

wmids pruebas,

5.2.8. DIFICULTAD EN TAMIZADO. No es bueno tamlzar solamente en

seco 'un matorial o dejar uno o varlos tamices en un equipo
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agitador durante cierto ‘tiempo porque la separscién no es muy
eficiente, a menos que la cantidad de auestra sea auy pequefia en
relacién con el tamafo del tamiz. AdemaAs, con el lavado se

ahorra aucho tiempo de tamizado.

5.2.10. DUREZA AL MOLER. La resistencia de! catalizador de

platino puede ser consecuancia de la estructura que conserva e
mater{al despues de estar mollido, porque mientras que el
catalizador de cobalto-mollbdeno presenta una estructura nds
compacta, de mayor volumen, el catalizador de platino estid en
forsa de hojuelas muy deigadas; o tamsblén puede deberse a una
mala apreciacién en su resistencia atl moler, porque no se obtuvo
un valor que Indicara que tanto resiste al aplastasiento;

solamente se tomé en cuenta la dificultad al triturarlos.

5.2.11. FILTRD. La funcién de! flitro es, eon realidad, retener ia
mayor cantidad posible de material en el lecho para analizarlo
posteriormente y as!{ wainimizar los errores por pérdida de

saterial.

5.2.12. MECANISMOS DE ATRICION. De acuerdo con !o observado en

los materiales fr y redondeados, existen dos mecanismos de
desgaste. E) primero es e! |imado de asperezas de! material
molido y el segundo es por ei rompimiento de las particulas una

vez que @i material ha sido redondeado.
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