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Resumen

Se estudio la reformacion auto térmica de metatoesoatalizadores obtenidos a
partir de Oxidos tipo perovskita de la forma LgRNio.40s y Lag sCay 2Ry eNig.4Os,
los cuales fueron sintetizados por la técnica dez@by caracterizados por diferentes
técnicas entre las cuales se pueden citar: Micpdac&lectrénica de Barrido y
Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Infraroj@viimente, se disefid, construyd
y validé el sistema de reaccion que permite realigbormacion seca, con vapor o
combinada de metano, en un reactor de acero inaeidal cual estd acoplado a un
sistema constituido por un cromatégrafo VARIAN 3300n sistema de andlisis de
datos STAR WORKSTATION. Los primeros resultados wwawen que la
temperatura 6ptima de operacion es 700 °C, obtosenuna relacion O igual a

5 con una relacion molar GHH,O/O, = 2/4/1. Se determiné que el uso de las
estructuras metalicas como soporte de los pre@sgsmataliticos es favorable porque
se obtienen conversiones de 80%, superiores dtanidas con el mismo catalizador
en polvo a iguales condiciones de reaccion. Senrierwla su uso en futuras
investigaciones.
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INTRODUCCION

En los ultimos tiempos se ha presentado un aunentos precios del petréleo que
ha afectado en gran medida la economia mundiakrgedo un gran interés por el
desarrollo de energias alternativas, en especidtas son amigables al ambiente.
Venezuela es uno de los paises con mayores res#gvgas natural asociado y no
asociado, lo que indica que deben realizarse iipaesbnes que permitan aprovechar
este recurso para el beneficio del pais; son ndtipas posibilidades de la
transformacion del metano como componente princg®l gas natural en otros
productos de mayor valor agregado, y entre estashifpjdades se encuentra la
reformacion auto térmica de metano.

La reformacion auto térmica de metano es el redmltiee combinar la reformacion
con vapor con la oxidacion parcial; la idea priatigle esta combinacion es
aprovechar la exotermicidad de las reacciones ao®n parcial para llevar a cabo
las reacciones endotérmicas propias de la refoémamn vapor; el objetivo general
de este Trabajo Especial de Grado es producir ¢eahd mediante la reaccion auto
térmica de metano en presencia de ciertos catalieadsoportados sobre monolitos
metéalicos de manera de obtener un producto de meyor agregado con el mejor
aprovechamiento de la energia posible. Entre Igetiobs especificos se encuentran:
(a) disefio, montaje y puesta a punto del sistem@atzxion para la reformacion de
metano con vapor de agua, (b) sintesis de losizadales en polvo y estructurados
LaRwgNip4O3 por el método sol gel, (c) caracterizacion fisitiogjca de los
catalizadores sintetizados, (d) determinar la @rfttia de las variables operacionales,
temperatura y relaciones molares 40, en la reaccidon de reformacion auto
térmica de metano, a fin de mejorar la conversi@elgctividad hacia la produccion
de hidrégeno, (f) determinar el efecto de la estma en la actividad del catalizador,
(g) determinar el efecto de la sustitucion pame&lantano (La) por Calcio (Ca) en el
catalizador estructurado sobre la reaccion.



Este Trabajo Especial de Grado se encuentra aadstipor cuatro capitulos. Los
fundamentos de la investigacion y tedricos conforelgorimer y el segundo capitulo
respectivamente, luego se encuentra el tercer ubapfiue es, la metodologia
experimental donde se explica detalladamente elepimiento seguido para llevar a
feliz término la investigacion; seguidamente, sieaita discusion de resultados y por
ultimo se encuentran las conclusiones y recomeadeasi Adicionalmente se incluyé

una seccién de anexos que complementan la infodmacjui contenida.



CAPITULO Il

Fundamentos Teodricos



Estudio de la produccion de Hidrégeno a partir deedeformacion auto térmica
de metano utilizando catalizadores estructurados

CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1.- Planteamiento del problema

El crecimiento econdmico del mundo es debido, eamn goarte, al uso de los
combustibles fésiles. Estos recursos inevitableegenden a ir decayendo ya que se
consumen a una velocidad muy superior a la queesoplazados. El decrecimiento
de la produccion de combustibles producira un ingpalcastico en la civilizacion
tecnologica moderna, la cual es fuertemente depetaldel petréleo como fuente de
combustible; el medio ambiente, también se ver&tade, ya que, cuando la
produccién de crudo empiece a declinar, la humanptadria aumentar el uso de
energias aun mas contaminantes como el carbdn. pstia acelerar el

calentamiento global y los problemas sanitariosaehtancer.

Dada la necesidad de responder ante la problengtsgnte, se ha dado paso a las
nuevas tecnologias, mediante las cuales se pusgendr de nuevas fuentes de
energia o permitir que una mayor cantidad de eagngdliera ser extraida por medio
de las tecnologias tradicionales. Desde hace mad5defos, las compaiiias
transnacionales estan investigando el desarrolldudetes de energia alternas al
petréleo, que generen un menor impacto al ambi&mitee las fuentes de energia con
mayor inversion para su desarrollo se encuentpadduccion de hidrégeno y gas de

sintesis.

Los investigadores venezolanos, aprovechando élohde encontrarse en un pais
cuyas reservas gasiferas probadas son del ordebitlenes de ) se han avocado a
la investigacion de procesos que permitan el deéarde nuevas tecnologias que
incrementen la valorizacion del gas natural. Edjpachente, en las Escuelas de
Quimica y de Ingenieria Quimica de la Universidahttal de Venezuela se han
desarrollado investigaciones sobre el procesofdemnacion de metano con vapor de
agua, empleando catalizadores a base de 6xidosrdesRitas, estas investigaciones

han permitido desarrollar catalizadores estructgad escala de laboratorio que
3
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aumentan la actividad catalitica de la reformadénmetano. Continuando con las
investigaciones iniciadas para la reformacion detan® con vapor sobre
catalizadores a base de 6xidos tipo perovskiteese €l presente Trabajo Especial de
Grado cuyo objetivo es el estudio del efecto delplem de la perovskita
LaRw eNip 403 soportada en una estructura similar a un empaqgoeerctal, en la

reaccion de reformacion auto térmica de metan@, lpgoroduccion de hidrégeno.
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1.2.- Objetivos

General:

Estudio del efecto del empleo de la Perovskita lbaRu+Os; soportada en una
estructura similar a un empaque comercial, en #&aén de reformacion auto

térmica de metano, para mejorar el proceso demefcdn en la produccion deH

Especificos:

-Disefio, montaje y puesta a punto del sistema decken para la reformacion de
metano con vapor de agua.

-Sintesis de los catalizadores en polvo y estradtag LaRpieNio 403 por el método
sol gel.

-Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadsiatetizados.

-Determinar la influencia de las variables openaaies, temperatura y relaciones
molares CH/H,O en la reaccion de reformacion auto térmica deanmgta fin de
mejorar la conversion y selectividad hacia la ponitin de hidrégeno.

-Determinar el efecto de la estructura en la ataididel catalizador.

-Determinar el efecto de la sustitucién parciaLedgor Ca en el catalizador

estructurado sobre la reaccion.
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CAPITULO Il

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1.- Gas Naturaf” @

El gas natural es una mezcla de gases que se &m@cuescuentemente en
yacimientos fosiles, solo o asociado al petrolenlos depdésitos de carbdn. Aunque
su composicion varia en funcion del yacimiento aell se extrae, estd compuesto
principalmente por metano en cantidades que comidtenrmieden superar el 90 o
95%, y suele contener otros gases como nitrégeane .eCQ, H,S, butano, propano,
y trazas de hidrocarburos méas pesados. Como fuadie®nales de este recurso
natural, se estan investigando los yacimientosideatos de metano que se estima
gue puede suponer unas reservas energeticas megiosep a las actuales de gas
natural.

2.2.- Reservas Gasifersd

El gas ha pasado a ocupar un importante espaabestenario energético mundial,
con un crecimiento continuo de la demanda. Venazesh considerada como una de
las naciones mas importantes como potencial suptidoenergia gasifera por sus
cuantiosas reservas de gas, su ventajosa posicg@grgjica e importancia
geopolitica, constituyendo uno de los cinco granudes de atraccion gasifera del
mundo: Rusia, Medio Oriente, Norte de Africa, Narrica y Venezuela,

conjuntamente con Trinidad y Bolivia, en Suramérica
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(48 %) Argeli
VENEZUELA

FiguraN° 1. Reservas probadas de gas a nivel mundial Y@#®nes de pi®) ®

Venezuela cuenta con 147. 5 billones de pies c&{BBC) (4,15 Billones de?) de
gas en reservas probadas, ademas posee recunsgd®@yt60 BPC por confirme
Dichas cifras representan el primer lugar de Amaétliatira, la novena a esce

mundial y la séptima respecto a los paises qugremda OPEI

De las reservas probadas de gas natural en Veaga 91% corresponde a g
natural asociadoEl mayor volumen de reservas del pais (70%) estlikado en €
Oriente, 23% corresponde al Occidente (62 BPC)rgstb a Costa Afuera 7¢

Las reservas mas importantes de Gas libre se dnaneBosta Afuera, siendo |
areas mas avanzadas en exploracion las corresptesl@Proyecto Mariscal Suc

en el norte de la Peninsula de Paria y las Plataforma Deltar. La zona del Golfo
de Venezuela tiene un potencial elevado que comgrzaer explorado el marco
del Proyecto Raf Urdaneta, actualmente en proceso de defin

En Tierra existen reservas en el eje norte llamEnode ya se estd explotandc
Campo de Yucal Placer Norte con una producciorigjigara fines de 2004, de
(Millones de pies cubicos estandar MMPCED y se espera alcanzar
produccion de 300 MMPCED. En el pie de Monte Andseoesta explorando en
Bloque de Barrancas y se estima una produccionOd&VMPCED. También s
dispone de reservas en proceso de exploraciogie o explotacion era zona de la

Vela de Coro, con una produccion inicial de 30 MNEBCpara fines de este a
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En la actualidad, la produccion total de Gas esodd#¢n de los 6300 MMPCED y
parte se utiliza en reinyeccion para mantenerabfale recobro de los yacimientos,

el resto va al mercado interno, consumos propida thelustria petrolera y venteo.

2.3.- Proyectos para la produccion y valorizacioel dGas natural existentes en
Venezueld®

2.3.1.- Proyecto Delta-Caribe

Venezuela cuenta con reservas probadas que alcdogaibb0 Billones de Pies

Cubicos de gas (BPC), posiciondndose de esta maoena el noveno pais del

mundo con mayores volumenes de reservas de estedniduro y presenta reservas
adicionales por el orden de los 196 BPC, 50% decimdes se encuentran Costa
Afuera. Las mayores reservas gasiferas de Veneastfan ubicadas al norte y
noroeste del pais en las costas de la plataform@neatal caribefia y atlantica, en
una extension de mas de 500 mil kilbmetros cuadrado

El Proyecto Delta Caribe tiene como meta el deBarde la industria del gas Costa
Afuera en las areas de Plataforma Deltana, enclzatla atlantica venezolana; y en
las aguas ubicadas al norte del estado Sucre, ieht®rde Venezuela; en las
inmediaciones de la Peninsula de Paria.

El proyecto Delta Caribe agrupa varios proyectgeeeificos: la construccion del
Centro de Industrializacion del Gas Gran Marisoal Alacucho, CIGMA, en la
Peninsula de Paria, estado Sucre; el desarrolldadpies de gas en la Plataforma

Deltana.

Las inversiones requeridas para estos proyectéfegmssuman aproximadamente 16
mil millones de délares entre el periodo 2005- 20m2entras que la meta de

produccién se fij6 en 11.500 MMPCED. El objetivicial del proyecto Delta Caribe
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para la explotacion del gas Costa Afuera es sumbrdéficit de gas que presenta el

mercado interno y que se calcula en mil quiniemd®nes de pies cubicos diarios.

2.3.2.- Proyecto Mariscal Sucre

Con Reservas de 14.3 BPC y un estimado de produded 002 MMPCED, es un
proyecto adelantado por PDVSA para desarrollardasrvas del Norte de Paria, en

dos fases.

El objetivo inicial es suplir el mercado domeésticon los campos Rio Caribe y
Mejillones. De existir excedentes eventualmentesxgeortarian como Gas Natural

Licuado (GNL) con una inversion de 2,7 millardosddéares.

24.- Desventajas de los Combustibles Fésiles

El Gas Natural asi como otros combustibles fodil@&s desempefiado un
rol muy importante para lograr el desarrollo quespnta la sociedad actual, su
uso ha generado tres problemas muy graves, enbse ot
= Polucion del Aire: La combustion de la gasolinaaldeente deberia producir solo
dioxido de carbono y agua, pero ademdas de estoupeodnondxido de
carbono (gas venenoso), 6xidos de nitrégeno (abaausa del smog en las
ciudades), y ciertos hidrocarburos téxicos.

= Polucion Ambiental: El transporte y almacenamiaigbcrudo pueden tener un
gran efecto ambiental a la hora de que algo fafgre estos se tienen los
derrames petroleros y la explosion de oleoductogageoductos, que han
ocasionado desastres en el pasado.

= Calentamiento Global: La combustiéon de fosiles piel didxido de
carbono, que es uno de los gases invernaderouédesccausan un aumento de
la temperatura del planeta, lo que eventualmerteogara dramaticos cambios

climaticos y de los ecosistemas en todo el mundo.
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Como fue expuesto en el capitulo |, es necesaripaso a nuevos combustibles que
permitan disminuir los graves problemas que afeatdnalmente el planeta, se han
planteado muchas soluciones posibles, pero hasta &hque ha cobrado mas fuerza
es la utilizacion del hidrogeno como combustibleyegtud de que su combustién no
impacta negativamente el ambiente. Actualmentest® manteando que asi como
hubo una era de piedra, luego una era de carbdnegtes tiempos esta la era del

petréleo, vendra la era del hidrégeno.

2.5.- Hidrégeno: combustible del futurd

2.5.1.- Definicion

Hidroégeno (en griego, “creador de agua”), de simbd] es un elemento gaseoso
reactivo, insipido, incoloro e inodoro. Su niumet@aco es 1 y pertenece al grupo 1
(o 1A) del sistema periodico. En la siguiente talsk muestra las principales

propiedades de este elemento

Tabla N°1. Propiedades del hidrégend

Punto de fusion a 0 °C -259,2 °C

Punto de ebullicibn a 0 °C -252.77 °C

Masa atomica 1,007

Densidad a 1 atm 0,089 g/l

Poder calorifico inferior: 120 MJ/kg

superior: 141,86 MJ/kg

3. Limites de explosion: 4,0 - 75,0 % (concentracion de eh

aire)

4. Limites de detonacion: 18,3 - 59,0 % (concentracion de éh

aire)

5. Capacidad calorifica especifica: Cp=14,199 J/(kg-K)
Cv=10,074 J(kg-K)

10
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25.2.- Algunas Caracteristicas del Hidrégého

Cuando se usa como combustible en un motor de atidbunterna, el hidrogeno se
guema mas eficientemente que la gasolina, y nopokeion del aire. El hidrogeno
tiene una mayor velocidad de llama, mas ampliodinde combustibilidad, mayor
temperatura de detonacion, se quema mas caliemteggsita menos energia para la
ignicion que la gasolina. Esto significa que elrdigtno se quema mas rapidamente,
pero presenta el peligro de la preignicion y alooetso de la llama o flash back. El
hidrégeno es el candidato principal a usarse elasele combustibles. Cuando se quema,
produce relativamente grandes cantidades de aguguwpde ser perjudicial para los
motores de combustion. En climas frios, las nubesvapor de agua generadas

pueden causar problemas de visibilidad.

El gas de hidrogeno tiene el mas alto conteniderdegia por unidad de peso que
cualquier combustible conocido, lo que lo hacepencipio, un transportador de

energia ideal. El hidrogeno no se encuentra erdgsacantidades sobre la superficie
de la tierra, en su forma gaseosa. Debido a semeattamente bajo punto de ebullicion,

su almacenamiento es dificil, a menos que seafemia de gas comprimido.

El rendimiento ambiental total del hidrégeno conmoaembustible depende en gran
medida de la fuente de energia primaria, es dg@a@s que se usan para su produccion
combustibles fosiles o renovables. Ademas, el paoéento adicional y los pasos
de distribucién determinan los impactos ambientabéales de la produccion del

hidrégeno.

La alta capacidad de inflamacion del hidrogeno ecneaiesgo de explosion en los
espacios cerrados. Debido a que es mas livianoeha@e, cualquier filtracion de

combustible se dispersa rapidamente sin empozanidentapores.

A temperaturas y presiones normales, el hidroge&isteecomo un gas, haciendo mas
dificil el tema del transporte y almacenaje en canragon a los combustibles liquidos.
Como con el gas natural, el hidrogeno normalmenhtdreacenado y comprimido como

un gas, 0 como un gas licuado.
11
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2.5.3.- Ventajas del uso del hidrdgeno como conitfiest

» Desde el punto de vista técnico y econémico, etdbgeho es la alternativa
méas adecuada como sustituto del petroleo, ya que amnstituyente del

agua, es el elemento mas abundante de la naturaleza

 Los combustibles sintéticos tienen al respecto daventaja de que son
manufacturados a partir del carbén, en cuyas r@sehay una tendencia

decreciente y se espera que para el ailo 2050cssa gSnuy costoso.

 ElI H, como combustible para maquinas es perfectamentgatible con

las de combustion interna, las de Otto y Diesasyurbinas de gas.
Como combustible para automoviles tiene las si¢eserentajas:

» Alta relacion masa-energia (aproximadamente 11B000kg).

* Mayor temperatura de auto-ignicion (585°C), lo cpatmite un grado de

comprension mas alto.
* Promueve una mayor eficiencia de la maquina.

» Menor energia de ignicion.

* Se aproxima mas a la "combustion instantdnea amesiuconstante” ideal
del ciclo de Otto.

* Amplio intervalo de los limites de inflamabilidad & 75%), lo cual le da una

mayor flexibilidad en la seleccidn de las relacsooembustible-aire.

» Ausencia de problemas de condensacion de vaptimes drios.

