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INTRODUCCION

Los recuféos probados de carb6n son la fuente energé-
tica mé&s abundante de que dispone el mundo para hacer fren-
te a las demandas de energia en el Siglo XXI. Esto ha mo-
tivado a muchas empresas a estudiar la obtencién de produc-
£os gaseosos‘a base de la gasificacibn del carb6n. Si bien
en el presente momento la disminucién en los precios del pe-
tr6leo ha retardado por algln tiempo la utilizacién indus-
trial de estos procesos se prevee que ya a finales de los 80
se empezar& a usar como fuentes alternas para obtener com-
bustibles y petroquimicos. Una &rea prometedora para la
eficiencia y economia de la gasificacifn del carbén es el
uso de catalizadores, los cuales aumentan la velocidad y

realzan la selectividad para la obtencién de los productos

deseados.

La ventaja de estos procesos de gasificacién'cataliti—
ca es su gran versatilidad, ya que pueden ser aplicados a
cualquier substancia s6lida que contenga carb6n como son

los residuos celulb6sicos del papel, los residuos del petr6-

leo, etc.




El estudio de la gasificaci6én del carbén empleando
como catalizadores carbonatos, alcalinos y alcalino-térreos se lle-
v6 a cabo en cuatro etapas. Anteceéentes, preparacifn
de cataliéadofés, caracterizacibn por microscopia elec-
trénica, evaluacién catalftica en una termobalanza.

En los antecedentes se analizan los avances logra-
dos por varios investigadores, teniendo en cuenta nuevas
técnicas experimentales § el estudio cuidadoso del com-

portamiento del material carboniceo empleado.

En la segunda etapa fueron preparados los cataliza-
dores por el método cldsico de impregnacién del carbén a
partir de sales alcalinas, carbonato de bario, de calcio

y de potasio al 5 y 10% en peso de metal.

' Posteriormente se caracteriz8 el tamaifio promedio de
particula y la fase activa involucrada para cada uno de

los catalizadores por microscopfa electr6nica.

Finalmente la reaccibn de gasificacién del carbén,
se estudif en una balanza electromagnética bajo diferen-

tes medios gaseosos (02, N,+H,0, 0,-H,0, Aire) a presién

atmosférica en el intervalo de temperatura de 250 a 450°C,




obteniendo la velocidad de gasificacién para cada catali-

zador de las variaciones de peso en un intervalo de tiem-

-

po a temperatura constante.




CONCEPTOS FUNDAMENTALES

1.1. INTRODUCCION

La catdlisis agrupa todos los procesos que aceleren u
orienten una reaccién quimica sin modificar el balance final

(1)

entre reactivos y productos.

La palabra catdlisis fue empleada por primera vez en el
siglo XIX para dar reconocimiento a una fuerza desconocida
por la cual al introducir una sustancia extrafa a un siste-
ma se lleVan a cabo reacciones diffciles de realizar. A es-
ta sustancia extrana de naturaleza org&nica, inorgénica o bio-

16gica se le denominé catalizador.

A finales del Siglo XIX la utilizacién del hierro como
catalizador en la sintesis de amonfaco fue la primera apli-
cacibén a gran escala realizada por F. Haber. Posteriores
aplicaciones a la industria fueron; el pent6xido de Vanadio
para la fabricacibn de &cido sulffirico, asi como mallas de
platino‘para la sintesis de &cido nitrico. A partir de la
creciente importancia industrial de los catalizadores su es-

tudio fue adquiriendo car&cter cientifico.




La trascendencia actual de los catalizadores se mani-
fiesta en la segunda mitad del Siglo XX con la era del petr6-
leo. El uso intensivo de este para sua tranformacién en pro-
ducfos que eleve el nivel de Qida, tales como fibras sinté-
ticas, pléasticos, gasolinas, combustibles -. insecticidas,
etc., trajo como consecuencia la-aplicacién cada vez més

creciente de procesos cataliticos.

Actualmente el 90% de todos los procesos de transforma-
cién quimica son de naturaleza catalitica.
Como ejemplo se puede citar el proceso de transformacién ca-
talitica de gasolinas que ha permitido ele?ar el indice de
octané de este combustible para su utilizacién en motorés de
alta eficiencia. Paralelamente a ésto, los niVeles de con-
taminacién se ven reducidos. Es posible instalar cataliza-
dores en el escape de los gases de combustifn de loskautomé_
viles que permiten reducir al minimo la contaminacién por
monéxido de carb6n y 6xidos de nitr&geno. Los catalizado-
res que se utilizan son metalgs de transicibén (Pt, P4, Rh,
Ir, Re) soportados en 6xido de aluminio parcialmente hidra-

tado.

La presencia de un catalizador en el sistema de reac-—
cibén se limita a modificar la velocidad de transformacién.

El catalizador no se considera ni reactivo ni producto en




la reaccibn,. su funcifén es la de abrir un nueva camino el
cual requiere de una menor energia de activacifn. Esta nue-
va via de reaccibn es energéticamente mds favorable, aln

cuando el n@mero de etapas de reaccifin sea mayor.

1.2 CLASIFICACION DE LOS SISTEMAS CATALITICOS

La catflisis en general puede clasificarse dependiendo
de la naturaleza del medio reaccionante en: cat8lisis homo-

génea, cat&lisis enzimitica y cat8lisis heterogénea.

1.2.1 cCatllisis homogé&nea

En la cat8lisis homogénea el catalizador y las especies
reaccionantes constituYen'una'sola fase. El1 catalizador se
encuentra homogéneamente distribuido, por lo cual la.Veloci-
dad de reaccibn es igual en cualquier punto del sistema.

Un ejemplo clé&sico de readgiones cataliticas en.fase homogé-
nea lo constituye la hidroformilacién de olefinas para la
obtenciéﬁ de aldehfdos. La reaccifn se conoce industrialmen-

te como proceso "oxo" y el catalizador que se utiliza es el




hidruro de Tetracarbonil Cobalto I.

1.2.2 cCat&lisis enzim&tica

Debido a la natutaleza biolégica del catalizador, la
cat8lisis enzimitica tiene uﬁ lugar aparte. Los catalizado-
res enzimiticos son sustancias orgdnicas muy complejas. Son
producidas por células vivientes de animales y plantas y

llevan a cabo reacciones de las cuales depende la vida.

1.2.3 Cat&lisis heterogénea

En esta clasificacibén el catalizador es insolublé en
los sistemas quimicos en los cuales provoca la transforma-
ci6én constituyendo una fase distinta generalmente s6lida.
Existen dos fases y una superficie de contacto, la reaccién
se 11eVa a cabo en la interfase siendo el flufdo una reser-
va de moléculas por transformar o ya transformadas. Al me-
nos uno de los reactivos (gas o liquido) debe estar enlaza-
do con la superficie del catalizador (adsorcién). E1 fend-

meno catalitico es inducido por el campo de fuerza del s6li-




do (valencias libres u orbitales enlazantes).

Un catalizador heterogé&neo generalmente estd constitui-
do de tres elementos principales: fase activa, soporte y

promotores.

La fase activa o superficie catalitica es la responsa-
ble directa de 1la actiVidad.y_puede ser clasificada en fun-
cién de las caracteristicas electrbnicas que presenta: con-
ductor, semiconductor y aislante. En la superficie de con-
tacto ocurre un rearreglo electrfnico entre las molé&culas

reaccionantes y la superficie del catalizador.

En ocasiones se requiere ofrecer la mayor superficie
de contacto posible entre las moléculas de reactivo y la fa-
se activa, esto se logra utilizando una matriz o soporte pa-
ra dispersar. Cuando se trata de catalizadores de metales
nobles como Pt, Pd, Rh, etc., este soporte es indispensable

para disminuir el costo del catalizador.

Una fase activa en ocasiones requiere un promotor de
sus funcioneé cataliticas. B3Se conocen dos efectos promoto-
res: a) estabilizacibn de la fase activa Yy ~b) exaltaciébn
de las propiedades electrbnicas {/o catalfticas. Un promo-

tor no es un catalizador ya que por si mismo es incapaz de




efectyar la reaccifn, En el procese de reformaciSn para ob-
tener gas de sintesis

-

“CH, (g1 + H,0(g) 5 co(g] + 3 H,(qg)

el catalizador utilizado industrialmente est& compuesto de
Ni con fase activa al 25% en peso, A1203 como soporte

54%, CaO al 14% en peso y sio, al 0.1% en peso como promo-

tores.

1.3 CLASIFICACION DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEOS

La seleccifn adecuada de la especie activa de un cata-
lizador es el fundamento de un disefio adecuado del mismo.
La actividad, la selectividad y la vida del catalizador,

dependen de la forma directa de la naturaleza de la fase ac-

tiva empleada.

Por esta razbn un catalizador suele clasificarse segfin
las caracteristicas de la fase activa que lo compone. En
general, se distinguen dos grupos principales. El primero
estd formado por los elementos y compuestos que presentan

propiedades de conductores electrbnicos, en el segundo se




agrupan log s6lidos carentes de electrones libres,

En esta clasificaci6n los coméonentes del primer gru-
po se identifican con metales y semiconductores y durante
el proceso catalitico dan lugar a la formacibn de especies
intermediarias de ﬁipo radical. Los del segundo grupo ori-

ginan especies de tipo ibnico.

1.3,1 Metales

Los catalizadores actfian segGn un esquema de reversi-
bilidad, es decir, que los que son activos en reacciones
de hidrogenacifn, también lo son en procesos de deshidro-
~genacibn, este caso se presenta en catalizadores met&licos
que encuentran su mayor aplicaci&n en reacciones de adi-

cibn o eliminacién de hidr8geno.

Dentro de estos cataliéadores, ocupan un lugar muy
especial los metales de transicifén los cuales quimisorben
feversiblemente y poseen una funcibn catalitica. La ac-
cibn de estos catalizadores es debida principalmente a la
presencia de &tomos coordinados de forma incompleta que

contienen orbitales "d" disponibles y que son los que dan




lugar a las propiedades quimicas,

El calor de adsorcién de diferentes gases sobre estos

metales sigue el siguilente orden:

O2 >N2 = CZHZ > CZH4 >NH3 > CO = H2

1,3.2 No metales
Se dividen de acuerdo a su conductividad en:
1. Oxidos metflicos semiconductores

Los catalizadores preparados a partir de 6xidos meté-
licos se dividen en dos grupos. El primero lo forman los
6xidos estequiom&tricos; el segundo lo componen los 6xidos
no estequiométricos que por la accidén del calor ganan o
pierden oxligeno de la superficie, y presentan cierta con-
ductividad elécttica, este‘érupo de catalizadores .est§ in-
tegrado por 6xidos de los elementos de las tres series de
transicibén y presentan excelentes propiedades cataliticas
en procesos de oxidacibn por la facilidad que presentan de

intercambiar oxigeno superficial.




2. Oxidos met&8licos aislantes (&cidos y bases)

Forman parte de este grupo los.catalizadores pre-
parados con 6xidos metdlicos estequiométricos, de gran
utilidad en procesos de isomerizacifn, hidratacibn, eﬁc.
Generalmente son compuestos, carentes de electrones li-
bres y durante el proceso catalitico dan lugar a interme-

diarios ifnicos tipo. i6n carbonio.

En la superficie de estos s6lidos se ha demostrado

la presencia de centros activos bisicos y &cidos.

El catalizador m&s importante de este gfupo es el
formado por Alimina dispersa en una matriz de silice.
1.4 CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES

AN «
Las propiedades que debe reunir un catalizador para

su efectividad deben ser:

- Actividad: que sea capaz de obtener conversiones
‘aceptables o condiciones de operacifn razonables

(presifn y temperaturas bajas).
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- Estabilidad quimica: cuando presenta resistencia
al envenenamiento.
- Estabilidad fisica:  debe ser resistente al cam-

bio de estructura cristalina.

- Estabilidad mecfnica: que sea resistente a la

abrasién y a la erosibn.

- Propiedades té&rmicas: esto es, eliminaéién de los

fenbmenos de transferencia de calor.

- Regenerabilidad: en el caso de que sean necesarias
regeneraciones sucesivas. Reproductibilidad en su

preparacidn.

1.4.1 Actividad del catalizador

La actividad se define como la cantidad de reactante
que se transforma (en determinadas condiciones que incluYen
‘temperatura, presién y velocidad espacial) al entrar en
contacto con el catalizador. Un catalizador con alta ac-

tividad permite 1llevar a cabo la reaccibn a bajas tempera-

turas, a una presibn conveniente y con bajo tiempo de con-
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tac¢to, como resultado se minimizan posibles degradacio-

nes térmicas y disminuye la energia.
1.4.2 Selectividad del catalizador

Cuando se lleva a cabo una reaccibn catalizada pue-
de ser gque sean posiblés otras reacciones, las cuales no
son muy deseables ya sea porque sus productos permanezcan
adsorbidos o porque'no tengan interé&s alguno, por tanto
disminuye el rendimiento de los productos aprovechables.
Uno de los factores de mayor importancia en la considera-
cién de un catalizador, explica por qué& las reacciones ca-
talizadas son m&s simples que las reacciones homogé&neas
puraménte térmicas. Orientar la selectividad de un cata-
lizador es necesario cuando el sistema a transformar puede
evolucionar en las condiciones de operacifn en varias di-

recciones termodin&micamente posibles.

