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Resumen.

Se obtuvo hidrogeno a partir de la descomposicion catalitica de metano, llevando
a cabo la reaccién a 400, 500, 600, 700 y 750°C, con una previa activacion con N,
(30 mL/min) e inyectando 2 mL/min de CH; como reactivo: analizando la
produccion de H,, asi como la conversion de CH,,

Se sintetizaron los soportes de y-Al,O3 a partir de tres diferentes precursores
(Boehmita catapal B, Al,O3 Merck y Sec-butéxido de Aluminio) y posteriormente
se llevo a cabo la sintesis de los catalizadores al 1% de Rutenio.

Los catalizadores fueron caracterizados por las técnicas de Analisis
Termogravimétrico, Areas BET, Difraccion de Rayos X, Infra-Rojo por
Transformada de Fourier de piridina, TPO (Oxidacion a Temperatura Programada)
y se llevo a cabo una reaccién de estabilidad catalitica por 600 min a 700° C.

El catalizador RuUA Boehmita Catapal B, obtuvo las mejores producciones de

Hidrégeno y Conversiéon de Metano a 700°C.

Introduccion.

Se ha estimado que en las préximas décadas las reservas mundiales de petroleo
disminuirdn de forma acelerada debido a que el nUmero de campos petroleros
existentes respecto de la demanda mundial de petroleo es cada vez menor, de
modo que habra un fuerte impacto en la economia de aquellos paises que no
hayan desarrollado tecnologias alternativas. De esta manera los gobiernos
progresistas de diversos paises han propuesto un cambio radical de la economia

del petréleo a una del hidrégeno.

La necesidad actual de energia es suministrada por la combustion de fuentes de
energia no renovables, es decir, los combustibles fosiles, y se asocia con la
liberacion de grandes cantidades de gases de efecto invernadero (GEI),
especialmente el didéxido de carbono (CO,) y otros gases nocivos lanzados a la
atmosfera. Es posible que algun dia el hidrogeno sustituya a los combustibles

e
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fésiles en varias aplicaciones como en automdviles y centrales eléctricas®. Sin
embargo, el hidrégeno en la actualidad se produce principalmente a través de la
reforma de combustibles fésiles y se espera que los combustibles fésiles sigan
siendo una fuente importante de hidrégeno a largo plazo®. En la actualidad, el
hidrogeno encuentra aplicacion como un compuesto quimico en lugar de un
combustible en las operaciones comerciales, pero si se utiliza hidrégeno para
sustituir a los combustibles existentes, deben ser desarrollados métodos

adecuados para su produccion a gran escala.

El hidrogeno es el elemento mas simple y el gas mas abundante en el universo.
Sin embargo, el hidrégeno no se produce por si mismo en la naturaleza, sino que
se encuentra combinado con otros elementos tales como oxigeno y carbono, es
decir, agua o hidrocarburos, por lo que estas sustancias deben
descomponerse/reformarse para obtener H,>. Para liberar el hidrégeno, se puede
aplicar calor a los hidrocarburos, y para descomponer las moléculas de agua se
pueden utilizar procesos termo-quimicos, por carga eléctrica (electrolisis) o un
proceso fotolitico. Algunos procesos de separaciéon combinan calor y electricidad
(electrdlisis de vapor). Las bacterias y las algas también se pueden utilizar para
producir H; a partir de biomasa.

Justificacion.

La produccién de Hidrogeno es una vertiente muy importante para un ingeniero
guimico, se implementara el uso de nuevos equipos y el conocimiento en nuevas

areas.

La descomposicion catalitica del metano requiere todavia de un importante
desarrollo cientifico y tecnolégico, relacionado con un mayor conocimiento de los
mecanismos de la reaccién involucrada. Esto permitirA optimizar tanto el disefio

del catalizador como los pardmetros de operacién, de modo que sea posible




obtener productos con las mejores propiedades posibles, tanto para la mezcla

gaseosa como para el carbono generado.

La reacciéon de descomposicibn de metano ocurre tipicamente a temperaturas
superiores a 1300°C, aunque con unas cinéticas muy lentas; por ello, con el fin de
reducir la temperatura de reaccion, asi como obtener elevadas velocidades de

descomposicion de metano, es necesario el uso de catalizadores.

Planteamiento del problema.

La necesidad energética actual, nos ha orillado a buscar fuentes alternas de
energia. En el siguiente trabajo de investigacion, se propone la producciéon de
Hidrégeno mediante la descomposicion catalitica del metano, con catalizadores de
Rutenio soportados en y-Al,O3; al 1% provenientes de diferentes precursores

(Boehmita catapal b, Secbutdxido de Aluminio y Alimina).

Hipotesis.

Se pretende probar que los catalizadores de Rutenio tendran una buena
Produccion de Hidrégeno y conversion de Metano, ademas de demostrar que la y-
Al,Og3 sintetizada a partir de la Boehmita catapal B, le dara una mejor estabilidad al
catalizador.

Objetivo.

= Producir Hidroégeno a partir de la descomposicion catalitica del Metano con
catalizadores de Rutenio soportados en y-Al,O3 al 1% provenientes de
diferentes precursores (Boehmita catapal b, Secbutéxido de Aluminio y

Alimina).
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Objetivos particulares:

®  Sintetizar los soportes de y-Al,O3 y catalizadores de Ru/ y-Al,O3.

m  Caracterizar los soportes de y-Al,O3 y catalizadores de Ru/ y-Al;O3,

®m  Analizar el efecto de usar Rutenio como metal y diferentes precursores en
la sintesis de los soportes en los diferentes catalizadores.

= |levar a cabo la descomposicion catalitica del Metano y encontrar las
condiciones Optimas de temperatura para lograr un mayor rendimiento en la
obtencion de hidrégeno.

m  Seleccionar el catalizador con mejor conversion de Metano y Produccion de

Hidrégeno.
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Capitulo 1. Produccién de Hidrégeno.

1.1. Hidrégeno.

El hidrégeno es el elemento mas abundante del Universo. Representa en peso, el
92% de la materia conocida; del resto, un 7% es de He y solamente queda un 1%
para los demés elementos. En nuestro planeta es el décimo elemento mas
abundante en la corteza terrestre, sin embargo, no se encuentra libre, es decir, lo
encontramos combinado en forma de agua (su compuesto mas extendido; cubre el
80% de la superficie del planeta), materia viva (hidratos de carbono y proteinas;
constituye el 70% del cuerpo humano), compuestos organicos, combustibles
fésiles (petréleo y gas natural), etc. para ello es necesario obtenerlo a partir de

fuentes renovables o los combustibles fosiles.*
1.1.1 Ventajas como combustible.

= El hidrégeno se puede quemar para producir energia sin generar
emisiones.

= El contenido energético por unidad de peso (120,7 kJ/g) es el
mas elevado, comparado con cualquier combustible conocido, lo
qgue lo hace un vector energético

m  Capacidad calorifica mas alta que otros combustibles.

= No es téxico.

1.1.2 Desventajas como combustible.

Las caracteristicas anteriores hacen al hidrogeno atractivo, ya que es
un combustible versatil que se quema sin emitir contaminacion
ambiental. Sin embargo, tiene desventajas que son importantes
mencionar:

=  Tiene baja densidad gravimétrica.

= Tiene una baja temperatura de licuefaccion.

e
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= Altamente inflamable.

®  Elevado gasto de energia en la licuefaccion del hidrogeno.

Como se coment6 anteriormente una de las grandes desventajas es su

almacenamiento, ya que el hidrégeno tiene baja densidad energética, que trae

como consecuencia un gran volumen para almacenarlo®.Una solucién es licuarlo,

sin embargo, se invierte una energia préxima a 1/3 de la que el hidrégeno puede

rendir. El hidrégeno se puede almacenar en fase gaseosa o liquida.

a)

b)

El almacenamiento gaseoso requiere utilizar muy altas presiones. Se
han construido sistemas a 700 bares, requiriendo 6,5 veces mas en
volumen y 5,5 veces mas en peso que un sistema de gasolina y el
empleo de presiones mayores no aporta mejoras significativas.

