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INTRODUCCION 

. 
Los  recursos  probados de' carbdn  son  la  fuente  energ6- 

tica  mds  abundante  de  que  dispone  el  mundo  para  hacer  fren- 

te  a  las  demandas  de  energla  en  el  Siglo XXI. Esto  ha  mo- 

tivado  a  muchas  empresas  a  estudiar  la  obtencidn  de  produc- 

tos  gaseosos  a  base  de  la  gasificacidn  del  carbbn.  Si  bien 

en  el  presente  momento  la  disminucidn  en los precios  del  pe- 

trdleo  ha  retardado  por algtin tiempo  la  utilizaci6n  indus- 

trial  de  estos  procesos  se  prevee  que  ya  a finales'de los 80 

se empezarb.a usar  como  fuentes  alternas  para  obtener  com- 

bustibles y petroqulmicos.  Una  drea  prometedora para-la 

eficiencia  y  economla  de  la  gasificacidn  del  carbdn  es  el 

uso  de  catalizadores, los cuales  aumentan  la  velocidad  y 

realzan  la  selectividad  para  la  obtencidn  de los productos 

deseados. 

La  ventaja  de  estos  procesos  de  gasificacidn  catallti- 

ca  es SU gran  versatilidad,  ya  que  pueden  ser  aplicados  a 

cua&IUier  substancia  sdlida  que  contenga  carbdn  como  son 

10s residuos  celuldsicos  del  papel, los residuos  del  petre- 

leo,  etc. 

""~""""- .~.  . .* . . ..._."-.""".""I.- 



El  estudio de  la  gasificaci6n  del  carb6n  empleando 

~01113 catalizadores carbonatos, alcalinos y alcalino-tt5meos se Lle- 

v6 a cabo  en  cuatro  etapas.  Antecedentes,  preparacidn 

de  catalizadores , caracterizacidn  por  microscopfa  elec- 
trdnica,  evaluacidn  catalftica  en  una  termobalanza. 

. ,  

\ 

En  los  antecedentes  se  analizan  los  avances  logra- 

dos  por  varios  investigadores,  teniendo  en  cuenta  nuevas 

tecnicas  experimentales y el  estudio  cuidadoso  del  com- 

portamiento  del  material  carbondceo  empleado. 

En  la  segunda  etapa  fueron  preparados los cataliza- 

dores  por  el  metodo  cldsico de impregnacidn  del  carbdn a 

partir  de  sales  alcalinas,  carbonato de  bario,  de  calcio 

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

' Posteriormente  se  caracterizd  el  tamaño  promedio  de 

partfcula y la  fase  activa  involucrada  para  cada  uno  de 

los  catalizadores  por  micro.scopfa  electrbnica. 

Finalmente  la  reaccidn de gasificacidn  del  carbbn, 

se  estudi6  en  una  balanza  electromagnetica  bajo  diferen- 

tes  medios  gaseosos (O2, N 2 + H 2 0 ,  0 2 - H 2 0 ,  Aire) a presidn 

atmosfgrica  en  el  intervalo de temperatura  de 250 a 45OoC, 



obteniendo la velocidad de gasificacidn 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  reaccidn  qufmic.a  sin  modificar  el  balance  final 

entre  reactivos y productos. (1) 

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  extraña a un  siste- 

ma  se  llevan a cabo  reacciones  diffciles  de  realizar. A es- 

ta  sustancia  extraña  de  naturaleza  orgdnica,  inorgdnica o bio- 

16gica  se  le  denomin6  catalizador. 

A finales  del  Siglo XIX la  utilizaci6n  del  hierro  como 

catalizador  en  la  s€ntesi8  de  amonzaco  fue  la  primera  apli- 

cacidn a gran  escala  realizada  por  F.  Haber.  Posteriores 

aplicaciones a la  industria  fueron;  el  pentdxido  de  Vanadio 

para  la  fabricacidn  de  dcido  sul‘ftírico, as€ como  mallas  de 

platino  para  la  sfntesis  de  dcido  nftrico. A partir  de  la 

creciente  importancia  industrial  de  los  catalizadores su es- 

tudio  fue  adquiriendo  cardcter  ‘cientzfico. 

. ( “ - 1 1 1 . 1  
.. . . .. . . 
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La  trascendencia  actual  de los catalizadores  se  mani- 

fiesta  en  la  segunda  mitad  del  Siglo XX con  la  era  del  petrb- 

leo. El uso  intensivo  de  este  para stl tranformacidn  en  pro- 

ductos  que  eleve.  el  nivel  de  vida,  tales  como  fibras  sinte- 

ticas,  pldsticos,  gasolinas,  combustibles . .  insecticidas, 

etc.,  trajo  como  consecuencia  la  aplicacidn  cada  vez  mds 

creciente  de  procesos  catalSticos. 

Actualmente  el 90% de  todos los procesos  de  transforma- 

cidn  qulmica  son  de  naturaleza  catalltica., 

Como  ejemplo  se  puede  citar  el  proceso  de  transformacidn  ca- 

talltica  de  gasolinas  que  ha  permitido  elevar  el  Sndice  de 

octano  de  este  combustible  para su' utilizacidn  en  motores  de 

alta  eficiencia.  Paralelamente a &to, los niveles  de  con- 

taminacibn  se  ven  reducidos. Es posible  instalar  cataliza- 

dores  en  el  escape  de  los  gases  de  combustidn  de los automd- 

viles  que  permiten  reducir  al  mlnimo  la  contaminacidn  por 

mondxido  de  carbbn y dxidos  de  nitrdgeno.  Los  catalizado- 

res  que  se  utilizan  son  metales  de  transicidn  (Pt,  Pd, Rh, 

Ir, Re)  soportados  en  dxido  de  aluminio  parcialmente  hidra- 

tad0 . 

La  presencia  de  un  catalizador  en  el  sistema  de  reac- 

cidn  se  limita a modificar  la  velocidad  de  transformacibn. 

El  catalizador  no  se  considera  ni  reactivo  ni  producto  en 
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la reaccidn,..su  funcidn es la  de abrir'  un' nuem camino  el 

cual  requiere  de  una  menor  energia  de  ackivacidn.  Esta  nue- 

va vfa de  reaccidn  es energeticamente'mds favorable, atin 

cuando  el  nGmero  de  etapas de  reaccibn  sea mayor. 

1.2 CLASIFICACION DE LOS SISTEMAS  CATALITICOS 

La  catdlisis  en  general  puede  clasificarse  dependiendo 

de la naturaleza  del  medio  reaccionante en: catdlisis  homo- 

genea,  catdlisis  enzimstica  y  chtdlisis  heterogenea. 

1.2.1 Catdlisis hornogenea 

En la catdlisis  homogenea  el  catalizador y,las especies 

reaccionantes  constituyen'  una  sola fase. El  catalizador se 

encuentra hornogeneamente distribuido, por lo cual la veloci- 

dad  de  reaccidn  es  igual  en  cualquier  punto  del sistema. 

Un ejemplo  cldsico  de reac'ciones catalfticas  en  fase  homoge- 

nea lo constituye la hidroformilacidn  de  olefinas  para la 

obtencidn  de  aldehsdos. La reaccidn  se  conoce  industrialmen- 

te  como  proceso "oxo" y  el  catalizador  que  se'utiliza  es  el 
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hidruro de Tetracarbonil  Cobalto I. 

. 
1.2.2  Catblisis  enzimdtica 

Debido a la  natufaleza  bioldgica  del  catalizador,  la 

catdlisis  enzimdtica  tiene  un  lugar  aparte. Los catalizado- 

res  enzimdticos  son  sustancias  orgdnicas  muy  complejas.  Son 

producidas  por  celulas  vivientes  de  animales y plantas y 

llevan a cabo  reacciones  de  las  cuales  depende  la  vida. 

1.2.3  Catblisis  heteroggnea 

En  esta  clasificacidn  el  catalizador  es  inso'luble  en 
- 

los  sistemas  qulmicos  en  los  cuales  provoca  la  transforma- 

cidn  constituyendo  una  fase  distinta  generalmente  sblida. 

Existen dos fases y,una superficie  de  contacto,  la  reaccidn 

se  lleva a cabo  en  la  interfase  siendo  el  flufdo'  una  reser- 

va de  mol6culas  por  transformar o ya  transformadas.  Al  me- 

nos  uno  de  los  reactivos  (gas o lSquido)  debe  estar  enlaza- 

do  con  la  superficie  del  catalizador  (adsorcibn).  El fen6- 

meno  catalltico  es  inducido  por  el  campo  de  fuerza  del  s61i- 
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do  (valencias  libres u orbitales  enlazantes). 

Un  catalizador  heterogeneo  generhlmente  est6  constitui- 

do  de  tres  elementos  principales:  fase  activa,  soporte y 

promotores. 

La  fase  activa o superficie  chtalstica  es  la  responsa- 

ble  directa  de  la  actividad y.puede ser  clasificada  en  fun- 

cidn  de  las  caracterlsticas  electrdnicas  que  presenta:  con- 

ductor,  semiconductor y aislante.  En  la  superficie de  con- 

tacto  ocurre  un  rearreglo  electr6nico  entre  las  molBculas 

reaccionantes y la  superficie  del  catalizador. 

En  ocasiones  se  requiere  ofrecer  la  mayor  superficie 

de  contacto  posible  entre  las  moleculas  de  reactivo y la  fa- 

se  activa,  esto  se  logra  utilizando  una  matriz o soporte  pa- 

ra  dispersar.  Cuaildo  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  funciones  catallticas. Se conocen  dos  efectos  promoto- 

res:  a)  estabilizacidn  de  la  fase  activa y * b )  exaltacidn 

de  las  propiedades  electrdnicas E/o catalfticas.  Un  promo- 

tor  no  es  un.catalizador  ya  que  por s l  mismo  es  incapaz  de 
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e l  catalizador  utilfzado  industrfalmente  est5 compuesto  de 

Ni con Pase ac t iva   a l  25% en peso, A 1 2 0 3  como soporte 

54%,  CaO a l  1 4 %  en peso y SfO, a l  0.1% en peso como  promo- 

tores. 

1.3 CLASIFTCACION DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEOS 

La seleccfdn adecuada de l a  especie  activa de un cata- 

l izador  es   el  fundamento  de un diseño adecuado del mismo. 

La actividad, la   selectividad y l a  vida d e l  catalizador, 

dependen  de l a  foma  directa de l a  naturaleza de la   fase   ac-  

t iva empleada. 

Por esta razdn un catalizador suele c las i f i carse  segCin 

las  caracterzstfcas de la   fase  act iva que l o  compone. En 

general,  se distfnguen dos grupos principales. E l  primero 

esta formado por l o s  elementos y compuestos que presentan 

propiedades de conductores electr6nicos, en e l  segundo se 

” - “.“””” ... .I . , .  . . .. 
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En e s t a   c l a s i f i c a c i d n  los componentes' del  pr$mer gru- 

po se  identtfican con .metales y semiconductores y durante 

e l  proceso catal$t$co dan lugar a l a  formacidn de especies 

intermediarias de tipa radical.  Los del  segundo grupo ori-  

ginan  especies de tipo  i6nico.  

1 . 3 . 1  Metales 

Los catalizador,es wtban segm un esquema de reversi-  

bilidad,   es   decir,  que l o s  que  son activos  en reacciones 

de hidrogenacZdn, t a d t e n  lo son  en procesos de deshidro- 

genacibn, este  caso  se  presenta en catalizadores  metdlicos 

que encuentran su  mayor aplicaci6n en reacciones de adi- 

cidn o eliminactdn de  hidrBgeno. 

Dentro de estos  catalizadores, ocupan un lugar muy 

especial los  metales de transici6n  los  cuales quimisorben 

reversiblemente y poseen una funcidn c a t a l x t i c a .  La ac- 

cidn de estos  catalizadores  es  debida  principalmente a l a  

presencia de dtomos coord'inados de forma incompleta que 

contienen  orbitales ''dl' disponibles y que  son los  que"dan 

.. . , .,.-"u.".,."-.". . ... "_ _". . . . . . I . .. ." I ... .. . 
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E l  calor de qdsorci6n de diferentes  gases sobre estos 

metales  sigue e l  sltguAente 'orden: 

1 . 3 . 2  No metales 

Se divrden de acuerdo a su conductividad en : 

1.  Oxidos metalicos semiconductores 

Los catalizadores preparados a partir  de dxidos metb- 

l icos  se  dividen en dos grupos. E l  primero l o  forman los  

bxidos  estequiodtricos;   e l  segundo l o  componen los  dxidos 

no estequiomstricos que  por l a  accidn  del  calor ganan o 

pierden  oxfgeno de la   superficie,  y presentan c i e r t a  con- 

ductividad  electrica,   este grupo de catalizadores  -est& i n -  

tegrado por dxidos de l o s  elementos de l a s   t r e s   s e r i e s  de 

transici6n y presentan excelentes propiedades c a t a l f t i c a s  

en procesos de oxidacidn por l a   f a c i l i d a d  que presentan de 

intercambiar  oxlgeno superficial .  
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2 .  Oxidos metdlicos  aislantes  (bcidos y bases) 

Forman parte de es.te, grupo 1os.catalizadores pre- 

parados con 6x:idos  metalfcos  estequiom&ricos, de gran 

utrlidad en procesos de isomerizacibn,  hidratacidn,  etc. 

Generalmente son compuestos, carcbntes de electrones li- 

bres y durante e l  proceso c a t a l i t i c o  dan lugar  a  interme- 

diarios  idnicos  tipo i b n  earbonio. 

En l a   s u p e r f i c f e  de estos  sdlidos  se ha demostrado 

l a  presencia  de.centros  acti.vos  bssicos y Scidos. 

E l  catalizador mas importante de e s t e  grupo es  e'l  

formado  por Alhina  dispersa en  una matriz de s l l i c e .  

1.4 CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES 
\ '  

Las propiedades que debe reunir un catalizador para 

su efectividad deben ser: 

- Actividad: que sea  capaz de obtener  conversiones 

aceptables o condiciones de operacidn  razonables 

(presidn y temperaturas bajas) . 
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- Estabilidad qulmica: cuando presenta resistencia 

al envenenamiento. 

- Estabilidad: .fls.ica:.. debe 'ser resistente'al cam- 
bio de estructura cristalina. 

- Estabilidad mechica: que sea resistente a la 

abrasidn y a  la erosidn. 

- Propiedades termicas: esto es, eliminacidn de  los 

fendmenos  de  transferencia  de calor. 

- Regenerabilidadt 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, presidn y velocidad  espacial)  al entrar en 

contacto  con  el catalizador. Un catalizador  con alta ac- 

tividad  permite ilevar a  cabo la reaccidn  a  bajas  tempera- 

turas,  a  una presidn conveniente y con bajo tiempo  de  con- 
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tacto,  como  resultado  se  minimizan  posibles  degradacio- 

nes  termicas y disminuye la energSa. 

1.4.2 Selectividad  del  catalizador 

Cuando  se  lleva d cabo  una  reaccidn  catalizada  pue- 

de  ser  que  sean  posibles  otras  reacciones,  las  cuales  no 

son  muy  deseables  ya  sea  porque  sus  productos  permanezcan 

adsorbidos o porque  no  tengan  inter&  alguno,  por  tanto 

disminuye  el  rendimiento  de  los  productos  aprovechables. 

Uno de los  factores  de  mayor  importancia en la  considera- 

cidn  de  un  catalizador,  explica  por  que  las  reacciones  ca- 

talizadas  son  mbs  simples  que  las  reacciones  homog6neas 

puramente  t6rmicas.  Orientar  la  selectividad  de  un  cata- 

lizador  es  necesario  cuando  el  sistema a transformar  puede 

evolucionar  en  las  condiciones  de  operacidn  en  varias  di- 

recciones  termodindmicamente  posibles. 