1.4.3 Area superficial y distribucién de poros

En catalizadores heterogéneos, es caracteristico
una estructura microporosa de notable complejidad,

que pueden tener una superficie interna superior a los
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1,000 mz/g. Las reacciones cataliticas son sin duda fe-
ndmenos superficiales que se ven favorecidas por catali-
zadores de 8rea elevada. El tamafo de los>poros es im-
portante ya que permiten la entrada y salida de reactan-
tes y productos de la reaccifn. Se establece un compro-
miso entre la distribucifn de tamafos de los poros y la
superficie total del catalizador, donde intervienen fe-
n8menos de transferencia de materia y calor y la cinéti-

ca de la propia reaccifn quimica.

Por otro lado.8reas superficiales elevadas en va-
rias reacciones facilitan la degradacibén del produéto.
En estos casos se prefiere el uso de catalizadores de
drea superficiales bajas con el fin de conseguir valores

adecuados de selectividad al producto que se quiere obte-

ner.

1.4,4 Desactivacibn del catalizador

Un catalizador es estable cuando su actividad y
selectividad se mantienen casi invariables frente al tiem-
po de utilizacién. La estabilidad de un catalizador im-
plica resitencia a los venenos presentes en la corriente

de reactivos que son transformados.
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El envenenamiento es un problema de selectividad
de adsorcibn. Los venenos se adsorben fuertemente so-
bre el catalizador y en forma preferencial, impidiendo
que las moléculas de reactivo tengan oportunidad de
transformarse sobre los centros activos. En otros ca-
sos no s6lo origina la eliminaci6n de centros catalitica-
mente activos, sino que actuando como nuevos centros ca-
talizan la reaccifn a productos no deseables.

Existen 6tras sustancias llamadas promotores, su
efecto es contiario, debido a que su presencia en el ca-
talizador en peqﬁeﬁas cantidades aumenta la velocidad de

la reaccifn en forma considerable.

Un catalizador envejece cﬁando presenta una caida
lenta enlla actividad, si la calda es brusca, se dice que
el catalizador esta envenenado. El envejecimiento por su
lentitud se le atribuye a una recristalizacibén de la masa
y/0 a una disminucibn del 8rea especifica. El envejeci-
mienﬁo»generalmente es frecuente para cataiizadores gue se

han trabajado a alta temperatura.

Este envejecimiento irrevef%ible‘no se debe confundir
con la desactivacidn del catalizador debido a la formacién

de depbsitos en la superficie, como la carbonizacifn, que
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es comfin en las reacciones cataliticas de hidrocarburos Y
se explica por el dep8sito de productos no volitiles o de
coke, su activacibn se puede hacer mediante el arrastre de

vapor de agua o por combustifn en corriente de aire.

El envenenamiento puede ser reversible o irreversible,
segfin las condiciones de trabajo. La regeneracién de un
catalizador envenenado se puede hacer mediante una oxida-

cibn seguida de una reduccibn.

1.4.5 Efecto del grado de dispersién

Otro factor que influye sobre las caracteristicas fun-
cionales de un catalizador, es su dispersibn sobre el so-
porte . Tipicamente se puede determinar el tamafio y orien-~
tacibn de los cristales que se forman en la.superficie del
soporte. Aungque en algunos casos es difficil porque exis-
ten catalizadores donde la fase activa est& en concentracio-

nes muy pequefias que no forman grupos.

El grado de dispersién es definido como el porcentaje

de atomos o moléculas de fase activa, situadas en la super-
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ficie del catalizador, respecto del total presente en to-

da la masa catalitica.

Existen reacciones donde la actividad especifica del
catalizador es independiente de sﬁ forma de preparacibn.
Estos sitemas Boudart(3) los llam8 reacciones f&ciles.

En el caso donde la actividad depénde de la forma de prepa-
raciénldel catalizador, son sistemas sensibles a la estruc-

tura, se consideran como reacciones dificiles.

1.5 CATALISIS Y CINETICA

El estudio de la velocidad de reacciones cataliticas,
asf como de los factores que influyen sobre ella, es un te-
ma de gran amplitud e inter&s, tanto desde el punto de vis-

ta’fundamental, como bajo un aspecto de aplicacifén indus-

trial.

"En una reacci8n sencilla, el modelo ciné&tico caracte-
rizar8 finicamente la velocidad o actividad del catalizador.
Cuando la reaccifn principal coexiste con otras, el modelo

debe describir no s8lo la actividad, sino la selectividad

del catalizador.
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En general, el estudio de la velocidad de una reac-
cibén o el planeamiento de un modelo cinético, se unifica

atendiendo fundamentalmente los siguientes objetivos:

l, Conocer la influencia de diferentes variables

de operacibn sobre la dinfmica de reaccibn.

2. Profundizar en el conocimiento o esclarecer. el

mecanismo de reaccibn.

3. Determinar una expresifn matemdtica que describa
la ciné&tica de la reaccibn con el objeto de posibilitar
el desarrollo de una ecuacifn de disefio del reactor donde

el proceso quimico podria llevarse a cabo industrialmente.
Cuando el modelo cinético carece de una base tebrica,
hay que tener en cuenta los intervalos de variables donde

se ha determinado con objeto de marcar las limitaciones de

la ecuacibn empirica correspondiente.

1.5.1 Velocidad de reaccibn

En las reacciones cataliticas heterogéneas, reactan-
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tes y productos se encuentran generalmente en fase gaseo-

sa dando lugar a sistemas de contacto gas-s6lido.

La velocidad suele expresarse como las moles de una
sustancia producida o consumida por unidad de tiempo y

unidad de peso o volumen del catalizador.

_1ldn _ n_m
V—W-—E knA DB
W = peso o volumen del catalizador

A veces, los fenbfmenos de transferencia de calor y
de materia, que tienen lugar durante el proceso, pueden
enmascarar los efectos reales de algunas variables. En
consecuencia, conviene plantear la experimentacitn de for-
ma- adecuada con objeto de eliminar o minimizar este tipo

de fenbmenos.

1. Efecto de la concentracibn

En el caso de reacciones elementales como por ejem-




18

plo:

se considera que la transformacifn se produce cuando una
molé&cula de A interacciona con una molécula de B. La ve-
locidad de reaccibn seri proporcional al nfimero de coli-
siones entre las mol&culas A y B (con una cierta energia)

y por tanto depender& de la concentracién de ambos com-

puestos.

La velacidad de transformacibn de A se puede expre-

sar:

Este no puede ser el caso de una reaccibn catalizada,
puesto. que hay una funcién del catalizador y en consecuen-
cia la velécidad de la reaccibn en presencia de éste no
responderid a la ecuacibén deducida de la estequiometria del
sistema. Es decir, en reacciones complejas que transcurren
a través de diversos pasos intermedios, siguiendo mecanis-

mos més complicados debidos a la accibén del catalizador.

Sin embargo, la expresibén cinética tendr& una forma

s o AN R it . PP e R B b i s
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semejante a la obtenida en el tratamiento de reacciones
elementales que igualmente, sefalar§ el efecto de la con-

centracibén de reactantas y productos sobre la dinf8mica del

sistema.

v = kf(Cci) v=x%k CACB Ccat.

2. Efecto de la temperatura

La ecuacibn de Arrhenius relaciona la constante de ve-
locidad K con la temperatura absoluta de reaccibén (°K) y ha

sido confirmada experimentalmente:

e—E/RT

A = factor de frecuencia
E = energia de activacibén de la reaccibn
R = constante de los gases y es expresada en

cal/mol. grado

La energia de activacibdn se interpreta como la energia
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que deben adquirir los reactantes para que la transforma-
cifén se lleve a efecto. Su valor se calcula representan-
do el 1lnK frente al inverso de la temperatura absoluta y

hallando la pendiente de la recta.

La presencia de un catalizador en medio de la reac-
cién, normalmente reduce la energfa de activacidn del sis-

tema facilitando asi la transformacién quimica.

En ia Figura 1 se muestra el diagrama energé&tico de
una reaccibn exoté&rmica, en donde la linea continua re-
presenta la reacci6n quimica en ausencia del catalizador
y la linea de trazos corresponde a una reaccibn cataliza-
da. De igual forma en la Figura 2 se representa una reac-

cibén endotérmica.

1.5.2 Adsorcibn

Dentro del campo de la catflisis heterogénea, se de-
nomina adsorcibn la interaccibn entre la superficie de un
s6lido cataliticamente activo con alguno de los compuestos

que intervienen en la reaccibn gquimica.
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Este paso tiene lugar antes de que la reaccién su-
perficial se lleve a cabo y por este motivo, los catali-
zadores deben poseer adecuadas propiedades adsorbentes,

ademis de mostrar las funciones cataliticas necesarias.

La adsorcibén siendo un fenbmeno de superficie, va
a depender del &4rea especifica del sb6lido, de las fuer-
zas que existen en su superficie y de las caracteristi-

cas electrbnicas del adsorbato.

En general, se distinguen dos tipos de adsorcifn:
El,c primero, en el que determinadas molé&culas SOn ad-
sorbidas por la superficie de ciertos s6lidos, debido a
la tendencia que tienen estas superficies a saturar sus
valencias libres, (covalentes o electrbnicas). A este
tipo de adsorcifn donde se forman nuevos enlaces entre
el gas y el sélido'se denomina Quimisorcifn y su natura-

leza corresponde a una verdadera reaccién gquimica.

La otra forma de adsorcibén se denomina adsorcidn
fisica o fisisorcifn, en este sistema la fuerza que
atrae a las moléculas hacia la superficie de el sélido
son semejantes a las que originan la condensacibén de un

vapor (fuerzas de Van der Waals), o sea energias débi-
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les entre el adsorbato y el adsorbente, por lo que la

fuerza de unibn entre ambos es pequeia.
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De forma general, puede admitirse que en los catali-

zadores:

a) La actividad catalitica es inversamente propor-
cional a la energia de activacién de la quimisorcién del

reactante o reactantes.

b) La actividad catalitica es directamente propor-

cional al grado de recubrimiento del reactante quimisor-

bido.

Son de inter&s por tanto, s6lidos capaces de gran-
des recubrimientos con energias de adsorcién lo mis pe-

quefias posibles,

Para distinguir entre un tipo y otro de adsorcién
se usan varios criterios, y aunque parezca obvia su di-

ferencia, algunas veces se puede confundir una con la

otra:




1. Velocidad de adsorcibn

En la adsorcibén fisica el equilibrio se establece
instant&neamente debido al bajo valor de la energla deA
activacién (5-10 Kcal/mol), sin embargo en la quimisor-
cibén la energia de activacidn es elevada y se supone una
velocidad de adsorcibén relativamente lenta. La velocidad
de quimisorcibén se afecta sensiblemente por cambios en la

temperatura de operacibn.

2. Velocidad de desorcibn

En la fisisorcibn se necesita pequefia energla de ac-

tivacibén para que ocurra, es répida.

La quimisorcifén necesita una energfa de activacibn
elevada, es lenta.

3. Calor de adsorcibn

Fisisorcién: Del orden de los calores de licuefac-

cién (=10 Kcal/mol).

24
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Quimisorcibén: Del orden de una reaccibn quimica

(=20 Kcal/mol).

4. Especificidad

Fisisorcibn: No especifica (puede ocurrir en cual-

quier punto de la superficie).

Quimisorcifn: Altamente especifica (requiere de cier-

tos sitios de la superficie).

5. Rango de temperatura

En la adsorcibfn fisica o fisisorcifn la temperatura
de ebullicibn del adsorbato deberi ser igual a la tempera-
tufa de operacifbn, Pero cuando el s6lido es poroso, aun-
que la temperatura de ebullicibn esté ﬁor abajo de la tem-

peratura de operacibn, ocurre la fisisorcién.

.Quimisorcién: Intervalos bastante alejados del punto

de ebullicibén del gas,
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Para entender los cambios de energia involucrados en
la adsorcibn, se utilizan los diagramas de energia poten-

cial de Lennard-Jones.

En la Figura 3 se presenta la quimisorcibén de un &to-

mo de reactivo en la superficie de un sb6lido.

En la Figura 4 se hace notar que cuando la molé&cula
de adsorbato se acerca mis a la superficie, debido a la
formacién de dipolos inducidos, la energia potencial se
va acercando a un minimo. En este minimo de energia, la
adsorcibn fisica ocurre. Cuando la molécula de gas ad-
sorbida se acerca mis a la superficie del sblido, las in-
teracciones de las nubes electrbnicas, tanto del adsor-
bato como del adsorbente, provocarian repulsiones electr&-

nicas que traerian en gran aumento la energfa potencial.

El calor de adsorcién esti dado por la diferencia de
energia del adsorbato cuando est& infinitamente alejado
del adsorbente, y la energia del estado de equilibrio con

la superficie.

Se puede pasar de la fisisorcibn a la quimisorcibn
si hacemos variar la temperatura. Esto sucede porque al

tener la especie fisicamente adsorbida y al elevar la tem-
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peratura, las capas adsorbidas fisicamente disminuyen, pe-

ro se aumenta la energia cinética de las moléculas.