El almacenamiento liquido supone temperaturas criogénicas y un gran
costo energético en el proceso de licuefaccion. El sistema de
almacenamiento requiere 3,7 veces mas en peso y 3,8 veces mas en
volumen que uno de gasolina. Existe una serie de métodos
“alternativos” de almacenaje de hidrogeno, aunque todavia se
encuentran en fase de investigacibn y no resultan viables
comercialmente hablando. Entre ellos, encontramos los hidruros

metalicos; la adsorcién en carbén y las técnicas de oxidacion del hierro.°

1.2. Usos convencionales del Hidrégeno.

El hidrégeno es una molécula muy importante que se emplea convencionalmente

en un gran numero de aplicaciones y usos en sectores tan diversos como por

ejemplo en la Industria metallrgica, industria quimica, ademas de algunos otros.

En el siguiente trabajo nos enfocaremos a los usos del Hidrégeno en la Industria

Quimica.
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1.2.1. Hidrogeno en la Industria Quimica.

El hidrégeno es un compuesto de gran interés para la industria quimica,
participando en reacciones de adicidbn en procesos de hidrogenacion o como
agente reductor en procesos de reduccion. A continuacion, se citan algunos de los

procesos mas importantes en los que participa:

= Sintesis de amoniaco: El amoniaco se obtiene por la reaccidn catalitica
entre nitrégeno e hidrégeno.

= Procesos de Refineria: Los procesos de hidrogenacion en refineria tienen
como objetivo principal la obtencién de fracciones ligeras de crudo a partir
de fracciones pesadas, aumentando su contenido en hidrégeno y
disminuyendo su peso molecular. De forma simultanea pueden eliminarse
elementos indeseados como azufre, nitrégeno y metales.

= Tratamiento de carbdén: Mediante el tratamiento de carbén en presencia
de hidrégeno, en diferentes condiciones de presién, temperatura, pueden
obtenerse productos liquidos y/o gaseosos mediante diferentes procesos
(hidrogenacion, hidropirdlisis, y gasificacion hidrogenante).

= Aprovechamiento del Gas de Sintesis: La produccién de hidrégeno a
partir de hidrocarburos conduce a una mezcla de gases formada
principalmente por hidrégeno y mondéxido de carbono. Esta mezcla de
gases se denomina Gas de Sintesis debido a su empleo en procesos de
sintesis de productos quimicos especiales, como por ejemplo la sintesis de
metanol, sintesis Fischer-Tropsch, hidroformilacion de olefinas (sintesis
0x0) Y sintesis de metano y etileno, entre otras.

= Sintesis organica: En quimica organica el hidrégeno participa en un gran
namero de procesos de hidrogenacién o reduccion para la obtencion de
productos quimicos e intermedios.

= Sintesis inorganica: El hidrégeno es imprescindible en procesos de
importancia comercial como por ejemplo la produccién de &cido clorhidrico,

peroxido de hidrégeno, hidroxilaminas, etc.’

14




1.3. Usos energéticos del Hidrégeno.

El hidrégeno puede quemarse directamente para la generacion de electricidad
mediante turbinas de gas y ciclos combinados o directamente como combustible
de motores. Las principales ventajas de este compuesto se centran en las
elevadas eficacias que pueden alcanzarse y en que el Unico producto de su
combustion es vapor de agua, estando exento de NOx, si se controla la
temperatura para inhibir la reaccion entre el nitrégeno y el oxigeno atmosféricos, y

de CO,, evitando la contribucion al calentamiento global.
1.3.1. Combustion directa.

La combustidén del hidrégeno con oxigeno puro conduce a la formacion de vapor

de agua puro:
2H, + O, — 2H,0

El principal inconveniente de esta reaccion es la alta temperatura desarrollada en
la zona de la llama, superior a 3.000°C, lo que acarrea problemas con los
materiales de los equipos y por la generacion de NOx, como se comento
previamente. Para solventarlos puede recurrirse a la inyeccion de agua adicional,
lo que permite ajustar la temperatura del vapor al valor deseado, pudiendo

obtenerse vapor saturado o sobrecalentado.

Otra alternativa es recurrir al empleo de catalizadores basados en platino
(combustion catalitica), consiguiendo que la reaccién tenga lugar a menores

temperaturas, desde ambiente hasta 500 °C.

Los gases de combustién producidos pueden llevarse directamente a una turbina
de gas o a un ciclo combinado de turbina de vapor/turbina de gas para la

generacion de electricidad. &
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1.3.2. Combustible de Motores.

Una de las aplicaciones tradicionales del hidrogeno ha sido como combustible de
cohetes y transbordadores espaciales. Los programas espaciales son los mayores
consumidores de hidrégeno liquido, habiendo adquirido gran experiencia en su

manejo que puede ser la base de futuros desarrollos en otros campos.

Las investigaciones actuales se estdn centrando tanto en motores de combustion
externa (motores Stirling) o interna para vehiculos de transporte terrestre, aéreo y

maritimo.

Segun describe la American Stirling Company (ASC), en los motores Stirling, el
hidrogeno se utiliza como el gas de trabajo que se mueve de la parte fria a la

caliente del cilindro sellado.

El uso de hidrégeno en motores de combustion interna es un campo que esta
recibiendo cada vez mas interés. El hidrogeno es un excelente combustible,
haciendo que los motores basados en este gas sean un 20 % mas eficaces que

los que emplean gasolina.®
Esta clara diferencia se debe a las caracteristicas del hidrégeno:

= Su elevada difusividad facilita la formacion de mezclas combustible-aire
mucho mas homogéneas que con cualquier otro combustible.

= Su amplio intervalo de inflamabilidad (4-75%) hace que sea capaz de arder
en mezclas pobres. Con ello se consigue una mayor facilidad de arranque
(también relacionada con su baja energia de ignicion), que la combustion
sea mas completa y una mejor economia del combustible. Ademas, la
temperatura final de combustién es menor, minimizando la formacién de
oxidos de nitrégeno.

= Su alta temperatura de autoignicion permite mayores relaciones de

compresion en los pistones, proporcionando mayores eficacias térmicas.
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El principal inconveniente del hidrégeno es su baja densidad energética
volumétrica (energia/volumen) que lleva a la necesidad de grandes tanques de
almacenamiento y a que la mezcla estequiométrica aire/combustible en los
cilindros del motor tenga un menor contenido energético, produciéndose una
pérdida de potencia. Este factor también limita el contenido en hidrogeno en dicha
mezcla, no permitiendo que ésta sea demasiado pobre. El uso de técnicas
avanzadas de inyeccion del combustible o de hidrégeno liquido podria ser una

mejora para estos problemas.®

1.4. Rutas para la produccién de hidréogeno.

A continuacion, la figura 1 muestra las principales formas de produccién mundial
de hidrégeno, en la cual se refleja que la produccion via hidrocarburos ligeros, es

la mas utilizada, por lo tanto es en la que nos concentraremos:

Produccion mundial de Hidrogeno

W HC Ligeros ® Carbon Electrolisis @ Otros

Figura 1. Produccion mundial de Hidrégeno.

e
17




1.4.1. Hidrogeno a partir de combustibles fésiles.
Se puede producir hidrogeno a partir de combustibles fésiles. La complejidad del

proceso es variable.

1.4.2. Produccién desde gas natural.
1.4.2.1. Oxidativos.

El hidrogeno se puede producir a partir de gas natural por tres procesos quimicos

diferentes:
1.4.2.1.1. Reformado de vapor.

El reformado de vapor es una conversion endotérmica de metano y vapor de agua
en hidrégeno y CO. Este calor es a menudo aportado por la combustién de parte
de la alimentacibn de metano. El proceso tipico ocurre entre 700-850 °C y
presiones de 3 a 25 bares.**

El producto gaseoso contiene un 12% de CO, el cual puede ser convertido mas

tarde en CO, y H, a través de la reaccidén con vapor de agua.