1.4.3  Area  superficial y distribucidn  de  poros 

En  catalizadores  heterogeneos,  es  caracterfstico 

una  estructura  microporosa de notable  complejidad,' 

que  pueden  tener  una  superficie  interna  superior a los 

. ,  
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1 , 0 0 0  m2/g. Las reacciones  catalfticas son sin duda fe- 

n6menos superficiales que se ven favorecidas por c a t a l i -  

zadores de &rea  elevada. E l  tamaño de l o s  poros es  i m -  

portante  ya que permiten l a  entrada y salida de reactan- 

t e s  y productos de l a  reaccibn. Se establece un compro- 

miso entre  la   distribuci6n de  tamaños de l o s  poros y l a  

superficie   total   del   catal izador,  donde intervienen  fe- 

ndmenos de transferencia de materia y calor y l a   c i n b t i -  

ca de l a  propia  reaccidn  qufmica. 

por otro  lado,dreas  superficiales  elevadas en va- 

r ias   reacciones  faci l i tan  la  degradacidn del  producto. 

En estos  casos  se  prefiere  el  uso de catalizadores de 

drea superficlales  bajas con e l  f i n  de conseguir  valores 

adecuados de s e l e c t i v i d a d   a l  producto que se  quiere  obte- 

ner. 

1 . 4 . 4  Deaactiyacibn  del  catalizador 

Un catalizador  es  estable cuando  su actividad y 

selectividad  se mantienen casi   invariables   frente   al  tiem- 

po de u t i l i z a c i b n .  La estabilidad de un catalizador i m -  

pl ica   resitencia  a l o s  venenos presentes en la  corriente 

de reactivos que  son transformados. 
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El envenenamiento  es un problema de  selectividad 

de adsorcidn. Los venenos se adsorben  fuertemente so- 

bre el catalizador y en forma  preferencial,  impidiendo 

que  las  moldculas  de  reacttvo  tengan  opoftunidad  de 

transformarse  sobre  los  centros activos. En otros ca- 

sos no sdlo  origina la eliminacidn  de  centros  catalltica- 

mente  activos,  sino que  actuando  como  nuevos  centros  ca- 

Calizan la xeaccibn  a  productos  no deseables. 

Existen  otras  sustancias  llamadas  promotores,  su 

efecto es  contrario,  debfdo  a  que  su  presencia en  el ca- 

talizador en pequeñas  cantidades  aumenta la velocidad  de 

la reaccidn en forma  considerable. 

Un catalizador  envejece  cuando  presenta  una  calda 

lenta en  la actividad,  si la cazda  es brusca, se  dice  que 

el catalizador est$ envenenado. El envejecimiento  por  su 

lentitud se le  atribuye  a  una  recristalizacidn  de la masa 

y/o a  una  disminuci6n  del $rea especlfica. El envejeci- 

miento  generalmente es frecuente para catalizadores  que  se 

han trabajado a alta  temperatura. 

Este  envejecimiento  irrevegsible  no  se  debe  confundir 

con la desactivacidn del catalizador  debido  a  la  formaci6n 

de  depdsitos en la superffcie,  como  la  carbonizacibn,  que 
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es  comdn  en las   reacciones  catalrt icas  de hidrocarburos y 

se  explica por e l  dep6sito de productos no v o l d t i l e s  o de 

coke, su activacidn  se puede hacer mediante e l   a r r a s t r e  de 

vapor de agua o por combustfdn en corriente de a i r e .  

E l  envenenamiento puede ser  reversible o irreversible,  

segdn las  condiciones de trabaj'o. La regeneracidn de un 

catalizador envenenado se puede hacer  mediante una oxida- 

cidn  seguida de una reduccidn. 

1 . 4 . 5  Efecto  del grado  de dispersi6n 

Otro factor que influye sobre l a s   c a r a c t e r f s t i c a s  fun- 

cionales de un catalizador,  es su dispersidn  sobre e l  so- 

porte . Tzpicamente se puede determinar e l  tamaño y orien- 

tacidn de l o s   c r i s t a l e s  que se forman  en la'   superficie  del 

soporte. Aunque  en algunos  casos  es d i f l c i l  porque exis-  

ten  catalizadores donde la   fase   activa   estd en concentracio- 

nes muy pequeñas que no  forman grupos. 

E l  grado de dispersidn  es  definido como e l  porcentaje 

de  dtomos o moleculas de fase  activa,  situadas en l a  super- 
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f icie  del   catalizador,   respecto  del   total   presente en to- 

da l a  masa c a t a l i t i c a .  

Existen  reacciones donde la   act ividad  especff ica   del  

catalizador  es  independiente de su forma de preparacibn. 

Estos  sitemas Boudart ( 3 )  l o s  llam6 reacciones  fbciles.  

En e l  caso donde la   act ividad depende de l a  forma de prepa- 

racidn  del  catalizador, son sistemas  sensibles a la   estruc-  

tura,  se  consideran como reacciones  diffci les.  

1 . 5  CATALISIS Y CINETICA 

E l  estudio de la  velocidad de reacciones  catalft icas,  

as€ como de los   factores  que influyen  sobre e l l a ,   e s  un te-  

rna de gran amplitud e intergs,  tanto desde e l  punto de v i s -  

t a  fundamental,  como'bajo un aspecto de aplicacidn indus- 

t r i a l .  

En una reaccibn  sencil la,   e l  modelo cindtico  caracte- 

rizar6 Gnicamente la  velocidad o actividad  del  catalizador. 

Cuando l a  reaccidn  principal  coexiste con o t r a s ,   e l  modelo 

debe describir no s610 la   act ividad,   s ino  la   selectividad 

del   catalizador.  
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En general, e l  estudio de la  velocidad de una reac- 

cidn o e l  planeamiento de un m.odelo cinetico,   se   unif ica  

atendiendo fundamentalmente los  siguientes  objetivos: 

1, Conocer la   inf luencia  de diferentes  variables 

de operacidn  sobre l a   d i n h i c a  de reaccidn. 

2 .  Profundizar en e l  conocimiento o e s c l a r e c e r   e l  

mecanismo  de reaccidn. 

3 .  Determinar una expresidn matemdtica que describa 

l a   c i n g t i c a  de l a  reaccidn con e l   o b j e t o  de p o s i b i l i t a r  

el desarrollo de una ecuacidn de diseño  del  reactor donde 

e l  proceso  qulmico  podrfa l levarse a cabo industrialmente. 

Cuando e l  modelo c$ngtico  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 

l a  ecuacidn empPrica correspondiente. 

1.5.1 Velocidad de reaccibn 

En las  reacciones  catalzticas  heterogeneas,  reactan- 
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t e s  y productos se encuentran  generalmente en fase  gaseo- 

sa dando lugar'a  sistemas de contacto  gaws6lido. 

La velocidad  suele  expresarse como l a s  moles de una 

sustancia  producida o consumida  por unidad de tiempo y 

unidad de peso o volumen del  catalizador. 

1dn n m  
"A "B v = q x =  

W = peso o volumen del  catalizador 

A veces,  loa fendmenos de transferencia de calor y 

de materia, que tienen  lugar  durante e l  proceso, pueden 

enmascarar los   efectos   reales  de algunas  variables. En 

consecuencia,  conviene  plantear l a  experimentacidn de for- 

ma-adecuada con objeto de eliminar o minimizar e s t e   t i p o  

de f en6meno s .  

1 .  Efecto de l a  concentracidn 

En e l  caso de reacciones  elementales como por ejem- 
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p lo  : 

A + B  + C 

se c o n s i d e r a   q u e  l a  t r a n s f o r m a c i 6 n  se produce  cuando  una 

moldcula  de A i n t e r a c c i o n a   c o n  una m o l i k u l a  de B. La ve- 

locidad de r e a c c i d n  ser6 p r o p o r c i o n a l  a l  n h e r o  de c o l i -  

s i o n e s   e n t r e  las  rnoleculas  A y B (.con  una cierta e n e r g l a )  

y por t a n t o   d e p e n d e r 5  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de ambos com- 

p u e s t o s .  

La velocidad de t r a n s f o r m a c i d n  de A se puede expre- 

sar : 

Este no  puede ser e l  caso de u n a   r e a c c i d n   c a t a l i z a d a ,  

p u e s t o . q u e   h a y   u n a   f u n c i 6 n  d e l  c a t a l i z a d o r  y en  consecuen-  

c i a  l a  velocidad de l a  r e a c c i d n   e n   p r e s e n c i a  de este no  

r e s p o n d e r s  a l a  e c u a c i d n   d e d u c i d a  de l a  e s t e q u i o m e t r l a  d e l  

sistema. Es decir ,  e n   r e a c c i o n e s  complejas q u e   t r a n s c u r r e n  

a traves de diversos pasos i n t e r m e d i o s , s i g u i e n d o   m e c a n i s -  

mos mas complicados debidos a l a  a c c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r .  

S i n  embargo, l a  e x p r e s i 6 n   c i n g t i c a   t e n d r d   u n a  forma 

* _  . ..._ “ .’., ~. ._ _ .  ....... 
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semejante a l a  obtenida en e l  tratamiento de reacciones 

elementales que igualmente, señalar5 e l   e fec to  de l a  con- 

centracidn de reactantas y productos sobre   la  dindmica del 

sistema. 

v = C ~ C ~  'cat. 

2 .  Efecto de l a  temperatura 

La ecuacidn de Arrhenius relaciona  la  constante de ve- 

locidad K con l a  temperatura absoluta de reacciein ( O K )  y ha 

sido confirmada experimentalmente: 

K = A e  -E/RT 

1nK = 1 n A  - m E 

A = factor de frecuencia 

E = energla de activaci6n de l a  reaccidn 

R = constante de l o s  gases y es expresada en 

. cal/mol. grado 

La energla de activacidn  se  interpreta como l a  energla 



que  deben adquirir  los  reactantes para que l a  transforma- 

c i d n  se  l leve  a  efecto. Su valor  se  calcula  representan- 

do e l  1nK frente  al  inverso de l a  temperatura absoluta y 

hallando l a  pendiente de la   rec ta .  

La presencia de un catalizador en medio  de l a  reac- 

c i d n ,  normalmente reduce l a  energfa de activacidn  del sis- 

tema fac i l i tando  as l   la  transformacidn qufmica. 

En l a  Figura 1 se muestra e l  diagrama energetic0 de 

una reaccidn  exotgrmica, en  donde la  l fnea  conthua  re-  

presenta l a  reaccidn qufmica en ausencia  del  catalizador 

y la   l lnea  de trazos corresponde a una reaccidn  cataliza- 

da. De igual forma  en l a  Figura 2 se  representa una reac- 

c i d n  endotdrmica. 

1 5 2 Adsorcidn 

Dentro del campo de l a   c a t d l i s i s  heterogenea,  se de- 

nomina adsorcidn la interaccidn  entre  la  superficie de un 

s6lido  catallticamente  activo con alguno de los compuestos 

que intervienen en l a  reaccidn qufmica. 
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Este paso tiene  lugar  antes de que l a  reaccidn su- 

p e r f i c i a l   s e   l l e v e  a cabo y por este  motivo, l o s   c a t a l i -  

zadores deben poseer adecuadas propiedades  adsorbentes, 

ademds de mostrar l a s  funciones catalzt icas   necesarias.  

La adsorcidn  siendo un fenbmeno  de superficie,   va 

a depender del  area  especPfica  del  sdlido, de las  fuer- 

zas que existen en su superficie y de l a s   c a r a c t e r l s t i -  

cas  electrdnicas  del  adsorbato. 

En general,  se  distinguen dos t ipos  de adsorcibn: 

E l , .  primero, en e l  que determinadas  molQculas son  ad- 

sorbidas por la   superficie  de ciertos  sdlidos,  debido a 

l a  tendencia que tienen  estas  superficies a saturar  sus 

valencias  libres,  (.covalentes o electr6nicas).  A este  

t ipo de adsorcidn donde se  forman nuevos enlaces  entre 

e l  gas y el   sdl ido  se  denomina Quimisorcidn y su natura- 

leza  corresponde a una verdadera  reaccidn quzmica. 

La otra forma de adsorcidn  se denomina adsorcidn 

fflsica o f is isorcibn,  en este  siskema l a  fuerza que 

atrae a l a s  mol6culas  hacia l a   s u p e r f i c i e  de e l   s 6 l i d o  

son semejantes a l a s  que originan  la condensacibn de un 

vapor (fuerzas de Van der  Waals), o sea  energlias  d6bi- 

, ~ .. . , . ... " ..." " . . .- . . .. . . . "  - .. , 
" 
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l e s   e n t r e   e l  adsorbato y e l  adsorbente, por lo que l a  

fuerza de uni6n entre ambos es  pequeña. 

De forma general, puede admitirse que  en los ca ta l l -  

zadores: 

a )  La actividad  catalst ica  es  inversamente propor- 

cional a l a  energXa de activacidn de l a  quimisorcidn del 

reactante o reactantes. 

b)  La actividad  catalrtica  es  directamente propor- 

c ional   a l  grado de recubrimiento  del  reactante quimisor- 

bido. 
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1.  Velocidad de adsorcidn 

En l a  adsorcidn f f s i c a   e l   e q u i l i b r i o  se establece 

instantdneamente debido al  bajo  valor de l a  energla de 

activacidn' (5-10 Kcal/mol), s i n  embargo  en l a  quimisor- 

c i d n  l a  energPa de activaci6n es elevada y se supone  una 

velocidad de adsorcidn  relativamente  lenta. La velocidad 

de quimisorcidn se  afecta sensiblemente por cambios en l a  

temperatura de operacidn, 

2. Velocidad de desorcidn 

En la   f i s isorc idn se necesita pequeña energSa de ac- 

tivacidn para que ocurra,  es rgpida. 

La quimisorci6n  necesita una energsa de activacidn 

elevada,  es  lenta. 

3 .  Calor de adsorcidn 

Fisisorcibn: D e l  orden de los  calores de licuefac- 

c i d n  ( = 10 Kcal/mol) , 

. 
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Quimisorcibn: Del orden  de  una reaccidn  qulmica 

(. = 20 Kcal/mol) . 

4. Especificidad 

Fisisorcibn: No especsfica  (puede  ocurrir en cual- 

quier  punto de la superficie) . 

Quimisorcibn:  Altamente  especlfica  (requiere de cier- 

tos sitios  de la  superficie). 

5. Rango  de  temperatura 

En  .la adsorcibn  flsica o fisisorcidn  la  temperatura 

de  ebullicidn  del  adsarbato  deber6  ser  igual  a la  tempera- 

tura  de  operacibn,  Pero  cuando el sdlido es poroso,  aun- 

que la temperatura  de  ebullicidn  este por abajo  de la tem- 

peratura  de  operacibn, ocurre la fisisorcibn. 

Quimisorcibn:  Intervalos  bastante  alejados  del  punto 

de  'ebullicfbn  del gas, 
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Para entender l o s  cambios de energla  involucrados en 

l a  adsorcibn,  se  utilizan  los diagramas de energla poten- 

c i a l  de Lennard-Jones, 

En l a  Figura 3 se  presenta l a  quimisorcidn de un Sto- 

mo de reactivo en la   superficie  de un sblido. 

En l a  Figura 4 se hace notar que  cuando l a  mol6cula 

de adsorbato  se  acerca d s  a l a   s u p e r f i c i e ,  debido a l a  

formacidn de dipolos  inducidos,  la  energla  potencial  se 

va  acercando a un mhimo. En e s t e  mlnimo de energla,  la 

adsorci6n fisica  ocurre.  Cuando l a  molQcula de gas ad- 

sorbida  se  acerca mas a l'a superficie   del   sbl ido,   las  i n -  

teracciones de l a s  nubes. electr6nicas,  tanto  del adsor- 

bato como del  adsorbente, provocarPan repulsiones  electrb- 

nicas que traerlan en gran aumento l a  energfa  potencial. 

E l  calor de adsorcltdn esta  dado  por la   diferencia  de 

energla  del  adsorbato cuando est5  infinitamente  alejado 

del  adsorbente, y la  energla  del  estado de equil ibrio  con 

l a  superf i e i e .  

Se  puede pasar de l a   f i s i s o r c i 6 n  a l a  quimisorcibn 

s i  hacemos v a r i a r   l a  temperatura.  Esto  sucede porque a l  

tener  la  especie  f'isicamente  adsorbida y a l   e l e v a r   l a  tern- 
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peratura, las  capas  adsorbidas  fisicamente  disminuyen, pe- 

ro se aumenta la energfa  cinetica  de  las mol6culas. 