Estos fenbfmenos tanto el de quimisorcibn como el de
fisisorcibn se puéden estudiar en un sistema donde se de-
termina el volumen adsorbido a diferentes temperaturas y

presibn constante. Es resultado es una isb6bara de adsor-

cibn.
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GASIFICACION DEL CARBON

2,1 INTRODUCCION

La combﬁstién del carb8n ha sido desde hace mucho tiem~-
po una de'las‘étincipales fuentes de energfa en el mundo
ocupando un papel muy's;gnificativo en el desarrollo indus-
. trial para la solucifn de problemas energéticos. La con-
versifn catalitica del carb8n a combustibles liquidos y ga-
seosos ha sido demostrada mediante diferentes t&cnicas ex-
perimentales, siendo esta transformacifn un proceso econd-
micamente aceptable, de tal forma que permita que sus deri-
vados desempefien un papel importante en la substitucifén de

los combustibles derivados del petr6leo y del gas natural.

Las investigaciones sobre la‘gasificacién del carbén
se han orientado por el empleo de catalizadores, teniendo
en cuenta los problemas inherentes a todo proceso catali-
tico, tales como: el control de la selectividad y la acti-
vidad, la presencia de impurezas inorgénicas, los mecanis-
mos del comportamiento catalitico dependiendo del tipo de
catalizador y de la atmdsfera_gaseésa, etc. Otros facto-
res qué influyen pueden ser la naturaleza y estructura

quimica de los materiales carboniceos empleados.
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En los Oltimqs afios el Interés en este campo ha aumen-
tada s&gniiicativamente‘yunotables ayances han sido reali-

zados sobre el entendimiento de este fenbmeno catalitico.

2,2 EL CARBON

2.2,1 Origen

El carbfn se origina principalmente a partir de los qrganis-.
mos del reino wvegetal, y estd sometido a procesos geolbgi-
cos de acci6n‘bacterial, sepultamiento, compactacifén y ca-
lentamiento geotérmico. El carbbn comienza a formarse de
la descomposicién de 1as“p1aﬁtaa bajo condiciones de hume-
dad principalmente subireas, 1a forma usual por la que se
iniqia la formacifén de carb8én es un pentano en el que se
acumule material vegetal sin el aporte de oxigeno que ten-
dria lugar en un bosque o en cualquier suelo poroso. Al
ser gradualmente comprimida esta acumulacién pantanosa de
material vegetal, el agua y el oxigeho-son expulsados, has-
ta que en los carbones mé&s transformados los restos pueden
llegar a ser de carbono casi puro, Conforme la materia ve-
getal primitiva se somete a presiones y temperaturas cada.
vez mi&s elevadas, el carbdn sufre una serie de cambios del

mismo modo que una roca metamSrfica cambia a diferentes
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asociaciones de minerales.

El grado mis bajo de carbonizacibn es simplemente una
acumulacién de restos de troncos y de plantas verdes que
ha sufrido solamente descomposicién parcial y en la que se
suele distinguir con facilidad los diferentes tipos de plan-
tas. Esta materia, generalmente de color pardo se llama
Turba y se usa como combustible en regiones donde no existe
carbbn de mayor grado de transformacién. Las &reas panta-

nosas donde se forma la Turba se llaman Turberas.

Cuando la Turba es sometida a una mayor profundidad y
temperatura se convierte en un tipo de carb6n llamado bitu-
minoso, que es de color negro o pardo oscuro, blando y fr&-
. gil, no brilla mucho al romperse y es caractéristico de las
capas de carbbén que se encuentran en la mayoria de las re-

giones excepto en las de gran actividad tect6nica.

El mds alto grado de“carbonizacién se encuentra en la
antracita (carbbén de piedra) que es muy duro, brillante de
fractura regular y est8 compuesto en gran parte por carbono
puro. La transformaci6n de la materia org&nica en carbono
elimina del carbSn las materias que no se queman por comple-

to y por ello, la antracita no produce humo pr&cticamente(SG).
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2.2,2 Proceso de carbonizacifn

La carbonizacibn es el proceso de cambio quimico y fi-
sico que se realiza por la temperatura, presifn y tiempo
impuesto sobre los componentes orginicos que sobreviven al
proceso de formacibén de la Turba. Estas etapas del proce-
so de carbonizacifn se denominan rangos, indicando la madu-

rez del carbbn. )

El rango de un carbdn puede determinarse mediante pa-
rémetros generales, tal como la reflectancia, cdntenido
de humedad y contenido de materia vol&til, 6 mediante pa-
rimetros esencialmente quimicos, tales como el contenido

de carbono o hidrf6geno y el valor calorifico.

Entre los principales cambioskfisicos que originan
la cérbonizacién se tiene la reduccifn en el contenido de
agua, aumento de la densidad, disminuci6n de la porosidad
y aumento del indice de refraccifn en las etapas finales.
Los cambios quimicos que ocurren son la condensacibn, poli-
merizacién, aromatizacién y pérdida de grupos funcionales,
es decir, las funciones que contienen O, S, N, unido a la

_ estructura molecular del carbbén. La polimerizacibén y con-
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densacibn se presentan como una extensifn del proceso de
humificacién que se realiza en los carbones de categoria
inferior. E1l resultado neto de estos cambios es un enri-
gquecimiento continuo pero no lineal del carbén con el au-

mento de la categoria.

2.2,3 Constitucibn quimica

Por analogia con el término mineral aplicado a las
rocas, cada componente microscb6picamente identificable
del carbbn se denomina un maceral, de acuerdo con la cla-
sificacibn de Sﬁopes/Heerlen (Manual Internacional 1972).
Los tres principales grupos de macerales son: restos de
componentes lefiosos y hfimicos denominados humita o vitri-
nita, en 105 carbones de bajo y alto rango respectivamen-
te; los restos de planta ricos en lipidos, tales como las
resinas, ceras, espbras,dcuticulas y cuerpos algales, son
denominados liptinita; y las més duras.y frdgiles parti-
culas ricas en carbono, son llamadas inertinita. Este
filtimo grupo contiene varios macerales que estin presen-
tes en todos los rangos, y que presentan los compuestos

mis aromidticos y oxidados. Algunos macerales del grupo
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de la inertinita son posiblemente restos de oxidacién
biol6gica o de fuegos forestales. La huminita en los
carbones café y la vitrinita en los carbones duros bi-

tuminosos, son los componentes més com@nes.

La composiciftn quimica esté constituida por una
parte de material mineral y otra parte de materia orgé-

nica.

La materia mineral representa frecuentemente el
8% del carbbn. Los constituyentes principales son alu-
minio-silicatos, carbonatos (calcita, dolomita, siden-
ta), suifuros, principalmente pirita FeSz. La identi-
ficacibn de estos compuestos se'ha llevado a cabo me-
diante el empleo de técnicas tales como termogravime-
tria, espectroséopia_mossbauer, difracci6n de rayos X,
eﬁc., generalmente después de la eliminacifén de materia
orgdnica por mineralizacién.a bajas temperaturas, (me-
nores a 200°C) por medio de oxifgeno activado en un cam-

po de radio frecuencia.

La materia orgfnica est8 constituida por varios
grupos funcionales,-principalmente-arom&ticos, gque con-

tienen hidr6xilos, &steres, &teres, carboxilos, asfi como
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tambi&n estructuras heterociclicas que contienen azufre-
3

Y nitr6geno(5ﬂ;

El azufre inorgénico frecuentemente en forma de
pirita es un componente presente en casi todos los car-

bones.
2,2,4 Estructura del carbbn

La estructura del carbf6n generalmente consiste de
una sucesibn de la&minas hexagonales paralelas al plano
basal, superpuestas y unidas por &tomos de carbono. La
distancia entre los 4tomos de carbono que forman las 1l4-

(] .
minas es de 1.42 A y la distancia interplanar es de

6.695(38)

La Figura II.1-IL2 " muestra una estructura de este

tipo.

El enlace entre los &tomos de carbono en la l&mina
es covalénte, por lo tanto es un enlace fuerte, mientras

que el enlace interplanar es de tipo de Van der Waals y

de ahi gue sea débil.
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2.3 ANTECEDENTES

-

Los procesos para la conversifén de carbf6n con va-
pox; 02, COZ' Hzen combustibles gaseosos o petroquimicos
son bases fundamentales y de interé&s en la gasificacién

catalitica.

Antes de 1975 la mayoria de los estudios realizados
sobre gasificacién del carb6n fueron investigaciones em-
piricas de la eficiencia de varios minerales, metales,
sales inorg@nicas como promotores de velocidad. En 1la
iltima década la conversifn del carbén como una alternati-
va de energia ha sido considerada por existir mundialmen-
te un nfimero probado de reservas muy elevado. Investiga-
ciones sobre la gasificacifn catalitica han sido concen-

tradas sobre la mis abundante reserva mineral "El carbdn".

Durante mucho tiempo varios investigadores han estu-
diado el aumente de la gasificacibn reactiva de materia-

les carbonfceos con catalizadores de carbonatos alcali-

‘nos.

La actividad catalitica generalmente ha sido medida

bajo diferentes condiciones de presifn, temperatura, tipo
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de carbbn, medio gaseoso, etc.

A elevadas temperaturas el carxbdn es convertido en
productos gaseosos por reaccifn con 02, C02, vapor de
égua, e H,. Es conocido que las veloocidades de reaccio-
nes de gasificacifn pueden ser aumentadas por la presen-
cia en el s6lido de impurezas inorg&nicas o aditivas.
Durante la gasificacifn estos materiales inorginicos son
modificados pero no consumidos. Por tanto el papel que
realizan en estas reacciones es considerado catalitico y
a estos procesos se les ha reconocido universalmente como

"gasificacibn catalftica".

Se ha reportado gue algunos par&metros del carbbn
como drea superficial contenida en su sistema de micropo-
ros, la distribucifn en su estructura quimica, y la diver-
sidad de minerales combinados, tienen influencia en la ve-

locidad de gasificacibn,

Recientemente han aparecido estudios sobre el uso de

catalizadores para promover la gasificacifn de materiales

celul6sicos. Yokbyama(s), Ross y Fong(7) reportaron que

el KOH y el K2CO3 promueven la gasificacibén con vapor, de

varias sustancias a un grado comparable con la observada
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para el carbbn. Por otra parte KaWai(a) gasific6 celu-
losa en contacto con catalizadores de metales nobles so-
portados y report6 la produccién de_hidrSgeno, CO y CH,
a 573°K. Kichhi(g) examind la gasificaci6n de residuos
de refineria del petr6leo (liquidos a elevadas temperatu-
ras), inyectados dentro de un reactor de lecho fluidiza-
do que contenia compuestos de metales alcalinos soporta-

dos en esferas de alfmina.

Basados en los resultados obtenidos en estas inves-
tigaciones, es apropiado decir que los catalizadores
efectivos de gasificacién pueden ser usados con cualquier

tipo de material carbon&éeo.

Las diferencias observadas en el funcionamiento de
los metales alcalinos para gasificacifén pueden ser meno-
res y son explicadas por factores especificos como desac-
tivacibn del catalizador por minerales, presencia o au-
sencia de hetero&tomos o reacciones bajo condiciones li-
mitadas de transporte de masa. Se ha éugerido(lo) gue un
solo mecanismo es el que gobierna la accibn de estos ca-
‘talizadores con todas las sustancias carboniceas.

(11)

Hayness en 1974 examind sistemiticamente el au-

mento de la velocidad de gasificacién en vapor producido
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por la adicibén individual al carbbén de 24 6xidos met§li-
cos, asi como haluros, carbonatos, sulfatos y metales pu-
ros. Los resultados de estas investigaciones le permitie-
ron elaborar una lista de culles eran las sustancias efec-
tivamente cataliticas, obteniendo que las m8s efectivas
eran las sales de metales alcalinos, alcalinotérreos, ni-

quel y 6xido de hierro.

2.3.1. Influencia del catién

La actividad relativa de los carbonatos como catali-
zadores en carbdn decrece cuando disminuye el peso atémi-

(12)

co del catibn Cs > K > Na > Li. Mckee atribuye la va-

riacibn en la actividad a la estabilidad relativa de los
carbonatos con respecto a su reduccibn por carbbn a 6xi-

dos,

MCO, + C > MO + 2CO

Los compuestos de hierro y niquel como catalizadores

de gasificacibén han sido examinados recientemente por va-

rios invastigadores(l3—15). Estos cationes son generalmen-
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te inferiores a los carbonatos alcalinos y alcalinoté&-
rreos para la gasificacibn de carbb&n en vapor de agua o
CO,, pero son muy activos como catalizadores de hidroga-
sificacién(lsx. Walker y colaboradores sugirieron al
hierro como un catalizador efectivo de ‘gasificacién s6lo
cuando las relaciones CO/CO2 °-H2/H2° en el gasificador
son suficientemente altas para mantener la mayor parte
del metal como una fase estable termodinémicamente(l7).
Resultados reportados por Wigmans y colaboradores, sos-

tienen esta conclusibén,

En los filtimos afos se ha llegado a un acuerdo en-
tre varios investigadores, en el hecho de que‘los carbo-
natos e hidrb6xidos son catalizadores superiores en com-
paracibn con los haluros(lg_ZI). A los sulfatos de los
metales alcalinos, 6xidos, nitratos y acetatos se les
ha dado menos atencifn que a los carbonatos pero también
han sido reportados como activos. Los haluros de estos
metales son catalizadores deficientes en la gasificacibn
aunque se han reportado pocés casos donde estas sales

especificas tienen actividad. Kosky(zz)

encontrd que el
KF, LiCl, NaF son activos en la gasificacibn de grafito
en coz, notando ademis que en presencia de vapor de agua

y carbbn estas sales pueden hidrolizarse. Otra evidencia
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para esta conclusibn es dada por Mims y Pabst(23) quie-
nes estudiaron el cdmportamiento de K2C03 impregnado so-
bre un carbbn amorfo, convertido a KCl por reaccibén con
HCl1 a 573°K. En este estudio se observ6 que la activi-
dad catalitica del K2C03cmn1vapor de agua fue eliminada.
Parece ser que un requisito indispensable para un catali-

zador de gasificacibn es poseer un ligando oxigeno.