CH,+ H,O +calor - CO+3H,

AH = 206 K]
CO+H,0—CO, +H, +calor

AH = —41.17 K]

1.4.2.1.2. Oxidacion parcial.

Es un proceso por el cual se produce hidrégeno por la combustion parcial de

metano con oxigeno para producir CO, carbdn e hidrogeno.

CH,+ Y50, > CO+2H, + calor

AH = —36 K]
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Es una reaccion exotérmica con lo cual se produce calor. No es necesario un
aporte externo de calor, con lo que el disefio puede ser mas compacto. El CO
puede convertirse en CO, y H, como en el apartado anterior.

1.4.2.1.3. Reformado autotérmico.
Es una combinacion de los dos apartados anteriores. La reaccion total es
exotérmica, con lo cual se desprende calor. La temperatura en el reactor es de
950-1100 °C vy la presion por encima de los 100 bares. Como antes, se puede
producir H, a partir del CO producido. La necesidad de purificar los gases supone

un costo adicional para la planta y reduce la eficiencia. *?
1.4.2.2. No oxidativo.
1.4.2.2.1. Descomposicion catalitica del metano (DCM).

La descomposicion de metano es una reaccion de caracter endotérmico que
consiste en la ruptura del metano para dar paso a la formacién de hidrégeno y

carbono.

C,H, +calor - xH, +yC+zC H,

Esta reaccion consume menor cantidad de energia por mol de hidrogeno formado
gue el reformado de metano con vapor de agua, y evita la produccion de éxidos de

carbono, asi como su liberacion a la atmésfera o la necesidad de capturarlos.

La DCM produce en una uUnica etapa una mezcla de hidrégeno y metano, que
puede ser directamente utilizada como combustible en motores de combustion
interna, o bien separar el H, para su alimentacion en una pila de combustible. El

carbono es capturado como un producto sélido con un alto valor comercial.

La DCM requiere todavia de un importante desarrollo cientifico y tecnoldgico,
relacionado con un mayor conocimiento de los mecanismos de la reaccion
involucrada. Esto permitird optimizar tanto el disefio del catalizador como los

parametros de operacion, de modo que sea posible obtener productos con las
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mejores propiedades posibles, tanto para la mezcla gaseosa como para el

carbono generado.

La reaccion de descomposicibn de metano ocurre tipicamente a temperaturas
superiores a 1300°C, aunque con unas cinéticas muy lentas; por ello, con el fin de
reducir la temperatura de reaccion asi como obtener elevadas velocidades de

descomposicién de metano, es necesario el uso de catalizadores.™
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Capitulo 2. Catalizadores.
2.1. Catalisis.

La utilizacién de catalizadores para acelerar reacciones quimicas representa una
tecnologia de gran interés cientifico y econdmico, no solo si se considera el ahorro
energético y temporal que introduce, sino también porque permite reducir de
manera significativa la generacion de subproductos indeseados de reaccién y, en
consecuencia, el impacto medioambiental de las actividades industriales
realizadas. En particular, la utilizacidon de catalizadores heterogéneos activos,
selectivos, estables, regenerables y recuperables, representa una solucién clave
para la obtencién de productos quimicos, petroquimicos y de quimica fina de una

manera rentable y sostenible.'*

La catélisis heterogénea, la mas importante desde el punto de vista industrial,
tiene lugar en sistemas de reaccion polifasicos, donde la reaccion se produce en la
interfase. Normalmente el catalizador es sélido y los reactivos gases, vapores 0

liquidos.™
2.1.1. Preparacion y caracterizacion de precursores y catalizadores.

El disefio y la caracterizacion de catalizadores es en la actualidad es un area de
gran interés, puesto que entre el 80-90% de los procesos que se llevan a cabo en
la industria quimica utilizan catalizadores. De hecho, en los paises
industrializados, el uso de catalizadores esta implicado en la generacién de
aproximadamente el 20% del PIB (Producto Interno Bruto). También esta
relacionada con el uso de catalizadores, la implantacién de nuevas tecnologias
para la conversién de la energia o para la proteccién del medio ambiente. Los
estudios en este campo buscan aquellos materiales que mejoren la actividad y
selectividad catalitica y, paralelamente, generen menos subproductos vy
contaminantes. De este modo, la investigacibn de nuevos productos y su
realizacibn son importantes disciplinas tecnolégicas para cada compaiiia

especialista en catalizadores.®
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La naturaleza quimica del material determina si puede ser, 0 no, en potencia un
catalizador, siendo sus propiedades fisicas las que condicionan en gran medida su
eficacia y aplicacién en un proceso concreto, en otras palabras, el material debe
presentar actividad alta para la reaccion en la que vaya a ser aplicado. Ademas,
en procesos complejos en los que pueden tener lugar reacciones consecutivas o
en paralelo, interesa obtener una selectividad alta para un determinado producto.
Hoy en dia se utiliza una amplia gama de catalizadores, pero entre todos, los de
mayor repercusion econdmica son los catalizadores heterogéneos por presentar
caracteristicas de actividad, selectividad y durabilidad que favorecen su aplicacion
en condiciones de presién y temperatura muy diversas. Los soportes mas idoneos
para la preparacion de catalizadores heterogéneos son los que poseen una
elevada porosidad y, por tanto, alta area superficial para que la relacion de area
activa por unidad de volumen sea alta y la difusién de reactivos y productos a
través de su estructura resulten favorecidos, facilitando la llegada de los mismos a

los centros activos.*’
2.1.2. Impregnacion humeda.

El proceso de impregnacion se realiza en tres etapas: una etapa de impregnacion
propiamente dicha en la cual se permite el contacto del soporte con la solucion
impregnante por un cierto periodo de tiempo, una etapa de secado del soporte
para remover el liquido que permanece en el interior de los poros y una etapa de
activacion del catalizador por calcinacion, reduccion u otro tratamiento,
dependiendo del tipo de catalizador que se va a producir. La técnica se puede
clasificar como impregnacion seca o humeda. En la impregnacion humeda, el
volumen de poro del soporte se satura con solvente, usualmente agua, antes de la
impregnacion y el soluto se transfiere hacia el interior de los poros solamente por

medio de difusion.

En cuanto al secado de catalizadores impregnados, éste usualmente se realiza a
temperaturas entre 50 y 200°; durante este periodo, la solucion retenida por los
poros del soporte puede migrar por flujo capilar o por difusion y hacer que el soluto

se redistribuya por desorcién y readsorcion. Como el solvente se evapora, el
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soluto se precipita en tanto que la solucion dentro de los poros se sobresatura. En
la etapa final de la preparacion, el precursor catalitico se convierte a su forma
activa, normalmente por calcinacién a temperaturas por encima de los 200°. Si
para la activacion se requiere también reduccion, el proceso se puede llevar a

cabo en una atmésfera reductora usando, por ejemplo, hidrégeno.*®

2.2. Soportes.

Actualmente en las reacciones de quimica fina se han utilizado una gran variedad
de catalizadores, con el propésito de obtener productos de mayor valor agregado.
El primer paso para la obtencién de un buen catalizador es la adecuada seleccién
del soporte catalitico. Las propiedades &cido-base de un catalizador cobran
importancia ya que comunmente son utilizados en la industria quimica. Las
reacciones se llevan a cabo regularmente con catalizadores de caracteristicas
acidas (que generalmente provienen de las caracteristicas fisico-quimicas de los
soportes cataliticos) en presencia de diferentes solventes, incluyendo agua, sin
embargo, el papel que juega la acidez en las reacciones cataliticas no ha sido
establecido con claridad hasta el momento.