Estos  fendmenos  tanto el de quimisorcidn  como el de 

fisisorckdn se pueden  estudiar  en  un  sistema  donde se de- 

termina el volumen  adsorbido  a  diferentes  temperaturas y 

presidn constante. Es resultado es una  isdbara de adsor- 

cidn. 
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GASIFICACION. DEL CARBON 

2. l. INTRODUCCION 

30  

La combust$bn del. carb6n ha sido desde  hace mucho tiem- 

po una de 'las' principales  fuentes de energia en e l  mundo 

ocupando un papel muy sAgn$ficativo en e l   d e s a r r o l l o  indus- 

t r i a l  para l a  solucltdn de problemas energgticos. La con- 

versidn  catalft lca   del  carbdn  a combustibles  lfquidos y  ga- 

seosos ha sido demostrada mediante diferentes  t6cnicas ex- 

perimentales, sAendo esta transformaci6n un proceso econ6- 

micamente aceptable, de t a l  forma  que permita que sus deri-  

vados desempeñen un papel  importante en la  substitucidn de 

l o s  combustibles  derivados  del  petr6leo y del  gas  natural. 

I Las  investigacAones  sobre l a  gasificacidn  del  carbdn 

se han orientado por e l  empleo de catalizadores,  teniendo 

en cuenta l o s  problemas inherentes  a  todo  proceso c a t a l f -  

t i c o ,   t a l e s  como: e l  control de l a   s e l e c t i v i d a d  y l a   a c t i -  

vidad,  la  presencia de impurezas inorgbnicas,  los mecanis- 

mos del  comportamiento c a t a l i t l c o  dependiendo d e l   t i p o  de 

cataltzador y de l a  atmdsfera  gaseosa, e t c .  Otros  facto- 

res  que influyen pueden ser  la  naturaleza y estructura 

qufmica  de los  materiales carbonbceos empleados. 

-... ._.___"I ~ . . " " - . - " -  . . . . . . . . .. - 
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tado  a$gn$gicqtAvanente ‘r notablea avances han s$do r e a l i -  

zqdos sobre el’  enten.dm2ento de ‘eete  fenbeno  catalltico. 

2 .2  EL CARBON 

2 2.1 Orggen 

cos de accidn bacter ia l ,  sepultamiento, compactacidn y ca- 

lentamiento,geotbrmico. E l  carbdn mmienza a formarse. de 

l a  descompoa$cidn de las  plantas  bajo  condiciones de hume- 

dad pr$ncipalmente  subareas, La, forma usual por l a  que se 

i n i c i a   l a  formacidn de carbdn es un pentano en e l  que se 

acumule material  vegetal s i n  e l  aporte de oxzgeno que ten- 

drra lugar en un bosque o en cualquier  suelo poroso. A l  

ser gradualmente comprlEsnida esta acumulacidn pantanosa de 

material  vegetal, e l  agua y e l  oxlgeno son expulsados,  has- 

t a  que  en Pos carbones nds transformados los  restos pueden 

l legar a ser de carbono c a s i  puro, Conforme l a  materia ve- 

getal primitiva se somete a presiones y temperaturas cada 

vez mbs elevadas, e l  carbdn sufre una serie de cambios de l  

mismo  modo que una roca metamdrfica cambia a diferentes 
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asociaciones de minerales 

E l  grado mds bajo de carbonizaci6n  es simplemente una 

acumulaci6n de restos de troncos  y de plantas  verdes que 

ha sufrido solamente  descomposici6n parcial  y en l a  que se 

suele  distinguir con faci l idad l o s  diferentes  t ipos de plan- 

tas.  Esta  materia,,generalmente de color pardo se llama 

Turba y se usa como combustible en regiones donde  no e x i s t e  

carb6n de  mayor grado de transformacibn. Las breas  panta- 

nosas donde se forma l a  Turba se llaman Turberas. 

Cuando l a  Turba es sometida a una  mayor profundidad y 

temperatura se  convierte en un t i p o  de  carb6n  llamado b i t u -  

minoso, que es  de color negro o pardo oscuro, blando y frb- 

g i l ,  no b r i l l a  mucho a l  romperse y es  caracterSstico de l a s  

capas de carb6n que se encuentran en l a  mayorfa de las  re-  

giones  excepto en l a s  de gran actividad  tectbnica.  

E l  mbs a l t o  grado de carbonizacidn  se  encuentra en l a  

antracfta C.carb6n de piedra) que es  muy duro, b r i l l a n t e  de 

fractura  regular y esta compuesto en gran parte por carbono 

puro. La transformacidn de l a  materia  orgdnica en carbono 

elimina  del carb6n las  materias que no se queman por comple- 

t o  y por e l l o ,   l a   a n t r a c i t a  no produce humo practicamente ( 5 6 )  
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2 . 2 . 2  Proceso de carbonizacidn 

La carbonizacidn  es e l  proceso de cambio qu€mico y fl- 

sic0 que se   real iza  por l a  temperatura,  presidn y tiempo 

impuesto sobre l o s  componentes orgdnicos que sobreviven a l  

proceso de formacibn de l a  Turba. Estas  etapas  del proce- 

so de carbonizaci6n  se denominan rangos,  indicando l a  madu- 

rez  del carbdn. 

E l  rango  'de un carbdn puede determinarse medianee pa- 

rametros generales,   tal  como l a   r e f l e c t a n c i a ,  contenido 

de humedad y contenido de materia v o l d t i l ,  o mediante pa- 

rdmetros esencialmente  qulmicos, t a l e s  como e l  contenido 

de  carbono o hidrdgeno y e l   v a l o r   c a l o r f f i c o .  

Entre los  principales cambios f l s i c o s  que originan 

l a  carbonizacrdn  se  tiene l a  reduccidn en e l  contenido de 

agua, aumento  de l a  densfdad,  disminucidn de l a  porosidad 

y aumento del  lndice de refracci6n en las  etapas  f inales.  

Los cambios qulmicos que ocurren son l a  condensaci6n, poli -  

merizacibn,  aromatizacidn y perdida de  grupos funcionales, 

es  decir,   las  funciones que contienen O ,  S, N ,  unido a l a  

estructura  molecular  del  carbbn. La polimerizaci6n y con- 
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densacidn  se  presentan como  una extensidn  del  proceso de 

humificacidn que se  realiza en l o s  carbones de categorfa 

inferior.  E l  resultado  neto de estos cambios es  un enri- 

quecimiento conthuo pero no l i n e a l   d e l  carbdn con e l  au- 

mento de l a  categorPa. 

2 . 2 . 3  Constitucidn  quhica 

Por analogia con e l   t h n i n o  mineral  aplicado a l a s  

rocas, cada componente microscbpkcamente identif icable  

del  carb6n se denomina un maceral,  de  acuerdo con l a   c l a -  

s i f icacidn de Stopes/Heerlen (Manual Internacional 1 9 7 2 ) .  

Los tres  principales grupos  de  macerales  son: restos de 

componentes leñosos y h h i c o s  denominados  humita o v i t r i -  

n i t a ,  en los  carbones de bajo y a l t o  rango respectivamen- 

t e ;  los  restos de planta  ricos en l i p i d o s ,   t a l e s  como l a s  

resinas,  ceras,  esporas,  cuticulas y cuerpos a l g a l e s ,  son 

denominados l i p t i n i t a ;  y l a s  mds duras y frdgiles   partf-  

c u l a s   r i c a s  en carbono, son llamadas inertinita.   Este  

Clltimo grupo contiene  varios  macerales que estan presen- 

t e s  en todos l o s  rangos, y que presentan l o s  compuestos 

mds aromaticos y oxidados.  Algunos  macerales del  grupo 
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de l a   i n e r t i n i t a  son posiblemente restos de oxidacidn 

bioldgica o de fuegos  forestales. La huminita en l o s  

carbones c a f e  y l a   v i t r i n i t a  en l o s  carbones'  duros b i -  

tuminosos, son l o s  componentes mbs comanes. 

La CompQSiCidn quhica  est6   constitu€da por una 

parte de material  mineral y otra  parte de materia  orgb- 

nica.  

La materia  mineral  representa  frecuentemente e l  

8 %  del  carbbn. Los constituyentes  principales son alu- 

minio-silicatos,  carbonatos  [calcita,  dolomita,  siden- 

t a l ,  sulfuros,  principalmente  pirita  FeS2. La identi-  

f icacidn de estos compuestos se ha llevado a cabo me- 

dkante e l  empleo de tecnicas   tales  como termogravime- 

tr€a,  espectroscopsa mossbauer, difraccidn de rayos X, 

e t c . ,  generalmente  despues  de l a  eliminacidn de materia 

orgdnica por mineralizaci6n a bajas temperaturas, (me- 

nores a 200OCl por'medio de oxigeno  activado en un cam- 

po de radio  frecuencia. 

La materia  orgdnica  esta  constitulda por varios 

grupos funcionales,  principalmente  ,aromdticos, que con- 

tienen  hidrbxilos,  Qsteres,  Qteres,  carboxilos, ass como 
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tambign estructuras  heterocfklicas que contienen  azufre 

y nitrdgeno 
* 

(57). 

. 
E l  azufre  inorgdnico  frecuentemente en  forma de 

p i r i t a   e s  un componente presente en c a s i  todos  los  car- 

bones. 

2 . 2 . 4  Estructura  del carbdn 

La estructura  del carbdn generalmente consiste de 

una sucesidn de IbmPnas hexagonales  paralelas  al plano 

basal,  superpuestas y unltdas por dtomos de carbono. La 

distancia  entre  los dtomos  de carbono que  forman l a s  15- 

minas es de 1 . 4 2  A y la  distancia  interplanar  es de 

6;6gi(.58) . 
O 

La Figura  11.1-IL2 muestra una estructura de e s t e  

t ipo.  

E l  e n l a c e ' e n t r e   l o s  dtomos de carbono en l a  ldmina 

es  covalente, por lo tanto  es un enlace  fuerte,  mientras 

que e l  enlace  interplanar es de t ipo de Van der Waals y 

de ahf que sea d & b i l .  
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2 . 3  ANTECEDENTES 

. 
Los procesos para l a  conversidn de carb6n con  va- 

por, 02, C02, H2en combustibles  gaseosos o petroqufmicos 

son bases  fundamentales y de interds en l a   g a s i f i c a c i d n  

c a t a l l t i c a .  

Antes de 1 9 7 5  l a  mayorla  de los  estudios  realizados 

sobre gasificaci6n  del  carb6n  fueron investigaciones em- 

p l r i c a s  de l a   e f i c i e n c i a  de varios  minerales,  metales, 

sales  inorgdnicas como promotores de velocidad. En l a  

Gltima ddcada l a  conversi6n del  carb6n como  una alternati-  

va de energla ha sido  considerada por e x i s t i r  mundialmen- 

t e  un ntímero probado de reservas muy elevado.  Investiga- 

L 

ciones  sobre l a   g a s i f i c a c i 6 n   c a t a l l t i c a  han sido concen- 

tradas  sobre l a  m8s abundante reserva  mineral " E l  carbbn". 

Durante mucho tiempo varios  investigadores han estu- 

diado e l  aumente  de la   gasif icaci6n  reactiva  de materia- 

l e s  carbondceos con catalizadores de carbonatos a l c a l i -  

nos. 

La a c t i v i d a d   c a t a l l t i c a  generalmente ha sido medida 

bajo  diferentes  condiciones de presibn,  temperatura, t i p o  



39  

de carb6n, medio gaseoso,  etc. 

A elevadas  temperaturas e l  carb6n es  convertido @m 

productos  gaseosos por reaccidn con 02, COZ, vapor de 

agua, e HZ. Es conocida que las  velooidades de reaccio- 

nes de gasificaci6n pueden ser aumentadas por l a  presen- 

c i a  en e l  sdlido de .impurezas  'inorgdnicas o a d i t i v a s .  

Durante la  gasificacidn  estos  materiales  inorgdnicos son 

modificados pero no consumidos. Por tanto e l  papel que 

realizan en estas  reacciones  es  considerado  catalltico y 

a estos  procesos  se  les ha reconocido  universalmente como 

" g a s i f i c a c i d n   c a t a l f t f c a "  . 

Se  ha reportado que algunos pardmetros del  carbdn 

como drea superficial  contenida en su sistema de micropo- 

ros, la   distribucidn en su estructura  qulmica, y la   diver-  

sidad.de  minerales combinados, tienen  influencia en l a  ve- 

locidad de gasif icaci6n.  

Recientemente han aparecido  estudios  sobre e l  uso de 

catalizadores para promover l a   g a s i f i c a c i d n  de materiales 

celulbsicos.  Yokoyama(.61, Ross y Fong (.7) reportaron que 

e l  KOH y e l  K2C03 promueven l a   g a s i f i c a c i d n  con vapor, de 

varias  sustancias a un grado  comparable con l a  observada 

http://sidad.de
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para e l  carbdn. Por otra  parte Kawai gasificd  celu-  

losa en contacto con catalizadores de metales  nobles so- 

portados y report6 l a  produccidn de hidrdgeno, CO y CH4 

a 573OK. Kikuchi examind l a   g a s i f i c a c i d n  de residuos 

de refinerfa  del  petrdleo  (lliquidos a elevadas temperatu- 

ras),  inyectados  dentro de un reactor de lecho  fluidiza- 

do que contenfa compuestos de metales  alcalinos  ‘soporta- 

dos en esferas de alCzmlna.. 

Basados en los  resultados  obtenidos en estas  inves- 

t igaciones,   es  apropfado decir que los  catalizadores 

e f e c t i v o s  de gasificacP6n pueden ser usados con cualquier 

t i p o  de material  carbonSceo. 

Las diferencias  observadas en e l  funcionamiento de 

los  metales  alcalinos para gasificacidn pueden ser meno- 

res y son explicadas por factores  especlficos como desac- 

t ivacidn  del   catalizador por minerales,  presencia o au- 

sencia de heterostomos o reacciones  bajo  condiciones li- 

mitadas de transporte de  masa.  Se ha sugerido que un 

solo mecanismo e s   e l  que gobierna l a  accidn de estos  ca- 

talizadores con todas  las  sustancias  carbonsceas. 

(10) 

Hayness (11) en 1 9 7 4  examind sistemgticamente e l  au- 

mento de la  velocidad de gasificacidn en vapor  producido 
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0 7 0 1 1 8  

por l a  adicidn  individual a l  carbdn de 2 4  dxidos  metdli- 

cos ,   as l  como haluros,  carbonatos,  sulfatos y metales pu- . 
ros. Los resultados de estas  investigaciones l e  permitie- 

ron elaborar una l i s t a  de cuales eran las  sustancias  efec- 

tivamente c a t a l l t i c a s ,  obteniendo que l a s  mds efectivas 

eran l a s  sales de metales  alcalinos,  alcalinoterreos, nS-  

que1 y 6xido de hierro. 

2.3.1.  Influencia  del  cati6n 

La actividad  relativa de l o s  carbonatos como c a t a l i -  

zadores en carb6n decrece cuando disminuye e l  peso at6mi- 

co de l  catidn Cs > K > Na > L i .  Mckee atribuye  la va- 

riaci6n en la  actividad a la   estabil idad  relativa de los  

carbonatos con respecto a su reducci6n por carb6n a 6xi- 

dos. 

(12) 

MC03 4- C -t M0 + 2 CO 

Los compuestos de hierro y nPquel como catalizadores 

de gasificacidn han sido examinados recientemente por va- 

rios  investigadores '.''-"'. Estos  cationes son generalmen- 

""."". . -.I- " ._.- ~ ", .. . 
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te   infer iores  a los carbonatos alcalinos y alcalinotg- 

rreos para la   gasif icacidn de carbdn en vapor de  agua o 

C 0 2 ,  pero son muy activos como catalizadores de hidroga- 

s i f  icacidn .. Walker y colaboradores  sugirieron a l  (16) 

hierro como un catalizador  efectivo  de’gasificacibn s610 

cuando las  relaciones CO/CO, o H2/H20 en el   gasif icador 

son suficientemente  altas para mantener l a  mayor parte 

d e l  metal como  una fase  estable termodindmicamente (17) 

Resultados  reportados por Wigmans y colaboradores, sos- 

tienen  esta  conclusi6n. 