12
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2.5.4.- Otros usos del hidrégeno en la industffa

2.5.4.1.- Tratamiento con hidrogeno

El tratamiento con hidrégeno es un proceso parab@itar cataliticamente los
productos del petréleo y/o eliminar los elementoadmisibles en las materias
primas o en los productos haciéndolos reaccionan d¢odrogeno. La
estabilizacién implica la conversion de los hidmbeaos insaturados tales como
olefinas, diolefinas inestables formadoras de gomanaterias saturadas tales
como parafinas. Los elementos insaturados elimisadediante tratamiento con
hidrogeno incluyen al azufre, el nitrogeno, el e@dg, los haluros, y las trazas
de metales. El tratamiento con hidrégeno se a@lioa amplio sector de materias
primas que abarca desde la nafta al crudo redu€dando el proceso que se
emplea es especificamente para la eliminaciéon delfrqa se denomina
normalmente desulfuracion con hidrogeno (siglatesas HDS).

2.5.4.2.- Craqueo catalitico con hidrogeno

A pesar de que la hidrogenacién es uno de los posceataliticos mas antiguos
empleados en el refino del petréleo, no ha siddahasce pocos afios que el
craqueo catalitico con hidrégeno se ha desarrole&adgran extension en EE.UU.
Este interés en el uso del craqueo con hidrégeneehelo motivado por diversos
factores; entre ellos: (a) la demanda de los prtodudel petroleo se ha acrecentado
por parte de la gasolina a costa del empleo dalatkst medios, y (b) en los
Ultimos afios se dispone de hidrégeno como subptodigcbajo costo y en grandes
cantidades, de las operaciones de reformado oetalit

El proceso de craqueo catalitico con hidrogenagsarrollado comercialmente por
la I.G. Farben Industrie en 1927 para convertinitig en gasolina y fue llevado a
EE.UU. por Esso Research and Engineering Compangsmicios de los afos
treinta para usarlo en la degradacion de crudoedi®lpo y sus productos. Se han
desarrollado catalizadores que permiten trabajaesiones relativamente bajas, y
la demanda decreciente de destilados combustildesidtivado la necesidad de

13



Estudio de la produccion de Hidrégeno a partir deedeformacion auto térmica
de metano utilizando catalizadores estructurados

convertir los derivados del petréleo de mayorestgaide ebullicion en gasolina y

combustible para reactores.

El balance de los productos es de la mayor impoidaen cualquier refineria de

petroleo. Se pueden hacer diversas cosas para baaesponder los productos

obtenidos con la demanda, pero hay relativamentagpoperaciones que tengan la
versatibilidad del craqueo catalitico con hidrégeno

255.- Problemas de Seguridad del uso de hidrédeno

Es natural que cause preocupacion el hecho de Ignigelrégeno sea inflamable y
explosivo, para efectos de su transporte y usoe®imargo, se ha examinado a fondo
este aspecto y el resultado ha sido la afirmaciénqde es posible proveer las
precauciones adecuadas para minimizar los riepypslebe olvidarse que tanto la
gasolina como el gas natural y el gas licuado aotbién peligrosos y, sin embargo,
su manipulacién es comun. Es mas, gpkesenta al respecto la ventaja de que sus
limites inferiores de inflamabilidad y detonabilidaon mayores. Debido a su
ligereza y mayor difusibilidad, se facilita su dgiispersion en la atmoésfera, reduciendo
asi las posibilidades de que su concentracioncdadichos limites en el aire. Su mayor
rapidez de combustién, combinada con su baja dahdidice que las llamas provocadas
se eleven en el aire en dos o tres minutos, ppudéoson menos destructivas que las de
otros combustibles. Las muertes por sofocacion ackass por los gases toxicos
producidos en las llamas de los combustibles sposibles en el caso del hidrogeno,
ya que el producto de su combustion es solameatpial

Sus grandes desventajas con respecto a la segsodald facilidad con que puede
escapar y el hecho de que su flama es invisiblea Paitar lo anterior se han
desarrollado métodos adecuados de deteccion agyéidr simplificando en gran medida

dicha desventaja.

14
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2.6.- Procesos catalfticos utiizados para la nefecion con vapor de agua de metého

Han sido estudiados muchos procesos para la reifamrde metano, la cual puede llevarse a cabo con
vapor de agua, con diéxido de carbono, combinadaxigeno, entre otras. A continuacion se presenta
un cuadro resumen de los diferentes procesosdaizpara la reformacion de metano, sus ventajas,

desventajas y sus usos industriales.

15
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Tabla N° 2.- Procesos cataliticos utilizados aateate para obtener gas de sintesis a través eftanacion de metarig®®

REACCION CATALIZADORES
PROCESO PRINCIPAL UTILIZADOS VENTAJAS DESVENTAJAS

Catalizador de niquel Es utilizado a nivel | Altamente  endotérmicd.
CH;+ HLO— CO + 3H soportado sobre industrial. Alta formacion de carbd
Reformacion con alimina y coque. Perdida de [
vapor (AH®298 oc= +206 Kj/mol) termo-estabilidad dl
catalizador por causa fle

las altas temperaturas

Catalizadores de | Altamente exotérmica Deposicion de carbd

o _ CHy + %2G—»> CO + 2H metales nobles hollin sobre la superficig
Oxidacion parcial _
del catalizador

(AH ®50g0c= -36 KJ/mOl)

Catalizadores de Disminucién de la | Desactivacion
CH4+ CO,— 2CO + 2H metales nobles y a relacion H/CO destruccion del catalizadgr

Reformacion seca | (AH® 29g0c= +264 Kj/mol) base de niquel Disminucidén de las | por deposicion de carb@n

con CG, emisiones de CHy | via desproporcién de CO

CO.. descomposicién dgl

metano
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2.7.- Reformacion auto-térmica de metatib
El reformado auto térmico es una combinacion detgso de oxidacion parcial no
catalitica del metano y el proceso de reformac@m@apor de agua. Las reacciones

principales que se presentan a continuacion parrdéscribir el proceso:
CH;+H,O— CO+3H AH®59g0c= +206 Kj/m0| (1)

CHs+ ¥ —» CO+2H AH®29g0c= -36 Kj/m0| (2)

En este proceso los gases de alimentacion,,(EHO, O,) son precalentados y
mezclados antes de ser colocados en la parte sugdetireformador. La reformacion
de los gases de entrada y el equilibrio de la réadene lugar en el lecho catalitico
debajo de la zona de calentamiento de los gasesledse encuentra el lecho
catalitico. La formacion de carbon y hollin en na de combustion constituyen
reacciones no deseadas que conducen a la depod&idarbdén sobre las tuberias,
ocasionando dafios al equipo, bajas presiones deacijpe y problemas de

transferencia de calor.

2.8.- Mecanismos Involucrados en la Reaccion de defacion Auto térmica de
Metano®”

En general, la mayoria de los autores sOlo propamsganismos para las reacciones
de reformacién y oxidacion parcial por separadaiggb extrapolan sus resultados
hacia la Reformacion Auto térmica.

Entre los mecanismos de reaccidn propuestos paanigersion catalitica de metano
con oxigeno a gas de sintesis, tenemébletanismo de Reaccion de Combustion y
Reformado (RCR)’El mecanismo RCR, fue propuesto por primera wePpettre y

col *9 después de observar que la temperatura emé flel lecho del catalizador

era mucho mas alta que la temperatura del hormsto era seguido por una caida

17
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drastica en la parte interna del lecho del catdizaEste perfil de temperatura refleja
la ocurrencia inicial de una reaccion exotérmicacdmbustion (reacciones 3 y 4)
para dar 6xidos de carbono y agua, la cual es d&guir el reformado endotérmico
(reacciones 5 y 6) y la reaccion de desplazamidatgas de agua (reaccion 7) para
dar el gas de sintesis. La ventaja que ofrecemastanismo es que el exceso de calor
liberado en las primeras reacciones es aprovegbadoque ocurran las posteriores,
dichas reacciones se presentan a continuacion:

CH; +¥0, — CO +2h (AH° = -36 Kj/mol) 3
CH;+20, —>»CO, +2H,0 (AH° =-802 Kj/mol) 4)
CH;+ HHO —» CO + 3H (AH® = +206 Kj/mol) (5)
CH;+ CO, —»2CO +2H (AH° = +264 Kj/mol) (6)
CO+HO ——» CO+H; (AH° = - 41 KJ/mol) (7
2.9.- Reacciones Colaterales en la Reformacion catérmica de Metan§’®
En la reformacién combinada de metano pueden ocuna serie de reacciones
colaterales en menor o mayor proporcion, dependiepdncipalmente de las
condiciones de reaccion, como lo son: temperahaturaleza del catalizador, etc,.
Estas reacciones son importantes ya que ellas pugigetar las conversiones y

selectividades hacia los productos.

Las principales reacciones colaterales encontraalds reformacion con vapor son:

18



Estudio de la produccion de Hidrégeno a partir deedeformacion auto térmica
de metano utilizando catalizadores estructurados

Formacion de carbon:
La deposicién de carbén tiene lugar por medio deaacién de Boudouaftt (8) y

por el craqueo de metano segun (9):
2CO —» C+CQ (AH® =-172 Kj/mol) 8)
CH, ——» C+2H (AH® =+ 75 Kj/mol) 9

La formacion de carbon puede ser catalizada posugerficies metalicas y ésta
puede conducir a la descomposicion del catalizd&gloconsecuencia, la actividad del
catalizador disminuye al pasar el tiempo. Ademasdéposicion de carbon y la
degradacion del catalizador pueden causar la aosbru parcial o total de las
tuberias del reformador.

Un mecanismo para la formacion de carbén via metaagropuesto por Ceyer y
col ® utilizando catalizadores de niquel. Una moléculanutano es adsorbida
disociativamente sobre la superficie del niquebpdar subsecuentemente especies
adsorbidas del tipo G CH,*, CH* y C*, segun:

CHy — CHs* —» CH* —» CH* —» C* (10)

Estudios realizados muestran que la cantidad d®dcadepositado depende de la
temperatura de operaciét? ™ Se ha observado que a medida que aumenta la
temperatura, la descomposicion directa del metana euta principal de formacion

de carbon, ya que a pesar de que la molécula demes muy estable, sufre craqueo
en fase homogénea y ésta accidn se acentla destpsraturas. Por otro lado, la
reaccion de Boudouard, es favorecida sélo a bajapdraturas. Esta dependencia se

describe bastante bien en la Figura N°2.
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Asi mismo, algunos investigadores han estudiade esbblema en busca de
alternativas para disminuir la formacién de carldaltas temperaturd®). En tal
sentido, Zhu y Cof*?, estan investigando el desarrollo de catalizadbessdos en
6xidos de Ni y Mg, en algunos casos dopados congsess cantidades de'Cy La"
para prevenir la formacion de carbén. Ellos explicpe estas ultimas especies
generan vacancias cationicas en la estructura ¢@efechottky) estabilizadas por
especies de Ni Como resultado, se generan especies de oxigéntib@s,
facilitando su reaccion con las especies activascgatienen carbono, inhibiendo asi

la formacidn de carbén en la superficie del cahalor.

90
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 4

(mg/h g cat)

Velocidad de deposicién de carbon

675 775 875 975 1075

Temperatura (K)

Figura N° 2. Efecto de la temperatura en la cadtitacarbon depositado a partir d¢ CH;;
(a) co.?

Pietri y col *® determinaron que empleando perovskitas tipo ox@ad®; (M= Ru,

Ni, Mn) se puede obtener una mayor distribuciénndetal sobre la estructura, lo que
trae como consecuencia que los sitios metalicenseentren separados y por ende
se produzca un decrecimiento significativo en lamBcion de carbon en el

catalizador, lo cual constituye una ventaja pakeshrrollo de procesos comerciales.
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Lobo y Col. *®, encontraron que la velocidad de formacién dedrags mucho mas
baja sobre los metales nobles que sobre niqueldbes atribuido a una disolucién
menor del carbén sobre esos metales. Vernon {¢oltilizaron catalizadores de
metales nobles soportados, reportando bajos cdotede carbon depositado.

Dissanayake y cof'®, emplearon catalizadores de Ni (25%) soportadoes8bOs
para la oxidacion parcial de metano y obtuvieroa conversiéon de metano mayor de
80% y un 95% de selectividad hacia CO con bajoesodbd de carbon para una
relacion CH/O, de 1.78.

Los investigadoredin R. y Col ), trabajaron con la misma reaccién y el mismo
catalizador pero con un contenido de niquel deb®uvieron 90% de conversion de
metano y 100% conversion de oxigeno, utilizando netacion de CHO, de 2.0,

reportando igualmente un bajo contenido de carlepositado.

Reaccién de Desplazamiento de Gas de Agua (WGSR):

La reaccion de desplazamiento de gas de agua egagc@on reversible en la que el
mondxido de carbono producido en la reformaciénnaetiano, puede reaccionar con
vapor de agua para producir dioxido de carbono dropeno (ecuacion 11).
Dependiendo de la temperatura y del catalizadorlesadp, el equilibrio de esta
reaccion puede desplazarse hacia la formacion deeG®o vapor de agua y CO. A
bajas temperaturas, alrededor de los 300°C, laawin de CQe H, se ve
favorecida, mientras que a temperaturas mayorss tfugar la formacion de vapor

de agua y CO.

CO+HO —» CO+H, (AHozggocz -41 KJ/moI) (11)
Entre los catalizadores mas empleados en la atadatiara la reformacidén con vapor
de metano se encuentran las hidrotalcitas y las/pkitas, en este trabajo especial de

grado se utilizaran perovskitas.
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2.10.- Perovskita¥

La perovskita es el nombre dado a un mineral dgposinion CaTi@, y pueden ser
clasificados como 6xidos metalicos. La perovskiaekejemplo més simple de una
estructura que contiene dos cationes diferentasng fpor formula general ABX
donde la posicion A puede estar ocupada por ioicairems, alcalinotérreos o tierras
raras, mientras que la posicion B puede estar deupar un metal de transicion. En
el caso de que X sea un oxigeno se obtienen la®$xipos perovskita. Existen
muchas clases de mezclas de 6xidos en la famitiavElgtas las cuales dentro de
ciertas limitaciones del radio iénico de A, B, XeYy principio de neutralidad es
posible que la composicién pueda ser cambiada eempiio rango y la estructura
junto con el estado de oxidacion del cation puede ntroladas de forma

significativa.”

2.10.1.- Estructura de la Perovskita

La estructura ideal de la Perovskita es cubicauf@igN® 3), esta es descrita

generalmente de la siguiente manera:

A es el catibn mas grande, generalmente es un met&d serie lantanida, un
metal alcalino o alcalinotérreo. En este trabajoimestigacion se utilizard en
primer momento el La y luego se sustituira por Ce.

* B es el cation mas pequefio por lo general es ual miettransicion, para lo cual
se utilizard niquel y tierras raras como es el cdeb Rutenio para esta
investigacion.

e Xes el anion; este puede ser oxigeno, fluor yamop casos cloro, bromo, yodo,

azufre o hidrogeno, en este caso sera oxigeno.
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Figura N° 3. Estructura de la perovskita ideal cal#ABO;. Centrada en A.

2.10.2.- Aspectos estequiométriéds

Las perovskitas deben cumplir con el principio decteoneutralidad; es decir, la
sumatoria de los estados de oxidacion de los eianetalicos dentro de la
estructura perovskitica debe ser igual a la anédnic

Para sistemas de 6xidos ABfuede establecerse la siguiente clasificaciondoasa

el cumplimiento del principio de neutralidad:

[1+5] = ABYO;3
[2+4]=A'BYO;
[3+3]=A"B"0;

Dentro de esta clasificacion se pueden ubicar uplianmango de compuestos,
aproximadamente 300 de cada uno. No obstante, an gimero de otras

posibilidades surge cuando consideramos estructgasmezclas de cationes, de

acuerdo a los siguientes tipos:

(AA')(BB); ABB'Os; A(BB'B)Os
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Estas estructuras permiten inferir que se puedeetiziar perovskitas con mas de dos
componentes metalicos mediante la sustitucion gladei algunos de sus cationes por
otro de radio similar. El radio idnico de los catis A y B representa un papel muy
importante en la sustitucion parcial de los misnyasque al sustituir A por A" 6 B
por B” en la estructura original, se requiere duaraafio de los elementos sustituidos
sea muy parecido al de los cationes originales parderirle estabilidad a la

estructura resultante.

La actividad catalitica que presentan los Oxidp® tperovskita, puede atribuirse
fundamentalmente a los defectos estructurales qtes enateriales poseen. Estos
defectos son ocasionados por la presencia de vasdanicas dentro de la estructura
y estos pueden ser originados por: deficienciadeata de los sitios Ay B o por
deficiencia anionica debido a la pérdida de atodeexigeno en la estructura. Con
respecto al primer caso, de deficiencia catidnlaaactividad catalitica de una
perovskita puede ser modificada por la sustitudémn idn metélico de transicion en
el interior de la estructura, originando asi undebfjue no cumple con los aspectos
estequiométricos de las perovskitas. La sustitupi@rcial de un sitio A por otro
cation A" para dar AA"xBOs, puede afectar fuertemente la actividad del solido
resultante, debido a la estabilidad de los estddosxidacion que se generan en el
componente B y a la formacién simultanea de defegstructurales.

Por otro lado, el defecto estructural basado edeléciencia anionica, es el mas
comunmente encontrado en las Perovskitas. Los iBnggeden perder uno o mas
ligandos de oxigeno, que pueden adquirir ciertailidad dentro de la red cristalina
del solido. Esta pérdida puede ocasionar cambiestréhicos que conforman
orbitales coordinativamente insaturados o sitiosngdrica y electronicamente
disponibles para la quimisorcion de reactantes emmd gaseosa y para la
transferencia de cargas, generada por cambiodalioesde oxidacion de las especies
cationicas participantes. Esta transferencia @ea confiere ciertas propiedades

dieléctricas y conductoras a estos sélidos en iémdét. Un ejemplo de deficiencia
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anidnica se puede apreciar cuando al considerdacdetente un sélido de férmula
AB B 0803, se encuentra que experimentalmente su formul@se@B; , B 0602 .75

El efecto de los sitios A y B en las perovskitag, dido estudiado con el fin de
determinar cuél de las dos posiciones es la reaptmsge la actividad catalitica que
poseen estos solidos. Entre los principales trab@ferentes al tema se encuentra el
realizado por Misono y cdf?. Estos autores aseguran que los iones en |a @ogci
son cataliticamente inactivos y la actividad cttalise debe a los iones ubicados en
la posicion B de la estructura. Se considera quénellantanido en el sitio A de una
estructura tipo perovskita es el responsable desiatencia térmica que poseen estos

2 Sin embargo, en otras investigacio@s se ha reportado que la

materiales
sustitucion en el sitio A influye de manera dire@aindirecta en la actividad
catalitica, ademas, se presume que los iones wsicad esta posicion son los

responsables de la selectividad.