(24)

Otto observ6 un papel catalitico significativo de los

iones Ca en lignito notando que otros factores como el
&rea superficial, la estructura quinmica y el contenido de
sulfuros puede afectar la eficiencia del catalizador.

(25)

Examiné adem&s la interaccibdn entre aditivos de 6xi-

dos alcalinoté@rreos y sulfuros en el carbdn exponiendo

las muestras a st. Este tratamiento redujo significa-
tivamente la actividad de gasificacién, pefo aument6 gran-
demente el &rea superficial, posiblemente debido a la ex-

pansibén acompafiada de una conversién del 6xido al sulfuro.

2.3,2 Efecto de los Qases de reaccibn

Desde el punto de vista de su utilizaci®bn industrial,
el vapor de agua es el reactante gaseoso de mayor interés

para la produccibén de combustible o gas de sintesis(zs).
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También se ha estudiado la reaccibn de carbén con otros ga-
ses oxidantes como CO2 y 02, estos tres gases muestran graq
variacibn en la Velocidad de_gasif{cacién, la cual aumenta
cuando disminuye el rango del carbbdn, las variaciones obser-
vadas fueron atribuidas principalmente a diferencias de con-
tenido de iones alcalinos, a la fraccibdn-de materia vol&til
y tamano de distribucibén del poro. La adicibn de carbona-
tos alcalinos y alcalinoté@rreos aumentd la reactividad de
todos los gases oxidantes en todos lds carbones(27). De
esta informacibn Lihares—Solano sugiere que el mecanismo de
gasificacibén es el mismo para todos los gases oxidantes.

Estudios realizados por Kosky(zs)

indican que en au-
sencia de catalizadores la velocidad de gasificacién del
grafito con H,0 es el doble que para C02, pero al adicio-
narles los carbonétos 1;8 velocidades fueron casi idénti-
cas para los dos gases, aunque mis grandes que en ausencia
dei catalizador. Estudios microscépicos de estas reaccio-
nes en la superficie del grafito, han demostrado que las

regiones de aumento de la velocidad est&@n asociadas con la

interfase entre el grafito y las particulas de catalizador
- (29-31)

En ausencia de un gas oxidante, la descomposicifn de

los carbonatos de metales alcalinos ocurre cuando son ca-
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lentados en presencia de carbbn a temperaturas inferiores
a la desgasificacidn.

Investigaciones realizadas marcando isotSpicamente
el carbbn del carbonato de potasio demostraron que calen-
tando estas sales mezcladas con carbbn cerca de 800°K, el

Coz‘formado viene de la descomposicién del carbonato(23'32).

McKee y Yates(331 obtuvieron resultados similares marcando
el carbbn del carbonato de Bario y grafito. Frericks(34)
combiné TPD con infrarrojo (I.R). para examinar el K,CO,
impregnado con carbfn y encontrd que el carbonato‘comienza
a descomponerse alrrededor de 750°K produciendo CO2 Y un

compuesto de potasio no identificado.

Un tipo de interaccifn entre los compuestos de meta-
les alcalinos y el carbbn que fltimamente ha sido propues-

to es la formacibn de compuestos intercalados.

Es bien conocido que los metales alcalinos dan lugar

a la formacibén de compuestos de intercalacibn o estructu-

ras laminares con_grafito(35’36). El'grado de gasifica-

cibn del carbdn determina el grado de intercalacibn por
los metales. Generalmente cuando pasan de 800°K estos com-

puestos son té&rmicamente inestables(37).
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Varios estudios cin&ticos han sido empleados para
identificar las especies reactivas que son producidas
cuando una sal y un carbfn son tratadas bajo ciertas con-

diciones. Wigmans(381

estudid mezclas de K2003-carb6n
después de diversos pretratamientos (1:000-1200°K), de los
resultados obtenidos postuld qﬁe tres tipos de especies
cataliticas pueden ser formadas: un complejo metal-oxige-
no débilmente enlazado, un complejo metal-oxigeno fuerte-
mente enlazado y un metal intercalado en la estructura
del carbbn, Ha sido propuesto por algunos investigadores
(34—36'39_40)que la formacibén de un complejo aromitico

M~oxigeno en la estructura del carbbén por la reaccidn en-

tre este y la sal catalitica es muy importante.

2,3.3 Mecanismos de reaccibn e intermediarios

Las extensivas investigaciones reportadas filtimamen-
te han generado mucha infofmacién sobre diversos aspectos
de los procesos de gasificacibn catalitica del carb6n. Con
‘el fin de entender y unificar esta informaci6n se han insi-

nuado algunos mecanismos.

McKee(zo) hace notar que el mecanismo de transferencia
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de oxigeno fue sugerido desde 1931 para explicar el com-
portamiento del catalizador en la gasificaci®dn del carbén. °
En este mecanismo el oxigeno se extrae del gas reactante
(CO2 o HZO) por el catalizador, el cual lo cede en forma
activa al carbbn. El punto principal de estos procesos
.€S que se propone como un mecahismo "redox" en el cual el
catalizador es reducido por el carbbén y oxidado por los

reactantes gaseosos.

Un ciclo redox que envuelve la reduccifn carboté&rmi-
ca del carbonato hacia el metal (M) es descrito por las

tres reacciones siguientes:

M2CO3 + C - 2M + CO + CO

2

2M + 2H20 *> 2 MOH + H2

2MOH + CO2 > M'2='.C03 + H,O

2

La suma de estas reacciones es la conversién de vapor

y carb6n para obtener gas de sintesis.

Cc + H20 -+ CO + H

Esquemas similares a estas reacciones pueden ser escritas
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para el 002 como reactante gaseoso

3>
M,CO; + C 2 2M + €O + Co,

2M +CO, »> M0+ CO.

M20 + C02 > M2CO3

La suma en este caso es la reaccibn inversa de Boudovard
)
C + CO2 - 2 CO

McKee(12’4l)

también menciona series de reacciones
similares para explicar la accibn de sales alcalinotérreas
en la gasificacibn de grafito. Para estos catalizadores la
etapa inicial de reduccibén produce el 6xido met&lico, el

cual es reoxidado al carbonato directamente por el-CO2 o a

hidré6xido por la accibn del agua.

MCO, + C 2 MO + 2CO
> !

MO + CO, B4 MCO4
-5

MO + H,O z M(OH) ,

M(OH), + CO, e MCO, + H,

sugiere ademds que la etapa de reduccibn carbot&rmica debe
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gobernar la velocidad de los procesos, ya que las otras
etapas del mecanismo tienen grandes energias libres de
reaccibn, y no hay un efecto isot§{pico en la velocidad

de gasificacifn cuando el H,0 es sustituido por D20(53).

Estos experimentos adicionales confirman que la re-
duccibén de carbonatos de metales alcalinos ocurre cuando
las sales son calentadas en presencia de carbbn.

Wigmans(42)

mediante desorcibn por temperatura pro-
gramada (TPD) de carb6n-Na2C03 mezcladas en vacio, obser-
vd la formacibn de CO, y CO en discretos picos comenzan-
do a 575°K, indicando la reduccibdn del carbdn. La reduc-
cibén de otros carbonatos de metales alcalinos mezclados
con carb6n fue confirmada con experimentos realizados en

celdas Knudsen de espectrometria de masas(43).

Toda esta informacibn sostiene el concepto de trans-
ferencia de oxigeno por un proceso redox para la gasifi-
cacibn catalftica del carbdn, pero no especifica la com-

posicibén o estructura de los intermediarios de la reac-

cibn.




TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 INTRODUCCION

El r8pido desarxollo de la quimica y el de la in-
dustria basada en ella, est& comprometido con la reso-
lucién de problemas tecnolbgicos cada vez m&s complejos.
Esto ha motivado un trabajq creciente relacionado con
la preparacibén de catalizadores, tanto desde el punto
de vista de la investigacifn b8sica como de la aplica-
da. Las especificaciones requeridas para los cataliza-
dores (actividad, selectividad, vida media) son cada
vez m&s estrictas, en razbn de que las nuevas tareas no
siempre pueden resolverse mediante los catalizadores de

que se dispone comercialmente.

Es de gran importancia en el catalizador su carac-
terizacifn como material sélido, la cual permite lograr
su reproductibilidad y la prediccibn de sus propiedades
.cataliticas, asi como una interpretacifn més clara de

los resultados obtenidos mediante su uso.

En la mayoria de los casos, la obtencién de un ca-

50
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talizador para uso de laboratorio, se inicia con el mé-
todo de preparacibén. Todo depende de una correcta elec-
cibn, la cual eventualmente puede ser una fuente de in-
certidumbre en virtud de que la reproductibilidad depen-

de marcadamente de el mé&todo de preparacidbn.

Entre las técnicas mas empleadas para depositar un

metal en la superficie de un s6lido se encuentran:

- Impregnacibén sucesiva
- Cooprecipitacibn

-~ Intercambio i6nico

El emplec de soportes en la preparacibn de cataliza-
dores es con objeto de dispersar la fase activa sobre una
sustancia relativamente inerte, y aumentar la superficie

de contacto con la fase flulda.

Los soportes se eligen entre s6lidos de gran &rea

superficial, de los cuales los mis comfines son:

- Arcillas naturales: bauxita, bentonita, etc.
- Carbones activados

- Geles sintéticos: silice, alGmina, magnesia,
silice-alimina, silice-magnesia.

Sus &reas varian de algunos mz/g, hasta valores arriba de
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1500 m?/g.

Los soportes como portadores del componente met&lico,
mejoran la resistencia mec&nica del catalizador. Las més

importantes ventajas del uso de un 50porte son las siguien-

tes:

1, Aumentan la superficie de los materiales activos,
mejorando su actividad al incrementarse la acce-
sibilidad de las mol&culas reaccionantes a la

superficie activa.

2. Aumentan la estabilidad y vida media de los cata-
lizadores protegiendo la estructura microcrista-
lina de la fase met&lica contra la sinterizacibn.
Al mejorar el intercambio de calor se evita el
sinterizado disminuyendo y afin eliminando el so-

brecalentamiento en la superficie del catalizador.

3. Influyen favorablémente en la actividad y selec-
-tividad del catalizador y que en algunos casos la
interaccibn entre el soporte y el material acti-
vo, puede dar lugar a la formacibén de compuestos
o complejos de superficie cuyos efectos cataliti-

cos pueden exceder a aquellos del componente ac-
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tivo solo.

4. El incremento en la superficie activa puede
dar lugar a una disminucién de la sensibili-

dad hacia el envenenamiento. °

5. El soporte puede actuar como doble promotor,
es decir, puede catalizar directamente algu-~-
na de las etapas del proceso quimico, mien-

tras actia como soporte del otro componente

activo,

3.2 Preparacibén de los catalizadores

La forma de depositar el catalizador sobre el sopor-
te es de gran influencia sobre la dispersifn y también
sobre las propiedades finales del producto por lo que en
este trabajo se utilizara ﬁn método muy reproducible que
proporciona una mayor dispersibén de los carbonatos alca-

linos sobre el carbén.
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3.2.1 Mé&todo de impregnacibn

La impregnacifén es el procedimiento por medio del
cual un material activo o potencialmente activo es sor-
bido, usualmente desde una fase liquida, sobre un s6li-
do preparado previamente como soporte, ya sea en polvo
o forma granulada. E1l solvente es comlinmente agua, aun-

que en principio, tambi&n se pueden utilizar otras solu-

ciones.

La impregnacifn de soportes es una té&cnica sencilla

y consiste de los siguientes pasos:

1. Evacuacibn del soporte

2. Saturacifn del soporte con la solucibn impreg-
nadora.

3. Remocibn del exceso de solucién
4, Secado

5. Activacién

Los catalizadores fueron preparados a partir de un
carbdn de marca comercial "EG" de la Socié&t& Carbone
Lorraine con anilisis (Fe-200 ppm, Ca-500 ppm, V-85 ppm,

Al-30 ppm, Si-10 ppm, Mg-30 ppm) y un Srea menor de ZOnF/gr.
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Para obtener la concentracifn en metal de 5 y 10%

en peso se prepar8 una solucifn a partir de las sales

alcalinas CaCO4, BaCO5, K,CO,5 con agua y 4cido clorhi-

drico en una proporcifn de 20 a 3 para cada catalizador

respectivamente,

El carb6n fue impregnado por las soluciones acuo-

sas alcalinas en cantidades adecuadas para obtener los

porcientos de metal deseados sobre el soporte asi como

se sefnala en la Tabla III.l.