En los  filtimos  años.se ha llegado a un acuerdo en-  

tre  varios  investigadores, en e l  hecho de que los carbo- 

natos e hidrdxidos son catalizadores  superiores an  com- 

paracidn con los haluros (19-21’. A los  sulfatos de l o s  

metales  alcalinos,  6xidos,  nitratos y acetatos  se  les  

ha  dado  menos atencidn que a los carbonatos pero tambign 

han sido reportados como activos. Los haluros de estos 

metales son catalizadores  deficientes en la   gasif icacidn 

aunque se han reportado pocos casos donde estas  sales 

especfficas  tienen  actividad. Kosky ( 2 2 )  encontrd que e l  

K F ,  LiC1, NaF son activos en la   gasif icacidn de grafito 

en COZ,  notando ademds  que  en presencia de vapor de  agua ’ 

y carb6n estas  sales pueden hidrolizarse. Otra evidencia 
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para  esta  conclusidn  es  dada  por  Mims y Pabst  (23)  quie- 

nes  estudiaron  el  comportamiento  de  K2C03  impregnado so- 

bre  un  carbdn  amorfo,  convertido a XC1 por  reaccidn  con 

HC1 a 573OK. ,,En este  estudio  se  observd  que  la  activi- 

dad  catalztica  del  K2CO3osn  vapor  de  agua  fue  eliminada. 

Parece  ser  que  un  requisito  indispensable  para  un  catali- 

zador  de  gasificacidn  es  poseer  un  ligando  oxligeno. 

Otto(.24)  observd  un  papel  'catalltico  significativo de  los 

iones  Ca  en  lignito  notando  que  otros  factores  como  el 

drea  superficial,  la  estructura  qulmica y el  contenido  de 

sulfuros  puede  afectar  la  eficfencia  del  catalizador. 

Examind  ademds  (251  la  interaccidn  entre  aditivos de  6xi- 

dos  alcalinotgrreos y sulfuros  en  el  carbdn  exponiendo 

las  muestras a H2S, Este  tratamiento  redujo  significa- 

tivamente  la  actividad  de  gasificacibn,  pero  aumentd  gran- 

demente  el  drea  superficial,  posiblemente  debido a la  ex- 

pinsi6n  acompañada  de  una  conversi6n  del  6xido  al  sulfuro. 

2.3.2  Efecto de los  gases  de  reaccidn 
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Tambign se ha estudiado l a  reaccidn de carbdn con otros ga- 

ses  oxidantes como C02 y 02, estos  tres  gases muestran gran 

variacidn en la  velocidad de gasif icacibn,  . l a   c u a l  aumenta 

cuando disminuye e l  rango del  carbdn, las  variaciones  obser- 

vadas  fueron atribufdas  principalmente a diferencias de con- 

tenido de iones  alcalinos, a 1.a fraccibn-de  materia  voldtil  

y tamaño de distribucidn  del poro. La adicidn de carbona- 

tos   alcal inos y alcalinot6rreos aumentd la   reactividad de 

todos l o s  gases  oxidantes en todos  los  carbones ( 2 7 ) .  De 

esta informacidn  Linares-Solano  sugiere que e l  mecanismo  de 

g a s i f i c a c i d n   e s   e l  mismo para  todos l o s  gases  oxidantes. 

Estudios  realizados por Kosky ( 2 8 )  indican que en au- 

sencfa de catal2zadores  la  velocidad de gasificacidn  del 

g r a f i t o  con H 2 0  e s   e l  doble que para C02,  pero a l   a d i c i o -  

narles los  carbonatos las  velocidades fueron c a s i  i d e n t i -  

cas para los  dos gases, aunque mas grandes que en ausencia 

del  catalizador.  Estudios  microsc6picos de estas  reaccio- 

nes en la   superficie   del   grafito,  han demostrado que l a s  

regiones de aumento de la  'velocidad  estdn  asociadas con l a  

i n t e r f a s e   e n t r e   e l   g r a f i t o  y las   partlculas  de catalizador 
. (.29-31) 

En ausencia de un gas  oxidante, l a  descomposicidn de 

l o s  carbonatos de metales  alcalinos  ocurre cuando  son ca- 
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lentados en presencia de carbdn a  temperaturas inferiores 

a la   desgasiffcaci6n.  

. 
Investigaciones  realizadas marcando isotdpicamente 

e l  carbdn del  carbonato de potasio demostraron que calen- 

tando estas   sales  mezcladas con carbdn cerca de 8 0 0 ° K ,  e l  

C02 formado viene de l a  descomposici6n del  carbonato ( 2 3 , 3 2 1  

McKee y Yates c332 obtuvieron  resultados  similares marcando 

e l  carb6n del  carbonato de Bario y grafito.   Frericks 

combin6 TPD con infrarrojo (,I. R) . para examinar e l  K2C03 

impregnado  con carb6n y encontrd que e l  carbonato comienza 

a descomponerse alrrededor de 750°K produciendo C02 y un 

compuesto de potasio no identificado.  

( 3 4 )  

Un t i p o  de interaccidn  entre  los compuestos de meta- 

l e s   a l c a l i n o s  y e l  carbdn que dltimamente ha sido propues- 

t o   e s   l a  fonnacidn de compuestos intercalados. 

Es bien  conocido que l o s  metales  alcalinos dan lugar 

a l a  formaci6n de compuestos de intercalacidn o estructu- 

ras laminares  con. g r a f i t o ' 3 5 t 3 6 ) .  E l  grado de gasif ica-  

cidn  del carb6n  determina e l  grado de intercalaci6n por 

l o s  metales. Generalmente cuando.pasan de 8 0 0 ° K  estos com- 

puestos son termicamente inestables (37) . 
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Varios  estudios  cfnetlcos han sido empleados para 

identif icar   las   especies   reactivas  que  son producidas 

cuando una s a l  y un carb6n son tratadas  bajo  ciertas con- 

diciones. WOgmans (.38r estudi6  mezclas de K2C03-carb6n 

despues de diversos  pretratamientos ( ~ O 0 O - 1 2 O O 0 K ) ,  de l o s  

resultados  obtenidos  postuld que t r e s   t i p o s  de especies 

c a t a l z t i c a s  pueden ser formadas: un complejo  metal-ox5ge- 

no debilmente  enlazado, un complejo  metal-ox€geno fuerte- 

mente enlazado y un metal  intercalado en la  estructura 

del  carb6n. Ha sido  propuesto por algunos  investigadores 

(34-36t39-401que l a  formacidn de un complejo  aromdtico 

M-oxigeno en la  estructura  del  carbdn por l a  reaccidn en- 

t r e   e s t e  y l a   s a l   c a t a l r t i c a   e s  muy importante. 

2 , 3 , 3  Mecan;Eemos de reacci6n e intermediarios 

Las extensivas  investigaciones  reportadas dltimamen- 

t e  han generado mucha informacien  sobre diversos  aspectos 

de l o s  procesos de g a s i f i c a c i 6 n   c a t a l l t i c a   d e l  carbbn. Con 

e l  f i n  de entender y unif icar   esta  informacidn se han insi-  

nuado algunos mecanismos. 

McKee ( * O ’  hace notar que e l  mecanismo  de transferencia 
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de oxPgeno fue  sugerido  desde 1 9 3 1  para e x p l i c a r   e l  com- 

portamiento del  catalizador en la   gasif icacidn  del  carbdn: 

En e s t e  mecanismo e l  oxPgeno se  extrae  del  gas  reactante 

(COZ o H 2 0 )  por e l   c a t a l i z a d o r ,   e l   c u a l  lo cede en  forma 

a c t i v a   a l  carb6n. E l  punto principal 'de estos  procesos 

es que se propone como un mecanismo "redox" en e l   c u a l   e l  

catalizador  es  reducido por e l  carb6n y oxidado por l o s  

reactantes  gaseosos. 

Un c i c l o  redox que envuelve l a  reducci6n  carbot8rmi- 

ca  del  carbonato h a d a   e l  metal (M) es  descrito por l a s  

tres  reacciones  siguientes: 

M 2 C 0 3  + C -t 2 M  + CO + C02 

2MOH + C02 -+ M i c o 3  + H 2 0  

La  suma de estas  reacciones  es  la  conversidn de vapor 

y carb6n  para obtener  gas de s h t e s i s .  

C + H 2 0  -+ CO + H2 

Esquemas similares  a  estas  reacciones pueden ser   escritas  



para e l  C02 como reactante gaseoso 

M2C03 + C * c 2M + CO + C02 

2 M + C02 -t M 2 0  + CO 

M 2 0  + C02 -t M2C03 

La  suma  en este  caso  es  la  reaccidn  inversa de  Boudovard 

\ 

c + co2 + 2 co 

McKee ( 1 2 1 4 1 )  tambien menciona series de reacciones 

similares para expl icar   la  accidn de sales  alcalinotikreas 

en la   gasif icaci6n de grafito.  Para estos  catalizadores  la 

etapa i n i c i a l  de reduccidn produce e l  6xido metalico,   el  

cual  es reoxidado a l  carbonato  directamente por el .C02 o a 

hidrdxido por l a  accidn  del agua. 
\ 

MC03 + C c + M0 + 2 CO 

M0 + COZ -t 
f K03 

M(0H) + C02 + MC03 + H2 * 

sugiere ademas que l a  etapa de reduccidn carbotermica debe 



gobernar la  velocidad de l o s  procesos, ya que l a s   o t r a s  

etapas  del mecanismo tienen grandes energfas  libres de 

reaccidn,  y no hay un efecto  isotdpico en l a  velocidad 

de gasificacidn cuando e l  H20 es  sustituldo por D20 ( 5 3 )  

Estos  experimentos  adicio'nales confirman que l a  re- 

duccidn de carbonatos de metales  alcalinos  ocurre cuando 

l a s   s a l e s  son calentadas en presencia de carbdn. 

Wigmans mediante  desorcidn por temperatura  pro- (42  1 

gramada (TPD) de carbbn-Na2C03 mezcladas en vacfo,  obser- 

v6 l a  formacidn de C02 y CO en discretos  picos comenzan- 

do a 5 7 5 O K ,  indicando l a  reduccidn del  carbbn. La reduc- 

cidn de otros  carbonatos de metales  alcalinos mezclados 

con carbbn fue  confirmada con experimentos realizados en 

celdas Knudsen de espectrometrla de masas ( 4 3 )  

Toda esta  informacidn sostiene e l  concepto de trans- 

ferencia de oxlgeno por un proceso  redox para l a   g a s i f i -  

cacidn  catalltica  del   carb&, pero no e s p e c i f i c a   l a  com- 

posicibn o estructura de los  intermediarios de l a  reac- 

cidn. 

..., '._4_"_.. . . * -  



TECNICAS EXPERIMENTALES 

. 
3 . 1  INTRODUCCION 

E l  rdpido  desarrollo de l a  quzmica y e l  de l a  i n -  

dustria basada en e l l a ,   e s t a  comprometido  con l a  reso- 

lucidn de problemas tecnoldgicos cada  vez mbs complejos. 

Esto ha motivado qn trabajo  creciente  relacionado con 

l a  preparacfdn de catalizadores,  tanto desde e l  punto 

de v i s t a  de la  investigaci6n  bdsica como de l a   a p l i c a -  

da. Las especificaciones  requeridas para l o s   c a t a l i i a -  

dores  (.actividad,  selectividad,  vida media) son cada 

vez mbs estrictas, ,  en raz6n de  que l a s  nuevas tareas no 

siempre pueden resolverse mediante los  catalizadores de 

que se dispone  comercialmente. 

Es de gran fmportancia en e l   c a t a l i z a d o r  su carac- 

terizacidn como material   s i l ido,   la   cual  permite lograr 

su reproductibilidad y l a  prediccidn de sus  propiedades 

c a t a l f t i c a s ,   a s €  como  una interpretaci6n mbs clara de 

los  resultados  obtenido6  mediante su uso. 

En l a  mayorPa  de los  casos,  la  obtencidn de un ca- 

. , . . . ." . ,-.,. 
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0 7 0 1 1 8  
talizador para  uso de laboratorio,   se  inicia con e l  me- 
todo de preparaci6n. Todo depende  de una correcta  elec-  . 
cibn,   la   cual  eventualmente puede ser una fuente de i n -  

certidumbre en virtud de que la  reproductibilidad depen- 

de marcadamente de e l  mdtodo de preparacidn. 

Entre las   tecnicas  mds empleadas para depositar un 

metal en l a   s u p e r f i c i e  de -un s6lido  se encuentran: 

- Impregnaci6n sucesiva 

- Cooprecipitaci6n 

- Intercambio  idnico 

E l  empleo de soportes en l a  preparacidn de c a t a l i z a -  

dores  es con objeto de dispersar   la   fase   activa  sobre una 

sustancia  relativamente  inerte, y aumentar l a   s u p e r f i c i e  

de contacto con la   fase   f lufda.  

Los soportes,  se  eligen  entre  sdlidos de gran drea 

s u p e r f i c i a l ,  de los  cuales  los mbs comdnes son: 

- Arcillas  naturales:  bauxita,  bentonita,  etc.  

- Carbones activados 

- G e l e s   s i n t s t i c o s :   s l l i c e ,  aldmina,  magnesia, 
sflice-altímina,  sflice-magnesia. 

Sus dreas  varfan de algunos m 2 /g, hasta  valores  arriba de 

, . , . . . . . . 
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1500 m2/g. 

Los soportes  como  portadores  del  componente  metblico, 

mejoran la resistencia  mecbnica-del catalizador.  Las mas 

importantes  ventajas  del  uso de un soporte son las  siguien- 

tes : 

1. 

2. 

3.  

Aumentan la  superficie  de los  materiales  activos, 

mejorando  su  actividad  al  incrementarse la acce- 

sibilidad  de  las  moldculas  reaccionantes  a la 

superficie activa. 

Aumentan la estabilidad  y  vida  media de los cata- 

lizadores  protegiendo la estructura  microcrista- 

lina de la  fase  metdlica  contra  la  sinterizacibn. 

Al mejorar el intercambio de  calor  se evita el 

sinterizado  disminuyendo  y afín eliminando el so- 

brecalentamiento'en  la  superficie de¡ catalizador. 

Influyen  favorablemente  en  la  actividad  y  selec-. 

tividad  del  catalizador y que en  algunos  casos la 

interaccih entre el soporte y el material  acti- 

vo, puede  dar  lugar  a  la  formaci6n de  compuestos 

o complejos  de  superficie  cuyos  efectos  catalzti- 

cos pueden  exceder  a  aquellos  del  componente  ac- 
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t i v o   s o l o .  

4 .  E l  incremento.en la   superficie   act iva  puede 

dar  .lugar  a una disminucibn de l a   s e n s i b i l i -  

dad h a c i a   e l  envenenamiento. a 

5 .  E l  soporte puede actuar como doble promotor, 

es   decir,  puede c a t a l i z a r  directamente  algu- 

na de las  etapas  del proceso quzmico, mien- 

t r a s  actfia como soporte  del  otro componente 

activo.  

3 . 2  Preparacibn de los  catal'izadores 

I La  forma de depositar e l   c a t a l i z a d o r  sobre e l  sopor- 

t e   e s  de gran influencia  sobre  la  dispersi6n  y tambign 

sobre l a s  propiedades f i n a l e s   d e l  producto por l o  que en 

este   trabajo  se   uti l izar& un metodo muy reproducible que 

proporciona una  mayor dispersidn de l o s  carbonatos  alca- 

l inos  sobre e l  carbbn. 
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3 . 2 . 1  Mtodo de  impregnacibn 

.I 

La impregnacih  es   e l  procedimiento por medio del  

cual un material  activo o potencialmente activo  es  sor- 

bido, usualmente  desde una fase llquida,  sobre un s b l i -  

do preparado  previamente como soporte, ya sea en polvo 

o forma granulada. E l  soivente  es comtínmente agua, aun- 

que  en principio, t a n b i e n  se pueden uti l izar   otras   solu-  

ciones. 

La impregnacidn de soportes  es una tecnica  sencil la  

y consiste de los  siguientes  pasos: 

1 .  
2 .  

3 .  

4 .  

5 .  

Evacuacitjn del  soporte 

SaturacAdn del  soporte con l a  solucidn impreg- 
nadora. 