Otro aspecto a considerar para este tipo de reacciones es la propiedad de tener
poros grandes (los llamados materiales mesoporosos o con macroporos) lo cual
es importante ya que estos materiales brindan la oportunidad de que las moléculas

de tamafio considerable entren en ellos.*®
2.2.1. Definicién y caracteristicas.

Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reaccion, de gran superficie
especifica y porosidad, cuyo objetivo principal es extender el area del agente

activo. Ademas de aumentar la superficie activa del catalizador.

La naturaleza del soporte juega un papel clave en la determinacion de la
selectividad del H,. Un material para ser utilizado como soporte de especies

cataliticas preferencialmente debe:
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Ser inerte.

" Propiedades mecanicas (resistencia, dureza, atricion).

" Alta estabilidad en condiciones de reaccion y regeneracion.

u Poder soportar la mayor cantidad de especies cataliticas con una
buena dispersion (elevada area superficial)

u Permitir buena accesibilidad al centro catalitico por los reactantes
deseados

u Ser recuperable cuantitativamente del medio de reaccion (bajo

costo).

= Ser medioambientalmente adecuado.?

2.2.2. Soportes inorgéanicos.

El méas utilizado es la silice, aunque existen otros que se usan en menor medida

como la alimina, la zirconita y los 6xidos de zinc. Sus ventajas son:

= Conservan un area superficial mucho mas rigida que los polimeros

®m Presentan una mayor estabilidad mecéanica y térmica en comparacion
con los soportes poliméricos.

® Aportan estabilidad al catalizador

= Ayudan a mantener la actividad -catalitica al no producirse
transferencia de masa entre la fase liquida y la solida.

Dependiendo del tamafio de poro estos materiales se clasifican en:

1) Microporosos con un didmetro de poro de 0,2-2,0 nm.
2) Mesoporosos (2,0-50,0 nm).
3) Macroporosos (poros de tamafio mayor de 50,0 nm).*

2.2.3. Soportes de Alumina.

Los catalizadores de alumina son ampliamente utilizados como soporte de
catalizadores debido a las propiedades de textura que favorecen su desempefio.
En particular la gamma alumina (y-Al,O3) tiene una gran area de superficie y una

estructura cristalina, lo que es importante en un soporte catalitico. Existen
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diferentes fases cristalinas de las aluminas (Figura 2). Las mas importantes en la

catalisis heterogénea son la gamma por su estabilidad y la eta por su acidez.

La y-AlbO3 es un Oxido anfotérico (Los Anféteros son sustancias que pueden
actuar tanto como acidos o como bases dependiendo del medio en que se
encuentren), exhibe acidez de Bronsted, acidez de Lewis y basicidad de Lewis, es
un material mesoporoso, con areas superficiales especificas entre 50 y 300 m?%/g,
el area elevada es importante porque facilita la dispersion del componente activo y

la estabilidad.

Todas estas caracteristicas explican el porqué del amplio uso de la alimina como

catalizador en catalisis.??

) Area
Area o
o superficial
Temperatura _ o superficial i
Tipo Alumina o especifica
(°C) especifica
total (m?/g) externa
Y g
200 Al(OH)Ac; 38 34
700 Gamma 92 78
900 Delta 202 198
1000 Delta 154 152
1100 Alpha 39.3 38.9
1500 Alpha 4.89 7.11
1550 Alpha 541 6.98

Tabla 1. Rangos de temperatura segun el tipo de Alimina-
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Figura 2. Fases de Gamma Alumina con respecto a la temperatura.
2.3. Catalizador.

Para que pueda darse una reaccion quimica debe producirse un choque o colisién
de las particulas de los reactivos; para que el choque sea eficaz las particulas
deben disponer de la energia cinética suficiente para que se realice el
reordenamiento de los enlaces y la formacion de los productos (energia de
activacion).

Lo que hace un catalizador es cambiar la ruta de la reaccién a uno con una menor
energia, sin embargo, hay que recordar que la velocidad de una reaccion quimica
depende de la constante de velocidad en términos de energia (tanto entalpia y
entropia), y la concentracion. Un catalizador modifica sé6lo la velocidad de una

reaccion; no afecta el equilibrio. Es decir, la sustancia llamada catalizador es la
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misma antes y después de la reaccion. Durante la reaccion, puede convertirse en
otra entidad, pero después de que el ciclo catalitico se completa, el catalizador es

el mismo que al inicio.

Los catalizadores desempefian un papel cada vez mas importante en la
consecuencia de un medio ambiente mas limpio, mediante la destruccion de
contaminantes y mediante el desarrollo de procesos industriales mas limpios que
generen menos subproductos. Ademas de su importancia econdmica y
contribucion a la calidad de vida, los catalizadores son interesantes por la sutileza

con la que ejecutan su mision.*

Sin Catalizador
"""] '''''''''''''''''''''''''''''''''' I

Con

Ea,, (directa .
1 ) Catalizador

E ’u"l Eah]
(inversa) (inversa)

Energia

Reactivos Productos

Coordenada de reaccion

Figura 3. Grafica de Energia de activacion

A las sustancias que disminuyen la velocidad de la reaccion se les conoce como
inhibidores y su aplicacion industrial mas importante es la reduccion de reacciones

secundarias hacia productos no deseados.
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La eleccion del metal o los metales a impregnar (en el caso de catalizadores
bimetalicos) asi como la carga metalica son aspectos del catalizador que
requieren de una buena eleccion basada en las caracteristicas del metal y de lo
que hasta el momento se conoce del mismo. Algunas reacciones se ven
favorecidas por el uso de determinado metal, siempre considerando que sea
factible su uso desde el punto de vista econdmico y de aplicabilidad, la carga
metélica es la eleccion que depende en gran medida de los conocimientos que se
tengan del soporte catalitico, considerando que hay factores como la dispersion
del metal que estan determinados directamente por la relacion de interaccion

existente entre el metal y el soporte catalitico.?*
2.3.1. Clasificacion de catalizadores.

Las reacciones cataliticas se pueden clasificar en homogéneas, enzimaticas y

heterogéneas.
Catalisis
: Catalisis
Homogénea homogénaa heterogénea
heterogeneizada
T Calalizaoores
Catalisis . - Masicos
acido/base Biocatalisis (biulk]
(enzimas)
Catalisis de
Catalzadores

los metales soportados
de transicion

Figura 4. Clasificacion de catalizadores
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Las homogéneas se producen en una sola fase, gaseosa o liquida (esta ultima es
la mas frecuente), y en ellas el catalizador se encuentra disperso uniformemente.
La catalisis heterogénea, la mas importante desde el punto de vista industrial,
tiene lugar en sistemas de reaccion polifasicos, donde la reaccion se produce en la
interfase. Normalmente el catalizador es solido y los reactivos gases, vapores o
liguidos. La catdlisis enzimética, que ocurre en las reacciones bioquimicas, posee
caracteristicas propias de las dos anteriores, aunque se asemeja mas a la catélisis

heterogénea.®
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Capitulo 3. Caracterizacion.

La caracterizacion de un solido mediante distintos métodos, tiene como finalidad
conocer cuali y cuantitativamente como esta constituido el catalizador tanto en el
bulk como en la superficie y qué transformaciones sufre como consecuencia de un
tratamiento térmico, por ejemplo, una reaccion quimica. La caracterizacion de un

catalizador nos proporciona tres tipos de informacion:

e Composicién quimica y estructura (bulk y superficial).
e Texturay propiedades mecénicas.

e Actividad y selectividad catalitica.