Goldwasser y cof®? al trabajar con perovskitas LCaRupgNio 203 (Ln=La, Sm,
Nd) en la reformacion seca de metano, reportariaygastitucion en el sitio A de la
estructura perovskitica causa fuertes cambios esstizbilidad y la selectividad del
catalizador, al contrario de una sustitucion parerala posicion B de la misma la
cual afecta la conversién de metano y dioxido dea®, esto no ha sido probado en
la reformacion autotérmica de metano pero se fietdieios de que puede presentar
un comportamiento parecido.

2.10.3.- Propiedades

Los oxidos tipo perovskita exhiben muchas propiedaglie los hacen atractivos para
Su uso, no solo como precursores cataliticos eredaciones de reformacion de
metano sino también para la oxidacién de CO, reaesi entre CO y N&: etc.

Entre estas propiedades tenemos:
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» Aproximadamente el 90% de los elementos metalieotadabla periddica,
son estables cuando presentan esta estructura.

» Posibilidad de sintetizar perovskitas con mas deadmponentes, mediante la
sustitucion parcial de uno o ambos de sus catipne®tros de radio idnico
similar.

= Poseen propiedades dieléctricas de ferromagnetisflumrescencia y
superconductividad.

= Tienen alta resistencia térmica. Pueden ser caosaa muy altas
temperaturas sin perder sus propiedades. Adem&gempoalta resistencia
mecanica.

= Se utilizan como precursores para obtener cataliead de metales
soportados. Reducciones de estos solidos se leeabo con la finalidad de
producir una alta dispersion del metal en posic®rsobre un soporte

constituido por el 6xido del metal en posicion A.

2.10.4.- Métodos de sintesis

Las rutas de preparacion de las perovskitas influggnificativamente en las
propiedades quimicas vy fisicas del producto resi@faya que controlan no sélo la
estructura final, sino la morfologia, el tamafogiano y el area superficial de la
perovskita obtenida.

El método que serd utilizado en este trabajo esbdeigrado, es el método Sol-Gel,
ya que por medio de diversos estudids®® se ha encontrado que mediante esta
metodologia se pueden obtener sélidos con mejoogseplades. En la tabla N°3 se
muestra de manera resumida los métodos utilizados pa preparacion de

perovskitas:
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Método

Tabla N° 3.- Métodos de sintesis de perovsKitas

Procedimiento

Caracteristicas

Ceramico

Se Mezclan en un mortero los reactivos con
precursores metalicos, hasta obtener un p
fino y homogéneo.

El polvo se compacta formando pastillas
se someteran a un tratamiento térmico.

Se repite nuevamente los pasos

pulverizacion, compactacion y calentamie

tres veces con la finalidad de una mez

homogénea

[Beesenta inconvenientes en cuanto a la diverg
pbro la distribucion del tamafio de grano,
homogeneidad y la necesidad de emplear

Jtemperatura para la calcinacion

de

Co-Precipitacion

Se precipita la perovskita de la mezcla
soluciones acuosas de nitratos de

precursores metélicos con una solucién act
de carbonato de sodio.
Se lava el precipitado con agua, se filtrd
posteriormente se hace el tratamiento térn

de calcinacion.

s una de las metodologias mas sencillas y reg
l@s menores temperaturas de calcinacion.
IG&aembargo resulta dificil proporcionar una bu
distribuciéon cathnica y presenta problemas
 hwmogeneidad del grano

nico
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Continuacién Tabla N° 3.-. Métodos de sintesiseteyskitas”

Procedimiento Caracteristicas

El precursor liquido se congela con nitréger8e obtienen perovskitas con alta homogeneid;
liquido, se seca en un equipo que opefdb@ena estequiometria siregesidad de temperatu
Precursores amorfos | bajas presiones llamado freezy-dryer haskevadas de calcinacion.

convertirlo en un polvo muy fino. Finalmente

se somete a un tratamiento de calcinacion

En el proceso sol-gel, se prepara un mateisd obtiene gran homogeneidad y pureza del sq
coloidal con los precursores metalicos| rgsistentes a altas temperaturas, area suipde§

mediante agitacion continua se forma un gigeramente superiores a las obtenidas por

Acomplejamiento | este se somete a tratamiento térmico ) reétodos convencionales Yy efectividad para sirag

SOL-GEL obtiene la perovskita. Dependiendo de| éxidos metalicos multicomponentes con b
naturaleza del precursor utilizado en | kstequiometria.
formacion del gel, existen varios métodos que

seran explicados mas adelante.
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Continuacién Tabla N° 3.-. Métodos de sintesis deepvskitas!”

Método Procedimiento Caracteristicas

Se prepara una solucidon acuosa del precurSer obtienen perovskitas con grandes

metalico A y una solucidbn acomplejante, | siperficiales, alta homogeneidad y buen contrdic

Complejos afnade el precursor B en forma solida. estequiometria. No se requieren elevadas tempasgtur
Organicos Se afiaden gotas de acetona a la solucion|mhr&alcinacion.
Heteronucleares | precipitar el complejo.
Este se lava, se seca con aire y se somete a

calcinacion.
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2.10.4.1.- Método Sol-Gel

El proceso Sol-Gel recibe este nombre porque arpdet un material coloidal
denominado sol, se puede formar un material poloméo gel, que da lugar a
materiales perovskiticé<.

En la sintesis del gel los cationes metélicos estatecularmente mezclados vy
espacialmente fijados en el gel, reduciendo dereateera las distancias de difusion
durante la termdlisis y la temperatura para la &idn del 6xido.

El reciente auge del método Sol-Gel en la prepamade los catalizadores se debe a
las multiples ventajas que ofrece con relacionsastdidos sintetizados por métodos

convencionales. Entre éstas tenemos las siguientes:

= Composicion homogénea y elevada pureza del sélmldota nivel
macroscopico como microscopico.
» Resistencia a altas temperaturas.
= Areas superficiales ligeramente superiores a laenadas por métodos
convencionales.
= Amplia variedad de precursores.
» Efectividad para sintetizar 0xidos metalicos mohiponentes con buena
estequiometria.
2.10.4.1.1.- Clasificacién de las técnicas del pso Sol-Gef*®
Dentro del proceso Sol-Gel, existen dos técnicaxipales para la preparacion de
materiales ceramicos que dependen de la naturdédzaaterial utilizado. Estas son:
la técnica de los alcoxidos y la técnica del geboailato. A continuacion se presenta

un cuadro resumen de las diferentes técnicaspsoeedimiento asociado a la misma:
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Tabla N°4.- Técnicas y métodos SOL-GEf?

Técnica Material de Procedimiento

partida

Hidrdlisis del alcoxido, parcial o
total.
Alcoxidos _ _ Si(OR), + H,O—HO-Si-(OR} +
Alcoxido metalico, ) )

ROH Si(OR) + H,O— Si-(OH), +
4ROH.

Formacion del gel por:

de la forma M-
(OR).

Oxolacion (se elimina el H20)
Alcoxilacion (se elimina el alcohol)

Olacion (Forma puente OH)

Los cationes metalicos reaccio

con los ligandos carboxilato p

dependiendo de la naturaleza
ligando se clasifica en los siguien
métodos:

Glicina (forma complejo u act

Gel carboxilato | como combustible para la reacc

Gel Carboxilato y
de combustion).

Acido propidnico (actia co

ligando y solvente)

Acido hidroxicarboxilico ( Acidd
citrico y etilenglicol, este también
llamado autocombustién, Citratos

precursores poliméricos)
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En este trabajo especial de grado, se usara etlmém acido hidroxicarboxilico ya
gue permite obtener un solido de mayor pureza yomestabilidad, de acuerdo a la
bibliografia.

= Técnica de gel carboxilatd®®
También conocida como via precursores poliméricomsiste en sintetizar
precursores de polimeros en la etapa inicial, lases estan constituidos por un acido
hidroxicarboxilico, como por ejemplo el acido dtriy un polialcohol, como por
ejemplo el etilenglicol. La formacion de un polegrsentre el acido citrico (AC) y el
etilenglicol (EG) constituyen un gel poliméricocelal forma estructuras tipo quelatos
con los metales cuando se le afiaden las salesicag6
Esta técnica presenta la ventaja de que el matiiphrtida puede ser muy variado,
como por ejemplo: Oxidos metalicos, alcoxidos met&l carbonatos, citratos,
nitratos, acetatos, cloruros, etc. La Unica condiémplicita que conlleva la técnica,
es el estudio previo de la solubilidad de los cegtsoen el medio de disolucion.
El complejo que se forma, depende del pH, de laem@nacion de los cationes y de la
cantidad de ligando o agente quelante, por ellosesictores deben controlarse para
formar los complejos carboxilicos con todos losorets disponibles. Si la gelacion
de los cationes es incompleta, esto podria lleviar grecipitacion de los mismos,
generalmente como una sal de catién. Aparte ds é&sttores, la precipitacion de los
complejos metalicos se puede deber también a tacasta del complejo y mas
importante aun al método de sintesis y viscosidald dolucion.
En complejos formados utilizando acido citrico coagente quelante y el metal, éste
permite la formacion de puentes entre dos centetdlimos a través del ligande
hidroxil, generando de esta manera complejos aneon ligandos no unidos o
acomplejados. Estos ligandos carboxilicos o grugasboxilicos en los complejos
acido citrico-metal, pueden a su vez formar pueidt@sos con centros metalicos de
otros complejos. Esta reaccion o entrecruzamieatogsicomplejos planares previene
la precipitacion de los complejos metalicos deunleb gel. Es por ello que el acido
citrico es el &cida-hidroxicarboxilico cominmente utilizado en estegeiso, ya que
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los geles formados son estables a la hidrélisis ynen ionicamente a medida que la
solucidén se concentra durante el periodo de foromadel gel o gelacion.

En el método de Pechini donde, ademds, se utitiEnglicol como solvente del
acido citrico y de los complejos citrato-metalcagcteristico un-entrecruzamiento
entre los complejos.

El gel que se obtiene a través de la técnica deddsoxilatos se somete a dos etapas
importantes para la formacion del material requeri@ termolisis o tratamiento
térmico del gel y la cristalizacion de los éxidos.

El tratamiento térmico es la etapa del proceso edadstructura esqueletal de baja
densidad de un gel se consolida por calentamieare formar un 6xido amorfo, esta
etapa se denomina termdlisis. Después que el getigtaliza, el material seco se
calienta para formar un oxido cristalino. Duranteaentamiento, la estructura del
gel evoluciona continuamente debido a la descomgosidel material organico
presente y a la densificacion esqueletal. Estaifittson esqueletal ocurre por
polimerizacion debido a reacciones de condensamdiiinuas y por la relajacion
estructural. La relajacion estructural ocurre viavimientos difusionales de la
estructura del gel y permite que dicha estructera@oxime a una configuracion
caracteristica de un liqguido meta estable, es,deaia de disminuir el volumen libre
gue esta en exceso.

El arreglo estructural durante la termdlisis camdiarreglo molecular final del gel,
como se evidencia por los cambios en el nUmera@delmacion que sufre el cation.
Mas aun, reacciones con gases son también impestdatante la termdlisis del gel,
ya que se pueden producir gases a partir de loompssicion de los compuestos
organicos retenidos en el gel o por reaccione®ddensacion. Consecuentemente, la
homogeneidad cationica del gel antes de la formadival de Oxido, se ve
fuertemente afectada por la historia térmica prquiahaya sufrido el gel.
Cristalizacion de los oxidos. La cristalizacionedita de un Oxido a partir de un gel
esta determinada por la homogeneidad cationicaréelirsor y por las velocidades
de nucleacion de los oxidos intermediarios quesadn. Existen varios factores que

pueden interferir en la cristalizacion del gel paranar el éxido cristalino, entre ellas
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tenemos: las impurezas disueltas en el gel, elsanearficial del gel y la presencia en
menor proporcion de fases secundarias.

La presencia de impurezas disueltas en el gelciedpente los grupos OH, alteran la
trayectoria normal de cristalizacion, bajando Iscusidad del gel y aumentando la
velocidad de cristalizacidon. La presencia de peagsidAses secundarias en el gel
afectan drasticamente la cristalizacion de éstgndo areas interfaciales entre las

fases las cuales pueden incluso cambiar la sinfetaladel producto.

2.11.- Empleo de Oxidos Tipo Perovskita en la Refacion Auto térmica de
Metano

V.R. Choudhary y col Y en el afio 1996, estudiaron la conversién oxidatiet
metano simultdneamente con la reformacion con €Q@apor de agua sobre la
perovskita LaNi@, para obtener gas de sintesis a alta velocidagfesciales. Los
resultados obtenidos demostraron la produccidmdgas de sintesis con una relacion
de H/CO de casi 2, con alta conversion del metano (39§%asi 100% de
selectividad hacia CO e;HAdemas, por esta via lograron disminuir los coste
energia dando lugar asi a un aprovechamientordeshaa.

Mas recientemente, el grupo de trabajocon y col ©? trabajaron con las
perovskitas; LaRseNip203, LaggCaRupgNip0s3, CaRwgNig203;, LaNiO;
LaCo4NigsO3y LaCoG;, Encontrarorgue bajo las mejores condiciones de reaccion
(700 °C y CHICG,/O, 2/2/1) todos los 6xidos tipo perovskita empleashastraron
una alta actividad y selectividad hacia CO¢d$i como gran estabilidad durante la
reaccion. Ademas, este estudio determind que elizzdor originado a partir de la
perovskita precursora CakRdNio 203 bajo las condiciones de reaccion estudiadas, era
la de menor actividad catalitica en relacion sslaglos con La.

Adicionalmente se han estado realizando investigasi sustituyendo la posicion A
de la perovskitas, en donde se ha encontrado gde pbr si mismo no es un buen
catalizador para el metano, pero puede aumentsticgidente la actividad catalitica
si se incorpora parcialmente en el catalizador |@tanto basandose en la propiedad

gue tiene el cerio de almacenar y donar oxigemapoaandose como una especie de
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buffer de oxigen&astro, Aurelio y col.®® evaluaron la sustitucién parcial de Ce en
sélidos tipo perovskita LaCexNiyM;.yO3 M= Ni, Fe, en la reformacion seca y la
reformacion combinada de metano, obteniendo qeeri@ cobalto niquel presento
mejores resultados que la serie hierro niquel yi@sgeastitucion de Lantano por Cerio
promueve la actividad catalitica sin embargo, noces@nta conversiones
proporcionales a la cantidad de Ce afiadida, siu® mesenta un maximo en la
fraccion 0.3 moles de Ce para ambas series.

Wang vy col.®? estudiaron el efecto del soporte de PtZy@®t/Ce 14-Zr0s0-> en la
oxidacion parcial y la reformacion combinada, emdio concluye que el soporte
sustituido parcialmente con Cerio mejora la actdidatalitica, la selectividad y la
estabilidad.

A pesar de no encontrarse numerosos trabajos efedditicen las perovskitas como
precursores cataliticos para la reformacion contlairde metano, principalmente por
el hecho de que esta reaccion apenas recientensstdesiendo estudiada, las
perovskitas han sido ampliamente utilizadas ere#caion de oxidacion parcial y
reformacion de metano con €@ H,0 separadamente.

A. Barrios y col ®®, prepararon una serie de catalizadores basaduisesl y rutenio
impregnados sobre el 6xido tipo perovskita de LaMn@ actividad de estos solidos
se estudié en la reaccion de Reformacion de MetanoCQ para producir gas de
sintesis.

La perovskita LaMn@ no mostrd ninguna actividad para la formaciongde de
sintesis en las condiciones estudiadas. Para i dercatalizadores de rutenio y
niquel preparados se observd que las selectividadggendian del contenido
metdlico, siendo los sélidos mas selectivos: 1%/R0% Ni. Para ambas series las
condiciones estacionarias de reaccion se alcanza@damente, permaneciendo
constantes por mas de 10 horas. Los efectos caugamtolos aumentos en la
temperatura de reaccion, utilizando el catalizat#(1%) Ru/LaMn@, indicaron un
incremento en las conversiones de,GHCO,, hasta alcanzar un maximo de 56% y
60% respectivamente a 650°C. Para todas las tetopesastudiadas, en el caso del

rutenio, se observo que la conversion de metaworesstentemente menor que la de
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CO,, sugiriendo este hecho la presencia de reaccawlaterales, especificamente, la
reaccion inversa de desplazamiento de gas de algueegccion de Boudouard en la
gue se forma carbon.

Alifanti M. y Col ©® _ Estudiaron el efecto que causa sustituir lantam@@do en la
estructura de la perovskita LaMgp@n la combustiéon de metano y obtuvieron lo
siguiente; la sustitucion de lantano por cerio tafsggnificativamente las propiedades
fisicoquimicas de los sélidos. Esto disminuye looeidad de formacion de la fase
perovskitica, aumentando el area especifica segdrfiAdemas da un efecto de
estabilidad termodinamica y modifica las caractieds de desorcion de oxigeno. La
sustitucion da como resultado una alta actividadh g catalizador La, Ce O3
cuando x = 0.1 y calcinado a 973 K durante 5 hntrés que a valores altos de x
disminuye la actividad.