TABLA III.1

Sal % peso de metal Grs. de Grs. de C
MCO3
CaCO, 5% 0.623 5.023
10% 1.248 5.002
BaCO, 5% 0.359 5.015
10% 0.718 5.002
‘cho3 5% 0.448 5.010
10% 0.883 5.001
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Estas mezclas se mantuvieron en constante agitacibn
hasta obtener la evaporacifn del solvente a una temperatu- -
ra de 60°C. Posteriormente el carbdn ya impregnado fue

secado a 80°C.por 12 horas.
3.3 Tratamiento té&rmico

Los s8lidos ya secos fueron colocados en un reactor
que en su interior contiene un vidrio poroso de cuarzo
donde es depositada la muestra. Para medir‘la temperatu-
ra de reaccifn se utiliz8 un Termbpar Chromel-Alumel el
cual estd conectado a un controlador de temperatura auto-
mético Stanton Redcroft que a su vez esti conectado a un
regulador de voltaje que manda la corriente a la resis-
tencia del horno donde est8 colocado el reactor. De esta

forma se puede programar y leer la temperatura registrada.

Se hizo pasar por el feactor un flujo continuo de
Nitrb6geno a 400°C durante 3 horas con el fin de fijar mis
‘los carbonétos al carbéﬁ Yy eliminar el agua residual has-
ta quedar completamente secos; se dejan enfriar manteni&n-

dose el flujo de Nitr6geno hasta llegar a la temperatura
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ambiente.

3.4 Equipo de reaccibn

La reaccidn de gasificacibén del carbbén se estudib en
una balanza electromagnética. Este sistema nos proporcio-
na la ventaja de seguir directamente la pé&rdida de peso
del carbb6n y ademis poder efectuar los tratamientos nece-

sarios en el sistema mismo.

La instrumentagién del an&lisis termogravimétrico es-
t& basada en una balanza tipo RG-CAHN, la cual'nos permite
medir las variaciones de masa de la muestra en funcién del
aumento de temperatura. En sistemas gravimétricos una de
las iltimas té&cnicas de equilibrio conocido como "Balanza
Nulé" se presenta en la Figura III.I.fnh esta balanza la mues-
tra a analizar se coloca en una canastilla de vidrio que
esté suspendidé de un hilo del mismo material en el lado A
del fiel, se equilibra del lado B con un material que no
‘adsorba el gas de tratamiento,por ejemplo vidrio. Esto da
al fiel de la balanza una posicibfn de equilibrio cuando se

efectfia un cambio de peso en la muestra (como adsorcibn de
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un gas) se produce una deflexibén moment&nea, lo cual hace
variar la posicibn de la bandera; alterando el flujo de
luz  de la lampara hacia la fotocelda por tanto se cambia
la corriente que se estaba produciendo en ella y que estéa
transmitida a un amplificador de dos pasos, la sefial aqui
recibida se aumenta y se envia al selenoide que estd loca-

lizado en el campo magné&tico, en el cual esti soportado el

fiel de la balanza,'>)

El sistemé selenoide-magneto actfia produciendo una
fuerza proporcional a la corriente recibida, segfin se co-
noce por la ley de Ampere, esto restaura al fiel a su po-
sicibn original. De esta forma se tiene que cada cambio
de peso, en la muestra, es proporcional al cambio en fuer-
za electromagnética, lo que produce que el fiel siempre
se encuentre en equilibrio din&mico, con la suma de momen-
tos sobre €1, igual a cero. La velocidad en que se lleva
a cabo este fenfmeno es tan r&pida que no se aprecia movi-
miento alguno. En un registrador se grafica el voltaje ne-
cesario para restaurar al fiel de la balanza a su posicién

inicial, el cual es proporcional al peso. f
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3.4.1 éaracteristicas de la balanza

La balanza CAHN tipo 46 tiene una sensibilidad méxi-
ma de 10-7 gramos y carga mixima por lado de 1 gramo, se
encuentra encerrada en una botella de vidrio Pyrex dise-
fiada para trabajar en altos vacios, del orden de 10"7 torr

o en atmbsferas corrosivas o de alta humedad.

Se encuentra conectada a un monitor que sirve para
registrar el intervalo de cambio de peso y tiene ademis
los controles de calibracién de la balanza a la sensibi-
lidad deseada. El monitor estd instalado a un registra-
dor marca OMNIGRAPHIC tipo 3000 de dos canales en el que
se encuentra las escalas en milivoltts/pulgada para la
apertura en el eje "Y", el graficador posee una escala

de 0-1000 microgramos en toda la apertura del papel.

El sistema de calentamiento esti formado por un hor-
no hecho de asbesto y vidrio, el cual tiene una resisten-
cia en toda su extensibén de micromel y estd conectado a
Iun programador de temperatura marca Cahn tipo 3600. La
mnedida de temperatura se hizo con un termopar Chromel-Alu-

mel conectado a un term8metro digital marca Fluke.
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3.4.2 Condiciones de reaccién
070113
Se colocaron 250 miligramos de la muestra de un ca-
talizador al 5 y 10% en peso respectivamente, bajo dife-
rentes medios gaseosos a presibén atmosférica en un inter-

valo de temperatura de 250 a 450°cC.

Para estudiar la actividad de cada uno de los cata-

lizadores se usaron las siguientes mezclas de reactivos:

1. A cada una de las muestrés se les pas6 flujo
continuo de oxigeno seco de 1 ml/seg, la tem-
peratura se fue elevando lentamente hasta lle-
gar a 450°C usando una ‘escala de 0.1 milivoltts/

pulgada y una sensibilidad de 0.5-1000 microgra-

mos.

2. En otras experiencias se hizo pasar flujo de 02

a través de un saturador que contenfa agua des-
3 ° .

tilada a 25°C (PHZO = 23 Torr)'

3. Se‘arrastré vapor de agua a temperatura ambien-

te con flujo de nitrégeno.




62

4. Se hizo pasar flujo contfnuo de aire a los ca-
talizadores, usando las mismas condiciones de
las experiencias anteriores (temperatura, velo-

cidad, sensibilidad, etc.)

3.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

Se define el andlisis t&rmico como el conjunto de
técnicas instrumentales que permite la deteccibén y medi-
cibn de los cambios en las propiedades fisicas y quimi-

cas de un material, como una funcibn de la temperatura.

En muchos casos la utilizacién de una sola técnica
de an8lisis t&rmico no proporciona mucha informacién so-

bre un sistema dado.

Al igual gque con otros mé&todos analiticos puede ser
necesaria una informacifn complementaria proporcionada
por otras té&cnicas. Por consiguiente, en este trabajo
las experiencias gravimétricas se realizaron en una elec-

- trobalanza CAHN-"RG" y en ATG.




El ATG opera bajo el mismo principio de balance

a cero, citado anteriormente.

3.5.1 Condiciones de operacifén

Las condiciones prevalecientes durante el experi-

mento fueron:

1. Flujo de oxigeno: 10 ml/seg

2. Presifn atmosférica

3. Temperatura mayor a 450°C

4. Velocidad de calentamiento 5°C/minuto

3'

En este equipo se hizo el anélisis de los carbona-
tos solos y del carbdn por separado en presencia de oxi-
~geno, el resultaao_obtenido fue que en ninguno de ellos

se observaron pérdidas ae peso a temperaturas inferiores
’de 700°C. Estos valores estén de acuerdo con los repor-

tados para la temperatura de descomposicifn de las sales

como est8 indicado en la Tabla III-2.
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TABLA III.2. Propiedades fisicas de las sales empleadas en la preparacion de cata-

(2)

lizadores.
Nombre F6rmula  Peso Pto. de Pto. de Solubilidad  Solubilidad Solubilidad
Molecular Fusi6tn Ebullici6n en en en otros
agua fria = agua caliente reactivos
Bario
Carbonato BaC0, 197.37 811  d.1450
Carbonato o BaC03 ©197.37 982 da . ins. en
[+
Carbonato 8 BacD, 197.37  1740°0T g 0.0028'8 0.0065100°C  alcohol
Calcio
100°C
Carbonato (aragonita) CaCo, d.825 - 0.001220° 0.002
X ° o
Carbonato (calcita) — Ca00, 1339033 __ 0.0024%°  0.002'°°°C M1
Potasio
° o
Carbonato K,00, 138.20 891 a 105.520° 156190°C  insoluble
en
Bicarbonato KHCO3 100.11 —_— d alcohol

%9
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3.6 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION (MET)

El empleo del microscopio electrfnico de transmisidn
es de gran importancia en la caracterizacibén de cataliza-
dores; en 8l se obtiene informacién sobre el tamafio de
particula, morfologia de las mismas, la estructura inter-
na, sus posibles cambios dentro de un proceso quimico da-
do, asil como las fases quimicas cristalinas por medio de

difraccibn electrbnica.

Los principales componentes del microscopio son es-

quematizados en la Figura III.2.

La parte alta de la columna tiene un caién con un
filamento de Tungsteno que por emisién termoibénica produ-
ce un haz de electrones, é&ste es enfocado por dos lentes
condensadoras electromagnéticas sobre la muestra, donde
algunos electrones son dispersados, entra al campo de la
lente objetiva, la cual produce una imagen amplificada
de la muestra, ademds posee una apertura de 10 a 100 u de
‘di&metro para lograr captar los electrones dispersados.,
Mis abajo se encuentran otras dos lentes; la intermedia

y la proyectora, su funcifn es reamplificar la imagen,
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que es enfocada en una pantalla fosforescente localizada
en la base de la columna. Debajo de la pantalla se en-
cuentran placas fotogrdficas que son las que registran

la informacién.

3.6.1 Alineacibén

La alineacifn del microscopio electrdnico consiste
en hacer incidir el haz de electrones con el eje 6ptico

del microscopio.

Las lentes poseen simetria cilindrica, el eje Spti-
co coincide con el eje cilindrico. Cuando el haz de
electrones no est& en el eje 6ptico las caracteristicas

de la imagen son deterioradas.

Las lentes son alineadas cuando sus ejes 6pticos
coinciden. La alineacibn correcta del MET se debe hacer

en el siguiente orden:

a) Condensadoras
b) Objetiva
c) Intermedias

d) Proyectoras




Cada lente posee unas
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bobinas deflectoras y el su-

ministro de corriente a estas bobinas permite realizar

una alineacifn adecuada.

La apertura del microscopio se carga eléctricamen~

te desviando el haz de electrones de su trayectoria ori-

ginal y cuando se presenta
en la apertura de la lente
de estas impurezas; ademis
las cuales se introduce la

mayor ajuste.

una acumulaci6n de impurezas
objetiva, elimina el efecto
cuenta con unas bobinas en

corriente necesaria para un

3.6.2 Calibracifn del microscopio electrénico

l. Calibracién de la

amplificacidn:

Uno de los pasos mds importantes a seguir en el em-

pleo del MET es la calibraci6n de la amplificacién.

El microscopio tiene una pantalla con digitales que

son los que indican cudl es la amplificacién de la muestra,

este nGimero no debe ser considerado muy exacto, porgque en

I8
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algunos casos puede diferir de la ampliacibn real, de-
bido a variaciones gue se pueden presntar en la corrien-

te de las lentes, pérdida de vacio, contaminacidn, etc.

Se calibra observando los planos cristalinosﬂde un
s6lido conocido; midiendo sobre la placa fotografica; La
distancia medida es comparada con la real, calibrando asi
la amplificacién. Debe repetirsé este proceso para cada

amplificacibén que se realice, ya que la variacifén no es

lineal.

2. Calibracibn de la rotacibn relativa,patrén de

difracci6n. Imagen.

Cada lente produce una rotacifn, debido a que los
electrones viajan a través de las lentes electromagnéti-
cas siguiendo trayectorias helicoidales, esta rotacibn
depende de la corriente que pasa a través de las lentes;
no sblo altera el tamafio de la imagen, sino que también

la gira.
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3. Calibracibn para la difraccién

Para medir los espacios interplanares de las sustan-
cias cristalinas se usa él patrbn de difraccibén. Esto es
posible debido a que existe una correlacién directa entre
la posicibn de puntos o circulos en la pantalla Yy la geo-

metria de los cristales.

Para explicar la formacifn de un patrén de difraccién
se considera al microscopio como una c&mara de difraccidn
de electrones, en la cual &stos inciden sobre la muestra,
después son difractados y forman un patrdén de puntos sobre

la placa fotogr&fica. Figura III.3.

L = Longitud de c&mara (distancia efectiva recorri-
da por los electrones).

R = Distancia entre el haz transmitido y el haz di-
fractado.

d = distancia interplanar (hKl)
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De esta figura se obtiene que:

t

Tang 20 = ecuacién (3-1)

A =2d sen 0 Ley de Bragg
ecuacién (3-2)

L >>>R, por tanto 0 es-peqﬁeﬁa, pudiéndose hacer las

siguientes aproximaciones:

Tang 20~ 20 Y 2 sen®= 20

sustituyendo en las ecuaciones (3-1, 3-2) se obtiene:

20 = % (3-1)
20 = % (3-2)
COmbinagdo estas dos ecuaciones:
% = % = Lx = dR
L): se le conoce como constante de la c&mara o

del microscopio.

LA =¢
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R: distancia entre el haz transmitido y cada uno
de los puntos difractados. Esta distancia pue-

de ser medida directamente en la placa fotogra-

fica.