Remoci6n del  exceso de solucibn 

Secado 

Act  ivac i6n 

Los catalizadores fueron  preparados  a partir  de un 

carbdn de marca comercial ''EG'' de la  Socidte Carbone 

Lorraine con a n a l i s i s  (Fe-200 ppm, Ca-500 ppm, V-85 ppm, 

A l - 3 0  ppm, S i - 1 0  ppm, Mg-30 ppm) y un area menor de 20 m /gr. 2 



Para o b t e n e r  l a  c o n c e n t r a c i 6 n   e n  metal de 5 y 10% 

en peso se p r e p a r d   u n a   s o l u c i d n  a par t i r  de las  sales 

a l c a l i n a s  Caco3, BaC03, K 2 C 0 3  con  agua y d c i d o   c l o r h S -  

dr ico  en  una  proporcfdn de 2 0  a 3 para cada c a t a l i z a d o r  

r e s p e c t i v a m e n t e .  

. 

El carb6n   fue   impregnado  por  las  s o l u c i o n e s   a c u o -  

sas a l c a l i n a s   e n   c a n t i d a d e s   a d e c u a d a s  para o b t e n e r  los  

p o r c i e n t o s  de metal deseados sobre e l  soporte a s l  como 

se señala en l a  T a b l a  111.1. 

TABLA 111.1 
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S a l  % pego de metal G r s .  de Grs. de C 
MC03 

. .  

Caco3 5% O.  623   5 .023  

1 0 %   1 . 2 4 8   5 . 0 0 2  

BaC03 5% O .  3 5 9   5 . 0 1 5  

1 0 %  O.  718   5 .002  

K2C03 5% 0 . 4 4 8  5 .010  

1 0 %  O.  8 8 3  5 . 0 0 1  



Estas mezclas ge mantuvieron en constante  agitacidn 

hasta  obtener l a  evaporacidn del  solvente  a una temperatu- 

ra de 6 O O C .  Postertormente e l  carb6n ya  impregnado fue 

secado a  80°C..por 12 horas, 

3 . 3  Tratamiento tQrmico 

Los sdlidos ya secos fueron colocados en un reactor 

que  en s u  interior  contiene un vidrio poroso de cuarzo 

donde es depositada l a  muestra. Para medir l a  temperatu- 

ra de reaccidn  se  utili28 un Termopar  Chromel-Alumel e l  

cual  estd conectado a un controlador de temperatura  auto- 

mstico Stanton  Redcroft que a su vez estd conectado a un 

regulador de vol ta je  que  manda la  corriente a l a   r e s i s -  

tencia  del horno donde est6  colocado e l   reactor .  De esta 

forma se puede programar y l e e r   l a  temperatura registrada. 

Se hizo  pasar por e l   reactor  un f lu jo  contSnuo de 

Nitrdgeno a 4 O O O C  durante 3 horas con e l  f i n  de f i j a r  mbs 

los  carbonatos a l  carbdn y eliminar e l  agua residual has- 

t a  quedar completamente secos:  se  dejan  enfriar mantenign- 

dose e l   f l u j o  de Nitr6geno hasta  l legar  a  la temperatura 



ambiente. 

3 . 4  Equipo  de  reacci6n 

La  reaccidn de gasificacidn  del  carb6n  se  estudi6  en 

una  balanza  electromagngtica.  Este  sistema  nos  proporcio- 

na  la  ventaja  de  seguir  directamente  la  perdida  de  peso 

del  carb6n y ademas  poder  efectuar los tratamientos  nece- 

sarios  en  el  sistema  mismo. 

La  instrumentaci6n  del  andiisis  termogravimgtrico  es- 1 

tb  basada  en  una  balanza  tipo RG-CAHN, la  cual  nos  permite 

medir  las  variaciones de  masa  de la muestra  en  funcibn  del 

aumento de temperatura.  En  sistemas  gravimtitricos  una de 

las tiltimas  tgcnicas de equilibrio  conocido  como  "Balanza 

Nula" se  presenta  en  la  FiguraIII.1.m  esta  balanza  la  mues- 

tra a analizar  se  coloca  en  una  canastilla de vidrio  que 

esta  suspendida 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  posici6n  de  equilibrio  cuando  se 

efectda  un  cambio  de  peso  en  la  muestra  (como  adsorcidn de 

, . .  
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un gas)  se produce una deflexidn momentdnea, lo  cual hace 

variar  la  posicidn de l a  bandera, alterando e l   f l u j o  de 

l u z  . de l a  ldmpara hacia la  fotocelda por tanto  se cambia 

la   corr iente  que se  estaba produciendo en e l l a  y que estd 

transmitida a un amplificador de dos pasos, l a  señal  aqul 

recibida  se aumenta y s’e envPa a l  selenoide que est$  loca- 

lizado en e l  campo magnGtico, en e l  cual  estd soportado e l  

f i e l  de l a  balanza. ( 5 )  

E l  sistema selenoide-magneto acttia produciendo una 

fuerza  proporcional a la  corriente  recibida, segtin se  co- 

noce por la   ley  de  Ampere, esto   restaura   a l   f ie l  a su po- 

sici6n or ig ina l .  De esta forma se  tiene que cada cambio 

de peso, en l a  muestra, es proporcional a l  cambio en fuer- 

za electromagn6tkca, l o  que produce que e l   f i e l  siempre 

se  encuentre en equilibrio dindmico, con l a  suma de momen- 

t o s  sobre 61, igual a cero. La velocidad en  que se  l leva 

a cabo este  fendmeno es  tan rdpida que  no se  aprecia movi- 

miento alguno. En un registrador  se  grafica  el   voltaje ne- 

cesario para res taurar   a l   f i e l  de l a  balanza a su posicidn 

in ic ia l ,   e l   cua l   es  proporcional a l  peso. f 
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3.4.1 Caracterxsticas  de  la  balanza 

La  balanza CABN tipo 46 tiene  una  sensibilidad  mdxi- 

ma  de  gramos y carga  msxima  por  lado de 1 gramo,  se 

encuentra  encerrada  en  una  botella  de  vidrio  Pyrex  dise- 

ñada  para  trabajar  en  altos  vacXos,  del  orden de lo" 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  ademds 

los controles de calibracibn  de  la  balanza a la  sensibi- 

lidad  deseada, El monitor  est6  instalado a un  registra- 

dor  march OMNIGRAPHIC tipo 3000 de dos  canales  en  el  que 

se  encuentra  las  escalas  en  milivoltts/pulgada  para  la 

apertura  en  el  eje V" , el  graficador  posee  una  escala 
de 0-1000 microgramos  en  toda  la  apertura  del  papel. 

El sistema de calentamiento  est6  formado  por  un  hor- 

no  hecho de asbesto y vidrio,  el  cual  tiene  una  resisten- 

cia  en  toda  su extensibn'de micromel y estd  conectado a 

un  programddorde  temperatura  marca  Cahn  tipo 3600. La 

medida de temperatura  se  hizo  con  un  termopar  Chromel-Alu- 

me1  conectado a un termdmetro  digital  marca  Fluke. 

. ._"" . " ... . . f .. ._I ..... . ". .. 
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3.4.2 Condiciones  de  reacci6n 

Se colocaron  250  miligramos de la  muestra de un ca- 

talizador  al 5 y 10% en peso respectivamente, bajo dife- 

rentes  medios  gaseosos  a presi6n atmosferica en  un inter- 

valo  de  temperatura de 250 a 45OOC. 

Para  estudiar la actividad de cada uno de los cata- 

lizadores se usaron las siguientes  mezclas de reactivos: 

1. A cada una de  las  muestras se les  pas6  flujo 

contllnuo de  oxTgeno  seco de 1 ml/seg, la tem- 

peratura se  fue elevando  lentamente hasta lle- 

gar  a  45OOC  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 O2 

a  traves  de un saturador que contenlla agua des- 

tilada  a  25OC (pH o = 23 Torr) = 
2 

3. Se arrastrd vapor  de  agua  a  temperatura ambien- 

te con f l u j o  de nitrbgeno. 

. ". .. . , ""." . 
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4 .  Se hizo  pasar  flujo  contlnuo de aire a los ca- 

talizadores,  usando  las  mismas  condiciones de 

las  experiencias  anteriores  (temperatura,  velo- 

cidad,  sensibilidad,  etc. ) 

3 .: 5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (AW 

Se define el andlisis  tQrmico  como  el  conjunto  de 

tQcnicas  instrumentales  que  permite  la  deteccidn y medi- 

ci6n de los cambios  en las propiedades  ffsicas y qulmi- 

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

En  muchos casos la  utilizacidn de una sola  tBcnica 

& andlisis.termico  no  proporciona  mucha  informacidn so- 

bre  un  sistema  dado. 

Al igual  que  con  otros  metodos  analsticos  puede  ser 

necesaria  una  informacidn  complementaria  proporcionada 

por  otras  tecnicas. Por consiguiente,  en  este  trabajo 

las  experiencias  gravimetricas  se  realizaron  en  una  elec- 

trobalanza CAHN-"RG" y en ATG. 

"" ". . . . "_" * .." ~.. .. . 
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~l  ATG  opera  bajo el mismo  principio de balance 

a  cero,  citado  anteriormente. 

3.5.1 Condiciones de operaci6n 

Las  condiciones  prevalecientes  durante  el  experi- 

mento fueron: 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

En 

Flujo de oxfgeno: 10 ml./seg 

Presidn  atmosfdrica 

Temperatura mayor a 45OOC 

Velocidad  de  calentamiento 5OC/minuto 

9 mg. ' de Caco3, BaC03., K2C03, C. 

este  equipo  se  hizo el andlisis  de  los  carbona- 

tos solos y del  carbbn  por  separado en presencia  de oxlz- 

geno, el resultado  obtenido  fue que en ninguno  de  ellos 

se  observaron  perdidas  de  peso  a  temperaturas  inferiores 

de 700OC. Estos  valores  estdn  de  acuerdo  con los repor- 

tados para  la  temperatura de descomposici6n de  las  sales 

como  est5  indicado en la  Tabla 111-2. 



-re FYhuila Peso Pto. de Pto. de Solubilidad  Solubilidad  Solubilidad 
bblecular ~'usi6n  Ebullici6n en en en otros 

agua frh agua aliente  reactivos 

Potasio 

(3ar33oMto 

Bicarbnato 

a 

B 

(aragonita) 

(calcita) 

-0°3 

-*3 

&0°3 

197.37  811  d.1450 

' 197.37 982 d 

197.37 1740%- d O. 0028 18 o 

ins-. en 
O. 0065 100°C  aloohol 

o. 0012200 

O. 0014250 

o. 0021000c 

o. 0021000c NH4* 

138.20  891 

100.11 "- 
d 

d 

105. 5200 1561000C 



3.6 MICROSCOPIO  ELECTRONIC0 DE TRANSMISION  (MET) 

El empleo  del  microscopio  electrdnico de transmieidn 

es  de gran  importancia  en  la  caracterizacidn de cataliza- 

dores;  en 81 se  obtiene  inforrnacidn  sobre  el  tamaño de 

partlcula,  morfologfa  de  las  mismas, la estructura  inter- 

na, SUS posibles  cambios  dentro de un  proceso  qufmico  da- 

do,  as%  como  las  fases  qufmicas  cristalinas  por  medio  de 

difraccibn  electrbnica. 

Los principales  componentes  del  microscopio  son  es- 

quematizados  en  la  Figura  111.2. 

La  parte  alta de la  columna  tiene un cañ6n  con un 

filamento de Tungsteno  que  por  emisi6n  termoibnica  produ- 

ce un  haz  de  electrones,  este  es  enfocado  por  dos  lentes 

condensadoras  electromagn6ticas  sobre la muestra,  donde 

algunos  electrones  son  dispersados,  entra al campo  de  la 

lente  objetiva,  la  cual  produce  una  imagen  amplificada 

de la nuestra,  ademas  posee una apertura de 10 a 100 p de 

didmetro  para  lograr  captar los electrones  dispersados. 

Mas abajo  se  encuentran  otras  dos  lentes;  la  intermedia 

y la  proyectora, su funcidn  es  reamplificar  la  imagen, 
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que es enfocada en  una pantalla  fosforescente  localizada 

en l a  base de l a  columna. Debajo de l a   p a n t a l l a   s e  en- 

cuentran placas  fotagraficas que  son l a s  que registran 

l a  informacidn. 

3 . 6 . 1  Alineacidn 

La alineacidn  del mtcroscopio electr6nico  consiste 

en hacer i n c i d i r   e l  haz de electrones con e l   e j e   d p t i c o  

del  microscopio. 

Las lentes poseen s i m e t r l a   c i l l n d r i c a ,   e l   e j e   d p t i -  

co  coincide con e l   e j e   c i l l n d r i c o .  Cuando e l  haz de 

electrones no est5  en e l   e j e   d p t i c o   l a s   c a r a c t e r f s t i c a s  

de l a  imagen  son deterioradas. 

Las lentes son alineadas cuando s u s e j e s   d p t i c o s  

coinciden. La alineaci6n  correcta  del MET se debe hacer 

en e l  sigui-ente  orden: 

a )  Condensadoras 

b )  Objetiva 

c )  Intermedias 

d )  Proyectoras 
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Cada lente posee unas bobinas deflectoras y e l  su- 

ministro de corriente a estas bobinas  permite realizar 

una alineacidn adecuada. 

La apertura  del  microscopio se carga  electricamen- 

t e  desviando e l  haz  de electrones de su trayectoria o r i -  

ginal y cuando se  presenta una acumulaci6n de impurezas 

en la apertura de la  lente  objetiva,  elimina  el   efecto 

de estas impurezas; ademas cuenta con  unas bobinas en 

las  cuales se introduce la  corriente  necesaria para un 

mayor ajuste.  

3.6.2 CalibraciBn  del  microscopio e l e c t r b i c o  

1. Calibracidn de l a  amplificacibn: 

Uno de l o s  pasos mas importantes a seguir  en e l  em- 

pleo  del MET es  la  calibracidn de l a  amplificaci6n. 

E l  microscopio t lene una pantalla con digitales que 

son los  que indican c u a l  es  la  amplificaci6n de l a  muestra, 

es te  nfunero no debe ser considerado muy exacto, porque en 

c 
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algunos casos puede d i f e r i r  de l a  ampliacidn r e a l ,  de- 

bido a variaciones que se pueden presntar en la   corrien-  

t e  de las   lentes ,  perdida de vacSo,  contaminacibn, etc .  

2 ,  Calibraci6n de l a  rotacidn  relativa,patrdn de 

d i f  raccidn Imagen. 

Cada lente produce una r o t a c i h ,  debido a que los 

electrones  viajan a traves de las  lentes  electromagngti- 

cas siguiendo trayectorias  helicoidales,  esta  rotacidn 

depende  de la corriente que pasa a traves de las lentes;  

no s6l0  altera e l  tamaño  de l a  imagen, s ino  que tambien 

la.   gira.  



3 .  Calibracidn para la   difracci6n 

Para medir los  espacios  interplanares de l a s  sustan- 

c i a s   c r i s t a l i n a s   s e  usa e l  patrdn de difraccibn.  Esto  es 

posible debido a que e x i s t e  una correlacidn  directa  entre 

la  posici6n de  puntos o clrculos  en l a   p a n t a l l a  y l a  geo- 

metrla de l o s   c r i s t a l e s .  

Para e x p l i c a r   l a  formaci6n de un patr6n de difracci6n 

se  considera a l  rnlcroscopio como  una  camara de difraccidn 

de electrones, en la  cual  estos  inciden  sobre  la muestra, 

despues son difractados y forman un patrdn de puntos sobre 

la placa  fotogr8fica. Figura 111.3. 

L = mngitud de  cdmara (distancia  efectiva  recorri-  

da por los  electrones).  

R = Distancia  entre  el  haz transmitido y e l  haz d i -  

fractado. 

d = distancia  interplanar (hK1) 
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De esta  figura  se  obtiene que: 

Tang 2 O = - R L 

X = 2 d  sen O 

ecuacidn (,3-1)  

Ley de Bragg 
ecuacidn (3-2)  

L >>>RF por tanto O es.pequeña, pudigndose hacer l a s  

siguientes aproximactones: 

Tang 2 O =  2 0  y 2 s e n @ =  2 0  

sustituyendo en l a s  ecuaclones (3-1, 3-2) se  obtiene: 

combinando estas  dos ecuaciones: 

LA : s e   l e  conoce como constante de l a  cdmara o 

del  microscopio. 

LA = c 
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R: d i s t a n c i a   e n t r e  e l  h a z   t r a n s m i t i d o  y cada uno 

de los  puntos difractados. Esta d i s t a n c i a   p u e -  

de ser medida d i r e c t a m e n t e   e n  l a  placa fotogrd- 

fica.  