Slagtern Ay Co®” llevaron a cabo la Oxidacion Parcial de Metanosadgsintesis
sobre perovskitas de formula La-M-O, con M = Caq, iy Rh. El mejor sistema, La-
Rh-O, produjo 95% de conversion con 98% de seidetivhacia CO aun después de
120 horas de reaccion a 800 °C. El catalizador eprai a desactivarse después de 17
horas, probablemente debido a la formacion de ocarb& perovskita La-(Ni,Rh)-O
fue la que mostré mejor estabilidad comparada eoperovskita La-Ni-O. Con la
perovskita La-Co-O se obtuvieron bajas conversiolgesietano durante las primeras
30 horas de prueba. No obstante, después de lasr@§ la conversion de metano se
incrementd de 25% a 89%. Para el caso de la petavsk-Cr-O, ésta produjo
principalmente Cg con tan soélo 2.3% de rendimiento hacia CO despei@® horas

de prueba.
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2.12.- Soportes estructurados
Son estructuras rigidas tridimensionales con gsapdeos o canales que aseguran el
paso de los fluidos con bajas pérdidas de cargageyexponen una gran superficie
lateral sobre la que se puede adherir una delgapa de catalizaddf®: El gran
tamafio de los poros o canales y el fino espesta gelicula catalitica aseguran una
minima perdida de carga junto con una resisterisfasional despreciable.
Si se comparan las propiedades de los catalizadayesliticos con los catalizadores
convencionales, se comprueba que, ademas de poseastructura compacta que
facilita su manejo, permite libertad de orientacién el reactor y reduce
sensiblemente los problemas de atraccion de loslizzdores granulares. Los
catalizadores monoliticos presentan las siguigmesiedade&™

» El paso de gases a través de ellos se produceneopéardida de carga muy

pequefa.

* Presentan una gran superficie geométrica por urddaueso o volumen.

» Elflujo de gases es muy uniforme.

* Reducen las limitaciones causadas por fenOmentrart#erencia de materia.

» Se comportan como sistemas casi adiabaticos.
Los soportes estructurados utilizados en los Gfiriempos son las denominadas
estructuras monoliticas 0 monolitos formados poatss longitudinales paralelos de
pequefa seccion separados por finas paredes. Llopaopalares debido a su amplio
uso en el sector automotor son los ceramicos €citad principalmente) obtenidos
por extrusion. A pesar de su amplio uso, estosodigpos tiene limitaciones
relacionadas con el espesor minimo de pared pasacomrecta extrusion, su
fragilidad y la baja conductividad térmica de loatemiales ceramicos, que unida al
modelo de flujo en canales longitudinales, origima mala homogeneidad térmica
radial. Como alternativa para superar estas linoitegs, se han propuesto los

monolitos metalico&®"
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2.12.1- Monolitos metalicd€®

La forma mas frecuente de fabricar los monolitostalitms es enrollando
conjuntamente placas lisas y corrugadas para fommarolitos tipo espiral, los
canales se forman entre las placas lisas y laslacidnes de la placa corrugada
sinusoidalmente. También se pueden preparar bloqeralelepipédicos por
apilamiento de placas lisas y corrugadas. Los magermas usados son aleaciones

ferriticas o aluminio.
Entre las ventajas que presentan los monolitdédlives se tienen:

» Posibilidad de reducir el espesor de pared entidagey de disminuir la
seccion transversal de éstas, los cuales puedanzalcvalores impensables
para los monolitos ceramicos.

* Proporcionan una menor pérdida de carga con unrgante la superficie
lateral expuesta por unidad de volumen.

* Poseen menor masa y menor capacidad calorificdogueeramicos, por lo
que el calentamiento es mucho mas rapido y eficaz.

* Se puede usar la resistencia 6hmica del metal lgser atravesada por una

corriente se calienta rapidamente, mejorando festeaencia de calor.

2.12.2- Deposicién de catalizadores sobre monolitetalicos®®

Los catalizadores estructurados se componen depante 0 monolito y del material
catalitico. Del soporte, que en este caso es metaliependen los aspectos
relacionados con la forma y por tanto con el fligoresistencia mecénica y térmica.
El material catalitico es con el que se preparadisgersion para recubrir las paredes
del monolito y normalmente estd compuesto por ase fctiva dispersa sobre un

soporte catalitico.

38



La adherencia del material catalitico a la supierfiel soporte metalico representa un
punto critico, debido a la diferencia existentereenbs coeficientes de dilatacion
térmica de ambos materiales, y el grado de rugdsidporosidad que presente el

monolito metalico.

2.12.3- Estudios donde se emplearon catalizadorepogados en monolitos
metalicos
A continuacion se citan varios estudios en los fyieeon empleados catalizadores

soportados en monolitos metalicos:

Kolodzied A. y Col. “9 Realizaron experimentos para determinar coeficiedt
transferencias de calor y caidas de presion encéstas metalicas que pueden ser
empleadas en la preparacion de catalizadores estxdos. Los resultados obtenidos
en la investigacion indican que uno de los factoees influye significativamente en
los pardmetros estudiados, es la forma de la éstaucEn la evaluacion de las
diferentes estructuras metélicas, se llegaron anatr valores de coeficientes de
transferencia de calor mas altos y caidas de presénores en comparacion con los
soportes ceramicos colocados al azar.

Rojas J. (2003)“Y, estudié la reformacién de metano con JC@mpleando
perovskitas soportadas en estructuras metélicaseate inoxidable. Como resultados
obtuvo que, la aplicacién de un tratamiento aeidi@s estructuras metalicas aumento
su rugosidad y facilitd la adherencia del matec&thlitico sobre su superficie. Los
catalizadores estructurados disminuyen los prolderaaiales y radiales de
temperatura presentes en un lecho catalitico toedit Para el catalizador en polvo y
soportado en las estructuras metélicas se registi@ctividad catalitica similar, con
la diferencia de que empleando las estructuras@ério de una temperatura 100°C
menor. Por otro lado, al evaluar la misma reacc@mdos tipos de soporte diferentes
(picadillo y disco), se determind que la forma da éstructura influye

significativamente en la conversién y selectividada reaccion.
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Osorio E*? Estudiaron la influencia que tiene la forma dedssucturas metalicas
sobre la actividad catalitica de oxido tipo perdteslen la reformacion seca de
metano, estudiaron diferentes estructuras metatioasformas geométricas como
discos, conos y cilindros y se determiné que lamforde la estructura tiene una
significativa influencia en la actividad del cataldor, logrando obtener una alta
selectividad y conversion sobre la estructura emdode cono, optimizando asi las
condiciones experimentales.

Garcia A (. Estudié el uso de catalizadores tipo perovskitauestrados en la
reformacion combinada de metano, encontrando coomaiciones O6ptimas de
reaccion una relacion molar de ¢8O0, de 6, y una temperatura de 850 °C,
observando ademas que al emplear estructuras ¢esegi un empaque comercial,
disminuian la presencia de las reacciones colateea la reaccion de reformacion de
metano.

Gonzélez 0%, Realizé un estudio basado en el proceso de reignto catalitico
de sustratos metalicos. En sus resultados se aepoet existen factores tales como el
material de la superficie metalica y el pre-tra@mn que influyen en la adhesion del
catalizador. Para aumentar la rugosidad de losrsspaonetalicos de Fecralloy®
aplicé un tratamiento térmico a 900°C por 22 hgpasa formar los llamados
“whiskers sobre la superficie”. En el proceso dbhesibn del sustrato catalitico por
“washcoating” prepard un “binder”, un agente aglatite a base de alimina en el que
el material catalitico esta disperso en una sofua@osa, y un “primer” una solucion
coloidal también a base de alumina que se coloeeeda el monolito previamente
tratado. El “binder” y el “primer” son solucionesugnafines entre si por lo cual se
formard una fuerte adherencia entre las estruatetalica y el catalizador.

Davila, | ©. Estudié los catalizadores estructurados tipo péitasy determiné que
el oxido tipo LagCaNiO3 presentd la mayor actividad entre los catalizeglore
estudiados, también presenté una baja deposici@artén sobre el mismo y fue el
mas selectivo a 700°C.
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2.12.4- Empaques comerciales
Son dispositivos disponibles en diversas formasmafios, que se emplean en
diferentes operaciones unitarias en la industriprdeesos, tales como destilacion,
absorcion, desorcion entre otras. Esto se hacéadimalidad de facilitar el contacto
entre fases y mejorar asi la transferencia de maséor disminuyendo las caidas de
presion .Dependiendo del proceso en el que va asselo pueden ser de plastico,
metal o vidrio entre otros materiales.
Los empaques comerciales pueden ser de dos tipasorgos cuando se disponen al
azar en el equipo en el que van a ser usadosrurtesfados que se presentan como
bloques de estructuras ordenadas. Estos ultimeemqen la ventaja que la caida de
presion es menor en comparacion a los empaquesralEntre las casas que fabrican
los empaques comerciales se encuentran Sulzer, Kildmtz etc., que han venido
evolucionando con la intencion de disminuir lasdaaide presion y proporcionar
mayor area de contacto entre las faé@s.
Actualmente en el mercado existen diferentes tipesempaques estructurados
metéalicos usados en la industria de procesos. Hysmge esos empaques se
presentan en la tabla No 8% (49 (4©)
Tabla N° 5.- Empaques estructurados metalicos
Empaque Fabricante | Parametros Descripcion

estructurado

MellapakPlu§ La estructura es similar

250Y Mellapak® 250Y pero lag
laminas se present
Sulzer corrugadas con un grado
curvatura. Y las caidas
presién son menores.
Lamina El vapor puede fluir a travd
de la estructura sin cambi

bruscos de direccion.
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Continuacion Tabla N° 5.- Empaques estructuraddélives

Empaque Fabricante | Parametros Descripcion

estructurado

Mellapak 250Y Son laminas metéalicas cgn
poros que se encuentrhn
corrugadas y apiladas entrg
Sulzer para formar un cilindro

Este empaque es muy usg
en diversas aplicacion
industriales a nivel mundi
tales como petréle

petroquimica y gas.

Son laminas POrosi
corrugadas en forma (e
Gauz€ BX zigzag., apiladas entre si.

Se emplea en la industfja
quimica, de perfumes en

otras.

Los empaques presentan ciertos parametros queasterizan, los mas resaltantes
son la superficie interfacial especifica denomin@)ay la fraccién vacia gf “®. El
parametraa representa la relacion entre el area superfiglbeéthpaque y el volumen

de la columna en el que estara dispuesto el mikenfraccion vacia se define como

la diferencia de los volimenes de la columna yedgbaque entre el volumen de la
columna “® en otras palabras, es el espacio libre que qeeti® el soporte
estructurado y el canal de la columna.

A medida que el parametebsea mayor en un empaque estructurado mayor sera el

area de contando entre los fluidos que por él legrcy esto a su vez mejora la
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transferencia de masa entre las fases. Sin embangedida que el area de contacto
aumenta la caida de presién en el empaque praseiriaremento. La fraccidén vacia
también afecta las pérdidas de presion de losouglie circulan por un empaque, ya
que estas pérdidas se veran disminuidas si se saelgrarametre 2.

En este trabajo especial de Grado se construitamcigas metalicas como soporte
de los catalizadores tipo perovskitas. La formdodesoportes sera similar a la del
empaque estructurado Mellafafostrado en la tabla N° 5, debido a que presenta
una forma sencilla de reproducir, ademas a siddgol@ industrialmente dando
resultados favorables, a continuacion se presenta foto referencial de las

estructuras a construir:

(a) (b) (c)

Figura N° 4.- Estructuras: (a) empaque Mell&paé la casa Sulzer, (b) disco corrugado vistadhter

(c) disco corrugado vista transver$al.
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CAPITULO 1l

Metodologia experimental



CAPITULO 1l

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para el cumplimiento de los objetivos planteadoglgmresente Trabajo Especial de
Grado se aplico el siguiente procedimiento dividisiocuatro fases o etapas, existe
una fase inicial que consiste en el disefio, montgeesta a punto del sistema, cada

una de estas se describe a continuacion:

3.1.- Fase I: Disefio, montaje y puesta a punto distema de reaccion:

En esta etapa se realiz6 el disefio del sistemaatzion basados en el sistema de
reaccion que se encuentra en el laboratorio deigai@i de la Facultad de Ciencias,
se realizaron mejoras de disefio que permitieroopagren un mismo sistema la
reformacion de metano via seca, con vapor y cordbina

En esta fase se acondicioné todo el sistema deiosag andlisis en el cual se realizo
la investigacion; este sistema consta de un harooldar que fue calibrado, donde se
coloco un reactor de acero inoxidable de manergyatantizar que el delta de
temperatura entre las paredes del horno y el cdetriecho catalitico fuese inferior a
10 °C. En este reactor se llevé a cabo la refoidnaauto térmica de metano, las
temperaturas fueron determinadas con un termopai®Gii y un controlador de
temperatura que fue calibrado, siendo este, elrgada de mantener la temperatura
en el intervalo deseado. De igual modo fue nemessr banco de gases que fue
regulado por medio de valvulas y controladoreslaje fnasico; entre estos gases se
tiene; metano, oxigeno, didxido de carbono, hidnégg argoén, los cuales se
mezclaron y calentaron antes de la entrada detoreas vapor de agua necesario
para la reformacion fue introducido a la mezclagdses utilizando un saturador. A
la salida del reactor se ubicO un condensador yseparador, esto debido a la
necesidad de separar el agua producida en la deaantes de inyectar la muestra al
sistema de andlisis; este sistema de andlisiscesistituido por un cromatégrafo
VARIAN 3300, con detector de conductividad térmiebcual fue alimentado con la

mezcla de gases antes y después de la reacciompBdante destacar que existio
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una etapa de familiarizacion con el sistema de iaahiin de datos y determinacién
de fugas en el sistema descrito anteriormente.

El cromatégrafo Varian 3300 fue calibrado y se ldstderon las condiciones de
operacion del mismo, para garantizar asi el buencidnamiento y la
reproducibilidad de los resultados. Como parameindésiales se tomaron como
referencia los presentados en la tabla N° 6, lakesdfueron aportados por Garcia A,

() en una investigacion realizada en reformacién deaaetano.

Tabla N° 6.- Parametros iniciales de operaciércaehatografo Varian 3300

Parametro

Flujo de gas de arrastre Ar (ml/min)

Temperatura de la columna (°C)

Temperatura del puerto de inyeccion (°C)

Temperatura del detector (°C)

Corriente del filamento (mA)

3.2.- Fase II: Elaboracion y tratamiento de las estturas

Esta investigacion acopldé los resultados y recomeindes de investigaciones
realizadas anteriormente para optimizar el proceseeformacion auto térmica de
metano, las dimensiones y caracteristicas de Igza@mes son las definidas por
Garcia A”). en su Trabajo Especial de Grado realizado enG8.2

Para su construccion se utilizaron tiras de ma#laadero inoxidable de 70 cm de
largo y 0.5 cm de ancho, estas se doblaron formandig-zag muy pequefio y luego
se enrollaron, construyendo un cilindro de aproxiamaente 2 cm de didmetro por
0,5 de alto.

Una vez realizadas las estructuras se sometieronn atratamiento 4&cido,
sumergiéndolas en una solucion de acido clorhidritbdurante 24 h, luego, fueron
retiradas de la solucion acida, lavadas y secdtkie. tratamiento se realizé con la
finalidad de obtener una superficie con mayor riggas para una mayor adherencia
de la perovskita.
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3.3.- Fase llI: Sintesis y recubrimiento de las mstturas metalicas

Los catalizadores fueron sintetizados en el Labdmte Refinacion y petroquimica

de la Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad denlieria y en el Laboratorio de

Catdlisis Heterogénea de la Escuela de Quimicaylttdcde Ciencias de La

Universidad Central de Venezuela. Las perovskitas ge prepararon fueron

LaRw gNip403Y Lag sCa sRuQeNio 403, utilizando el método Sol-Gel. El objetivo fue
tener estas perovskitas en forma de polvo y sopestan las estructuras para
evaluarlas en el sistema de reaccién. El proceditmi que se ha de seguir se
describe a continuacion:

1) Las estructuras de acero inoxidable se sometieram groceso de
inmersién por 24 horas con acido clorhidrico 1 Mluggo fueron
sometidas a un proceso de lavado para remover ébdaido restante
seguido de un proceso de secado en la estufa.

2) Las estructuras de FeCrAlloy se sometieron a utartianto térmico
donde se aumenta la temperatura ambiente de faisdaa hasta 400°C,
previamente se les removid cualquier particula wgosmediante un
proceso de lavado.

3) Se realizaron los calculos para determinar la dadtde cada uno de los
reactivos a utilizar en la sintesis manteniendo relacion molar de
perovskita = Acido citrico = etilenglicol = 1.

4) Se Preparar6 la base polimérica con etilenglicolagido citrico,
llevandolo a calentamiento aproximadamente portogas a 80 °C, con

agitacion constante.
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5)

6)

7)

5) Al gel mencionado en el

punto 3, se le afadid una
pequefia cantidad de acido
nitrico con el objetivo de
promover la formacién de una
sustancia buffer que permitio

mantener el pH = 4 en la

solucion. Figura N° 5. Base polimérica

formada en el pasoN° 4y 5

Se prepararon las soluciones de Nitrato de Nig@g20% de pureza y
Nitrato de Calcio 99 % de pureza, ambos de la Bésdel-de Haen, Nitrato
de Lantano 99 % de pureza, de la casa ScharlawnrGlde Rutenio de
Aldrich.

7)Se adicionaron las sales de
los metales al gel preparado
en el punto 3, lavando muy
bien cada uno de los beakers,
de manera de tener la menor

pérdida posible del material

Figura N° 6. Gel formado
enelpasoN°6yN°7

Se agitd el gel resultante del paso anterior potieehpo necesario para
eliminar la mayor cantidad de agua a una temperamutre 60 y 80 °C, con
agitacion constante, obteniéndose un gel espeso.

Una vez que el gel ha alcanzado el punto deseagwosedido a apagar la
agitacion y el calentamiento y se esperd que lgpéeatura del gel fuese
cercana a la temperatura ambiente.

48



8) Se sumergieron en el gel las estructuras metghicasamente tratadas en el
paso N° 1 y N° 2, aplicando un método desarroleaadeste Trabajo Especial
de Grado, el cual, permite recubrir en su gran mayla superficie tanto
interna como externa de las estructuras. Dichogaliouento se describe en el
anexo N° 1.

9) Se aplicd un proceso de termdlisis a las estrusfooa un tiempo aproximado
de 20 horas.

10)Se triturd el polvo obtenido en la sintesis prgpasa conseguir un tamafio de
particula mas pequefio.

11)Se calcinaron las estructuras y el polvo, en ea$e fa temperatura se elevo
en forma gradual hasta 900°C. El propdsito de pat® es eliminar por
evaporacion los residuos organicos del gel, ddotaha que solo quede la

perovskita dispersa sobre la superficie de laiestra.