C: Para conocerla se efectfia una calibracifén usan-
do las distancias interplanares (d) de una pe-

licula policristalina.de oro.

Ry C: Se pueden conocer experimentalmente, de esta for-
ma se determina "d" para poder llevar a cabo la
indizaci6n del patrén de difraccién (identificar

(hkl) que corresponden a cada punto de o anillo

de difraccibn}.

Las distancias inteplanares para un sistema cGbico co-

mo el del oro se calculan a partir de la siguiente ecuacidn:

a
d = 0
21 2219 2
Y h?+kx%+1?2
o
a, = distancia interatémica del Au = 4.07 A
hkl = indices de Miller para cada anillo
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3.6.3 Té&cnicas de imagen utilizadas en ﬁicroscopia

electrbnica de transmisibn.

Para el an8lisis de un catalizador o pelicula super-

ficial se pueden emplear las siguientes té&cnicas:

a. Técnica de campo claro
b. Técnica de campo oscuré
c. Difraccibn electrbnica
d. Técnicas de imagen topografica

e. Microdifraccién

1. TE&cnica de campo claro

Cuando un haz de electrones es acelerado iniciaimen—
te a un potencial dé 100 Kv y se hace incidir sobre la
muestra de catalizador, los electrones van a ser disper-
sados ellsticamente por los nficleos y nubes e€lectrbnicas
de la muestra. En los materiales cristalinos esta dis-
persibn toma la forma de uno o m&s haces difractados de
Bragg que viajan desviados cierto &ngulo con respecto al

haz transmitido. Estos haces son localizados en el plano




focal del lente objetivo péra formar un patrbén de di-
fraccibn, la imagen se produce cuando uno o varios pun-
tos de este patrbn son amplificados por la lente proyec-
tora e intermedia. Para pfoducir la imagen se inserta
una apertura en la lente objetiva la cual impide el pa-

so de haces correspondientes a ciertas reflexiones de

Bragg.’

La imagen formada va a estar compuesta por el haz
transmitido y por los electrones inel8sticos presentes,
se le conoce a este tipo de imagen como imagen de campo

 claro (Figura III.5).

2. Técnica de campo oscuro

Cuando la imagen es formada con los haces difracta-
dos o dispersados, la té&cnica es llamada de campo oscu-
ro (co). La forma mids simple de obtener esta imagen es
colocar la apertura del objetivo alrededor de un haz di-
fractado y se opera el microscopio normalmente. (Figu-

ra 3.6).
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Patrén de difraccibn

Se forma en el plano focal trasero de la lente obje-

tiva. (Figuras III.3 y III.4).

3.6.4 Condiciones experimentales

El an8lisis de los carbonatos/C se realizbd en un mi-

croscopio electrbnico de transmisibdn JEOL-100 CX, tenien-

do en cuenta las siguientes condiciones:

Q.

[+
Resolucibén méxima: 1.4 A(linea a linea) y

o
3 A(punto a punto).,
Voltaje de aceleracibn: 20,40,60,80 y 100 Kv.

Corriente de filamento: 90 A,

vacio: 10”6 torr

Difmetro de apertura
-~ Lente condensadora: 20, 200, 300 y 400 u.
- Lente objetiva: 20, 40, 60y 120 yu.

- Aperturas de campo: 20, 80, 250 y 1000 u.
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f. Angulo de inclinacifn del haz: méximo 6°

(en todas las direcciones).

g. Ampliacidn m&xima: 880 000 X

3.6,7 Preparacibn de las muestras

Para observar las muestras en el microscopio es de
gran importancia su forma de preparacibén, ya que de ahi
depende la calidad y cantidad de informacidn que se quie-

ra Obtener.

La muestra debe ser delgada para que permita el paso
de electrones que van a formar la imagen, debe estar 1li-
bre de impurezas (agua, grasa, etc.) porque si se introdu-
ce alglin contaminante en el interior del microscopio, trae
como consecuencia una disminucidn en el vacio, que va a

afectar en su mayor parte la informacidn que se requiere.

1. Tratamiento de las rejillas

.Las: rejillas sobre las cuales se depositaron las mues-

tras de catalizador (carbonatos/C) son de 3 mm de di&metro.




Antes de ser colocadas en el microscopio necesitan de
un previo tratamiento, el cual consiste en cubrir la
rejilla con una capa delgada de colodibén o nitrocelu—
losa disuelta en acetato de amilo, sobre &sta capa se
‘evapora el carbSn. El colodibn y el carbdn sirven de
soporte, é&ste filtimo tambi&n es usado para corregir

el astigmatismo del microscopio.

2. Tratamiento de la muestra

En un vaso de precipitado de 5 mls gue contenia
alcohol etilico se colocd una pequefia cantidad de ca-
talizador, form&ndose una suspensidn que mediante un
vibrador de ultrasonido fue homogeneizada. Utilizan-
do un tubo capilar se depositb una gota de la suspen-
sibén sobre la rejilla previamente preparada y se espe-
ra a que seque completamente, antes de colocarla en el
microscopio electrbnica, aseguréindose que el espesor

sea suficientemente delgado para'facilitar la observa-

cibn,

79
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RESULTADOS

4.1. INTRODUCCION

La gasificacibén de materiales carbon&ceos particu—’
larmente en atm6sfera de oxigeno, vapor de agua, oxige-
no-vapor, constituye un 8rea de gran importancia en
muchos procesos comerciales. Desafortunadamente, estas
reacciones son muy lentas y se ven forzadas a la utiliza-
cibn de catalizadores para aumentar la velocidad de gasi-

ficaciébn.

Los carbonatos y 6xidos de metales alcalinos y alca-
linotérreos han sido uno de los catalizadores m&s efecti-
vos en las reacciones de gasificacifn del carb6n (12)
Mckee, usando técnicas de termogravimetria para examinar
el efecto de varios carbonatos alcalinotérreos incluyendo
el de Bario en la reaccibn grafito-vapor de agué, dedujo

un mecanismo posible de esta reaccibn catalitica mediante

un ciclo de oxidacién-reduccibn.
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BaCO; + C 3 BaO + 2CO (1)
BaO + H,0 I Ba(OH), (2)
Ba(OH), + CO I BaCO; + H, (3)

(33)

Un estudio posterior de McKee and Yates quienes

usaron una combinacifn de termogravimetria y espectros-

copia de masas, marcando isotb6picamente el 13

C del BaCO3
encontraron la misma secuencia de reacciones y sugirieron
la etapa (1) como la determinante de la velocidad de reac-
cién. La energia de activacibén aparente para esta reaccibn

fue de 40.2 * 6 Kcal/mol.

La influencia catalitica de varios elementos en la ga-
sificaci8n del grafito fue comparada por Otto and Shelef(48’
49)quienes concluyeron que existia una diferencia en la for-
ma de accibn catalitica entie los metales alcalinos y los
metales de transicibn. Los metales alcalinos tienen la ca-
pacidad de aumentar la densidad de sitios de reaccibn del
carb6n. Ellos sugieren que el Bario,vcomparado con otros
metales posee una alta actividad debido a que produjo un re-
cubrimiento en la superficie del carb6n y fue capaz de con-

vertir cada 8tomo de la superficie del carbdn en un sitio

de reaccifn., En contraste argumentaron que los metales no-
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bles tienen tendencia a aglomerarse en particulas gran=
des durante la reaccibn de gasificacibn y llegan a ser

separadas de la superficie del grafito.

Usando un microscopio de atm6sfera controlada,

Baker, Lund and Chludzinski(so)

estudiaron el cambio
morfol8gico de las particulas de catalizador en la ga-:
-sificacibébn de grafito con metales alcalinos, en atmbs-
fera de oxigeno, vapor de agua, dibéxido de carbbn e hi-
dr8geno. Observaciones continuas de estos procesos mues-
tran que la forma de accibfn catalitica es dependiente de
la temperatura;a bajas temperaturas las particulas de ca-
talizador se sitfian erosionando los bordes del carb6n con
la formacibn de pequefios canales y a medida que aumenta

la temperatura las particulas activas se movilizan sobre

la superficie logrando una mayor dispersién del carbonato

sobre el carbbn,

El efecto catalitico de varias sales de metales alca-
linos que promueven la gasificacifn del carbdn con vapor
de agua y dibxido de carbbn han sido estudiadas usando té&c-
nicas termogravimétricas en un rango de temperatura entre

(51). Las sales de Litio especificamente el

700 y 1100°C
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carbonato y el hidr6xido fueron los catalizadores mis
activos en estas reacciones. Recientes estudios de

las reacciones de gasificacién del grafito(4l’52) Yy
carbén(lg) han sugerido que los efectos de estas sales
aditivas pueden ser interpretados en té&rminos de reac-
ciones elementales, las cuales involucran interacciones
de las particulas de catalizador con el material carbo-
ndceo y la atm6sfera gaseosa, las sales empleadas fue-
ron de una concentracifén de 5%. Las mediciones termo-
gravimétricas fueron hechas por calentamiento de las
muestras en la termobalanza y flujo continuo de gas, el
aumento de la temperatura fue a una velocidad lineal de
10°cm_l. Uno de los principales efectos producidos al
adicionar el aditivo al grafito es una disminucibén de la
energia de activacibn del grafito de 412 KJ/mol a 239
KJ/mol para el grafito-LiCO,; y 293 KJ/mol para grafito-
K2CO3. Una secuencia probable de las etapas de reaccibn
es-la interaccifn de la sal con el grafito para formar el
metal alcalino o el &xido como se muestra en las reaccio-
nes siguientes. La formacibén de estas especies activas

depende de las condiciones en que se realice la reaccibn

de la temperatura, la sal presente y la naturaleza del gas

oxidante
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K2C03 + 2C > 2K + 3CO

2K + C02 z K20 + CO

K20 + CO2 P4 K2CO3

En estas reacciones de gasificacibén la adicibn cata-
litica de aditivos es muy espeéifica(53). Ha sido pro-
puesto que los &tomos de los metales alcalinos en la su-
perficie del carbbdn actfian como sitios para la quimisor-
cibn de oxigeno debilitando los enlaces C-C de la super-
ficie y facilitando 1la desorcibn de productos gaseosos de
oxidacibn a bajas temperaturas(33). Estas reacciones pue-
den ocurrir en diferentes atmSsferas gaseosas entre el car-
bbn, con carbonatos y 6xidos de metales alcalinos, los es-
tudios para llevar a cabo estas experiencias se realizaron
mediante termogravimetrfia, an&lisis t&rmico diferencial
- (DTA) y microscopia en un rango de temperatura entre 25 y
1000°C. El compo;tamiento de la@ particulas de cataliza-
dor fueron observadas directamen%e a través de un vidrio

d e cuarzo durante las etapas de kalentamiento de las mues-
|

tras con flujo de hidrdgeno o dibxido de carbbn.

De estas investigaciones se pone en evidencia que las
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técnicas de gravimetria y microscopia electr6nica han
sido intensamente utilizadas en el estudio de la gasi-
ficaci6tn catalitica de compuestos carboniceos. De los
mecanismos propuestos por McKee que es el investigador.
"gue mé&s ha realizado estos estudios,se desprende que

la descomposici&n de la sal impreghada es ﬁecesaria pa-
ra gasificar el carbbn, asi como la participacién de

una especie que contiene oxigeno.

4.2 REACCIONES DE GASIFICACION DEL CARBON EN

- PRESENCIA DE OXIGENO PURO.

El efecto de la adici6n de los carbonatos alcalinos
y alcalinotérreos en la reactividad del carbbdn hacia
oxigeno puro se estudid en un rango de temperatura eﬂtre
250 y 450°C. La técnica gravim@trica seguida en estas

reacciones es similar a la empleada por varios investiga-

dores.

Doscientos sesenta miligramos de la muestra fueron
colocados en una termobalanza con flujo de oxigeno a pre-
si6én atmosférica para su estudio cinético. Los detalles

de esta operacibén fueron descritos anteriormente. La ve-
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locidad de las reacciones se estudio teniendo en cuenta-
el cambio de peso en funcibn de la temperatura. Los
termogramos resultantes de estas reacciones se muestran

en las Figuras “IV.1l y IV.2.

La mayor parte de las muestras presentan una pé&rdida
de peso entre 60 y 140°C como se puede observar en la Ta-
bla IV.l. Esta disminucibn en el peso se debe a la eva-
poracibén de agua ya que los carbonatos son muy higroscé-
picos, sin embargo en los carbonatos solos no se observa.
La muestra que presenta mayor pérdida de peso es el carbo-

nato de calcio.

Ios catalizadores de bario y calcio muestran dos dis-
minuciones de peso, una entre 60-90°C y la otra entre
120-140°C mostrando que hay dos tipos de agua en estos sb-

lidos, una adsorbida y una de composicibn.

La velocidad de gasificaci6n del carbén fue calculada

a 450°C. Leos valores obtenidos son reportados en la Tabla

IVQZ.
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Los carbonatos solos y el carbbdn por separado en pre-
sencia de oxigeno no sufrieron pérdidas de peso a tempera-
turas inferiores a 600°C (Figuras IV.1l.1 y 1IV.1.2). Este
resultado est& de acuerdo con los reportados para la tem-

peratura de descomposicibn de estos compuestos(54).