Composicion quimica y estructura. Se refiere al estudio de la composicién,
estructura y proporciones de las fases individuales presentes, la composicion en el
bulk y en la superficie; la naturaleza y proporciones de los grupos funcionales que
pueden estar presentes. Textura y propiedades mecanicas. Trata de la forma y
tamafo de las unidades de catalizador, estructura de poro, area superficial total,
disposicion de las fases individuales entre si. El estudio de las propiedades
mecanicas se refiere a aquellas que son de importancia a nivel industrial, tales
como: resistencia a la abrasién, dureza, resistencia al choque térmico, etc.
Actividad catalitica. Es una medida cuantitativa de la habilidad de un catalizador
de acelerar una reaccién quimica bajo condiciones especificas. Se habla entonces
de velocidad de reaccion, o alguna cantidad relacionada con la velocidad de
reaccion por unidad de cantidad de catalizador, ademas de incluir selectividad a

productos.?®

3.1. Difraccién de Rayos X (DRX).

Desde su descubrimiento en 1912 por Von Laue, la difraccion de rayos X ha
proporcionado un medio adecuado y practico para la identificacién cualitativa de
compuestos cristalinos y sobre el ordenamiento y espaciado de los atomos en
materiales cristalinos. El método de difraccion de rayos X en general y en

particular de polvo cristalino es el Unico método analitico capaz de suministrar
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informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en
un solido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un
diagrama de difracciébn Unico. Asi, pueden compararse un diagrama de una
muestra desconocida y el de una muestra patron, y determinar su identidad y
composicién quimica. Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud
de onda corta producida por el frenado de electrones de elevada energia o por
transiciones de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los
atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde
aproximadamente 10° nm hasta 10 nm, sin embargo, la espectroscopia de rayos
X convencional se limita, en su mayor parte, a la regién de aproximadamente 0,01
nm a 2,5 nm. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido
sujeto a estudio. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los
electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la
dispersion tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre
los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersién son
del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado
es la difraccidn, que da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse
segun la ubicacion de los 4&tomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La
misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal formando un angulo 8 una porcion del haz es dispersada por la capa de
atomos de la superficie; la porcion no dispersada del haz penetra en la segunda
capa de atomos donde, nuevamente una fraccion es dispersada y asi

sucesivamente con cada capa.
3.1.1. Ley de Bragg.

La difraccion ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstaculos
espaciados regularmente, tal que son capaces de dispersar la onda, y que los

espacios son comparables en magnitud a la longitud de la onda.

Cuando los rayos X alcanzan un atomo interactlian con sus electrones exteriores,
estos reemiten la radiacion electromagnética incidente en diferentes direcciones y

con la misma frecuencia. Este fenbmeno se conoce como dispersion de Rayleigh.
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La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos
X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que
permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un material

con estructura cristalina.
NnA = 2dsinf

Esta ecuacion indica la relacidon del espaciado entre dos planos de reflexion (dn),
la longitud de onda (A) y el angulo del haz de rayos X difractados (0), siendo n un

ndmero entero.

Generalmente esta técnica se emplea en la determinacién de fases cristalinas. En
el caso de materiales amorfos, como es el caso de los materiales
mesoestructurados, la disposicion regular de los poros produce reflexiones que se

manifiestan como sefiales a bajos angulos de difraccion.?’

Haz
difractado

Haz
incidente

“Planos -
atomicos

Figura 5. Ley de Bragg.
3.2. Area Superficial Especifica (Sger).

La caracterizacion de un catalizador incluye también la determinacion de la
superficie especifica. ElI area superficial de un material es una propiedad de
importancia fundamental para el control de velocidad de interaccion quimica entre
sélidos y gases o liquidos. La magnitud de esta area determina, por ejemplo, cuan

rapido se quema un solido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un
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solvente, cuan satisfactoriamente un catalizador promueve una reaccion quimica,
o cuan efectivamente elimina un contaminante. El método BET desarrollado por
Brunauer, Emmet y Teller es reconocido mundialmente como estandar. Se basa
en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacion de multicapas y
presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras
capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion. La
fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone
en contacto con un sélido desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals
gue pueden ser de tipo London o de tipo dipolo - dipolo, con energias que van de
1 a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del solido se produce
un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una
isoterma de adsorcion. Estas isotermas, que nos informan directamente del
volumen adsorbido a una determinada presion nos permiten también calcular el
area superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucion. Las

consideraciones generales de la teoria BET son:

o No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen
la misma energia superficial).
o No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

o Las fuerzas de condensacion son las fuerzas impulsoras en la adsorcién.?

3.3. Andlisis Textural.

La adsorcién fisica de gases es una técnica usada para caracterizar la textura de
un soélido poroso. Cuando un gas entra en contacto con un sélido poroso a una
determinada temperatura y presion, el sélido adsorbe el gas y consecuentemente
disminuye la presion parcial del gas. Cuando se llega al equilibrio, la presion
alcanza valores constantes, pudiéndose calcular la cantidad de gas adsorbido, sea

gravimétrica o volumétricamente.
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La representacion de la cantidad de gas absorbido frente a la presion relativa a
temperatura constante se define como isoterma de adsorcion. La isoterma de
adsorcion se basa en medir la cantidad de un gas (adsorbato) adsorbido por un
sélido (adsorbente) a una temperatura constante, en funcién de la presion de
equilibrio. La cantidad adsorbida depende del adsorbato, de la presion de
equilibrio del gas, de la temperatura de adsorcion y de la cantidad de adsorbente.
La presion se expresa como la presion relativa (P Po™), siendo P, la presién de
saturacion del gas, y la cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente se
expresa como masa de gas (mg o moles) o como volumen a condiciones estandar
(25°C y 1 atm) de presion y temperatura. Dependiendo de la forma de las
isotermas de adsorcion, Brunauer Deming, Deming y Teller (BDDT) las han

clasificado en 6 tipos que se muestran a continuacion:

Tipo I Tipo II Tipo III
r'—f ~

Cantxdad adsorbrda

Cantdad adsordida
Cantidad adsorbida

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantdad adsorbida

Cantidad adsorbeda
Cantidad sdsorbida

0 1PPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Figura 6. Tipo de Isotermas.

Tipo |: También llamada tipo Langmuir. Es caracteristica de los procesos en los
que se produce el llenado de los microporos. Es el caso tipico de los carbones

activados

Tipo Il: Es caracteristica de procesos de adsorcion en solidos no porosos o
macroporosos (>50nm). Representa la adsorcion que transcurre desde la

monocapa a la multicapa y su estudio esta definido mediante el modelo de BET.

e
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En este caso, es caracteristico el llamado punto B, que indica el momento en el

gue se contempla una monocapa.

Tipo lll: Es caracteristica de procesos de adsorcién en sélidos no poroso, en los
que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el codo
de las isotermas tipo Il. Su estudio resulta mas dificil debido a que no existe

practicamente una interaccion superficial solido-gas

Tipo IV: Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial es
semejante a la de la isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la
condensacion capilar en los mesoporos. A partir de la rama de desorcion de estas
isotermas se puede determinar la distribucion de tamafios de los poros. Las silices
y las aliminas son ejemplos representativos de materiales que presentan este tipo

de isotermas.

Tipo V: Es poco comun y también dificil de analizar. La afinidad del adsorbente
(poroso en este caso, en contraste con el tipo Ill) por el adsorbato es baja y la
histéresis enlaza con el llenado de los poros. Ademas, nunca se obtienen
superficies especificas ni distribucién de tamafios de poros que sean fiables. Es
tipica de la adsorcion de vapor de agua por carbones a temperaturas cercanas a

la ambiente.

Tipo VI: Es caracteristica de la adsorcidon en multicapa de gases nobles sobre
superficies muy uniformes. Cada una de las primeras capas se adsorbe dentro de
un cierto rango de presiones, correspondiendo cada escalén al llenado de una
capa, hasta un total de 2 o 3 capas. Se trata de procesos de adsorcion
cooperativos que contribuyen a que una capa actue positivamente en la formacién
de la siguiente mediante interacciones laterales de las propias moléculas. Estas

isotermas son poco comunes.
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Entre los seis tipos de isotermas, la tipo IV es particularmente importante para el
estudio de los materiales sintetizados como soportes de inmovilizacion, pues es

caracteristica de los sélidos mesoporosos.