De estd manera concluye el proceso de sintesisupnieniento de las estructuras
metélicas y del polvo de las perovskitas de LgiRib4Os Yy LagsCa RuQeNig 403,
La siguiente fase es la reaccidon, en donde seiéstiddcomportamiento de ambos
catalizadores en la reaccion de reformacion autoit@ de metano con B y O,

luego de realizar la caracterizacion de los Oxtgus perovskita.

3.4.- Técnicas de caracterizacion de los catalizagd’ “”)

La presencia de impurezas amorfas y/o cristalingedp alterar los procesos,

modificando, entre otras cosas, la actividad y{despiedades de selectividad del

sélido, en especial, si se trata de un catalizador.

La preparacion de estos materiales a través dedogtn los cuales se mantengan
altos porcentajes de pureza y cristalinidad, aseggue dichos sélidos tendran las
propiedades cataliticas, adsortivas y de interaaimdbico deseadas. Es por ello que su
sintesis y la modificacion de estas, debe estampaidada de una caracterizacion

fisicoquimica lo mas completa posible del material.
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Debido a las limitaciones inherentes a cada métgoara realizar una buena
caracterizacion cualitativa y cuantitativa de loélidos fue necesario utilizar un
conjunto de técnicas de caracterizacion.

Las técnicas basicas que fueron utilizadas en daseme trabajo de

investigacion se describen brevemente a continnacio

3.4.1.- Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros de absorcion, emision y reflexionlan infrarrojos de especies
moleculares, se pueden explicar asumiendo que teoloxl resultado de distintos
cambios energeéticos producidos en las transicidadas moléculas de unos estados
de energia vibracionales y rotacionales a otros.

Los analisis de IR se llevaron a cabo en un espeetro Thermo Nicolet modelo
Nexus FT-IR 470 doble haz, con un barrido de largis de onda desde los 4000 cm
! hasta 400 cih usando pastillas de KBr con una relaciéon mudéBa-1:3. Este
analisis permite corroborar si los solidos singetizss poseen la estructura tipo
perovskita deseada, mediante la presencia de dwabaaracteristicas; una en la
region de los 600 — 800 ¢hy otra banda entre los 400 — 500 trhos sélidos tipo
perovskitas también presentan una banda caraiarést la region de los 200 ¢m

pero no puede ser detectada por el equipo utilizado

3.4.2.- Difraccion de rayos X (DRX)

Es una técnica considerada imprescindible en lacidede los materiales, en la
mayoria de los casos es posible obtener un pastatteristico de rayos X de una
sustancia, lo que constituye su huella distintpermitiendo la identificacion en su
estado puro o como parte de una mezcla. Siengeetagskitas solidos cristalinos ellas
presentan patrones de difraccion de rayos X caistites, lo que permite, identificar la
perovskitas e identificar la presencia de otrasnéw cristalinas observandose el

grado de pureza y/o cristalinidad y su estructura.
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El patrén de DRX de una estructura cristalina eacteristico para dicho estructura,
permitiendo asi su identificacion. Ademas los cas@n intensidad de las lineas de
difraccion, pueden reflejar cambios en el ordenatwie cristalinidad de los solidos.

El método de difraccion de rayos X permite conoeérordenamiento y el
espaciamiento de los atomos en los materialegliniss, tales como dimension de la
celda unitaria, la estructura cristalina y tamaigb atistal, ademéas permite inferir
acerca de la homogeneidad y pureza de las muestras.

La identificacion se llevd a cabo por el métodopaddvo cristalino, basado en el
hecho de que cada sustancia cristalina preserdeagrama de difraccién Unico. Asi,
si se encuentra igualdad entre los diagramas de@stras y del patrén, se da por
sentada su identidad quimica.

El equipo utilizado para llevar a cabo este arsilfse un difractometro, marca
BRUKER, AXS modelo D-8 ADVANCE. Para el analisis tes resultados se
utilizaron las fichas del programa PCPDFWIN.

3.4.3.- Area Superficial

La técnica se basa en la adsorcion de nitrégen @&dndo informacion acerca de la
presencia de fases extrafias, bloqueo del volunan dal solido, tamafio de poro, y
selectividad de la superficie. Las propiedadesadalbsorcion pueden ayudar también a
la prediccion de la topologia estructural de unauesura desconocida. El area
superficial (ASE) de materiales porosos, se midelianée la determinacion de la
cantidad de gas que se adsorbe sobre la muestmarido una monocapa de
moléculas (fisisorcion). La capacidad de adsorc&sia asociada tanto a la
cristalinidad como a la presencia 0 no de matexalaio que pudiera impedir el
acceso al adsorbato. Estas medidas se realizaran egquipo marca Micromeritics,
modelo ASAP-2010.
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3.4.4.- Microscopia Electrénica

La microscopia electronica permite la caracterizaae materiales utilizando para
ello un haz de electrones de alta energia queatitexr con la muestra y cuyos
resultados pueden mostrar atomos.

Se puede decir que existen dos grandes familiasict®scopios electronicos: los de
transmision y los de barrido. El microscopio ef@cico de barrido (MEB), permite
observar la topografia de una muestra utilizands é&bectrones secundarios
producidos por la interaccion de un haz de eleesae alta energia con la muestra.
Existen diferentes espectroscopias que puedenasem un microscopio electrénico
para realizar andlisis quimico. La microscopiatebmica de barrido con analisis
guimico acoplado permite obtener informacion cotamarfo y forma de cristales,
porosidad, distribucion de los elementos que compama muestra y la relacidon
entre ellos. Con estos resultados se puede seguindtica de cristalizacion de un
catalizador, apoyando los datos en difraccion ges&, también pueden estudiarse
los cambios morfolégicos o elementales productardeatamiento fisico, quimico o
luego de una reaccion.

El andlisis de Microscopia Electronica de Barrido realiz6 en un Microscopio
Electronico de barrido marca HITACHI, modelo S-49| analisis quimico por
EDX se realiz6é en el equipo Thermo electron cotjimma acoplado al microscopio

electrénico.

3.4.5.- Andlisis de Reduccion a Temperatura Progiaaa (RTP)

Para la determinacién de las temperaturas de rigsude los solidos empleados se
realizaron ensayos de Reduccion a Temperatura @negla, RTP, los cuales

proveen informacion acerca de la reducibilidad mhba del estado de oxidacion de
los metales contenidos en los 6xidos tipo peroaskiintetizados. Este analisis se
realizé en un equipo marca ThermoQuest TPD/R/O ehoatl100.
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3.5.- Fase IV: Reaccion

La fase de reaccion esta constituida por dos etapas de pre-tratamiento de la
perovskita donde se reduce la misma obteniendmédales en su forma reducida y
otra de reaccidon de reformacién auto-térmica deanwetlas cuales se describen a

continuacion:

3.5.1.- Pre-tratamiento de la perovskita

Para garantizar que la reaccion se lleve a calm,nécesario tener las especies
metdlicas activas en la superficie de los catatizesl sintetizados, por ello se redujo
la perovskita para asi obtener un catalizador Kdtxido. Para tal fin, todos los
sélidos se sometieron a un pre-tratamiento de oédlucin situ” previo a la reaccion.
Este tratamiento consistié en pasar sobre la pkitaus flujo continuo de hidrogeno
(FH2 = 50 ml/min) a 750 °C durante 8 horas, esto desralmua la informacion
suministrada por los andlisis de reduccion a teatpe programada (TPR). Luego
de la reduccion se procedié a ajustar la temperatal horno a la temperatura de
reaccion y se hizo circular argon para purgar @didgeno, una vez realizada la purga,

se di0 paso a la reaccidn auto-térmica de metano.

3.5.2.- Reaccion de Reformacion Auto-térmica de amet

Para poder realizar la reaccion de reformacionvapor y oxigeno de metano fue
necesario definir la temperatura 6ptima de reacyides relaciones molares de los
reactivos. En cuanto a las relaciones molares f@esario emplear diferentes
relaciones molares para la alimentacion de oxigemtano y agua hasta conseguir la
relacion molar 6ptima diluyendo con Argon con uetda de dilucion de 0,8.

De acuerdo a la investigacion realiz&da la velocidad espacial 6ptima se encuentra
alrededor de 24 L/H.Qataizador POr lo cual se tomdé dicho valor para esta
investigacion. De igual manera de acuerdo a ladgtdfia la temperatura 6ptima de
reaccion se encuentra entre los 650 y 800 °C getexminar la Optima se hizo un
barrido de temperatura. Los estudios cataliticealizados en esta investigacion se
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llevarona cabo a una presion igual a la atmosfélA continuacion se presenta

rampa de temperatura que se siguio para lizacion del barrido de la misn

s TSR

4h

700 °C

650 2C

4h

N /

Gréfico N° .. Rampa de temperatura utilizada para el barridehpératura

3.6.-Andlisis de la mezcla de reacci

El andlisis de lanezcla de reaccion se realizé en un cromatégraf@MA 3300,
los datos anjados por el cromatografo fuel recogidos mednte un sistema c
adquisicion y ppcesamiento de datos identificado c« STAR WORKSTATION,
continuacion se psentan las ecuaciones utiliza para determinar la selectividad

los diferentes catalizadcs y conversiones de los mismos.

3.6.1.-Ecuaciones para el calculo de conversiones y séelatzde:
* Moles de reactantes y produc
Se calcularon a partir de las a reportadas en Iccromatdgramas del
equipo Varian 330!

(12)

54



Donde:
ni: Moles del compuesto i (mol)
A;: Area reportada por el cromatégrafo para el corsioug(mVs)
fi: Factor de respuesta para el compuesto i (adimm@al¥i

PM;: Peso molecular del compuesto i (g/gmol)

» Porcentaje de conversion del compuesto i
El célculo de la conversion de los reactivos {CB, y H,O) en

productos se hizo mediante la siguiente ecuacion:

f

n® -n!
i

Donde:
%X;: Porcentaje de conversion del compuesto j (%)
n°,-: Moles iniciales del compuesto |
n';: Moles finales del compuesto j

j: CHs, 020 CQ,

» Porcentajes de selectividad
El porcentaje de selectividad hacia hidrogeno ydramo de carbono

se calculo con las siguientes ecuaciones:

%S., = — €0 *100 (14)
New, * Neo,
n
%S, = #*100 (15)

CH,
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Donde:
%S0 Selectividad hacia mondxido de carbono (%)
Nco: Moles de mondxido de carbono formados (mol)
n°cha: Moles de metano consumidos (mol)
n‘coz Moles de monoxido de carbono consumidos (mol)
%S4,: Selectividad hacia hidrégeno (%)

Ny2: Moles de hidrégeno formados (mol)

* Moles consumidos

Los moles de los reactivos consumidos se deteramnaediante la siguiente

ecuacion:

C

n°=n’-n (16)
Donde:

n%: Moles consumidos del reactivo j (mol)

n°,-: Moles iniciales del reactivo j (mol)

n"S: Moles no consumidos del reactivo j (mol)

* Porcentaje de rendimiento
Se calculo a través de la conversion de metancegléatividad hacia
monoxido de carbono:
%R = (%X gy, 1100 * %S, (17)
Donde:
%Rco: Rendimiento hacia monoxido de carbono (%)

%XcnHa : Porcentaje de conversion del metano (%)

56



» Actividad del catalizador
La actividad del catalizador se expresa como lacighd de consumo de

metano por unidad de tiempo y por unidad de masaatalizador, y se

calculé mediante la siguiente ecuacion:

%X, /100)* FS
a = T )" e+ 1000 (18)

c

Donde:
ac: Actividad del catalizador (mol/h.g)
Fecha: Flujo molar de metano a la entrada del reactaoi/fin

W.: Masa del catalizador (g)
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados segdalla discusion correspondiente
a cada una de las fases o etapas, las cualesiseiio,dnontaje y puesta a punto del
sistema, elaboracion y tratamiento de las estrastusintesis de las perovskitas y

recubrimiento de las estructuras metalicas y lpaetie reaccion.

4.1.- Primera Fase: Disefio, montaje y puesta a pudel sistema de reaccién

En esta fase se siguidé una serie de pasos conseEcgtie permitieron construir y
poner a punto el sistema de reaccion, dichos pasognumeran y describen
seguidamente:

1. Disefio del sistemaComo punto principal fue necesario definir elesish que se
deseaba construir, se definié el alcance del ptoygse construyo el diagrama
del sistema, se definieron los equipos e insumaesaios asi como las
estrategias de control que rigen el sistema disgeftathbién se definio el espacio
fisico disponible para realizar el montaje delesisd. Entre las caracteristicas mas
destacadas del disefio realizado se tiene quepptnaizar el funcionamiento de
este se utilizaron dos hornos que trabajan sinedt@ente, asi mismo existe un
saturador acoplado a la linea de reformacidn secaedano que permite integrar
en un mismo sistema la via para realizar refornmaséza con vapor o combinada
de metano. También se utilizaron valvulas checkpentos especificos para
impedir el retorno de los gases y se disefio uarsetde precalentamineto de los
gases para favorecer las reacciones. En funcida detes planteado se decidio
ubicar el sistema en el laboratorio de Refinacid@eyroquimica (Modulo 1), de
la Escuela de Ingenieria Quimica de la Facultathdenieria de la Universidad
Central de Venezuela. En las figuras N° 7 y N° Busle notar la diferencia entre

el lugar ocupado por el sistema antes y despuésatghje del mismo.
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Figura N° 7. Espacio destinado
para el montaje del sistema

Figura N° 8. Espacio ocupado por
el sistema construido

En la figura N° 7 se observa en el fondo (paredejer

la estructura metélica (sefialada con flecha negra)
donde se colocaron los cilindros de gases, tamg®én
puede observar la estructura metalica (sefialaddacon
flecha amarilla) sobre la cual se soportan cadadeno
los equipos que conforman el sistema de reacclén, a
lado izquierdo se encuentra ubicado un mueble de
color marrén (flecha roja) donde se colocé el miste

de adquisicion de datos, en el momento de esta
fotografia se estaban instalando todas las tomas
eléctricas que posee el sistema.

En la figura N° 8 se observa en el fondo (paredejer

los cilindros ya ubicados y sujetados de la eafract
metélica (sefialados con la flecha roja), también se
puede observar la estructura metalica (sefialaddacon
flecha amarilla) con los equipos que conforman el
sistema de reaccion, el lado izquierdo no se apreci
pero se mostrara méas adelante. Es importante que el
lector pueda comparar la figura N°7 y N°8 ya que
fueron tomadas en el mismo lugar y permiten ver los
cambios producto del montaje del sistema.

A continuacion se explica de manera detalladadigefios de los equipos mas

importantes:

1.1.- Disefio de los reactore€l material utilizado para construir los reactohas

acero inoxidable debido a que este material pertrateajar a altas temperatura sin

interferir en la reaccion y sin sufrir cambios encemposicion o en su forma.
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Cada reactor fue disefiado por separado ya quendoesario
optimizar su forma de acuerdo a la zona isotérrdielahorno
donde se ubicaria. En general, ambos reactoresn
conformados por tuberia de una 1” de diametro nioteda
longitud de ambos se encuentra entre 20 y 30 cda gao de

ellos tiene acoplado un termo pozo que permite anbia

i .

termocupla en la zona isotérmica de acuerdo alchatitizado. o
Figura N° 9. Reactor de

acero inoxidable

Ambos reactores estan conformados por una entrada galida, y todas las uniones
fueron unidas con soldadura T.l.G.(Tungsten inas) @sto con la finalidad de sellar
muy bien para evitar posibles fugas. El reactarasga desenroscando una union tipo
flange y contiene un relleno que permite ubicaredstsucturas metéalicas en la zona
isotérmica dentro del reactor, entre las estrustyréa pared del reactor se colocé
lana mineral para evitar el efecto de acanalamias¢gurando de esta manera el paso

de los gases por los intersticios de los monolitesalicos.

1.2.- Disefio de los mezcladordara introducir los gases al sistema de reaccién f
necesario realizar el mezclado previo de manergadantizar homogeneidad de la
mezcla, para esto se utilizaron dos tubos de acemidable con un volumen
aproximado de 10 cincon dos y tres entradas respectivamente depefwida la
cantidad de gases que entra a cada uno de ellegntienen relleno porque después
de evaluar la posibilidad de rellenar los mezcladpse decidié no utilizar el relleno
ya que generaba una caida de presion muy granddiemgo el paso de los gases,
por el resto del recorrido hasta llegar a los wrast Es importante destacar que la

entrada de los gases es por el tope de los meretagara garantizar el mezclado.
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1.3.- Disefio del sistema de enfriamiento
(condensador-flash):En la reformacion
auto térmica de metano se utiliza vapor de
agua; ademas, el agua es un producto de la
reaccion, por lo que se tiene grandes
cantidades de agua. La mezcla de reaccion
es conducida a un cromatdgrafo que
consta de una columna Carbosieve SlI
80/100 (12"x1/8” o.d. SS) la cual no tiene
la capacidad de separar agua, por el
contrario puede verse afectada por este
compuesto, es esta la razon de disefiar un
sistema de enfriamiento que permita
retirar el agua de la mezcla de reaccion
mediante el proceso de condensacion
antes de conducirla al sistema de analisis.
Este sistema de enfriamiento esta
conformado por un condensador seguido
de un flash el cual posee una descarga por
donde se retira la mayor cantidad de agua

producida en el reactor.

Figura N° 11. Flash

Figura N° 10.
Condensador

Vs

1.4.- Disefio de sistema de pre-calentamiente: mezcla de gases que sale de los

mezcladores y que ha sido conducida a través tiebsar debe mantenerse caliente

sobre 150 °C y luego se requeria aumentar la tatypar para garantizar la

temperatura de reaccioén, por ello, se disefid wntador conformado por un cilindro

de acero inoxidable que tiene acopladas variasteesias embutidas, las cuales,

suministran la energia requerida para lograr @ntamiento necesario de la corriente

de alimentacion.
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2.- Inventario de equipos e insum®espués de definir todo lo requerido para el
montaje del sistema, se procedi6 a realizar unntavi® a fin de determinar cuales

equipos y materiales estaban disponibles y cuale&ad ser comprados.