TABLA IV.1. Pérdidas de peso calculadas entre

60~140°C.

Catalizador CaCO3 K2C03 BaCO3

¥ En peso 5 10 5 10 5 10
de metal '

$ de pérdi-
-da de peso

60 - 90°C 11.2 18 7.2 —_— 11.2 —
120 - 140°C 35,2 11 — — 13 9.2
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CaCO3, Td. = 670°C; K2CO3, Td. = 600°C;

BaCO,, Td. = 750°C )

El orden de reactividad que presentan los cataliza-
dores al 5 y 10% en peso es el siguiente:

CaCO3 > K C03 > BaCO

2 3

Cuando la temperatura se mantuvo constante, la pérdida de
peso fue lineal en funcibdn del tiempo, mostrando un orden

cero con respecto al tiempo para el carbdn.

Con las velocidades obtenidas a diferentes.temperatu-
ras, se calcularon las energias de activacibn aparente pa-
ra todos los catalizadores. En las Figuras IV.1.3 y
Iv.2.1 se muestran los diagramas de Arrhenius para el car-
bonato de calcio que fue el catalizador m&s activo. Las
energlas de activacién son del orden de 25 + 4 Kcal/mol.
Estos resultados estén de acuerdolcon los reportados por

(17,51)

McKee y Walker probando que el proceso es cataliza-

do por una especie que proviene del calcio,
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TABLA 1IV.2 Velocidad de reaccibén a 450°C para la gasificacién del carbén con 0, puro.

Catalizador CaCO3 K2C03 BaCO3
% en peso de .
Deso 5 10 5 10 5 10
Velocidad
(mol.seg T.gr™h) [ 6.94x107% | 8.54x1077 | 4.27x10"7 | 6.41x20"7 | 2.13x10"7 | s.34x10"7);

€6
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TABLA IV.3. Energias de activacibn a 450°C para las reacciones con 0, puro.

Catalizador CaCO3 K2CO BaCO3
% en peso de 5 10 5 10 5 10
metal
Energia de
activacién 28.35 21.25 22.62 29.50 21.53 27.53
(Kcal/mol)

96
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4.3 BEACCION DEL CARBON EN PRESENCIA DE AIRE.

Con el objeto de tener un orden con respecto a la pre-
si6n de oxigeno se realizaron pruebas utilizando aire como

gas de reaccién.

La oxidacibn del carbbn en aire en presencia de P4,
se encontrS que es mis activa que en oxigeno puro.
Este. efecto fue interpretado como un efecto de inhi-
bicibn de la reaccibn de gasificacibn debido a una adsor-

cibn muy fuerte de oxigeno(ss).

Aacerca de la influencia del oxigeno en la reaccibn;

tres factores pueden ser observados:

1) El 6xido de paladio es formado sobre la superfi-
cie durante la reaccibn, sin embargo este &xido

parece ser mis representativo de sitios activos.

2) Experiencias de microdifraccibén realizadas des-
pués de la reaccifn muestran la existencia de

6xido de paladio.
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3) Fue observado un orden negativo de 0.5 para el
‘oxigeno, Este comportamiento sugiere una fuer-

te adsorcibn disociativa en el metal.

De estas observaciones es propuesto que el oxigeno
interacciona fuertemente con el paladio durante y después
de la reaccifn. Esta interaccifn puede ser también res-

ponsable de la redispersifén de particulas.

Se propone, para explicar estos resultados, que

una cinédtica tipo Langmuir-Hinshelwood'3?) tiene lugar

suponiendo gue el carbén y el oxigeno son adsorbidos

en el mismo sitio del paladio. El oxigeno es adsorbido

disociativamente y el carbbn es extraido del sustrato.

Las etapas de reaccidn propuestas son:

2Pd + o2 - 2Pd4o (1)
Pd + C > PAC (2)
PdAC + PAO > Pd + CO (3)

PAO + CO +  PA + CO

En la etapa 1 y 2 toma lugar la competicifén por si-
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tios disponibles. La reaccifn 3 es la etapa determinan—
te de la velocidad. El efecto de inhibicibn observado
por el oxigeno pudo ser explicado por una fuerte inter-
accibén del oxigeno con el Pd. En este caso se supone un
recubrimiento muy pequerifo del carb6n y un exceso de espe-

cies de PAdO.

Para el caso de metales alcalinos, estos presentaron
mayor actividad en oxigeno puro que en aire, observandose
un ordeﬁ positivo con respecto ai oxigeno. Las reaccione§
fueron realizadas haciendo pasar flvjo continuo de'aire a
los catalizadores, aumentando la temperatura hasta 450°C
como se muestra en las Figuras Iv.3 Yy IV.4, De igual for-
ma que en las reaccionés anteriores pfesentan pérdidas de
peso pero en menor proporcidn, a una températura v de 40°C
(Tabla IV.4).

Son catalizadores poco activos y presentan Qelocida—
des de gasificacién similares como eh el caso del carbona-

to de bario al 5 y 10% en peso, (Tabla IV.5).
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TABLA IV.5 Velocidad de reaccibn a 450°C para la gasificacién del carbbn con aire

Catalizador : CaCO3 ) K2C03 BaCO§
% en peso de .
metal 5 10 5 10 5 10
velocidad
- - -7 - - - - -
(mol.seg L.gr 1) 5.34x10 4.27x1077 | 2.13x1077 | 4.27x10"7 | 1.06x10”7 | 1.06x10~"’

€0T




104

4.4 REACCIONES DE GASIFICACION DEL CARBON EN

PRESENCIA DE VAPOR DE AGUA,

-

Los procesos de_gasificacién catalitica que han si-

do propuestos para empleo industrial contemplan el uso

(51)

de vapor de agua como fuente generadora de hidrbgeno

a través del siguiente ciclo

Mz'CO3+C +-2M+CO+C02

2M + H,0 > 2MOH + H

2 2

2MOH + CO -+ MECO + H,O

2 3 2

El total de estas reacciones es la conversibn de vapor de
agua y carbén para obtener gas de sintesis

Cc + H,0 > CO + H

La cinética de ia_gasificacién de grafito en vapor

de agua esti fuertemente influenciada por la presencia

de sales alcalinotérreas(ss), siendo el calcio y el ba-
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rio uno de los catalizadores mas efectivos, en el rango
de temperatura entre 800-1100°C. Su efecto catalitico
fue interpretado como una serie de reacciones donde el
carbonato es reducido al 6xido en la interfase entre la
sal-grafito seguida por la regeneracién del carbonato
y la formacifn de hidrSgeno al reaccionar el &6xido con

el CO del medio ambiente y vapor de agua.

MCO, + C + MO + 2C0
MO + H,O +  M(OH),

M(OH)2 + .CO -~ MCO; + H,

'En nuestro estudio los efectos de la adicibn de car-
bonatos alcalinotérreos en la reactividad de carbén hacia

vapor de agua fue estudiada en un rango de temperatura

entre 250-450°C.

Los resultados fueron obtenidos mediante un andlisis
termogravimétrico similar a los anteriores. Se colocaron
las muestras en la balanza, con flujo continuo de nitrb6ge-
no, el cual se hizo burbujear en un saturador que contenia

agua destilada a temperatura constante (20°C) correspon-




diente a una presibn parcial de agua de 23 torr. Los -
termogramas de estas reacciones son mostrados en las
Figuras IV.5 y IV.6. Al igual que en las reacciones
del carb6n con oxigeno puro y carbdn con oxigeno-vapor
de agua los catalizadores presentaron pé&rdidas de.peso

en un rango de temperatura entre 50-160°C (Tabla IV.6).

TABLA IV.6. Pérdidas de peso calculadas entre 40-160°C.

106

Catalizador cacCo K,CO BaCoO
3 2773 3

% en peso
de metal 5 10 5 10 5 10
% de pérdi-
da de peso

40 ~ 90°C — 13 4 - 12.8 T e—
100 ~ 160°C| 62.4 16 14 — | 12.8 3.4

La velocidad de gasificacién del carbb6n-vapor de

agua a 450°C es muy lenta y muestran un comportamiento

casi igual para todos los catalizadores. Los valores

calculados son similares para las muestras con 5 y 10%




en peso de metal (Tabla IV.7). Siendo los catalizadores
poco activos a estas temperaturas no se estudib el efec-

to térmico para obtener energfas de activacién.
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4.5 REACCION DE GASIFICACION DEL CARBON EN PRESEN-

CIA DE OXIGENO-VAPOR DE AGUA.

Para comparar la actividad relativa de los carbona-
tos como catalizadores efectivos en las reacciones de ga-
sificacibn se realizaron como en los casos anteriores va-
rias experiencias que consistieron eﬁ hacer pasar a tra-
vés de un saturador que contenfa agua destilada a tempe-

ratura ambiente (PH o= 23 torr) un flujo continuo de oxi-
]

geno.

La oxidacibn del carb6n se inici6 a 400°C para la ma-
yoria de los catalizadores como se presenta en los termo-

gramas obtenidos para cada una de las muestras (Figuras

Iv.7 y IV.8).

De igual forma que en las reacciones anteriores
(Qz, vapor de agua, aire) se observd para casi todos los
catalizadores pérdidas de peso entre 50-140°C como se in-

- dica en la Tabla IV.S8.

El K2C03 al 10% no presenta ninguna caida de peso

antes de la reaccidn de gasificacién como tambi&n sucede
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en las reacciones con oxigeno puro y agua.

TABLA IV.8 Pérdidas de peso calculadas entre 50-140°C

Catalizador CaCo K,CO BaCoO
3 2773 3
¥ en peso 5 10 5 10 5 10
de metal
% de pérdi-
da de peso
50 - 65°C - 17 - — 9.6 -
80 ~ l40°C 38 11 le6 — 11,2 4

Las velocidades de gasificacibn fueron calculadas te-

niendo en cuenta la pérdida de peso en funcibn del tiempo

a'temperatura constante (450°C).

son reportados en la Tabla IV.9.

Los resultados obtenidos
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En este caso.se observa un incremento en las velo-
cidades de gasificacibén para todas las muestras con res-
pecto a las obtenidas en oxigeno puro y vapor de agua pe-
ro siguén el mismo orden de reactividad siendo el CaCO3

el catalizador més activo.

CaCO3 > K2CO3>'BaCO

3
Los valores de las energias de activacién obtenidas en es-
tas reacciones (Tabla IV.10) est8n comprendidas entre

22 + 4 Xcal/mol.

En las figuras Iv.7.1 y IV.8.2 se observan los diagra-
mas de Arrhenius correspondientes al CaCO3 al 5y 10% en

peso de Ca.
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Ea = 24.86 Kcat/mol .




118

{s
- 115 ~
Ele
gl
- -12.% 1
= |
-13.5 o
3 -
T T 1 T > JTA' °K)
138 142 146 150

F16 IV -81 DIAGRAMA DE ARRHENIUS PARA LA GASIFICACION DEL
CARBON CON Op-HpO, CONTENIDO 10%c EN PESO DE CALCIO.

Eq=: 18.55 Kcdl/mol.

b b AL B



119

AN &4

vv°8c

c8° ¢t

6L'¥C

GG °8T1

98°¥¢

(Touw/Tedy)

UQTORATIOR
9p erbasudg

0T

0T

0T

132U

op osad ue %

ooed

004

00®D

IopezITRlRD

o~m:~o uoo sauoTooeax seT eaed D,0GF © UQIdBATIO® 9P segpbroug

0T °AI YIdVL

e <t i b



4.6 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA MICROSCO-

PIA ELECTRONICA.

El estudio de las particulas metdlicas se pue-
de llevar a cabo por té&cnicas fisicas o quimicas,
de los catalizadores, ambas difieren en cuanto al
modo de operacibn, no obséante nos dan una informa-

cibén confiable del comportamiento catalitico.

Por medio de la microscopia electrbnica, se
caracterizd la fase activa, se determin6 la distri-
bucibén y tamafio de particula,asi como los cambios
morfol6gicos obtenidos antes y después de la reac-

cién de gasificacibén del carbbn.

Una vez aplicada esta té&cnica, descrita anterior-

mente se tomaron fotografias de los catalizadores al

5% en peso de metal para obtener la distribucidn del

tamafio de las particulas, el di&metro superficial pro-

medio y expresarlas en forma de histogramas, aplican-

do la siguiente ecuacibn:

s B b e A
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Zn.d.3
_ i“i .
ds = —
In_.d,
i7i
n, = nGimero de particulas
d, = didmetro de las particulas

Para obtener un buen contraste de las particulas
sobre el soporte, las impresiones se hicieron utili-
zando la té&cnica de campo claro con diferentes ampli-
ficaciones. Los negativos resultantes se imprimieron
en-positivo con una amplificacifn adicional de dos ve-

-ces.
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4.6.1 Carbonato de calcio sobre carbfn

1. Antes de la reaccibn

En la Figura IV.9 se presenta una imagen de campo
claro obtenida con la muestra qﬁe contenifa 5% de Cal-
cio. Se observa una gran variedad de tamanos de parti-
culas. Algunas de ellas presentén una porosidad eleva-
da y un aspecto calclreo. La distribucibén de tamafios
de particula en la Figufa IV.9.1 muestra un miximo en-

tre 120 y 140 A,

2. Después de la reaccibén con oxigeno puro

La fotografia de la Figura IV.10 muestra una dis-
minucién en el tamafio de las particulas después de la
reaccibén con oxigeno., Las particulas que se observan
en esta fotografia son muy’homogéneas con un tamano
aproximado de 54.29 i. El histograma para esta mues-
tra (Figura IV.10.l1) hace ver un m&ximo en la distri-

o
bucién entre 40 y 60 A. Se hace notar que la forma de
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_ . ' b il
FIGURA IV.9 PARTICULAS DEL CaCO3 ANTES DE LA REACCION AL
5% DE CALCIO.