C: Para c o n o c e r l a  se e f e c t d a   u n a   c a l i b r a c i d n   u s a n -  

do l a s  d i s t a n c i a s   i n t e r p l a n a r e s  (d) de una pe- 

l l c u l a   p o l i c r i s t a l i n a  de oro. 

R y C :  Se pueden  conocer   exper imenta lmente ,  de esta for- 

ma se determina  "dl' para poder llevar a cabo l a  

i n d i z a c i d n  del p a t r 6 n  de d i f r a c c i 6 n   ( i d e n t i f i c a r  

(hkl.1 que   corresponden a cada punto de o a n i l l o  

de d i f r a c c i d n ) .  

Las d i s t a n c i a s   i n t e p l a n a r e s  para un sistema ctlbico co- 

mo e l  del  oro se c a l c u l a n  a part i r  de la s i g u i e n t e   e c u a c i 6 n :  

a O  d =  
4 h2+k2+1 

O 

a = d i s t a n c i a   i n t e r a t d m i c a  d e l  Au = 4 . 0 7  A O 

h k l  = S n d i c e s  de Miller para cada a n i l l o  
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3.6.3 Tecnicas de  imagen utilizadas en microscopza 

electrdnica de transmisibn. 

Para e l   a n a l i s i s  de un catalizador o pelrcula super- 

f i c i a l  se pueden emplear las  siguientes  tgcnicas:  

a.  Tecnica de  campo claro 

b. Tecnica de campo oscuro 

c. DifracciBn  electr6nica 

d. Tecnicas de  imagen topogrsfica 

e.  Microdifraccidn 

1. Tdcnica de campo claro 

Cuando un haz de electrones  es  acelerado  inicialmen- 

t e  a un potencial de 100 Kv y se hace i n c i d i r  sobre la 

muestra de catalizador, l o s  electrones van a ser  disper- 

sados eldsticamente por los nficleos y nubes electrbnicas 

de l a  muestra. En los materiales  cristalinos  esta  dis- 

persibn toma l a  forma  de uno o fibs haces difractados de 

Bragg que viajan desviados c ier to  dngulo  con respecto a l  

haz transmitido. Estos haces son localizados en e l  plano 
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La  imagen  formada  va a estar  compuesta  por e l  haz 

transmitido y por los electrones  ineldsticos  presentes, 

se l e  conoce a este  t ipo de  imagen  como  imagen  de  campo 

claro (Figura 111.5)  . 

2. Tdcnica de  campo oscuro 
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3 ;  Patrdn  de d i f r a c c i d n  

S e  forma en e l  p l a n o  focal  trasero de l a  l e n t e  obje- 

t iva .  ( F i g u r a s  11143 y 1-11.4) .  

3 . 6 . 4   C o n d i c i o n e s   e x p e r i m e n t a l e s  

El a n a l i s i s  de los carbonatos/C se r e a l i z 6   e n  un m i -  

croscopio e l e c t r 6 n i c o  de t r a n s m i s i d n  JEOL-100 CX,  t e n i e n -  

do e n   c u e n t a  las s i g u i e n t e s   c o n d i c i o n e s :  

a. 

b. 

C. 

de 

e. 

O 

R e s o l u c i b n  mbxima: 1 .4   A(1Pnea a linea) y 

3 A(punto a punto)  
O 

Voltaje  de a c e l e r a c i b n :  20 ,40 ,60 ,80  y 100 Kv. 

C o r r i e n t e  de f i l a m e n t o :  90 A. 

V a c f o :  l o n 6  t o r r  

Digmetro de a p e r t u r a  

- Lente   condensadora :  20 ,  200, 300 y 400 F.C. 
- L e n t e  ob jet iva :  20, 4 0 ,  6 0  y120 p. 

- A p e r t u r a s  de campo: 20 ,   80 ,   250  y 1000 1.1. 
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f. Angulo  de inclinacidn  del haz: mdximo 6 O  

ten todas las  direcciones).  

g. Ampliaci6n mbxima: 880 O 0 0  X 

3.6.7 Preparacidn de l a s  muestras 

Para observar l a s  muestras en e l  microscopio es de 

gran importancia su forma  de preparacidn, ya  que  de ahf 

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 l a  imagen,  debe estar  li- 

bre de impurezas (.agua, grasa,  etc.)  porque s i  se introdu-  

ce algtin contaminante en e l  interior  del  microscopio,  trae 

como consecuencia una disminuci6n en e l   vaclo ,  que  va a 

afectar en su mayor parte  la  informaci6n que se  requiere. 

1.  Tratamiento de l a s   r e j i l l a s  

Las: r e j i l l a s  sobre las  cuales  se depositaron las mues- 

t r a s  de catalizador (.carbonatos/C) son  de 3 mm de didmetro. 
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Antes de ser  colocadas en e l  microscopio  necesitan de 

un previo  tratamiento, e l  cual  consiste e n  c u b r i r  l a  

r e j i l l a  con una capa delgada de colodidn o nitrocelu- 

losa  disuelta en acetato de amilo,  sobre  esta capa se 

evapora e l  carb6n. E l  coladidn y e l  carbdn sirven de 

soporte, Bste íiltimo tambien es usado para corregir 

e l  astigmatismo del microscopio. 

2 .  Tratamiento de l a  muestra 

En un vaso de precipitado de 5 mls que contenla 

alcohol  et'ilico se colocd una pequeña cantidad de ca- 

talizador, formandose una suspensidn que mediante un 

vibiador de ultrasonido f u e  homogeneizada. Utilizan- 

do un tubo capilar  se deposit6 una gota de l a  suspen- 

s i d n  sobre l a   r e j i l l a  previamente preparada y se espe- 

ra  a que seque completamente, antes de colocarla en e l  

microscopio  electrdnico, asegurandose que e l  espesor 

sea  suficientemente delgado para f a c i l i t a r   l a  observa- 

c idn.  



RESULTADOS 

4.1. IWTRODUCCION 

La  gasificacidn  de  materiales  carbondceos  particu- 

larmente  en  atlndsfera de oxSgeno,  vapor de agua, oxfge- 

no-vapor,  constituye un drea  de  gran  importancia  en 

muchos  procesos  comerciales.  Desafortunadamente,  estas 

reacciones  son  muy  lentas y se  ven  forzadas a la  utiliza- 

cidn  de  catalizadores  para  aumentar  la  velocidad  de  sasi- 

f icacidn. 

Los carbonatos y dxidos de metales  alcalinos y alca- 

linot6rreos  han  sido uno de  los  catalizadores  mds  efecti- 

vos en las  reacciones  de  gasificaci6n  del  carbbn  (12 1 

Mckee,  usando  tecnicas de termogravimetrla  para  examinar 

el  efecto de varios  carbonatos  alcalinotgrreos  incluyendo 

el de'Bario en  la  reacci6n  grafito-vapor de agua,  dedujo 

un  mecanismo  posible  de  esta  reacci6n  catal€tica  mediante 

un ':ciclo  de  oxidaci6n-reduccibn. 
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BaC03 + C Bao + 2CO 

Bao + H20 + Ba(OH)2 

Ba(OH1 + CO 2 BaC03 + H2 

-+ 

Un e s t u d i o  posterior de McKee and Yates ( 3 3 )  q u i e n e s  

usaron  una  combinacidn de termogravimetrsa y espectros- 

copsa de masas, marcando  i so tdpicamente  e l  13C  d e l  BaC03 

e n c o n t r a r o n  l a  misma s e c u e n c i a  de r e a c c i o n e s  y s u g i r i e r o n  

l a  etapa (1) como l a  d e t e r m i n a n t e  de l a  velocidad de reac- 

c i d n .  La e n e r g l a  de a c t i v a c i d n   a p a r e n t e  para esta r e a c c i d n  

f u e  de 40 .2  2 6 Kcal/mol. 

La i n f l u e n c i a  ca ta l l t i ca  de varios e l e m e n t o s   e n  l a  ga- 

s i f i c a c i d n  de l  grafito f u e  comparada por Otto a n d   S h e l e f  (48  

' "quienes  concluyeron  que exis t la  una d i f e r e n c i a   e n  l a  for- 

ma de a c c i d n  cata l f t ica  e n t r e  los metales a l c a l i n o s  y los 

metales de t r a n s i c i d n .  Los metales a l c a l i n o s   t i e n e n  la ca- 

pac idad  de   aumentar  l a  dens idad de s i t ios  de r e a c c i d n  d e l  

carbdn.  E l l o s  s u g i e r e n   q u e  e l  Bario, comparado con  otros 

metales posee una a l t a  actividad debido a q u e   p r o d u j o  un re- 

c u b r i m i e n t o   e n  l a  s u p e r f i c i e  d e l  carbdn y f u e   c a p a z  de con-  

v e r t i r  cada dtomo de l a  s u p e r f i c i e  del c a r h n   e n  un s i t i o  

de r e a c c i b n .  En c o n t r a s t e   a r g u m e n t a r o n   q u e  los  metales no- 

& _ .  
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bles  tienen  tendencia  a  aglomerarse en partlculas gran- 

des  durante l a  reaccidn de gasificaci6n y llegan a ser 

separadas de l a   s u p e r f i c i e   d e l   g r a f i t o .  

Usando un microscopio de atmesfera  controlada, 

Baker, Lund and Chludzinski ( 5 0 )  estudiaron e l  cambio 

morfol6gico de las   particulas  de catalizador en la   ga- ,  

s i f icacidn de g r a f i t o  con metales  alcalinos, en atmbs- 

fera de oxSgeno,  vapor de agua,  di6xido de  carb6n  e h i -  

drbgeno.  Observaciones  contznuas de estos  procesos mues- 

tran que l a  forma de acci6n  catal€tica  es  dependiente de 

l a  temperaturara bajas temperaturas las   partfculas  de ca- 

talizador  se  sitfian erosionando l o s  bordes del  carbbn con 

l a  formaci6n.de pequeños canales  y  a medida  que  aumenta 

l a  temperatura las  partfculas  activas se movilizan  sobre 

la   superficie  logrando una  mayor dispersibn  del  carbonato 

sobre e l  carb6n. 

E l  e f e c t o   c a t a l f t i c o  de varias   sales  de metales  alca- 

l inos que  promueven l a   g a s i f i c a c i b n   d e l  carb6n con vapor 

de agua y  di6xido de carbdn hznsido  estudiadas usando t8c- 

nicas termogravfm&ricas en un rango de tempetatura entre 

700 y l l O O ° C  (51 1 . Las s a l e s  de L i t i o  especxficamente e l  

http://formaci6n.de
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carbonato y el  hidr6xido  fueron los catalizadores  mbs 

activos  en  estas  reacciones.  Recientes  estudios de 

las  reacciones  de  gasificacidn  del  grafito  (41,521 Y 

carb6n han sugerido  que los efectos de estas  sales 

adftivas  pueden  ser  interpretados  en  terminos de reac- 

(19) 

ciones  elementales,  Pas  cuales  involucran  interacciones 

de  las partkulas  de catalizador  con  el  material  carbo- 

ndceo y la  atmesfera  gaseosa, las sales  empleadas  fue- 

ron de una  concentraci6n de 5%. Las  mediciones  termo- 

gravimgtricas  fueron  hechas  por  calentamiento de las 

muestras  en la  termobalanza y flujo  contfnuo de  gas,  el 

aumento  de  la  temperatura  fue a una  velocidad  lineal de 

1O0cmF1.  Uno de los principales  efectos  producidos  al 

adicionar  el  adftivo  al  grafito  es  una  disminucidn de la 

energfa de activacidn  del  grafito  de  412  KJ/mol a 239 

KJ/mol  para  el  grafito-LiC03 y 293  KJ/mol  para  grafito- 

K2C03.  Una  secuencia  probable de  las  etapas de reaccidn 

es  la  interaccidn de la  sal  con  el  grafito  para  formar  el 

metal  alcalino o el hido como  se  muestra en las reaccio- 

nes  siguientes.  La  formacf6n de estas  especies  actfvas 

depende de las condiciones  en  que  se  realice  la  reaccidn 

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

oxidante 
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K2C03 t 2C 2K + 3CO 

2K + CQ2 z K20 + CO 

K20 + C02 z K2C03 

En estas  reacciones  de  .gasificaci6n  la  adicidn  cata- 

lftica de  aditivos  es muy especlfica  (53) . Ha sido pro- 

puesto  que  los Stomos  de  los  metales  alcalinos en la su- 

perficie  del  carb6n  actdan  como  sitios  para la quimisor- 

ci6n de oxPgeno  debilitando  los  enlaces C-C de la super- 

ficie y facilitando la desorcidn de  productos  gaseosos de 

oxidaci6n  a  bajas  temperaturas (33). Estas  reacciones pue- 

den  ocurrir en diferentes  atndsferas  gaseosas  entre el car- 

bdn, con  carbonatos y dxidos  de  metales alcalinos, los es- 

tudfos  para  llevar  a  cabo  estas  experiencias  se  realizaron 

mediante  termogravimetrPa,  analisis  termico  diferencial 

(DTA). y microscopfa  en un rango de temperatura  entre 25 y 

1000°C. El comportamiento  de lals partfculas de cataliza- 

dor  fueron  observadas  directamen  e  a  traves de un vidrio 

d e  cuarzo  durante  las  etapas  de (calentamiento de las mues- 

tras con  flujo de. hidrógeno o dibxido de carb6n. 

I 
I 

De  estas  investigaciones  se  pone  en  evidencia que  las 
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tecnicas de gravimetrfa y microscopfa  electrdnica han 

sido intensamente utl l izadas en el   estudio de l a   g a s i -  

f icacidn  catalzt ica  de compuestos carbonsceos. De los 

mecanismos propuestos por McKee que es  el   investigador 

que mbs  ha realizado  estos  estudios,se desprende que 

l a  descomposicidn  de l a   s a l  impregnada es  necesaria pa- 

r a   g a s i f i c a r   e l  carben, a s l  como la  participacidn de 

una especie que contiene  oxigeno. 

4 . 2  REACCIONES DE GASIFICACION DEL CARBON EN 

PRESENCIA DE OXIGENO PURO. 

E l  efecto  de la  adicidn de l o s  carbonatos alcal inos 

y alcalinotQrreos en l a  reactividad  del  carbdn hacia 

oxPgeno puro se  estudi6 en un rango de temperatura entre 

250 y 45OOC. La tgcnica  gravim6trica  seguida en estas  

reacciones  es  s2milar a 1.a empleada  por varios  investiga- 

dores. 

Doscientos  sesenta  miligramos de l a  muestra fueron 

colocados en  una termobalanza con f l u j o  de oxfgeno  a  pre- 

sidn  atmosferica  para su estudio  cingtico.  Los d e t a l l e s  

de esta  operaci6n  fueron descritos  anteriormente. La ve- 
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A m  

F I G  IP-1.2 D E S C O H P O S I C I O ~  DEL  CARBO^ EN A T M O S F E R A  DE o 2  PURO, 
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locidad de l a s  reaccAones 8e estudio  teniendo en cuenta 

e l  cambio de peso en funci6n de l a  temperatura. Los 

termogramos resultantes de estas  reacciones  se muestran 

en las  Figuras .. I V . l  y I V .  2 ,  

La  mayor parte de l a s  muestras  presentan una perdida 

de peso entre 60 y 14OoC como se puede observar en l a  Ta- 

bla I V . l .  Esta disminucidn en e l  peso se debe a l a  eva- 

poraci6n de agua ya que l o s  carbonatos son muy higrosc6- 

picos,  sin embargo  en los  carbonatos  solos no se  observa. 

La muestra que presenta mayor perdida de peso e s   e l  carbo- 

nato de c a l c i o .  

LOS catalizadores de bario y c a l c i o  muestran dos dis-  

minuciones de peso, una entre 6O-9O0C y la   otra   entre  

120-140°C mostrando que  hay dos t ipos  de agua en estos s6- 

l idos,  una adsorbida y una de composici6n. 