3.- Procedimientos administrativod:uego de determinar los materiales, insumos y
equipos que debian ser adquiridos, se procedidabzae los procedimientos
administrativos requeridos para ejecutar el finrmmeento obtenido por el Centro de

Desarrollo Cientifico y Humanistico (CDCH) de laWQVer anexo N° 2).

4.- Recuperacion, mantenimiento y puesta a punto ebplipos disponibles en el
Laboratorio de refinacion y petroquimicaParalelamente al envio de las 6rdenes de
compras, se comenz6 a trabajar en la adecuaciéadadeuno de los equipos que ya se
encontraban ubicados en el laboratorio.

4.1.- Cromatégrafo VARIAN 3300 GCEste

equipo tenia aproximadamente 10 afios sin

funcionar, por ello fue necesario limpiarlg

profundamente y contratar servicio técnig

especializado; de esta manera se logré pone

funcionamiento el equipo y se adapté a ef

equipo ciertas tarjetas que permiten
transmision de la informacién desde
cromatografo a un computador. A este PC seme

instalé el programa de andlisis de datos original

. . Figura N° 12.
del Varian 3300 GC. Para poder manejar el Cromgtégrafo Varian

modelo 3300

software fue necesario realizar un proceso de

familiarizacion y conocimiento del mismo.

Se elabor6é un manual de operacion del Cromatodfafian 3300 debido a que no se

disponia del mismo, este manual se encuentraamezb N° 3.
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4.2.- Controlador de temperatura multirampa (Ingardigital SR17) : En el

inventario se encontré6 un controlador de tempesatijue habia sufrido un corto
circuito, por ello fue necesario revisarlo, encanttose que, el contactor del mismo
se encontraba dafiado, esta pieza fué sustituide wsta manera se puso en
funcionamiento el controlador de temperatura. Estetrolador es utilizado para

suministrar energia a uno de los hornos del sistema

4.3.- Controlador de temperatura (Yokogawa UP35@3te es un controlador de una
sola rampa, solo fue necesario un proceso de lzapieacondicionamiento, con este
se controlé la temperatura del pre-calentador. Axdenposee un sensor de
temperatura de cinco canales el cual se utiliz&a paterminar la temperatura en

diferentes puntos criticos del sistema de reaccion.

=2

Figura N° 14. Controlador de

. temperatura multirampa Cole
Figura N° 13. Controlador de temperatura P Parmer P

multirampa modelo Ingard digital SR17

4.4.- Sistema eléctrico conformado por un rectifd@ de corriente de 110 voltios

(Voltaje stabilizing transformer) y un transformadale la corriente de 220 voltios:

Como se explico anteriormente, el sistema se etreuebicado en la Escuela de
Ingenieria Quimica de la Facultad de Ingenierilad&C.V. en este lugar la corriente
no alcanza la tension suficiente para los equip@srgquieren 220 V, debido a esto,
se coloco un transformador que permite suministias equipos la tension suficiente
para su funcionamiento. Por la misma razén, salinsin rectificador de corriente de

5 Kva que permite limpiar la corriente que alimetgdos los equipos que trabajan
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con 110 voltios (V) esto con el objetivo de eviadlas asociadas con la electricidad y

proteger todos los equipos.

Figura N° 15. Rectificador de corriente « Figura N° 16. Transformador de corriente de
110 voltios 220 voltios

4.5.- Acondicionamiento de los bafios térmic&d:condensador que forma parte del
sistema de enfriamiento descrito en el punto leBetcomo fluido de enfriamiento
agua, para suministrar este fluido se utilizé ufiob@rmico marca Haake D1, el cual,
permite suministrar al sistema el flujo de aguaeniiamiento necesaria para lograr
la condensacion del agua producto de la reaccivisteEtambién un bafio térmico
que utiliza como fluido de calentamiento, glicerired cual permite calentar el
saturador a cierta temperatura, esta temperatusadepender de la composicion del
agua requerida en la mezcla de alimentacion.
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5.-Calibracion de equipos

Figura N° 17. Bafio térmico
marca Haake D1

5.1.- Calibracién y puesta a punto de los hornos:
Entre los equipos encontrados en el inventario
estaban dos hornos tubulares cada uno con una
potencia de 1,5 Kv. Estan constituidos por dosgubo

concéntricos uno metdlico (el tubo externo) qt Figura N° 19. Horno de 1,5 Kv
contiene en su interior un cilindro de porcelana

donde se encuentra colocada la resistencia. La
calibracion de estos hornos consistio en determinar
la capacidad de cada una de las resistencias para
alcanzar las temperaturas requeridas para cada

reaccion; luego de conocer la capacidad de respuest

de cada horno, se realizé un perfil de temperatura
para ubicar la zona isotérmica de cada uno de,ell Figura N° 20. Horno de 1,5 Kv
esto debido a que en esta zona son ubicadas ias

estructuras o el polvo en el momento de la reaccion

5.2.- Controladores de temperaturatos controladores de temperatura
funcionan mediante control de tipo PID (controlagooporcional, integral,
derivativo). Estos controladores poseen tres paramee ajuste: ganancia

(K¢) o banda proporcional (PB), tiempo de reajusfed rapidez de reajuste

66



(tR) y rapidez derivativd®®. Los valores asignados a cada uno de estos
parametros son los que se encontraron en la pragi@mpor defecto del
equipo.

5.3.- Sistema valvula-rotametro para el hidrogern®ara la reduccion de las
perovskitas es necesario disponer de un flujo ddrogeno de
aproximadamente 50 ml/min, este flujo se regula iamd un sistema
constituido por un rotametro (modelo R7640) qué esttecedido por una
valvula de diafragma y un mandmetro de baja prekiéncuales permiten
dosificar el hidrégeno. En el anexo N° 4 se enenatla curva de calibraciéon
de flujo de hidrogeno. Este sistema es indepersiatgl sistema de
alimentacién de gases al reactor lo que permitizagaeaccion y reduccién
al mismo tiempo.

5.4.- Controladores de flujo (Cole ParmerEn el sistema existen cuatro
controladores de flujo, que permiten regular arggmtano, didxido de
carbono y oxigeno, cada uno de ellos fue calibraddiendo el tiempo
requerido para que un volumen de 10 ml de gas d=xtwriera el sistema,
esta medicidn se realizé en un burbujometro caldareviamente. Una vez
realizado el célculo anteriormente descrito parf@reintes volumenes se
construyeron las diferentes curvas de calibracién cdda uno de los

controladores de flujo. (Ver anexo N° 4)

En la figura N° 21 se observa uno de los
cuatros medidores de flujo que posee el
sistema, estos medidores de flujo pueden
manejar flujos desde 0,1 hasta 1000 ml, el
mecanismo de activacion de los mismos es
mediante una valvula solenoide que se
encuentra en el cilindro sefialado con el circulo
rojo.

Figura N° 21. Controlador de
flujo Cole Parmer

5.5.- CromatografoEl cromatografo VARIAN 3300 fue calibrado, utiliado
una bombona patrén que contenia los reactivos prioductos esperados de
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la reaccion; obteniéndose los factores de respuesatableciéndose las
condiciones de operacion del mismo, para garantiaaf el buen

funcionamiento y la reproducibilidad de los residim Como parametros
iniciales se tomaron como referencia las presestatala tabla N° 6, las
cuales fueron aportadas por Garcid”’Aen una investigacion realizada en

reformacion combinada de metano con,@@s.

Tabla N° 6.- Parametros iniciales de operaciorcaghatégrafo VARIAN 3300

Parametro

Flujo de gas de arrastre Ar (ml/min.)

Temperatura de la columna (°C)

Temperatura del puerto de inyeccion (°C)

Temperatura del detector (°C)

Corriente del filamento (mA)

En la tabla N° 7, se encuentran los parametros p#gaoion utilizados en las

reacciones y son el resultado de la calibraciolizesta:
Tabla N° 7.- Parametros de operacién del cromaidyfaRIAN 3300

Parametro

Flujo de gas de arrastre Ar (ml/min.)

Temperatura de la columna (°C)

Temperatura del puerto de inyeccion (°C)

Temperatura del detector (°C)

Corriente del filamento (mA)

Para la determinacion de los factores de respuestanecesario conocer el volumen
del loop (este es el volumen que se inyecta al atdgnafo) y fue calculado mediante
la ecuacidon de volumen de un cilindro. También fuecesario conocer la

composicion exacta de la mezcla a inyectar porsdlatilizé una muestra patron la
cual se especifica en la tabla N° 8. Una vez caoladei composicion y el volumen del

loop se procedid a realizar diferentes inyeccionee esta manera se determinaron
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los factores de respuesta de cada uno de los pessmntes en la muestra patron.

Estos factores de respuesta se presentan endaNaBl y son los utilizados en todos

los calculos de andlisis realizados en este Trdbspecial de Grado.

Tabla N° 8.- Composicion de la muestra patronzatila en la determinacion de los factores de

respuesta

Componente Composicién
(% mésico)

Argén Balance

Diéxido de carbono 4,98

Monéxido de carbono 471

Metano 4,99

Hidrégeno 5,13

Tabla N° 9.- Factores de respuesta calculadoscpamaatégrafo Varian 3300

Gas Factor de respuesta

Oxigeno 2,32 x 10"

Di6xido de carbono 2,42 x 1H

Mondxido de carbono 2,32 x1b
Metano 7,61 x 107

Hidrégeno 2,18 x 10

Para determinar el factor de respuesta del oxiganmyecto solo este gas ya que por

seguridad no se preparan bombonas patron con leareguerida y el oxigeno.

6.- Instalacién del saturadorPara suministrar el vapor de agua requerido pevarl
a cabo la reformacion con vapor, fue necesariaaalka corriente de alimentacion de
los reactores, para ello se hizo circular la cateede gases por el saturador, el cual

contenia agua destilada. El saturador esta sunoeegiclin bafio termostético, en el
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cual se fija la temperatura a la cual se debe aalarmezcla de gases reaccionantes
para alcanzar una relacion molar fHpO/O, determinada. Suponiendo gas ideal se
puede determinar la temperatura a la cual debeeastgua contenida en el saturador
para que sea arrastrada la cantidad de vapor deragesaria para cumplir con una
composicion especifica; en el anexo N° 5 se encaeal célculo del la temperatura
de saturacion del agua a presion atmosférica. ézaque el saturador esta a la
temperatura deseada, la mezcla de gases es camgumidin conjunto de tuberias
aisladas y calientes hasta que llega al reactor.laBnfiguras N° 22 y N° 23
respectivamente se puede apreciar el saturadouraiohamiento y las tuberias
aisladas.

Figura N° 22. Saturador. Se observan las Figura N° 23. Sistema de tuberias
burbujas producto del paso del gas por el aisladas.
agua contenida en el mismo.
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7. ReostatoslUna vez saturada la corriente de gases de

la alimentacibn fue necesario mantenerla a u

estan cubiertas de resistencias eléctricas (Figara3)
gue son las responsables de mantener el calentamif
de estas tuberias y en consecuencia del gas samuad
circula a través de ellas. Para controlar |a teatpeat de  Figyra N° 24. Reéstatos

cada una de estas tuberias se utilizaron redstasc

cuales fueron calibrados y cuyas curvas de caldmac

son mostradas en el anexo N° 6.

8. Instalacion de banco de bombonaBara el sistema disefiado se requiere didxido
de carbono, oxigeno, hidrogeno, argon y metanceastiodros fueron confinados a
un espacio cerca de la pared y cada cilindro faguaado a la pared con una cadena
cubierta de plastico esto por medidas de seguri@@dVENIN 3682-1:2001.

“Normas para cilindros de acero sin costura”

Figura N° 25. Banco de cilindros de
Argdén, metano, oxigeno y dioxido de
carbono.
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9. Instalacion de sistema de ventilacion de gasesehccion:El sistema de reaccion
se encuentra en un espacio confinado, por estodaesario instalar un sistema de
ventilacién, el cual consiste en un extractor ptésfjue succiona los gases de la zona
de trabajo y un ducto plastico de 8” de diametmectado a la descarga del extractor,
gue permite dirigir los gases hasta el ducto ppadaile extraccidon ubicado en la parte
superior del laboratorio de refinacidén y petrogesmiEs importante destacar que este
sistema de ventilacion es necesario ya que destlosdproductos de la reaccion se
encuentra mondxido de carbono, gas altamente tédecacuerdo a la norma
relacionada con las “Concentraciones ambientalemipibles de sustancias quimicas
en lugares de trabajo” COVENIN 2253:2001.

Figura N° 26. Sistema de ventilacién.

De esta manera se construy6 todo el sistema deideadonde se puede realizar
reformacion de metano seca con vapor o cualquiabcwacion de ellas, este sistema
cuenta con un coédigo de colores que permite ideatifapidamente los gases que
circulan por una zona determinada, este codigtabem® por medidas de seguridad y
para facilitar la operacién en el sistema de résccVer Anexo N° 7. En el anexo N°
8, se encuentran las fichas de seguridad de losvesy productos principales de las
reacciones involucradas, es importante destacarogies los gases presentan riesgos

para la salud.
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10.- Validacion del sistema de reaccion

Una vez instalado todo el sistema de reaccion ggdoamacion seca de metano, con
vapor y combinada fue preciso verificar el buencfonamiento del mismo mediante
la comparacién de los resultados con otras exméaignmealizadas en sistemas que
hayan sido validados anteriormente. Para ello sedidereproducir una de las
experiencias realizadas por Garcid’Aen su Trabajo Especial de Grado de manera
de comparar ambos resultados.

Se realizé reformacion combinada de metano en peesde un catalizador en polvo
preparado a partir de oxidos tipo perovskita LegEey 4O3 en un reactor de cuarzo.
En la tabla N° 10 se muestran las condiciones deaon de la experiencia realizada

por Garcia A”en el 2005 en su Trabajo Especial de Grado.

Tabla N° 10. Variables operacionales fijadas pasalidacion del sistema de reaccién

) Experiencia realizada por
Variable 5
Garcia A.

Presion de operacion (atm) 1

Temperatura de operacién (°C) 850

Material del reactor cuarzo

Cantidad de catalizador (mg) 200
CH4/0,=2
CH,/CO=2

Relaciones molares

Velocidad espacial 24 L/h.g catalizador

Los resultados obtenidos a las condiciones am@adas (Tabla N° 10) se muestran

a continuacion (Tabla N° 11):
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Tabla N° 11. Cuadro comparativo entre las variathbeproceso fijadas en la experiencia base y la

realizada para la validacion

— Experiencia realizada | Experiencia realizada| Porcentaje de
ariable
por Garcia, A. para la validacion desviacion [%]

Conversion de CH 76 72 5,38

Conversion de CQ 64 63 0,94

H, 73 71 2,4
Cco 90 99 11

Selectividad

H,/CO 12 14 14

Como se puede apreciar los resultados son muyigasecon una desviacion menor
a 15 % lo que permite asegurar la reproducibilid@dbs resultados y de esta manera
validar el sistema.

Después de la validacion del sistema de reacai@nécesario realizar un ensayo en
blanco del reactor de acero inoxidable y las estras metélicas que sirven de
soporte al catalizador, este ensayo consistio eerlpasar todos los gases y el vapor
de agua a una temperatura de 800 °C con una mlagtar de CHCO,/O, = 2/1/1
por el sistema conformado por el reactor y lasuesiras metélicas con la finalidad
de determinar si existia alguna especie capazateionar diferente a los gases. Se
determin6é una conversion maxima de metano de 3@¥vecsion de oxigeno de
100% y conversiones negativas de didxido de carbtitmuible a la combustion total
por lo que se puede decir que no existe activigedemte en la interaccion de la

mezcla de reaccion con el acero inoxidable detoegade las estructuras.

4.2.-Segunda Fase: Elaboracion y tratamiento de é&structuras

Las dimensiones y caracteristicas de los empaque®rf tomadas del trabajo
especial de grado realizado por Garcia A. en eb280consisten en cilindros
formados por mallas de acero inoxidable parecidosrios empaques comerciales.
Para la construccion de las estructuras metafieadtilizo tiras de malla de acero
inoxidable o de FeCrAlloy (laminas de una aleadi@hierro, cromo y aluminio,

cuyo certificado se puede encontrar en el anex®)de 70 cm de largo y 0,5 cm de
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ancho aproximadamente, estas se doblaron formandmezag muy pequefio y luego
fueron enrolladas a fin de construir un cilindroaggoximadamente 2 cm de diametro

por 0,5 de alto. Este procedimiento se ilustraadigura N° 27.

Figura N° 27. Elaboracion de las estructuras noatsli

Una vez realizadas las estructuras se sometierodifexentes tratamientos
dependiendo del material de partida; Las estrustalaboradas en acero inoxidable
se sometieron a un tratamiento acido sumergiéndatasina solucién de &cido
clorhidrico 1 M durante 24 hord¥), luego fueron retiradas de la solucién acida,
lavadas y secadas. Este tratamiento se realizalacdmalidad de obtener una
superficie con mayor rugosidad debido a la corrosi¢éasionada por el acido
permitiendo una mayor adherencia de la perovskibtaesla estructura. Las imagenes
gue se presentan a continuacion fueron obtenidasMioroscopia 6ptica realizada
en el equipoNikon eclipse me600 con camara de tecnologia CCD., ubicado en el
laboratorio de separaciones mecanicas de la Esdeelagenieria Quimica de la
Universidad Central de Venezuela, en la figura 8/%€ observa la malla lisa y con
particulas de polvo, en la figura N° 29 se obsémvinalla después del tratamiento
acido, se evidencia la corrosion ocasionada asibodanmalla mas limpia lo que
indica que el tratamiento &acido permite limpiarnella y a la vez generar la

rugosidad necesaria para el anclaje del catalizador
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Figura N° 28. Malla de acero Figura N° 29. Malla de acero
inoxidable sin tratamiento. inoxidable con tratamiento
acido.

Las imagenes obtenidas en el Laboratorio de MiogiscElectronica de la Escuela
de Ingenieria Metallrgica ubicado en la UCV, peemibbservar la superficie de la
malla de acero con un aumento cincuenta veces nahptiservado en las figuras N°
28 y N° 29, estas imagenes permiten validar lo esfouanteriormente ya que, en la
malla de acero virgen o sin tratamiento (figura38y, se aprecian las vetas propias
de este entramado con las particulas de sucio ore&das y observadas en la
microscopia optica y en la figura N° 31 se notdagio ocasionado a la superficie de
la malla producto del tratamiento acido e igualreesg nota que desaparecen las
particulas de polvo y otros particulas de suciogpiencontraban sobre la superficie
metalica, obteniéndose una superficie limpia yratpara el recubrimiento con los

catalizadores.