. ; X A ; v
A . 5 -} . Ay dh, i
ety i S T ‘,‘ "?;" R T ¥e

in

FIGURA IV.10 1IMAGEN DE CAMPO CLARO OBTENIDA CON LA MUESTRA
QUE CONTENIA 5% DE CALCIO. DESPUES DE LA REAC-
CION CON 02.
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FIGURA IV.11 PATRON DE DIFRACCION DEL CaO

dexp dTeérica fase
2.778 2.778 Ccao

1.8213

1.6599 1.701 Cao

1.448 1.451 Cao

1.074 1.075 Cao

0.9169 0.925 Cao

0.7899 0.8018 Cca0o

TABLA IV.1l1 1Indizaciébn de los anillos y pun-

tos del patr6n de difraccidén del
Cao.
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las particulas es redonda sugiriendo una morfologia es-

férica.

Comparando las fotografias antes y después de la

reaccibn, se puede concluir gue una redispersibn tiene

lugar debido a la reaccibn,

Se tomaron patrones de la muestra con el objeto
de caracterizar las fases presentes después de la reac-
cién. La Figura IV.11 presenta un patrén de difrac-
cibn de &rea selecta y la indicacién de los puntos pone
en evidencia que la fase principal es 6xido de calcio
(CaO). Esto Bugiere que la fase activa para la gasifi-
cacidn de carbbn con carbonato de calcio involucra una

especie oxigenada de calcio.

4.6.2 Carbonato de potasio sobre carbén

l. Antes de la reaccidn

La Figura 1IV.1l2 presenta una imagen de campo cla-

127



ro obtenida con la muestra que contenia 5% de pota-
sio. Se observa, al igual que en calcio, particulas
de tamano irregular y de aspecto poroso, dispersas

sobre el soporte.

2. Después de la reaccibn

Al reaccionar el K2C03/C con oxigeno puro se ob-
serva un cambio morfolbgico en las particulas de pota-
sio, é&stas no se distribuyen en una forma homogénea
sobre todo el soporte, sino que se concentran en algu-

nas zonas, formando cfimulos (Figura IV.13).

Las particulas que forman los cfimulos son peque-

[+
nas y redondas, con un tamano promedio de 64.20 A.

Comparando las dos fotografias, antes y después
de la reaccibn, se concluye gque hay una mayor disper-
sibn después de llevarse a cabo la reaccibn con oxi-
geno. En el histograma (Figura IV.13.1) se nota que
las particulas que se encuentran en mayor cantidad

[+
tienen dimensiones comprendidas entre 60 y 80 A.

128
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"FIGURA IV.12 IMAGEN DE CAMPO CLARO OBTENIDA DEL CARBONATO
DE POTASIO ANTES DE LA REACCION AL 5% DE PO-
TASIO.

P ) ) EEN L1

FIGURA IV. 13 1IMAGEN DE CAMPO CLARO OBTENIDA CON LA MUESTRA
QUE CONTENIA 5% DE POTASIO. DESPUES DE LA
REACCION CON 02.
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FIGURA IV.14 PATRON DE DIFRACCION DEL KZO

dexp dTeérica Fase
7.06 7.06 KZO
4,349 4,42 K20
3.99 3.98 KZO
3.4277 3.53 K20
2.57 2.61 K20
2.401 2.444 KZO
2.197 2.22 K20
2.062 2.07 : KZO
1.67 1.71 K,0
1.452 1.48 K20

TABLA IV.12 1Indizacién de los anillos y puntos del
patrén de difraccién del K,0.
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El patrdn de difraccibn de este catalizador (Fi-
gura IV.14) mostrd la fase presente después de la
reaccibn, al hacerse una indicacién de los puntos di-
fractados, indicando al 6xido de potasio (Kzo) como

la fase activa en  la gasificacibén del carbdn.

4.6.3 Carbonato de bario sobre carbdn

1. Antes de la reaccidn

El catalizador de BaCO3/C sometido a las mismas
condiciones de reaccidén, como en los casos anterio-
res, se observ6 también en el microscopio electrbni-
co. La fotografia IV.1l5 presenta una imagen de cam-
po claro en la cual se ve una serie de particulas de

tamanios variados y de forma irregular.

La Figura IV.15.1 muestra el histograma obteni-
do de los diferentes tamafios de particulas observa-

dos en la reaccibn, presentando un madximo entre 50

(<]

y 60 A,
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El tamafio promedio de particulas medido directamen-

o
te de las fotografias fue de 82.8 A.

2. Después de la reaccibn

La Figura IV.l6 presenta una fotografia del cataliza-
dor después de la reaccibn de gasificacibén, se observa so-
bre el carb6n y alrededor de éste cristales que presentan
un perfil cuadrado y en su interior tienen una porosidad
que puede ser debida a la formacién de hoyos causados pro-
bablemente por la descomposicién del carbonato. E1l 6xido
de bario formado por esta descomposicién podrfia ser la
especie que forme los hoyos obserVados sobre el carb6n en
un proceso similar al que ocurre con el catalizador de

Ni/C(Gl), donde el metal se difunde en el soporte por cau-

sa de la reaccién.

- Con el fin de caracterizar la fase presente se toma-
ron varios patrones de difraccién del catalizador después
de la reaccibn (Figura IV.17). La indicacidén de los pun-
tos muestra que la fase obtenida es 6xido de bario (BaO).
Los resultados obtenidos sugieren que la fase activa para

la gasificacib6n del carbdn es una especie oxigenada del

Bario.
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FIGURA IV. 17 PATRON DE DIFRACCION DEL BaO

dexp ' dresrica fase
2.760 2.75 Bao
1.965 1.95 BaO
1.005 1.59 BaO
1.130 1.13 Bao
1.061 1.061 Bao
1.001 0.98 Bao
0.917 0.92 Bao

TABLA IV.13 1Indizacién de los anillos y puntos del pa-
trén de difraccién del BaO.
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ANTES DE LA REACCION AL

AL S <

FIGURA 1IV.15 PARTICULAS DEL B
5% DE BARIO.

aCO3

FIGURA 1IV.l16 IMAGEN DE CAMPO CLARO OBTENIDA CON LA MUESTRA
QUE CONTENIA 5% DE BARIO. DESPUES DE LA REAC-
CION CON 02.



%o F (%)

t | BaCO,/C

o
d,-82.80 A

204

10 A

136

3 %o

-

LS

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

. - [
FiIc I¥-15.1 D|STR|BUCIO’N DEL TAMANO DE PARTICULA DEL

CATALIZADOR AL 5% EN BAR1O TRATADA CON Nz'

v

o
d(A)



137

DISCUSION

En el estudio de los mecanismos de las reacciones de ga-
sificaci6n catalizadas por carbonatos alcalinos y alcalino-té-
rreos, se ha propuesto que las especies activas se forman en
el curso de la reaccién(52’53’62). Otros autores han sugeri-
do que por descomposicibén de los carbonatos, se pueden formar
complejos tipo fenolato (C-0-Metal) en la interfase entre gra-
fito y el metal catalizador (34736/39-40) oo stos resulta-
dos se ponen de manifiesto dos caracteristicas que parecen ser
determinantes en el proceso de gasificaci6n: 1) 1la descompo-

sicibn de la sal de partida; 2) la participacién de una espe-

cie oxigenada en la etapa de gasificacién.

En las experiencias llevadas a cabo bajo oxigeno puro se
encontr6 que las muestras de carbén impregnadas con los dife-
rentes carbonatos, todas presentaron pérdidas de peso en el
intervalo de 400 a 450°C, las cuales fueron aumentando a medi-
da que se incrementaba la temperatura (Ea z 25+4 Kcal/mol).
Cuando el carb6n y los carbonatos individualmente fueron some-
tidos al mismo tratamiento, la pérdida de peso no fue signifi-
cativa para temperaturas inferiores a 600°C. De estos resul-

tados se puede inferir que la pérdida de peso observada es re-
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presentativa de la reaccién entre el carbbn y los carbonatos.
En base de esto se observa que las velocidades de gasificacién
a 450°C presentaron un orden decreciente como sigue, indepen-
dientemente que el contenido sea 5 6 10% CaCO3> K2CO3 >BaCO3.
Las diferencias observadas entre los catalizadores a base
de calcio y bario son de un factor 3 aproximadamente. Los O6r-
denes de velocidad observados de 2 a 9 x 10“7 mol_'lseg—l asi
comé el difmetro de las particulas de carbbdn (.01 mm) dan un
valor del médulo de Thicli igual a la unidad lo que implica
que la difusién interna no limita la reaccibén. Los catalizado-
res se estudiaron por microscopia electrb6nica antes y después

de la reaccif6n.

En las muestras de calcio las particulas antes de la reac-
cién con oxigeno presentan un difmetro promedio de 174.6 i
(Figura 1IV.9.1) y su morfologia es irregular presentando un as-
pecto de‘tipo calcdreo. Después de la reaccibén se observan par-
ticulas con un promedio de 54.2 g (Figura 1IV.10.2) con una for-
ma general esférica. Estos resultados demuestran claramente
que la reaccibn con oxigeno produce una redispersibén de las
particulas de calcio. Un patrén de difraccibn de electrones to-
mado en una zona de reaccifn (Figura IV.11l) demostr6 gque la fase

mayoritaria después de la reaccibn fue 6xido de calcio (CaO).
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Para 6xido de potasio los tamanos promedio de particula
o =]
antes y después de la reaccién fueron 150 A y 64.2 A respecti-
vamente. El patrén de difraccién de la Figura IV.1l4 mostrd

que la fase presente después de la reaccibn fue K,0.

Los resultados para Bario mostraron un tamano promedio
de 82.8 g antes de la reaccibn. Después de la reaccién se ob-
serv6 la presencia de cristales con un perfil cuadrado y hoyos
en su interior. La difraccién de electrones mostrd que BaO

estd presente en estas muestras.

Resumiendo los resultados se pone de manifiesto claramen-
te que por efecto de la reaccibn se producen dos cambios funda-
mentales: primero la disminucibén del tamafo de particula (has-
ta de 3 veces para calcio), segundo la aparicién de las espe-

cies oxigenadas del metal (CaO, Ky0, BaO).

En las reacciones en que se us6 como atmbésfera reaccionan-
te N2+H20 se encontr6 que las velocidades son muy bajas compara-
das a las de oxigeno puro. En las reacciones en presencia de
aire las veldcidades disminuyeron en relacifén a las de oxigeno
puro encontrando 6rdenes relativos a'la presifn de oxigeno cer-

canos a cero.
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Utilizando una mezcla de oxigeno saturado con agua, las
velocidades de reaccifn se incrementaron con respecto al
oxigeno puro, un caso notable de aumento de la velocidad se
presentS en calcio donde un factor de ~13 se observd en la

muestra de 5%.

Este efecto favorable también se observ6é en las energfas
de activacibn que fueron ligeramente menores al caso de oxige-

no puro E, = 22+4 Kcal/mol.

De los resultados obtenidos se sugiere el siquiente es-
quema de reaccibn en acuerdo con lo propuesto previamente

por McKee(12’4l)

MCO3 + C - MO + 2CO etapa inicial

C + MO - M + CO
ciclo
catalfitico
2M + O2 -+ 2MO
CO + MO + CO, + M



CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo era obtener informacién
acerca de la reaccifn de gasificacién utilizando catali-
zadores a base de carbonatos de calcio, bario y potasio,
los cuales han sido propuestos como substancias promoto-
ras de la actividad y la selectividad en algunos procesos

(63,40) (63)

industriales como el SNG de EXXON el ROCKGAS

y el COZ—ACCEPTOR de Consolidation Coal Company(zg).

Los principales resultados son los siguientes:

- Lalutilizacién combinada de termogravimetria y mi-
croscopia electr6nica permiten obtener resultados conclu-
yventes al nivel de la cinética de la reacci6n y las fases

que participan en ella.

- La reaccibn de gasificacibn de carbbén si es promo-
vida por la presencia de los carbonatos a bajas tempera-

turas (< 500°C).

- La eficiencia de los carbonatos mostr6 el orden
siguiente independientemente de la atm&sfera de reaccibn

CaCO3 > K2CO3 > BaCO3.
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- La velocidad de la reacci6én depende de la atmbs-
fera reaccionante, la mayor velocidad se obtiene en mez-
clas de 02+H20.

- Los tamanos de particula en todas las muestras
disminuyen después de la reaccién, encontrédndose la pre-

sencia de 6xidos en todos los casos.

- Los resultados pueden ser explicados asumiendo un

modelo de reacci6n similar al propuesto por McKee(12'4l)
MC03+ C - MO +2CO * etapa inicial
C + M > M + CO
ciclo
2M + O, ~  2MO
catalitico
CO + MO - co, + M
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