La velocidad de gasificaci6n  del  carbdn fue  calculada 

a 450°C.  Los valores  obtenidos son reportados en l a  Tabla 

I V ,  2 .  
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Los c a r b o n a t o s  solos y e l  c a r b 6 n  por separado en pre- 

s e n c i a  de o x f g e n o   n o   s u f r i e r o n p e r d i d a s  de peso a tempera- 

t u r a s   i n f e r i o r e s  a 6 O O O C  ( .F iguras  I V . 1 . 1  y I V . 1 . 2 ) .  Este 

r e s u l t a d o  estd de acuerdo   con  los  reportados para l a  tem- 

p e r a t u r a  de descomposic idn  de estos compuestos ( 5 4 )  . 

C a t a l i z a d o r  

% En peso 
de metal 

10 

1 % de p b r d i -  

1 2 0  - 140O.C 3 5 - 2  11 

K2C03 

5 10 

BaC03 

5 10  

11.2 - 

1 3  9.2 
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Cacog, Td. = 67OOC; K2CO3# Td. = 600°C; 

BaC03, Td. = 75OOC 

. E l  orden de reactividad que presentan l o s  c a t a l i z a -  

dores a l  5 y 10% en peso e s   e l   s i g u i e n t e :  

Cuando l a  

Caco3 > K2C03 > BaC03 

temperatura se mantuvo constante,  la  perdida de 

peso fue  l ineal  en funci6n del  tiempo, mostrando un orden 

cero con respecto  al  tiempo  para e l  carbbn. 

Con las  velocidades  obtenidas a diferentes temperatu- 

ras,  se calcularon  las energPas  de activacidn  aparente pa- 

ra  todos l o s  catalizadores. En l a s  Figura8 IV.1.3 y 

IV.2.1 se muestran los diagramas de Arrhenius para e l  car- 

bonato de c a l c i o  que fue e l   c a t a l i z a d o r  mas a c t i v o .  Las 

energxas de activacidn 

Estos  resultados  estan 

son del  orden de 25 4 Kcal/mol. 

de acuerdo con l o s  reportados por 

McKee y Walker (''I 51) probando  que e l  proceso e s   c a t a l i z a -  

do por una especie que proviene  del  calcio. 

,, . . . . , . . . . 
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TABLA IV.2 Velocidad de reaccidn  a 450OC para  la  gasificaci6n del carb6n con O2 puro. 

I I 
Catalizador I Caco3 K2C03 

I 
I m 

I 
% en  peso de 

metal I =  5 I lo l 5  10 
I 
I 

I 
I 

I I 
velocidad I I I I 

(mol. seg-'. gr-5 8 . 5 4 ~ 1 0 ~ ~  6.94~1 4.27~10-~ 6. 4 1 ~ 1 0 - ~  

I I I I 

BaC03 

W 
w 
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- 1 2 . 5  

- 1 4 ; 5  

4 

F I G  n- 1.3 D I A G R A M A  DE A R R I E N I U S   P A R A   L A   G A S I F I C A C I O N  

I 
D E L   C A R B O N   C O N  O 2  P U R O ,  C O N T E N I D O  s o l o  E N  PESO D E  

C A L C I O ,  

E o :  2 6 . 3 5  K c a l / m o l  . 
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- 1 2 . 5  

-14.5 

F I G  m - 2 . 1  D I A G R A M A  DE A R R H E N I U S  P A R A  L A  . G A S I F I C A C I O ' N  

DEL  CARBO^ C O N  o2 P U R O ,  C O N T E N I D O  10010 E N  PESO DEL 

C A L C  I O .  

E. =21.25 Kcrl lmol  . 



TABLA I V . 3 .  Energlas  de a c t i v a c i d n  a 45OOC para las  r e a c c i o n e s   c o n  O2 puro. 

C a t a l i z a d o r  

% en peso de 
metal 

EnergIia de 
a c t i v a c i e n  
(Kcal/mol) 

Caco3 I K2C03 

5 10 5 10 5 10 

2 8 . 3 5  2 7 . 5 3  2 1 . 5 3  2 9 . 5 0  2 2 . 6 2  2 1 . 2 5  
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4 . 3  REACCION DEL CARBON EN PRESENCIA DE AIRE.  

Con e l   o b j e t o  de tener un orden con respecto  a  la pre- 

sibn de oxlgeno  se  realizaron pruebas uti l izando  aire  corno 

gas de reaccibn. 

La oxidacidn  del carbdn en a i r e  en presencia de Pd, 

se encontrb que es mbs a c t i v a  que en oxlgeno  puro. 

Este  efecto  fue  interpretado como un efecto de i n h i -  

bici6n de l a  reacci6n de gasificaci6n debido  a una adsor- 

c i 6 ~  muy fuerte de oxlgeno (58 1 . 

Aueraa de la   inf luencia   del  oxlgeno en l a  reaccibn, 

tres  factores pueden ser  observados: 

El .bxido de paladio  es formado sobre la   superfi -  

c i e  durante la  reaccibn, sin embargo este  dxido 

parece  ser mds representativo de s i t i o s   a c t i v o s .  

Experienc*as de .mkcrodifraccibn  realizadas  des- 

pues de l a  reacci6n muestran la   existencia  de 

6xi.do de paladio. 

.*- .. . .. . _. 
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3 )  Fue  observado un orden  negativo  de 0.5 para  el 

,oxXgeno,  Este  comportamiento  sugiere una fuer- 

te adsorcidn  disociativa  en  el  metal. 

De  estas  observaciones  es  propuesto  que  el  oxfgeno 

interacciona  fuertemente  con  el  paladio  durante y despues 

, de la  reacci6n.  Esta  interacci,dn  puede  ser tambib res- 

ponsable de  la  redispersidn  de  partlculas. 

Se  propone,  para  explicar  estos  resultados,  que 

una  cingtica  tipo  Langmuir-Hinshelwood (50 )  ' .  tiene  lugar 

suponiendo  que  el  carbdn y el  oxlgeno son adsorbidos 
en  el  mismo  srtio  del  paladio.  El  oxfgeno  es  adsorbido 

._ 

disociativamente y el  carbdn  es  extrazdo  del,  sustrato. 

Las  etapas  de  reaccidn  propuestas  son: 

2Pd t O2 

Pd + C 

-+ 2Pd0 

-t PdC 

PdC + PdO -t Pd + CO ( 3 )  

PdO t CO -t Pd + C02 

En  la  etapa 1 y 2 toma.  lugar  la  competicidn  por  si- 
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tios  disponibles. La reaccidn 3 es l a  etapa determinan- 

t e  de l a  velocidad. E l  efecto de i n h i b i c i d n  observado 

por e l  oxígeno pudo ser  explicado por una fuerte  inter- L 

accidn  del oxfgeno con e l  ?d. En este  caso se supone un 

recubrimiento muy peuueEo del carbdn y un exceso de espe- 

c ies  de Pdo. 

... . 

Para e l  caso de metales alcalinos,  estos presentaron 

mayor actividad en oxígeno puro  que  en a i re ,  observándose 

un orden positivo con respecto a l  oxlgeno. Las reacciones 

fueron realizadas haciendo pasar flujo contlnuo de a i re  a 
I 

los catalizadores, aumentando l a  temperatura hasta .45OoC 

como se muestra en las  Figuras IV.3 y IV.4. De igual for- 

ma que  en las  reacciones  anteriores  presentan pgrdidas de 

peso pero en  menor proporci6n, a una temperatura % de 4 O o C  

(Tabla I V .  4 )  . 

. 
Son catalizadores poco activos y presentan  velociea- 

des de gasificaci6n  similares como  en e l  caso d e l  carbona- 

to  de bario al 5 y 10% en peso,  (Tabla IV.5). 

,. .,. ... ". " ._ 
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\ x 53 

K,CO,/ C 

F I G  n r - 3  T E R H O G R A M A S  DE L A  . C A S I F I C A C I O ~ N   D E L  CARBO% C O N  A I R E ,  

C O N T E N I D O  5 %  E N   P E S O  DE M E T A L ,  

+ F A C T O R  DE M U L T I   P L I  C A C  I ok D E   L A   E S C A L A   M A R C A D A  E N  

L A  ASSC I S A .  
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.;t F A C T O R  DE M U L T I P L I C A C I O ' N  DE L A  E S C A L A  M A R C A D A  E N  

L A  ' A B S  C I S A  . 



TABLA IV.5 Velocidad de reaccidn a 45OOC para la gasificacidn del carbdn con aire 

Catalizador 

% en  peso de 
metal 

I velocidad 

I (mol. seg . gr 1 -1  -1 

Caco3 

-7 
5.34~10  4.27~10-~ 

K2C03 BaC03 

Í 

I 
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4 . 4  REACCIONES  DE  GASIFICACION DEL CARBON  EN 

PRESENCIA  DE VAPOR DE AGUA. 

- 
Los procesos de gasificacidn  catalltica  que han si- 

do propuestos  para  empleo  industrial  contemplan el uso 

de vapor de agua  (51’ como  fuente . .  generadora de hidrdgeno 

a  traves  del  siguiente  ciclo 

Mico3 + c -t . 2M + CO + C02 

2M + H20 -f 2MOH + H2 

2MOH + C02 -t M$C03 + H20 

El total  de  estas  reacciones  es  la  conversidn  de  vapor  de 

agua y carbdn para.obtener  gas  de  sfntesis 

C + H20 -c CO + H2 

La  cingtica  de la gasificacidn de grafito  en  vapor 

de  agua est$ Zuertemente  influenciada  por  la  presencia 

de  sales  alcalinot6rreas ( 5 5 ) ,  siendo el calcio y el ba- 
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r i o  uno  de los  catalizadores mas efectivos, en e l  rango 

de temperatura entre 800-11OO0C. Su efecto   cata l l t ico  

fue  interpretado como  una ser ie  de reacciones donde e l  

carbonato es reducido a l  dxido en l a  interfase  entre  la  

sal-grafito seguida por l a  regeneraci6n  del  carbonato 

y l a  formaci6n de hidrdgeno a l  reaccionar e l  dxido con 

e l  CO del medio ambiente y vapor de agua. 

MC03 + C -t M0 + 2CO 

En nuestro  estudio l o s  efectos de l a  adici6n de car- 

bonatos alcalinoterreos en l a  reactividad de carbdn hacia 

vapor de  agua fue  estudiada en un rango de temperatura 

entre 250-45OOC. 

Los resultados fueron obtenidos mediante un anal is is  

termogravimetrico similar a los  anteriores.  Se colocaron 

l a s  muestras en l a  balanza, con f l u j o  contlnuo de nitrbge- 

no, e l  cual  se  hizo  burbujear en un saturador que contenla 

agua destilada a temperatura constante (2OOC) correspon- 



diente  a  una presidn 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 carbdn  con  oxlgeno puro y  carb6n  con  oxzgeno-vapor 

de agua los catalizadores  presentaron  perdidas de peso 

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

T A B U  IV.6. PBrdidas  de peso calculadas  entre 40-16OOC. 

Catalizador Caco3 

% en peso 
de  metal l 5  10 

~~ 

% de pdrdi- 
da de peso 

40 - 90°C 
62.4 16 100 - 16OOC 
- 13 

K2C03 

5 10 

4 -  

14 - 

BaCO 
3 

5 10 

12.8 - 
12 . 8 3.4 

La velocidad  de  gasificacidn  del carb6n-vapor de 

agua  a  45OOC  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% 
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en peso de metal  (Tabla IV.7). Siendo los catalizadores 

poco activos  a estas  temperaturas no se estudi6  el   efec-  

t o  termico  para  obtener energltas de activacibn.  
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4 . 5  REACCION DE GASIFICACION DEL C'ARBON EN PRESEN- 

C I A  DE OXIGENO-VAPOR DE AGUA. 

Para comparar l a   a c t i v i d a d   r e l a t i v a  de l o s  carbona- 

tos  como catalizadores  efectivos en las  reacciones de ga- 

sificacidn  se  realizaron como  en los  casos  anteriores va- 

rias  experiencias que consistieron en hacer  pasar a tra-  

ves de un saturador que contenfa agua destilada a tempe- 

ratura ambiente ( P  = 2 3  torr)  un f l u j o  continuo de 0x4- 
cHqO 

L. 

geno. 

La oxidacidn  del carb6n se   inicid  a 40O0C para l a  ma- 

yorfa de los  catalizadores como se  presenta en l o s  termo- 

gramas obtenidos  para  cada una de l a s  muestras (Figuras 

I V .  7 y I V .  8 ) .  

e 

De igual forma  que  en las  reacciones  anteriores 

(Q2, vapor de agua, aire)   se  observ8 para c a s i  todos los 

catalizadores pdrdidas de peso entre 50-140°C como se i n -  

dica en l a  Tabla I V .  8 .  

E l  KZC03 a l  10% no presenta ninguna caida de peso 

antes de l a  reacciein de gasificacidn como tatnbien sucede 



en las  reacciones con oxlgeno puro y agua. 

TABLA IV.8 Perdidas de peso calculadas  entre 5O-14O0C 

Catalizador I Caco 
3 

% en peso 
de metal I - 5  

10 

% de p6rdi- 
da  de peso 

50 - 65OC - 17 

80 - 1 4 O O C  38 11 

c 

K2C03 

5 10 

- - 

1 6  - 

BaC03 

5 10 

9 . 6  - 

11.2 4 

Las velocidades de gasificacidn fueron calculadas  te- 

niendo en cuenta l a  perdida de peso en funcidn del  tiempo 

a temperatura constante ( 4 5 O O C ) .  Los resultados  obtenidos 

son reportados en l a  Tabla IV. 9. 

*... 
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En este  caso  se observa un incremento en las  velo- 

cidades de gasificaci6n para todas l a s  muestras con res- 

pecto a l a s  obtenidas en oxlgeno puro y vapor de  agua  pe- 

ro siguen e l  mismo orden de reactividad siendo e l  Caco3 

el   catal izador mbs activo. 

Los valores de las  energlas de activacidn  obtenidas en es- 

tas  reacciones  (Tabla IV.10) estdn comprendidas entre 

2 2  f 4 Kcal/mol. 

En las  figuras  IV.7.1 y I V . 8 . 2  se  observan los diagra- 

mas  de Arrhenius correspondientes a l  Caco3 a l  5 y 10% en 

peso de  Ca. 

.^- -. - . - "" -----"" ...,.- ". .. . - .. 
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4 . 6  RESULTADOS  EXPERIMENTALES  DE LA MICROSCO- 

P I A  ELECTRONICA. 

El  estudio de las partfculas  metdlicas  se  pue- 

de  llevar a cabo por tdcnicas fhicas o qufmicas, 

de los catalizadores,  ambas  difkeren  en  cuanto  al 

modo de operaci6n,no  obstante  nos  dan  una  informa- 

cidn  confiable  del  comportamiento  catal2tico. 

Por  medio  de  la  microscopfa  electr6nica,  se 

caracterizd  la  fase  activa,  se  determin6  la  distri- 

bucidn y tamaño  de  partfcula,asl  como  los  cambios 

morfol6gicos  obtenidos  antes y despues de.la reac- 

cidn  de  gasificacidn  del  carbbn. 

Una  vez  aplicada  esta  tecnica,d.escrita  anterior- 

riente se  tomaron  fotograflas  de  los  catalizadores  al 

5% en  peso de metal  para  obtener  la  distribucidn  del 

tamaño  de  las partkulas, el  dismetro  superficial  pro- 

medio y expresarlas  en  forma de  histogramas,  aplican- 

do  la  siguiente  ecuacibn: 



.-,- 
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ds = 
Enidi 3 

En id i2 

n = ntímero de partlculas i 

di = didmetro de l a s   p a r t k u l a s  

Para obtener un buen contraste de l a s   p a r t k u l a s  

sobre e l  soporte,  las impresiones se  hicieron u t i l i -  

zando l a   t e c n i c a  de campo claro con diferentes ampli- 

f icaciones.  Los negativos  resultantes  se imprimieron 

en positivo con una amplificacidn  adicional de dos ve- 

ces.  