Figura N° 30. Malla de acero Figura N° 31. Malla de acero
inoxidable sin tratamiento 500X. inoxidable con tratamiento acido
500X.
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Otras estructuras tratadas fueron las elaboradas FaCrAlloy; estas fueron
sometidas a un tratamiento térmico después deagesw intenso de lavado (Anexo
N° 9) ®® no se les aplicé tratamiento &cido porque cuasel®ometieron a este
tratamiento se observé la formacién de oxido denoraesincorporando este metal
de la estructura del material alterando su comfsig cambiando la superficie del
mismo, efecto poco conveniente para esta invesfigaEn las siguientes imagenes
obtenidas por medio de Microscopia éptica, se whsel efecto del tratamiento
térmico y acido sobre la superficie de las lamohageCrAlloy. En la figura N° 32 se
presenta la lamina de FeCrAlloy virgen o sin ningipo de tratamiento, se observa
una superficie bastante homogénea con vetas pasegiths observadas en la corteza
de los arboles; en la figura N° 33, se presenéniina de FeCrAlloy con tratamiento
térmico, se pueden observan las mismas vetas pararcpoco mas de profundidad
gue en la figura N° 32; lo que permite corrobonae ta superficie presenta la misma
estructura pero modificada por el tratamiento téomigualmente se observa que el
efecto del tratamiento térmico pareciera no serdggmeo, ya que la fotografia
muestra area mas oscuras, las cuales poseen nrayondidad, consecuencia del
efecto del tratamiento térmico sobre unas areasqguésn otras areas de la misma
superficie. En la figura N° 32, se presenta la ténde FeCrAlloy con tratamiento
acido, en esta fotografia se evidencia que elmnrat&o cambia la superficie del
material de una manera evidente, de esta maneorsebora lo sefialado por
Gonzalez O%® ‘en su Trabajo Especial de Doctorado donde sefi@@nel caso de
las ldminas de FeCrAlloy no era recomendable &rrgento 4cido sino mas bien el

tratamiento térmico de las estructuras, por lo santenencionado.

Figura N° 32. Figura N° 33. Figura N° 34.
Lamina de Lamina de Lamina de

FeCrAlloy sin FeCrAlloy con FeCrAlloy con
tratamiento tratamiento térmico tratamiento acido
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En la figura N° 35 se presenta la imagen de lanarde FeCrAlloy con tratamiento
térmico con un aumento de 20000 veces su verddderafno; se evidencia el dafio
ocasionado a la superficie de esta por el efectnidé, igualmente se observa la
formacién de una especie de capa sobre esta sigebiebido a la necesidad de
observar las posibles formaciones presentes anpkfgie fue necesario realizar un
mayor aumento obteniéndose asi la figura N° 36esta imagen se observa la
formacion de whiskers, los cuales son una espeeigrdma que se forma por
presencia de oxido de aluminio en la superficitadédmina, segun lo reportado en la
bibliografia ®®, el aluminio presente en la lamina de FeCrAlloygnai hacia la
superficie y se oxida durante el tratamiento téomnabteniéndose mayor superficie
siendo esto muy apropiado en el momento de anctatalizador a la misnt.

Figura N° 35. Lamina de Figura N° 36. Lamina de
FeCrAlloy con tratamiento FeCrAlloy con tratamiento
térmico 500X. térmico 20000X.

En este momento de la investigacion era necesarnocer la composicion de la
superficie observada en las imagenes anteriogadfi N° 37 y N° 38) para verificar
gue efectivamente los whiskers estaban conformadaosipalmente por oxido de
aluminio, se realiz6 un analisis quimico puntuallaesuperficie de la lamina de
FeCrAlloy sin tratamiento térmico y de la mismaestigie con tratamiento térmico
por medio de la técnica de energia dispersivagasr X (EDX); como se observa en
la figura N° 37, la lamina sin tratamiento térmipoesenta a nivel superficial
aproximadamente 86.5% de hierro (Fe), 10% de Cr@npy 3.5% de Aluminio

(Al) en el punto estudiado. La figura N° 38 preaerd nivel superficial
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aproximadamente 68.6% de Al, 19.5% de Fe y 11,9%rdestos analisis permiten

concluir que efectivamente existe una migracionadi@ninio hacia la superficie del

material luego de ser sometido a tratamiento térnfi@jo ciertas condiciones,

generandose oxido de aluminio en la superficierpnémdose los whiskers o grama

observados en la figura N° 36. Es importante dastage estos analisis son puntuales

lo que impide asegurar que los whiskers se enarergobre toda la superficie

tratada.
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Figura N° 38. EDX de la lamina de FeCrAlloy condraiento térmico
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La tendencia de la formacién de los whiskers paradndicar que la formacion de

esta estructura en la superficie del FeCrAlloy ne homogénea, un aspecto a
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considerar es la posicion en la que se colocareresé&ructuras en el momento de
realizar el tratamiento térmico, Orlando @ en sus investigaciones recomendaba
gue el flujo de aire fuese perpendicular a lasiesiras, esto no fue posible realizarlo

en esta investigacion por no disponer del espadicado pero se podria inferir que

esta direccién de flujo podria mejorar la formadgi@ilos whiskers.

4.3.- Tercera fase: Sintesis y recubrimiento de és&tructuras metalicas

Para la sintesis de los precursores cataliticoSliaatse en esta investigacion, se
utilizé el método de Sol-Gel, se sintetizd un oxigm perovskita LaRyksNig 4Oz y
luego se realiz6 una sustitucién parcial del catld@i® por el catiébn C%,
obteniéndose la perovskita tipo olg€a sRup eNip 403, EStos precursores cataliticos
fueron sintetizados en el Laboratorio de Refinagigoetroquimica de la Escuela de
Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, la &isis y la calcinacion se realizé en
el laboratorio de catalisis heterogénea de la EsdesQuimica, Facultad de Ciencias
de La Universidad Central de Venezuela. El procestito detallado para la sintesis
de los 6xidos tipo perovskita aplicado fue desceit@apitulo N° Il “Metodologia
experimental”. Como resultado del procedimientousshy para la sintesis se obtuvo
perovskita en forma de polvo y soportada sobretigos de estructuras como son las
elaboradas con malla de acero inoxidable y lasedalas con laminas de FeCrAlloy.
Luego de sintetizar los dos precursores catalitieos estudio, se realizd la
caracterizacion de los mismos con la finalidad deficar la formacion de sélidos
cristalinos tipo perovskita, en la figura N° 39 mesentan una de las imagenes
obtenidas por microscopia optica la cual permiddet una primera imagen de la

morfologia de la perovskita soportada sobre losatitms metélicos.
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Se observa el anclaje del precursor cataliticoestdor
superficie de la malla. Se puede notar una espkcie
defecto en el recubrimiento al evidenciarse malla
descubierta (zonas que presentan mayor brillo en la
figura).

Figura N° 39. Malla de acero inoxidable recubieda 6xido tipo perovskita.

Con la finalidad de conocer un poco mas la morfilae los solidos sintetizados se
realizaron una serie de fotografias por medio dédaica de microscopia electrénica,
estas imagenes permitieron determinar la presedeiazonas descubiertas e
igualmente se puedo apreciar la presencia de foomes tipo hojuelas (Figura N°

40), reportadas por Garcia ‘R.en su Trabajo Especial de Grado.

Figura N° 40. Malla de acero recubiertas Figura N° 41. Malla de acero recubierta
con oxidos tipo perovskita con 6xidos tipo perovskita

Los resultados de areas superficiales y bandatfrderojo se encuentran resumidos
en la tabla N° 12.

Tabla N° 12. Area superficial y bandas de infrarqmgra los sélidos en estudio.

Solido SA (mg) Bandas IR

Vi Vo,
LaRug eNig.403 15 607 446
Lao sCap2RugeNip4O3 | 8 600 415
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Los valores de areas de ambos sélidos estan eaBenf/g, lo cual esta en el orden
de las reportadas en la bibliografia para los eéliipo perovskit4'® se evidencia
una disminucion del area superficial en el segwsddiclo, pero ain se mantiene en el
rango reportado en investigaciones previas.

Las bandas de IR se encuentran en la regién 600:-3@D-450 crit, siendo estas
bandas caracteristicas para este tipo de séfilosermitiendo inferir que se esta en
presencia de oxidos tipo perovskita, siendo el d@®ol-Gel una manera sencilla 'y
eficiente para sintetizar de forma satisfactortaseperovskitas segun lo reportado en
la bibliografia®® ®9 . Las bandas IR permiten establecer la fuerza beemation-
oxigeno y cualquier modificacion por sustitucion dation afectara dicha fuerza de
enlace. Se ha observado un compromiso entre l3id&tide reduccion de la
perovskita y su actividad catalitica: la actividadalitica es inversa a los valores de
Vi; por esto ha de esperarse una disminucion ennipei&tura de reduccion del
sélido que contiene calcio en comparacion al sajig® no ha sido sustitui.

El efecto anteriormente descrito pudiera debergaeacuando se sustituyen cationes
trivalentes por divalentes deberia formarse espetgeB* y/o vacancias de oxigenos
para compensar las deficiencias de cargas, erseldmla sustitucion parcial de La
por Ca ocurre una vacancia de oxigeno lo que gestdidos de menor estabilidad
ocasionando una disminucién de la temperatura diecoin del solidé*®. En las
figuras N° 42 y N° 43 se presentan los TPR (Redacai Temperatura Programada)
para la perovskita de Lantano y la perovskita agsiitsicion parcial de Lantano por
Calcio.
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Figura N° 42 . Perfil del Analisis de Reducciéneanperatura Programada para el 6xido tipo
perovskita LaRglgNig 403
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Figura N° 43 . Perfil del Analisis de Reducciéneanperatura Programada para el 6xido tipo
perovskita LggCa sRuUy ¢Nig 403

Como se puede observar al comparar los TPR presenén las figuras N° 42 y N°

43, efectivamente la sustitucion de Lantano porciGatn la perovskita causd una
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disminucion de latemperatura de reduccion como fue reportado en0@8 Zor
Goldwasser y colaborado ®Y. Resultados que concuerdan con los datos arro
por el Andlisis de Espectroscopia Infraroja. See agee esta disminucion en
tempeatura de reduccidén se debe principalmente a ldabiéisad que se genera
el oxido tipo perovskita cuando se sustituyen casode diferentes valencias comc
el caso de La por Ca.

En cuanto al analisis rayos X de las muestras se tiene gsi@viente la aparicion
de cincopicos caracteristicos propios de la estructurdatins de la perovskita, Ic
cuales seefialan co flechas de color negro en las figeifd® 44 y N° 4, estos picos
coinciden con la ficha N° -0256 del software JCPDI&DD Stardard Spectra
donde se presenta una estructura perovskitica rargcipa a la sintetizada en e
trabajo de investigacic de este modge puede concluir que la estructura crist
obtenida en la sintesis realizada son Oxidos tipmyskita. Los circulc azules

sefialan oxidos de lantano que no se incorpor@stiactura perovskitic.
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Figura N°44. Rayos X del 6xido tipo perovskita LaRMig ,O3
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Figura N°45. Rayos X del 6xido tipo perovskitade€a,,Ru ¢Nig 403

Otro recubrimiento quese realib en esta investigacion fue sobre estruct
metdlicas elaboradas con FeCrAlloy, en las fig4tasy 47 se evidencia el po
anclaje del catalizador cLagsCa R gNip.4O3 sobre la superficie de la estructt
Se puede decir que no solo es necesario la formaedvhiskers sobre la superfi
de la estructura también debe existir afinidad ek material a recubrir y

superficie a ser recubiertMontes, M., y Col®® en su trabajo sobre dispositiv
cataliticos sobre monolitos metalicos plantean,apomto critico la adherencia de
pelicula del precursor catalitico sobre la estmactmetélica y recomiendan utiliz
precursores catal@s con la misma composicion que la superficieraessibierta
En la figura N° 46 se observa la poca homogeneighdecubrimiento sobre es
material, la imagen muestra un primer pliegue qre@era no tener material ancle
y debajo se observa otipliegue de la estructura con presencia de cataliz
Mediante el andlisis quimico por EDX se determiahas de ambas imager
verificAndose el alto contenido de aluminio en lanaz que presenta be
recubrimiento. Adicionalmente se puede mencionard catalizador supuestamer
anclado present6 gran facilidad para desprendesiasd paredes de la estruct

verificAndose por la pérdida de peso en las estiastrecubierta
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En la figura N° 46 se observa una de
las estructuras recubiertas con
FeCrAlloy la flecha roja sefiala el
area que presenta anclaje del
catalizador, la flecha amarilla sefiala
el &rea que presenta poco anclaje de
catalizador.

Figura N° 46. Estructura de FeCrAlloy recubierta 6mido tipo
perovskita LggCa..Ruy ¢Nip 403

En la figura N° 47 se observa una
ampliacion de la zona poco cubierta
de la estructura de FeCrAlloy, solo

las particulas que se observan son
catalizador. De acuerdo al EDX el

mayor contenido es de aluminio

proveniente de los  whiskers

formados en el tratamiento térmico.

Figura N° 47 . Seccién poco cubierta de la estraae FeCrAlloy recubierta
con 6xido tipo perovskita LaCay..Rug ¢Nig 403

En la figura N° 48 se puede observar el andlisisigo por EDX general realizado a
la imagen presentada en la figura N° 47 se obsalteacontenido de aluminio
aproximadamente el 23 % en peso, también se obsétwvacontenido de Cromo
alrededor de 24 % y el resto del peso se encudiMidido entre los cuatro metales
gue conforman el precursor catalitico. Por todarites expuesto se puede sefialar
que el recubrimiento de la perovskita ob@a RuyeNig4O3, sobre laminas de

FeCrAlloy no es recomendado.
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Figura N° 48. EDX tomado a la lamina de FeCrAllayzena descubierta

4.4.- Cuarta fase: Reaccion

La fase de reaccion estd compuesta por dos etapasgde pre-tratamiento del
precursor catalitico y otra de reaccion de reforGracombinada de metano con(

y O,, las cuales se describirdn a continuacion, panedéizacion de esta fase se

elaboro un protocolo experimental que se detallel @amexo N° 11.

4.4.1.- Pre-tratamiento de la perovskita.

Para garantizar que la reaccion se lleve a calmeessario la presencia de especies
metalicas activas sobre la superficie de los catdtires que se emplearon en la
reformacion de metano con,® y O,, por esto fue necesario reducir la perovskita
para asi obtener un catalizador tipd/dtido. Para tal fin, todos los sélidos se
sometieron a un pre-tratamiento de reduccion “in” gprevio a la reaccion. Este
tratamiento consistié en pasar sobre la perovskitdlujo continuo de hidrégeno
(FH2 = 50 ml/min) a 750 °C durante 8 horas. Luego @éizada la reduccion se hizo
circular por el reactor un flujo de 50 ml/min degAn para purgar el sistema y evitar
la oxidacion de el catalizador.

4.4.2.- Reaccion de Reformaciéon Auto-térmica de amet.

La reformacion auto térmica de metano consisteaezoinbinacion de la oxidacion

parcial de metano con la reformacion con vapor @tano por ello fue necesario
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definir la relacion molaagua/metang la relacion molar metano/oxigeno para ¢
una de las relaciones molares a evaluar, asi cambién la temperatura tima a
presion atmosférica. Igualmente se determiné ecidunde la masa de catalizadol
flujo total de alimentacion para mantener la valadi espacial en un valor entre-
25 L/h.gcatalizado?®

4.4.2.1.-Determinacién de la temperatura optima de operac

Para determinar la temperatura Optima de operas&®nrealizd un barrido ¢
temperatura desde 600 °C hasta 80; en el siguiente grifo se puede obsen el
comportamiento del catalizador en funcion de laveosion de metar, seguidamente
se explica el procedimiento seguido para realizelnadbarrido de temperatura
como los resultados obtenidos y que permitieroardehar la temperatura éptima
la cual se puede obtener los mejores rendimientos leapiroduccion de hidrégel

100 -
90 -
80 -
o | )
60 -
50 -
40
30 A
20 T T T T T T T T 1
600 625 650 675 700 725 750 775 800 825

Conversion promedio (%)

Temperatura °C

Gréafico N° :.Curva de conversion promedio de metano en furcedia
temperatura del lecho catalit

El barrido de temperatu se inici6 en 600 °C observandasea desactivacion d
caalizador brusca en espacio ¢ horas de reaccion, luego se elevo la temper.
hasta 700 °C observandose un incremento de la dr de metan en 50%,
llegando a conversiones de metano cercanas adescartando la posibilid de la

desactivacion del catalizador por formacion de eogjaonsiderando la desactivac
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por efecto de las bajas temperaturas, luego senmnt6 la temperatura a 750 °C
observandose un incremento de 10% en la convedgidnetano; posteriormente se
decidi6 evaluar el comportamiento del catalizadé6@ °C observando nuevamente
la desactivacion del catalizador; luego se incretmémntemperatura del lecho a 800
°C con la finalidad de concluir el barrido de lenperatura. Como se observo en el
gréfico N° 2, existe un salto marcado entre los €5¢ los 700 °C en cuanto a las
conversiones promedios; por ello se decidio realizega Ultima evaluacion de la
temperatura en el punto medio de estos dos val@esdecir, se evalud el
comportamiento del catalizador a 675 °C por espdei®4 horas resultando una
conversion promedio de 75 % (sefalado con la fleelgga en el grafico N° 2).