Canbodad Adsorbada . w

Presion Relativa, p/p,

Figura 7. Tipo de Histéresis.

Tipo de histéresis H1: Muestra las ramas de adsorcién-desorcién paralelas y casi
verticales. Este tipo de histéresis estd presente en materiales formados de
aglomerados (reunién de particulas unidas con rigidez) o compactos de particulas
esféricas ordenadas de una manera uniforma. Mas recientemente, se ha
comprobado que el tipo de histéresis H1 es también caracteristico de materiales
con poros cilindricos y con un elevado grado de uniformidad del tamafio de poro
en materiales mesoporosos con una distribucion de tamafios de poro muy

estrecha y en aglomerados de particulas esferoidales de tamafio uniforme.

Tipo de histéresis H2: Tiene una forma triangular y una rama de desorcion
completamente vertical. Tal comportamiento se observé para 6xidos inorganicos
porosos y fue atribuido a los efectos de conectividad porosa, los cuales se
consideran ser resultado de la presencia de poros con bocas estrechas. Ademas,
este tipo H2 se observé en materiales con poros dispuestos como canales. Ocurre
en materiales con una distribucion de tamafos de poro y morfologia no muy bien
definida como el gel de silicio.
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Tipo de histéresis H3: No se estabiliza a presiones relativas proxima a la presion
de saturacion y se asocia a materiales formando agregados de particulas planas,
con sus poros en forma de platos. Es caracteristico de materiales compuestos por
particulas laminares, como las arcillas, y poros flexibles con morfologia de tipo

rendija.

Tipo de histéresis H4: Se caracteriza por mostrar las ramas de adsorcion-
desorcién paralelas y casi horizontales. Se asocia a poros estrechos en forma de
rendija, con presencia de microporosidad.?

3.4. Termogravimetria.

La termogravimetria se define como una técnica en la que el peso de una
sustancia, en un ambiente calentado o enfriado a velocidad controlada, se registra
en funcion del tiempo o de la temperatura. Esta técnica suministra informacién de
una amplia variedad de investigaciones quimicas: calcinacion, actividad catalitica,
quimisorcion, descomposicion, desolvatacion, hidroscopicidad, cinéticas,
reacciones en estado solido, adsorcion-desorcion, estabilidad térmica, etc. Esta
técnica consiste en colocar una cantidad de muestra en el interior de una
electrobalanza de alta sensibilidad que esta cerrada al ambiente. Una vez cerrada,
se hace pasar un flujo de gas (argén o aire) a través de la muestra y se empieza a
calentar mediante una rampa de temperatura. El instrumento consta de un
ordenador que registra en continuo la temperatura, la pérdida de peso y el flujo de
calor. Conforme ocurre alguin proceso de tipo térmico que modifique el peso del
sélido, se observara una variacion en la curva y un maximo o un minimo en el flujo

de calor (segln lo absorba o lo desprenda en dicho proceso).*
3.5. IR-Piridina.

La piridina es una molécula sonda ampliamente utilizada en espectroscopia de IR
para establecer, mediante su adsorcion, el tipo de sitios acidos existentes en la
superficie de un sdlido. Su basicidad permite cubrir una amplia gama de fuerzas

acidas.
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La termo-desorcion de piridina, acoplada a la espectroscopia infrarroja, es una
técnica que se utiliza para estudiar la acidez de la superficie de soélidos. La piridina
al adsorberse en los sitios acidos de Lewis presenta una serie de bandas
caracteristicas a 1450, 1580 y 1600 cm™, cuando la piridina se adsorbe en los
sitios acidos de tipo Bronsted presenta otras bandas en 1540 y 1640 cm™ y una

banda a 1490 cm™ asignada a la acidez total.

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se basa en las vibraciones de los

atomos de una molécula.

Se han realizado muy pocos estudios para determinar los posibles efectos de la
exposicion a la piridina en la salud humana. Segun lo que se desprende de
informes de casos en seres humanos y estudios realizados en animales, creemos
que la preocupacion de salud mas importante para los humanos expuestos a la
piridina seria el dafio causado al higado. Otras preocupaciones de salud en los
humanos pueden ser los efectos neuroldgicos, los efectos renales y la irritacion en
la piel y en los ojos. No sabemos si la piridina puede causar cancer, defectos

congénitos o problemas reproductivos.*!

3.6. Cromatografia de gases con detector de ionizacion de llama (GC-FID).

La cromatografia de gases (GC) es una técnica de separacion, cuya mayor
limitacion es debida a que los componentes de la muestra deben volatizarse al
inyectarlos en la cabeza de la columna cromatogréfica. Una vez en el interior de la
columna, la elucion se produce por el flujo de una fase movil de gas inerte. Existen
bastantes tipos de sistemas de deteccion. Entre ellos uno de los mas utilizados es
el detector de ionizacién de llama (FID), que esta formado por un quemador que
piroliza, a la temperatura de la llama aire/hidrogeno, la mayoria de los compuestos
organicos. Este detector posee una elevada sensibilidad, un gran intervalo de
respuesta lineal y un ruido bajo. Pero en contrapartida es un detector destructivo

de la muestra.
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3.7. Cromatografia de gases con detector de conductividad térmica (GC-
TCD).

Otro de los detectores comunmente utilizados en la cromatografia de gases es el
detector de conductividad térmica (TCD). Se basa en los cambios de
conductividad térmica de la corriente de gas a la salida de la columna,
ocasionados por la presencia de las moléculas de analito. Este detector presenta
un gran intervalo de respuesta lineal, una respuesta universal tanto a especies
organicas como inorgénicas y un caracter no destructivo de la muestra. Pero como
contrapartida presenta una sensibilidad relativamente baja comparado con otros

detectores. 2
3.8. TPO.

Las técnicas a temperatura programada son aquellas que analizan las variaciones

sufridas por un catalizador al modificar la temperatura.

La oxidacion a temperatura programada (TPO) es una técnica valiosa para la
investigacibn de la cinética y mecanismos de los materiales reducidos. El
catalizador se encuentra en su forma reducida y se ve sometido a un incremento
de temperatura programada, en este caso fluye sobre la muestra una mezcla
oxidante de oxigeno disuelto en un gas inerte. La aplicacion ciclica de TPO
proporciona informacion acerca del comportamiento redox de los materiales
cataliticos. Un perfil de reduccién tipico consiste en una serie de picos, cada pico
representa un proceso distinto de reduccion que lleva implicado un componente
determinado del sdlido. La posicion del pico es determinada por la naturaleza del
componente, y el area del pico refleja la concentracion de ese componente

presente en el sélido.>®

3.9. Estabilidad catalitica.

La desactivacion de catalizadores pertenece a una rama de la ciencia de la

catdlisis con un desarrollo relativamente reciente. A pesar de las mejoras en el
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disefio de los catalizadores, todos los catalizadores disminuyen su actividad con el

tiempo a medida que se utiliza el catalizador.

Los fendmenos de desactivacion tienen como causas principales:

Temperatura elevada (envejecimiento- “sintering” y sinterizaccion). La
desactivacion por envejecimiento se debe a procesos de degradacion de la
estructura del catalizador en las condiciones de reacciéon (reduccion de la
superficie especifica por estrechamiento o cierre de poros), que reduce el
namero de centros activos accesibles del catalizador.

Empleo de reactivos ricos en carbono (ensuciamiento- “fouling). Conocido
como “Ensuciamiento o coquificacion”, se define como la acumulacion de
material no deseado sobre una superficie.

Envenenamiento. La desactivacion por este mecanismo ocurre cuando
ciertas moléculas presentes en el medio de reaccion (venenos) se
qguimisorben sobre los centros activos, disminuyendo el numero de estos

disponibles para la reaccion principal.

Si la desactivacion es rapida y causada por un depdésito o por un bloqueo fisico de

la superficie, el proceso suele denominarse ensuciamiento. La separacion de este

sélido se denomina regeneracion.