^-_Y*-. 
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4.6.1 Carbonato de calc io  sobre carb6n 

1. Antes de l a  reaccidn 

En l a  Figura I V . 9  se  presenta una  imagen de campo 

2. Despues  de l a  reaccidn con oxfgeno puro 

La fotograffa de l a  Figura IV.10 muestra una d i s -  

minucibn en e l  tamaño de las   partlculas despues de l a  

reaccidn con oxrgeno. Las partlculas que se observan 

en esta  fotograffa son  muy'homog6neas con un tamaño 

aproximado  de 54 .29  A. E l  histograma  para esta mues- 

t r a  (Figura I V . 1 0 . 1 )  hace ver un mSximo  en l a  distri-  

buci6n entre 4 0  y 60 A. Se hace notar que l a  forma  de 

O 

O 
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FIGURA IV.9 PARTICULAS  DEL  Caco3  ANTES  DE  LA  REACCION AL 
5% DE CALCIO. 
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d 
exP dTe6rica fase 

2.778 

1.8213 

1.6599 

1.448 

1.074 

O. 9169 
O .7899 

2.778 C a O  

1.701 CaO 

1.451 CaO 

1.075 CaO 

O .  925 CaO 

O .8018 C a O  

TABLA IV.ll I n d i z a c . i 6 n  de los a n i l l o s  y pun- 
tos d e l  p a t r d n   d e   d i f r a c c i d n  d e l  

CaO . 
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l a s  p a r t l c u l a s  es redonda   sugir iendo  una  morfologla es- 

f érica.  

Comparando l a s  f o t o g r a f l a s  a n t e s  y despu6s  de l a  

r e a c c i d n ,  se p u e d e   c o n c l u i r   q u e   u n a   r e d i s p e r s i 6 n   t i e n e  

l u g a r  debido a l a  r e a c c i 6 n .  

S e  t o m a r o n   p a t r o n e s   d e  l a  muestra   con  e l  o b j e t o  

de c a r a c t e r i z a r  l a s  fases p r e s e n t e s   d e s p u é s  de l a  reac- 

c i 6 n .  La F i g u r a  IV.ll p r e s e n t a  un p a t r 6 n  de difrac- 

c i 6 n  de S r e a  selecta y l a  i n d i c a c i d n  de l o s  puntos   pone 

e n   e v i d e n c i a   q u e  l a  fase p r i n c i p a l  es d x i d o   d e  c a l c i o  

( C a O ) .  Esto  s u g i e r e   q u e  l a  fase ac t iva  para l a  g a s i f i -  

c a c i 6 n  de c a r b 6 n   c o n   c a r b o n a t o  de ca lc io  i n v o l u c r a   u n a  

e s p e c i e   o x i g e n a d a  de calc io .  

4.6.2 Carbonato de p o t a s i o  sobre carbdn 

1. A n t e s  de l a  r e a c c i d n  

La F i g u r a  IV.12 presenta   una  imagen de campo c la-  
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ro o b t e n i d a   c o n  l a  m u e s t r a   q u e   c o n t e n f a  5% de pota- 

s io.  S e  observa, a l  i g u a l   q u e   e n  c a l c i o ,  p a r t r c u l a s  

de tamaño i r r e g u l a r  y de a s p e c t o  porosof dispersas 

sobre e l  s o p o r t e .  

2 .  Después de l a  r e a c c i d n  

Al r e a c c i o n a r  e l  K2C03/C con   ox lgeno   puro  se ob- 

serva un cambio morfol6gico en l a s  p a r t l c u l a s   d e  pota- 

s i o ,  éstas no se d i s t r i b u y e n   e n   u n a  forma homogénea 

sobre todo e l  soporte,  s i n o   q u e  se c o n c e n t r a n   e n   a l g u -  

nas   zonas ,   formando  cbmul .os   (F igura   IV .13) .  

Las p a r t i c u l a s   q u e   f o r m a n  l o s  cGmulos  son  peque- 
O 

ñ a s  y redondas   con un tamaño promedio de 64.20 A. 

Comparando l a s  dos fotografzas, a n t e s  y d e s p u é s  

de l a  r e a c c i B n ,  se c o n c l u y e   q u e  hay una mayor disper-  

s i e n   d e s p u g s  de l levarse a cabo l a  r e a c c i 6 n   c o n  ,ox€- 

geno. En e l  histograma ( F i g u r a   I V . 1 3 . 1 )  se n o t a   q u e  

las  p a r t l c u l a s   q u e  se e n c u e n t r a n   e n  mayor c a n t i d a d  

t i e n e n   d i m e n s i o n e s   c o m p r e n d i d a s   e n t r e  60  y 8 0  A. 
O 
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FIGURA IV. 13 IMAGEN  DE  CAMPO  CLARO  OBTENIDA  CON  LA  MUESTRA 
QUE  CONTENIA 5% DE POTASIO. DESPUES  DE  LA 
REACCION CON O*. 
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d 
exP dTe6rica Fase 

7.06 
4.349 
3.99 
3.4277 
2.57 
2.401 
2.197 
2.062 
1.67 
1.452 

7.06 
4.42 
3.98 
3.53 
2.61 
2.444 
2.22 
2.07 
1.71 
1.48 

TABLA IV.12 Indizacidn  de  los  anillos y puntos  del 
patr6n de difracci6n  del K20. 
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K 2 C 0 3  C 5 ' 

a,= 6 4 . 2 0  

F I G  m-13.1 D I S T R I B U C ~ O ~  D E L  T A M A K O  D E  P A R T I ~ U L A  D E L  

C A T A L I Z A D O R  A L  5 010 EN P O T A C I  O C O N  O 2  P U R O .  
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E l  patrón de difraccidn de este  catalizador ( F i -  

gura IV.14) mostrd la   fase  presente despugs de l a  

reacci6n,  al  hacerse una indicacidn de los puntos d i -  

fractados, indicando a l  dxido de potasio (K20) como 

la   fase   ac t iva   en .   l a   gas i f i cac i6n   de l  carb6n. 

4 . 6 . 3  Carbonato de bario sobre carbdn 

1. Antes de l a  reaccidn 

E l  catalizador de  BaC03/C sometido a l a s  mismas 

condiciones de reacción, como  en l o s  casos  anterio- 

res ,   se  observ6 también en e l  microscopio electrbni- 

co. La fotografla IV.15 presenta una  imagen  de  cam- 

po claro en l a  cual se ve una ser ie  de particulas de 

tamaños variados y de  forma irregular. 

La Figura IV.15.1 muestra e l  histoqrama obteni- 

do  de l o s  diferentes tamaños  de partlculas observa- 

dos en la   reacci6n,  presentando un msximo entre 50 

y 6 0  A. 
O 
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El tamaño  promedio  de  particulas  medido  directamen- 
O 

te de  las  fotografias  fue  de 8 2 . 8  A. 

2. Después  de  la  reacci6n 

La  Figura  IV.16  presenta  una.  fotografia  del  cataliza- 

dor  después  de  la  reacci6n  de  gasificaci61-1,  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  formacidn  de hoyos causados  pro- 

bablemente  por  la  descomposici6n  del  carbonato. El 6xido 

de  bario  formado  por  esta  descomposici6n  podrla  ser  la 

especie  que  forme los hoyos observados  sobre  el  carb6n  en 

un  proceso  similar  al  que  ocurre  con  el  catalizador  de 

en  el  soporte  por  cau- Ni/C(61) , donde  el  metal 
sa  de  la  reaccibn. 

Con  el  fin  de  caract 

se  difunde 

erizar  la  f ase  presente  se  toma- 

ron  varios  patrones  de  difraccien  del  catalizador  después 

de  la  reaccidn  (Figura  IV.17).  La  indicacidn  de los pun- 

tos  muestra  que  la  fase  obtenida  es  6xido  de  bario  (Bao). 

Los resultados  obtenidos  sugieren  que  la  fase  activa  para 

la  gasificaci6n  del  carbdn es una  especie  oxigenada  del 

Bario. 
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FIGURA IV. 17 PATRON  DE DIFRACCION DEL  Bao 

d 
exP  dTedrica 

fase 

2.760 

1.965 

1.005 

1.130 
1.061 

1.001 

O. 917 

2.75 

1.95 

1.59 

1.13 

1.061 

0.98 

0.92 

TABLA IV.13 Indizaci6n  de los anillos y puntos  del pa- 
trdn  de  difraccidn  del Bao. 
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FIGURA IV.15 PARTICULAS  DEL  BaC03  ANTES DE LA REACCION AL 
5% DE BARIO. 

FIGURA IV.16 IMAGEN DE CAMPO  CLARO  OBTENIDA  CON  LA  MUESTRA 
QUE  CONTENIA 5% DE BARIO. DESPUES  DE  LA  REAC- 
CION  CON 02. 
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2 0  

1 0  

- 

- 

B a C O ,  / C S O/O 

O 
& = 8 2 . 8 0  A 
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DISCUSION 

Ekr el  estudio  de los mecanismos  de  las  reacciones  de  ga- 

sif  icaci6n  catalizadas  por  carbonatos  alcalinos y alcalino-te- 

rreos,  se  ha  propuesto  que  las  especies  activas  se  forman  en 

el  curso  de  la  reacci6n (52' 53'  62) . Otros  autores  han  sugeri- 

do  que  por  descomposici6n  de los carbonatos,  se  pueden  formar 

complejos  tipo  fenolato  (C-O-Metal)  en  la  interfase  entre  gra- 

fito y el  metal  catalizador (34-36 '39-40) . De estos  resulta- 

dos  se  ponen  de  manifiesto  dos  caracterlsticas  que  parecen  ser 

determinantes  en  el  proceso  de  gasificaci6n: 1) la  descompo- 

sici6n  de  la  sal  de  partida;  2)  la  participaci6n  de  una  espe- 

cie  oxigenada  en  la  etapa  de  gasificacibn. 

En  las  experiencias  llevadas  a  cabo  bajo  oxlgeno  puro  se 

encontr6  que  las  muestras  de  carb6n  impregnadas  con los dife- 

rentes  carbonatos,todas  presentaron  perdidas  de  peso  en  el 

intervalo  de 400 a 45OoC, las  cuales  fueron  aumentando  a  medi- 

da  que  se  incrementaba  la  temperatura  (Ea : 25+4 Kcal/mol). 

Cuando  el  carbdn y los carbonatos  individualmente  fueron  some- 

tidos al mismo  tratamiento,  la  perdida  de  peso  no  fue  signifi- 

cativa  para  temperaturas  inferiores  a  600OC. De estos  resul- 

tados  se  puede  inferir  que  la  p6rdida  de  peso  observada  es  re- 
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presentativa  de  la  reacci6n  entre  el  carb6n y los carbonatos. 

En  base  de  esto  se  observa  que  las  velocidades  de  gasificaci6n 

a  45OOC  presentaron  un  orden  decreciente  como  sigue,  indepen- 

dientemente  que  el  contenido  sea 5 6 10% Caco3>  K2C03  >BaC03. 

Las  diferencias  observadas  entre los catalizadores  a  base 

de  calcio y bario  son  de  un  factor 3 aproximadamente. Los 6r- 

denes  de  velocidad  observados  de  2  a  9  x mol-'seg-l as€ 

como  el  dismetro  de  las  partfculas  de  carb6n (.O1 mm) dan  un 

valor  del  mddulo  de  Thicli  igual  a  la  unidad lo que  implica 

que  la  difusi6n  interna  no  limita  la  reacci6n. Los catalizado- 

res  se  estudiaron  por  microscopfa  electr6nica  antes y después 

de  la  reacci6n. 

En las muestras  de  calcio  las  partfculas  antes  de  la  reac- 
O 

cidn  con  oxfgeno  presentan  un  dismetro  promedio  de  174.6 A 

(Figura  IV.9.1) y su  morfologfa  es  irregular  presentando  un  as- 

pecto  de  tipo  calcdreo.  Despugs  de  la  reaccidn se observan  par- 

tfculas  con  un  promedio  de 5 4 . 2  A (Figura  IV.10.2)  con  una  for- 
O 

ma  general  esférica.  Estos  resultados  demuestran  claramente 

que  la  reaccidn  con  oxlgeno  produce  una  redispersi6n  de  las 

partfculas  de  calcio.  Un  patrdn  de  difraccidn  de  electrones  to- 

mado en una zona de reaccidn  (Figura  IV.ll)  demostr6  que  la  fase 

mayoritaria  despues  de  la  reaccidn  fue  dxido  de  calcio  (CaO). 
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Para  6xido  de  potasio los tamaños  promedio  de  partfcula 
O O 

antes  y  despugs  de  la  reacci6n  fueron 150 A y 64.2 A respecti- 

vamente. El patrdn  de  difraccidn  de  la  Figura IV.14 mostr6 

que  la  fase  presente  después  de  la  reacci6n  fue K20. 

Los resultados  para  Bario  mostraron  un  tamaño  promedio 
O 

de 82.8 A antes  de  la  reacci6n.  Después  de  la  reaccidn  se ob- 

serv6  la  presencia  de  cristales  con  un  perfil  cuadrado  y  hoyos 

en  su  interior.  La  difracci6n  de  electrones  mostr6  que  Bao 

est5  presente  en  estas  muestras. 

Resumiendo los resultados  se  pone  de  manifiesto  claramen- 

te  que  por efecto'de la  reaccidn  se  producen  dos  cambios  funda- 

mentales:  primero  la  disminucidn  del  tamaño  de  partlcula  (has- 

ta  de 3 veces  para  calcio),  segundo  la  aparicidn  de  las  espe- 

cies  oxigenadas  del  metal  (CaO, K20, Bao). 

En  las  reacciones  en  que  se  us6  como  atm6sfera  reaccionan- 

te N2+H20 se  encontr6  que  las  velocidades  son  muy  bajas  compara- 

das  a  las  de  oxlgeno  puro.  En  las  reacciones  en  presencia  de 

aire  las  velbcidades  disminuyeron  en  relaci6n  a  las  de  oxlgeno 

puro  encontrando  6rdenes  relativos  alla presi6n.de oxígeno  cer- 

canos  a  cero. 

http://presi6n.de
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Utilizando  una  mezcla  de  oxlgeno  saturado  con  agua,  las 

velocidades  de  reacci6n  se  incrementaron  con  respecto  al 

oxlgeno  puro,  un  caso  notable  de  aumento  de  la  velocidad  se 

present6  en  calcio  donde  un  factor  de %13 se  observ6  en  la 

muestra  de 5%. 

Este  efecto  favorable  tambien  se  observ6  en  las  energxas 

de  activaci6n  que  fueron  ligeramente  menores  al  caso  de  oxlge- 

no  puro  Ea = 2 2 + 4  Kcal/mol. 

De los resultados  obtenidos  se  sugiere  el  siguiente  es- 

quema  de  reaccidn  en  acuerdo  con lo propuesto  previamente 

por  McKee ( 1 2  , 4 1 )  

M C 0 3  + C -+ M 0  + 2CO etapa  inicial 

c + M0 + M + C O  

ciclo 
cataliftico 

2 M  + O2 4 2 M 0  

C O  + M 0  -+ C O Z  + M 
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CONCLUSIONES 

El objetivo  de  este  trabajo  era  obtener  informacidn 

acerca  de  la  reaccidn  de  yasificacidn  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 

industriales  como  el  SNG  de  EXXON , el  ROCKGAS (63 )  

y el  C02-ACCEPTOR  de  Consolidation  Coal  Company ( 2 8 )  

(63,401 

Los principales  resultados  son los siguientes: 

- LaI.utilizaci6n  combinada  de  termogravimetrfa y mi- 

croscopfa  electr6nica  permiten  obtener  resultados  conclu- 

yentes  al  nivel  de  la  cinética  de  la  reaccidn y las  fases 

que  participan  en  ella. 

- La  reaccidn  de  gasificaci6n  de  carbdn sf es  promo- 

vida  por  la  presencia  de los carbonatos  a  bajas  tempera- 

turas ( < 5OOOC). 

- La  eficiencia  de los carbonatos  mostrd el orden 

siguiente  independientemente  de  la  atm6sfera  de  reaccidn 
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- La  velocidad  de  la  reacci6n  depende  de  la  atm6s- 
fera  reaccionante,  la  mayor  velocidad  se  obtiene  en  mez- 

clas  de 02+H20. 

- Los tamaños  de  partlcula  en  todas  las  muestras 

disminuyen  después  de  la  .reacci6n,  encontrdndose  la  pre- 

sencia  de  6xidos  en  todos los casos. 

- Los resultados  pueden  ser  explicados  asumiendo  un 

modelo de reacci6n  similar  al  propuesto  por  McKee  (12,411 

\ -  MC03+  C -+ M0 +2CO  etapa  inicial 

C + M  j. M + CO 

2M + O2 -f 2M0 

CO + M0 -+ C02 + M 

ciclo 

catalltico 
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