Si la superficie del catalizador se modifica lentamente por quimisorcion en los

sitios activos de sustancias que no se separan facilmente, el proceso se suele

denominar envenenamiento. La restauracion de la actividad, cuando es posible, se

denomina reactivacion. Si la adsorcion es reversible puede que sea suficiente un

cambio de las condiciones de operacion para que el catalizador se reactive. Si la

adsorcion no es reversible, tenemos un envenenamiento permanente. Esto puede

requerir un tratamiento quimico de la superficie o la sustitucion total del catalizador

gastado.**
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Capitulo 4. Experimentacion.

4.1. Sintesis de y-Al,O3 y Ru/ y-Al,03

4.1.1. Materiales y equipo.

« Materiales * Reactivos < Equipo
1 Soporte universal ° Agua destilada Parrilla de agitacion
1 Pinza de presion ° RuCl; Rotavapor
1 Agitador magnético ° y-AlL,O3 Bomba de vacio

2 Vasos de precipitados de 100 ml | o
2 Matraces Erlenmeyer de 125 ml
1 Embudo de tallo corto

1 Bureta de 50 ml

1 Matraz bola de 250 ml

1 termémetro

Refrigerante

Compresor

Mangueras

4.1.2. Procedimiento experimental.

4.1.2.1. Método por Impregnacion humeda para la preparacion de y-

Al>O3,

e Se coloco el precursor (Boehmita Catapal B, Alumina (Merck) o

Secbutoxido de Aluminio) en un matraz de bola con una pequefia

cantidad de agua.

e El agua se evapora hasta sequedad en un bafio Maria a 60 ° C y un

vacio 0.072 bares.

e Posteriormente, los sélidos se secan en una estufa a 120 °C, durante

12 horas.

e Se calcinan a 650 °C en flujo de aire durante 24 horas, empleando

una rampa de calentamiento con una velocidad de 2 °C/min.
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e Concluida la calcinacion, el sistema se enfria a temperatura

ambiente con flujo de aire.

4.1.2.2. Método por Impregnaciéon humeda para la preparacion de
Ru/ y-Al,03,

e El soporte se coloca en un matraz de bola con una pequeiia cantidad
de agua, mientras que la cantidad de RuCl3.3H,O requerida para un
contenido de 1% en peso.

e Se disuelve en la minima cantidad de agua; esta solucion se agrega
a la del soporte y se deja en agitacion durante 3 horas en un
rotavapor a 30 rpm.

e Finalmente, el agua se evapora empleando bafio Maria a 60 °C y un
vacio de 0.072 bares. Posteriormente los solidos se secan en una
estufa a 120 °C, durante 12 horas.

e El catalizador se introduce en un reactor de cuarzo con lecho fijo
para calcinarlos a 500 °C en un flujo de aire de 60 mL/min durante 5
horas, empleando una rampa de calentamiento con una velocidad de
2 °C/min; partiendo de la temperatura ambiente a 120 °C,
manteniéndola ahi durante 1 hora,

e Al pasar este tiempo se incrementa la temperatura hasta 500 °C,
temperatura que se mantiene durante 5 horas.

e Por dltimo, los catalizadores se redujeron en flujo de H, de 60
mL/min a 500 °C durante 5 horas, a una velocidad de calentamiento
de 2 °C/min.
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Capitulo 5. Resultados.

5.1. Caracterizaciones.

5.1.1. DRX.

En la Grafica 1, se puede observar la presencia de los picos caracteristicos

pertenecientes a y-Al,O3 en los tres catalizadores, lo que comprueba que se llego

a la fase esperada en el soporte.

Por otra parte, se puede observar que, con la adicion del metal, la estructura de la

y-Al,O3 no fue modificada significativamente. En la Tabla 2, se muestra el tamafio

del cristalito.

® Al,04

RuA Merck

RuA Boehmita catapal b

Intensidad (u. a)

RUA Secbutoxido

l 1 | I | 1
T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70

20

Gréfica 1. DRX.
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Tamafo de

Catalizadores FWHM Cristalito (nm)
RuA Boehmita Catapal b 2.71 6.51
RuA Merck 2.13 8.28
4.19 4.21

RuUA Sec-butoxido

Tabla 2. Tamafo de Cristalito.

5.1.2. Isotermas.

Analisis textural de los catalizadores calcinados a 650 °C, todas las muestras

exhibieron Isotermas de adsorcidn tipo IV, caracteristicas de mesoporos.

3004 | —™— RuA Boehmita Catapal b
—&— RuA Merck
—4&— RUA Secbutoxido
250 -
\a 200
[&]
<
S 150 —
e
>3
=)
= 100 -
50
0 I T T T T T T T T . T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Po

Gréfica 2. Isotermas

Se puede observar que RuA Boehmita Catapal b y RUA Sec-butdxido, presentaron

Histéresis del tipo H1, teniendo el mismo tipo de poro. Se observa habitualmente
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en materiales mesoporosos con una distribucion de tamafios de poro muy
estrecha y en aglomerados de particulas esferoidales de tamafio uniforme.
Se puede observar que RUA Merck presentd Histéresis del tipo H4. Se asocia a

poros estrechos en forma de rendija, con presencia de microporosidad.
5.1.3. Distribucién de tamafio de poro.

En la grafica 3 se muestra la distribucion del tamafio de poro de los catalizadores
de Rutenio, donde cada uno de ellos presenta una distribucion de poro diferente,
Boehmita Catapal b presentd el mayor diametro y volumen de poro comparado
con los catalizadores RuUA Merck y RUA Sec-butéxido. La distribucion de poro de la
Boehmita Catapal b brinda una mejor accesibilidad al metano favoreciendo su

conversion.

—i— RuA Boehmita Catapal b
—@— RuA Merck
—A— RuA Secbutoxido

1.4 +

1.2 1

1.0 H

0.8

0.6

0.4

Volumen de poro (cm®/g)

0.2

00— 7T T T T T 7
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Diametro de poro (A)

Gréfica 3. Distribucion de tamafio de poro.
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Volumen del

Catalizadores Areas BET m2/g
poro (cc/g)

Diametro de Poro (nm)

RUA Boehmita 154.5115 0.455984 12.3
Catapal b

RUA Merck 86.3330 0.218974 9.6

RUA Sec-butéxido 238.2150 0.404512 6.8

Tabla 3. Analisis Textural.

5.1.4. IR Piridina.

En la gréfica 4 se observa que la piridina se absorbi6 en los sitios acidos de Lewis
en los 3 catalizadores presentando una banda caracteristica en 1450 cm™ Y una
banda a 1492 cm™ asignada a la acidez total. No presentan sitios acidos de
Bronsted ya que no presentan bandas en 1540 y 1640 cm™. Los catalizadores de
RuA Boehmita Catapal b y RuUA Sec-butoxido presentan absorbancias similares,

mientras que RuA Merk presenta la menor absorbancia.

0.45 -
o040l y - Alumina 1450 cm
] —— RUA Boehmita Catapal b

0.35 - —— RuUA Merck

’;—‘ | —— RUA Secbutoxido

<}

.©

)

c

(98]

=

o

D

o

<

1650 1600 1550 1500 1450 1400
Namero de onda (cm™)

Gréfica 4. IR Piridina.
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Catalizador Acidez (umol/gcat)

RUA Boehmita Catapal b 117
RuA Merck 44
RuA Sec-butéxido 163

Tabla 4. IR Acidez.
5.1.5. TGA-DTA.

Se puede observar en este grafico (gréfico 5) que surgié un pico endotérmico por
debajo de la temperatura de 120 °C que es debido a la eliminacién de agua y
contenido organico, las caracteristicas endotérmicas en el andlisis TGA-DTA

revelan una temperatura de transicion de Boehmita a y-Al,O3 entre 380-580 °C.

% Masa
1
A

TG

(2]

1

I

1
[
o

[ 14
DTA L

v 1 v 1 v 1 v 1
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Gréfica 5. Andlisis Termogravimeétrico.
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5.2. Actividad Catalitica.

Se llevo a cabo la produccion de Hidrégeno mediante la descomposicion catalitica
del Metano con catalizadores de Rutenio soportados en y-Al,O3 al 1%
provenientes de diferentes precursores (Boehmita catapal b, Sec-butoxido de
Aluminio y Al,O3 Merck),

Llevando a cabo la reaccién a 400, 500, 600, 700 y 750°C, con una previa

activacion con N, (30 mL/min) e inyectando 2 mL/min de CH4 como reactivo.

5.2.1. Conversién de Metano.

En la Grafica 6, se muestra el % de CH, con respecto a la temperatura. Los
tres catalizadores presentan una mayor conversiéon de metano a 700 °C,
siendo el catalizador de RuA Boehmita Catapal b el que presenta los
mayores porcentajes de conversion de CH, y RUA Merk los menores.

60 —

58 1 —=— RuA Boehmita Catapal b
56 || —*— RuA Merck
—a&— Rul Secbutoxido

54
52
50 -
18
6

%CHs

44 |
42
40
38

36

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 2800

Temperatura (°C)

Grafica 6. Conversion de Metano.
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5.2.2. Produccion de Hidrogeno.

En la Grafica 7, se muestra la Produccion de Hidrégeno con respecto a la
Temperatura. Los tres catalizadores presentan su mayor produccion de H, a 700°
C, siendo RuA Boehmita Catapal B el catalizador que alcanza las mayores

producciones y RUA Sec-butoxido el que obtuvo las menores.

—=— RuA Boehmita Catapal b
—&— RuA Merck
—&— Rua Secbutoxido

12000 -

10000 -

8000

6000 —

ppm de H,

4000 -

2000

0 4

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

Gréfica 7. Produccion de Hidrégeno.

Se puede observar que RuA Boehmita Catapal b, obtuvo la mejor conversién de

CH, y produccion de hidrogeno de los tres catalizadores a 700 °C.
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5.2.3. Tablas resumen de reaccion.

Tabla 5. RuA Boehmita Catapal b.

Conv %CO
T°C | %CH,4 %CO> %CO (1 %CO (3 % H- % CoHeg | % CyH4
CH4 (2)
400 |53.6126|46.3874 1.9 0.2181 - - - - -
500 |49.2051|50.7949| 4.095 4.61 0.1793 | 0.1544 0.47373 | 0.00254 -
600 |47.5371|52.4629|2.28764| 8.63387 | 0.1672 | 0.15526 | 0.61468 | 0.01105 | 0.00454
700 [41.8768|58.1232| 4.6634 | 11.8126 | 0.1551 | 0.1545 0.70429 | 0.00848 | 0.00821
750 |47.8243152.1757 | 5.6963 9.9328 0.1699 | 0.1544 0.58047 | 0.00596 | 0.01022
Tabla 6. RUA Merck.
Conv
T°C| %CHg4 o %CO> %CO 1) | %CO (o) | NCO (3 % H> % CoHg | % CoH4
4
400 | 59.8477 | 40.1523 |1.49373| 0.2274 - -
500 | 52.5718 | 47.4282 (2.22728| 4.69887 |0.18367 -
0.53087 [0.00175 -
600 |52.28766|47.71234|1.83277| 6.25295 |0.17798 -
0.45884 - -
700 |50.33144|49.66856 (4.97066| 9.15319 | 0.1665 -
0.64942 - -
750 |50.81766|49.18234(5.20851| 8.2046 |0.17082 -
0.61542 [0.00120|0.00117
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Tabla 7. RUA Sec-butoxido.

T°C| %CHa CCO:V %CO, | %CO ) | %CO (2 |%CO 3| %Hs | % CoHg | % CoHa
4

400 |58.73031 |41.26969 | 1.3005 | 0.22553 - - - - -

500 | 54.2927 | 45.7073 [1.38795| 4.21119 |0.18613| - 0.46948 |0.00296| -

600 |53.43332 |46.56668 |3.85933| 6.88536 |0.17723| - 0.49417 |0.00166| -

700 |49.61493 |50.38507 | 5.5064 | 9.03033 |0.16921| - 0.69423 |0.00087| -

750 |59.36365 | 40.63635 |3.28318| 3.30876 |0.19288| - 0.23113 |0.00496| 0.01467

5.2.4. Produccion de CoHs.

Produccion CzHs (ppm)

(5]

—a— HuA Merck

—8— Huf Boehmita Catapalb

—b— R ud Secbutoxido

Temperatura (*C)

Gréfica 8. Produccion de Etano.
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5.2.5. Produccién de C,H,.

—8— RuA Boehmita Catapal b
—&— RuA Merck
—i— RuA Secbutexido

Produccion CzHs (ppm)

Temperatura (*C)

Gréfica 9. Produccion de Etileno

Se observa que la Produccién de Etano es mayor en el catalizador RUA Boehmita

Catapal b, mientras que en la produccién de Etileno RuA Sec-butéxido alcanza un

maximo en comparacion a los otros dos.

52




5.2.6.TPO.

5.2.6.1. TPO RuA Boehmita Catapal b.
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Gréfica 10. RuA Boehmita TPO.
5.2.6.2. TPO RuA Merck.
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Gréfica 11. RuA Merck TPO
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5.2.6.3 TPO RUA Sec-butoxido
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Gréfica 12. RuA Sec-butdxido TPO.
Carbono
. (Masa de carbono/masa del
Catalizador
cat, %)
RUA Boehmita Catapal b 16.7
RuA Merck 9.81
RuUA Sec-butéxido 17.37

Tabla 7. Carbono depositado.

RUA Sec-butéxido y RUA Boehmita Catapal b, muestran el mayor depédsito de

carbono debido a su mayor produccién de Hidrégeno, Etano y Etileno.
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5.3. Estabilidad catalitica.
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Grafica 13. Produccién de Hidrégeno. Estabilidad.

RUA Sec-butdxido muestra una menor produccién de H, debido a que favorece
la cantidad de subproductos, mientras que RuA Boehmita Catapal b, favorece
a la producciéon de Hidrégeno. Al mismo tiempo, RuA Merck tiene una

produccion de H; entre los otros catalizadores.

La conversion de Metano de RUuA Sec-butéxido es alta, se le atribuye a que
favorece la produccién de subproductos durante la reaccion, mientras que RuA
Boehmita no logra una alta conversion de Metano, pero favorece a la

produccion de H,, RUA Merck no tiene una alta conversion de Metano ni una
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alta produccion de H; por lo que se entiende que es proporcional su produccion

a la conversion.

Conclusiones

Se obtuvo gamma Alumina en la sintesis de los tres soportes derivados de los
diferentes precursores, comprobado con la DRX de los catalizadores. Se observa
que variar el precursor en los soportes, repercute significativamente en su
comportamiento catalitico, asi mismo se probd un nuevo metal en la produccién de

Hidrogeno (Rutenio derivado de la sal RuCls).

RUA Boehmita Catapal B obtuvo la mayor produccién de H, a 700°C, mientras que
RUA Sec-butdxido obtuvo las menores producciones, se comportaron de la misma

manera en cuanto a la conversion de Metano.

¢ RuUA Boehmita Catapal B present6 el mayor didmetro y volumen de poro, lo
que favorecio la produccion de hidrogeno.

¢ RUA Secbutéxido y RUA Boehmita Catapal B mostraron el mayor depdésito
de carbono, la produccién de hidr6geno no se ve afectada en RuA Boehmita
Catapal B debido a la mejor dispersion del metal.

Se llevé a cabo una reaccién de estabilidad catalitica a 700°C para los tres
catalizadores, lo cual mostr6 que RuA Boehmita Catapal B, muestra la mayor
estabilidad durante la reaccion, mientras que los otros dos se desactivan

rapidamente.
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