En el gréfico N° 3 se muestra la elevada activigiael posee el sélido LaReNio 403
bajo las condiciones de reaccidén antes descritste grafico permite observar la
variacion de la conversion de metano, la sele@iibdacia Hy hacia CO para este
sélido en funcion de la variacion de la temperat@e observa un rendimiento bajo
del catalizador como se menciond anteriormentegci@hado con una posible
desactivacién del catalizador por debajo de los°T)@l superar esta temperatura se
observa cierta estabilidad en la conversion de moetg se mantiene dicho

comportamiento al incrementarse la temperatural&i °C.
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Grafico N° 3 .Evolucién de la conversién de met@&©H,), de la selectividad
de hidrogeno(%,) y de la selectividad de mondxido de carborol8n funcion
dela temperatura para el sélido Lé ¢Nig4Os
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En el grafico N° 4 se encuentra la relacioghd® e B/CHy converide€n funcion de la
temperatura, se observa que a partir de 700 °€ldaidn H/CO presenta valores
cercanos a tres y la relaciony/BH, convertido Presenta valores cercanos a dos,
manteniéndose aproximadamente constantes en & dentemperatura de 700-800
°C. A traves de los resultados obtenidos en eblgstle la temperatura de reaccion
del solido, se logré determinar que el intervalotelmperatura donde se obtienen
mayor conversion de reactivos y mayor selectividadia H es entre 700 y 800 °C
por ello, se decidid utilizar como temperaturamptide operacion 700 °C, porque los
requerimientos energéticos son menores y termodiaémente no se alcanzara el
equilibrio a esta temperatura permitiendo realiaarestudios siguientes relacionados
con la determinacion de la relacion molar Optimeaesta reaccion. La temperatura
de 700 °C fue empleada por Gonzale?’Den su trabajo especial de grado donde
utilizo diferentes sdlidos tipo perovskita, entiéo® el solido LaRpigNip4O3. De
igual modo, Goldwasser, M. y Cdf? en el 2003 realizaron estudios con precursores
cataliticos tipos perovskitas del tipo LaRNio O3 determinando que a 800 °C las
conversiones de metano se encuentran cercanas% ib@idiendo el estudio de
otras variables de reaccion, estos investigademsmendaron trabajar por debajo de
800 °C escogiendo para su investigacion la temyrarde 700 °C.
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Temperatura en 2C
H2/CH4 convertido  ==¢=H2/CO

Grafico N° 4 Variacion de la relacidhy/CO y Hy/CHy converiagdcONla
temperatura para el sélido LailRNi 4Oz
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4.4.2.2.- Determinacion de la relacion molar optima

Una vez determinada la temperatura éptima de ojderaera necesario determinar
las condiciones de alimentacion optimas, para slagalizé un barrido de relaciones
molares, iniciAndose con una relacionEHO/O, de 2/3/1 luego se vario la cantidad
de vapor de agua con las relaciones 2/4/1 y 2f&if;ultimo se utilizé la relacion
2/0/1 que corresponde a la oxidacion de metanda Eabla N° 13 se pueden observar

los resultados obtenidos para cada una de lasamémcmolares empleadas.

Tabla N° 13. Cuadro comparativo entre los resuttaditenidos para cada una de las relaciones

molares de alimentacion empleadas.

Variable

Relacion*
2/0/1

Relacion*
2/2/1

Relacion*
2/3/1

Relacion*
2/4/1

Conversion de CH

86

86

77

81

H,
Selectividad

68

76

80

79

CO

51

60

75

48

H,/CO
H2/CH4 convertido
CHJ/CG,

*Relacion metano/agua/oxigeno
La relacion CH/H,0/0O, de 2/4/1 aporta resultados mas satisfactoriosetjuesto de
las relaciones empleadas, ya que, la relacg@®l es cercana a 5, indicando una alta
selectividad hacia la produccion de hidrégeno,uall @s el objetivo central de esta
investigacion. Este resultado concuerda con lortago por Simeone, M. y Cdt?,
en este mismo afno utilizando catalizadores comesce niquel, determinando que
la variaciéon de la adicibn de agua en la reaccidio &rmica de metano afecta
principalmente la selectividad hacia el hidrogemagiendo el proceso mas selectivo
hacia la produccion de este gas. En el grafico e Bnuestran los valores para la
conversion de metano en funcion del tiempo de escatalizador; en este grafico se
evidencia la poca variacion de la conversion deanween funcién del tiempo para las
Este comportamiento fue

diferentes relaciones molares ZHLO utilizadas.

observado por Choudhary, V. y Col en el 26886 cuando estudiaron la oxidacion
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parcial de metano simultaneamente con vapor o dwode carbono y determinaron
gue la conversion de metano en funcion de la caohtik agua alimentada tiende a un
valor constante entre 80 y 90 %.
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Grafico N° 5 .Evolucién de la conversion de &H700 °C (1 atm.) para el tiempo de la corrida
para el sélido LaRykNig 40s. Factor de D = 0,6, VE= 24Lt/h.g., G, =2, tiempo 4 h., peso
del catalizador: 330 g

En el grafico N° 6 se evidencia que el incremembadua en la reformacion auto
térmica de metano favorece la produccion de hidrdgepermitiendo obtener
relaciones HICO cercanas a 5.
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Grafico N° 6 .Variacion de la relaciéon/@0 a 700 °C (1 atm.) para el sélido LgRNig 4Os.
Factor de D = 0,6, VE= 24Lt/h.g., GID, =2, tiempo 4 h., peso del catalizador: 330 g
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Los resultados obtenidos son producto de la refadnaauto térmica de metano y de
una serie de reacciones colaterales asociadasefotenacion. Se propone un grupo
de reacciones que permiten plantear un modeloatzita para el estudio realizado
en esta investigacion.
Las suposiciones que se han planteado para llégao@delo de reacciones que se
describe son las siguientes:
1. Todas las reformaciones de metano estan preséatés:la reformacion con
vapor, como la reformacién con @€k llevan a cabo en el lecho catalitico.
2. Solo se considera la oxidaciéon total del metange&ar de siempre estar
acompafada la oxidacion total de metano con laacidd parcial se puede
suponer que solo estd presente la oxidacion taamdtano, ya que al
comparar las constantes de equilibrio a 700 °C parhas reacciones se
encuentra que la oxidacion total tiene como va)e28 x 13 y la oxidacion
parcial tiene como valor 3,750 xX1Gsiendo favorecida la oxidacién total y
aportando la mayor cantidad de energia al iniciadeaccion.

Ambas suposiciones permiten plantear el siguiesqaema de reaccion:

CH, + 20, - C0O, + 2H,0 Oxidacion Total 3)
CH,+ H,0 < CO+3H, Reformacion con vapora CO (1)
CH, + 2H,0 < CO, + 4H, Reformacion con vapor a CQ (19)
CO+ H,0 < CO, +H, Desplazamiento de agua (7
CH, + CO, < 2C0 + 2H, Reformacion seca (6)

Si se combinan las ecuaciones quimicas 3, 1, s&,0btiene una ecuacion

general que corresponde a:
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En el siguiente cuadro se observan los valoresrempetales y tedricos y la

desviacién entre ambos.

Tabla N° 14. Valores experimentales y tedricosadeélaciones #CO, H/CH, CH,/O,

Relacion | Tedrica | Experimental | Desviacion (%)

H,/CO 5 4,65 8
H./CH,4 2,5 1,58 36,8
CH,/O, 2 191 4,5

Existen un gran numero de reacciones que puedearsk a cabo, lo que hace
compleja la explicacién del proceso, en el 2007iBav. y Col ®® plantearon un
modelo similar al descrito anteriormente para raaluna simulacion de los procesos
de oxidacién parcial y reformacién con vapor. &jwema planteado anteriormente
es el resultado de diferentes combinaciones deblpgsireacciones y de la
comparacion con lo obtenido experimentalmenteeéeeion de oxidacion total esta
favorecida cinética y termodindmicamente ya ques@asia constante de equilibrio
gue es 30 veces mayor en comparacion con las obestde las otras reacciones.
Luego de ocurrida la oxidacion total comienzan ariiiclas reacciones endotérmicas
gracias a la energia liberada por esa reacciémeaecion de reformacién seca y la
reformacion con vapor hacia CO y €€ ven favorecidas por la temperatura, por ser
altamente endotérmicas, la reaccion de desplaztonienagua se ve favorecida por
las altas presiones de CO presente producto dedasiones de las reformacion seca
y con vapor a CO.

Los resultados obtenidos al hacer la corrida emcolgla cual consistié en hacer pasar
los gases por el reactor de acero inoxidable cargad las estructuras metélicas fue
de 30 % de conversion de metano, siendo esté gdalopnversion el limite inferior
permitido y la relacion KMICO tuvo como valor promedio 1,2.

En vista de lo antes expuesto y tomando en cuastsuiposiciones y consideraciones
planteadas se puede decir que el proceso ocuteesitguiente manera: Los gases de

alimentacion llegan calientes al reactor, en dsemnaan la temperatura de reaccion y
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se da la reaccion de oxidacion total suministraedergia y dando paso a las
reacciones endotérmicas.

Este efecto se evidencié cuando fue utilizado @acpientador que estaba integrado
al sistema previo al reactor; el pre-calentadordesincorporado del sistema porque
en este se alcanzaba la temperatura de reacciénlgmmreacciones exotérmicas
perdiéndose la energia producto de estas reacaoimegidiendo la combinacién de
la oxidacion con la reformacion con vapor.

Es importante destacar que la relaci&® experimental y tedrica se corresponden
al igual que la relacion C}D,, en cuanto a la relacion,8/CH, fue necesario
inyectar exceso de agua requerida esto porquefdama&cion con vapor requiere
exceso de agua como lo plantea Simeone y€bl.es necesario un exceso de agua
para garantizar la reformacién con vapor hacia €@geso que no es compensado
con la cantidad de agua producida en la reacciditignalmente, se puede decir que
aunque las tuberias que se encuentran ubicadasalida del saturador y hasta el
reactor se encuentran aisladas y a una temperagutana a 150 °C no se puede
garantizar que no exista algo de condensacion emearrido del flujo de
alimentacion hasta la entrada del reactor.

Al observar las graficas N° 5 y N° 6 se nota umanento de la relacion,HCO de 2
unidades aproximadamente entre las dos relacioreares de agua de mayor
magnitud, también se observa mayor selectividathhel H cuando se aumenta la
relacion HO/CH,.

Por todo lo expuesto anteriormente se escogié komielacion de KHO/CH, por
presentar mayores relacioneg®D y mayor selectividad hacia eb H

De esta manera se determinaron las mejores condgide operacion, las cuales se

resumen en la tabla N° 15:
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Tabla N° 15. Condiciones de operacién definidas

Variable de operacion| Valor
Temperatura 700 °
Presion 1 at
] CH4/O,
Relacion
H,O/CH, 4

4.4.2.3.- Comparacion entre el catalizador Lafii\io 403 soportado en estructuras
metalicas y en forma de polvo.

Una vez definidas las condiciones optimas de operage procedio a realizar una
corrida con un lecho catalitico formado por el nosratalizador LaR4kNig 403 pero

en forma de polvo no soportado con el objetivodduar si fue positivo 0 no el uso
de las estructuras metélicas en la investigacianaHEabla N° 16 se puede observar
los valores de conversién, selectividad y reladgoRgCO y H/CHy convertido tanto

para el polvo como para las estructuras recubiertas

Tabla N° 16. Cuadro comparativo entre los resuftaditenidos para el catalizador de LgdRlip 403

en forma de polvo y recubierto sobre las estrustoratalicas a 700°C.

) Estructura
Variable i
recubierta
Conversion de CH 81
H, 79

CO 48

Selectividad

H,/CO
HZ/C H4 convertido

Ambos resultados son similares, de hecho, el zathdr en polvo aporta mayor
selectividad hacia el HLa diferencia radica en que con las estructuresilinas se

alcanzan estos resultados en la primera hora deié@amostrando estabilidad por
espacio de cuatro horas, muy por el contrario di/gpmecesita de 12 horas

aproximadamente para alcanzar estos valores longuementa en gran medida los
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costos, quedando demostrado que los estructurgimta@ mejoras al proceso de
reformado auto térmico de metano, ya que mejoranalessferencia de masa y de
calor obteniéndose los mismos resultados que cqoleb pero en menor tiempo,
disminuyendo asi los requerimientos energéticosiagos.

En las figuras N° 49 y N° 50 se aprecian el polvia yestructura recubierta de
LaRuw ¢Nip 403 después de la reaccites evidente el aglomeracion que presenta el
polvo muy distinto a la distribucion bastante hogmep que aun conserva la malla
recubierta, se intentd observar la formacion deatimocromato de lantano pero no se

encontrd evidencia por medio de la Microscopia tEd@ica de Barrido.

Figura N° 49. Polvo de LaRgNi 403 Figura N° 50. Estructura recubierta
después de reaccioén con el polvo de LaRisNig 403
después de reaccion

En la figura N° 51 se muestra el espectro genepaida difraccion de Rayos X
después de reaccidon. Se observa que ocurrid unicaenbla estructura que es
evidente, a pesar del ruido que se observa, seepuditerenciar algunos picos de
oxido de lantano sefalados con el triangulo rofxiglo de niquel sefialado con el
circulo azul probablemente de material que no seorporé a la estructura

perovskitica.
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2 Theta
Figura N° 51 . Rayos X del 6xido tipo perovskitaRiugeNig 405 después de reaccion

4.4.2.4.- Comparacion entre los catalizadores  LaRViosO3 vy
Lap gCay 2RU06Nip 403 en forma de polvo.

Otra de las experiencias realizadas en esta igeegin consistio en realizar la
reformacion  auto-térmica de metano en presencia  dedtalizador
Lap sCa 2Rw eNio 403 para comparar con los resultados obtenidos cpolebd sin la
sustitucion de lantano por calcio, existen trabgposvios donde se estudio la
reformacion seca y combinada de metano en presdadiatalizadores donde se ha
sustituido Lantano por Calcio en la estequiometitibizada en esta investigacion
reportandose menores temperaturas de operaciododabla presencia de vacancias
de oxigeno producto de la diferencia de cargasisitsir el lantano por calcié®.

Se esperaba una disminucién de la temperatura @ea@pn al realizar la
reformacion auto térmica con el polvo con calciomoo fue sido reportado
anteriormenté®V), este efecto no ha sido observado, por el coattas resultados
obtenidos son incoherentes y no se ajustan a reng@mbinacién posible de
reacciones, se cree que estos resultados son fyatkicn desperfecto en el sistema
de analisis, probablemente debido a la gran cahtigaagua que se produce en la

reaccion, la cual genera en el cromatograma una Ilgraa que solapa a todos los
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picos e impide la determinacion de las areas pde el sistema de analisis. Es
importante destacar que al realizar la Microsc@étronica de Barrido se observo
en el polvo de calcio después de reaccion un agluiento que no se observo en el
polvo antes de reaccién, ni tampoco en el polvocalnio después de reaccion. La
figura N° 52 muestra la imagen tomada por meditaddicroscopia Electrénica de

Barrido, en el circulo rojo se observan especiesferas, el analisis quimico por
EDX realizado a esta muestra confirmd la presetieibbs elementos que conforman
la perovskita. Esto fue corroborado por el Anali@sRayos X realizado a la muestra,
este andlisis muestra una estructura cristalina pangcida al éxido tipo perovskita,

indicando la posibilidad de que el precursor catalino se redujo.

Figura N° 52, Polvo de 2 Theta

Lao Cay Ry eNig O3 después de Figura N° 53.Rayos X de bgCa,Rup eNio O3
reaccion después de reaccion

4.4.2.5.- Balance de agua

El H,O en la reformacion auto térmica es un reactivonyptoducto, por ello se
realizaron diferentes mediciones con la finalidadodder cerrar el balance de masa
en agua. Una de las mediciones que se realizé doecer la cantidad de agua
producida al realizar algiin cambio en la tempesatesto se logré rellenando el flash
observado en la figura N° 12 con silica gel alimide la reaccion y al final de la
misma se retiraba y por diferencia de pesos sectait® masa de agua. Se observo
gue a medida que aumentaba la temperatura aumeldalgantidad de agua
producida, esto puede deberse a que se favoraeadeaion de desplazamiento de

agua a la inversd” . En el siguiente cuadro (cuadro N° 17) se muests valores
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de la temperatura y la cantidad de agua recogida lamisma. Es importante

destacar que el tiempo de contacto fue aproximaatzngual.

Tabla N° 17. Cantidad de agua recogida para cataetatura para el catalizador LafNig 40; a

diferentes temperaturas

Temperatura del lecho (°C)| Cantidad de agua (g
600 1,1278
650 1,3564
700 1,4665
750 3,3562
800 3,8580

Otra medicion que se realizd fue para verificar gleagua alimentada fuese la
cantidad calculada al suponer saturacion del gesrmdstre, para ello se coloc6 un
dispositivo con silica gel a la entrada del reagtae hizo circular la corriente de

alimentacién por espacio de una hora, una vezduoando este tiempo, se retird la

silica gel y por diferencia de peso se conociégelbaretenida. Se encontrd evidencia
gue existe perdida de agua por condensacion yalgeactor llega aproximadamente
un tercio del agua que fue calculada teéricamesitegmbargo, para poder concluir

es necesario conocer el tiempo en el cual se skatwiica gel, ya que, no se puede
garantizar que esta se haya saturado antes deicoompkl tiempo estipulado para el

estudio.

Adicionalmente se observo perdida de agua pomkalgue conducia la mezcla de
reaccion al sistema de andlisis de datos, ya qualgmos cromatogramas se

determino la presencia de agua pero esta no fuel@asntabilizarla.

Debido a todo lo anteriormente explicado no eshpp@sierrar el balance de agua en el
sistema de reaccion, se realizaron algunas obsenescque son prometedoras en
cuanto a la posibilidad de cerrar el balance deandes agua pero para ello es

necesario realizar algunas modificaciones al sistéenreaccion.
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4.4.2.6.- Efecto de la corrosion

En los estudios realizados con el catalizador deub.gNip 4O3 a 800 °C se observo la

desactivacion del mismo, se observo sobre la égteuy en el interior del reactor

particulas que en un principio parecian carbon pamsentaban propiedades
magneéticas, por ello se decidid realizar junto &rMicroscopia Electronica de

Barrido un EDX de la muestra para conocer la comjimsde la misma.

En la Figura N°54 se observa la imagen de las tdjgenidas en el reactor luego de la
reaccion, en la figura N° 55 se presenta el EDXzado a la muestra, en esta se
puede observar alta cantidad de 6xido de hierrpr&me que este 6xido de hierro
proviene del interior del reactor, esto debido aplaesencia de la corrosion

intergranular, ésta se considera el principal putébil en los aceros inoxidables
austeniticos. Este fenomeno consiste en la formacié carburos de cromo

preferencialmente en los bordes de grano que cendula formacion de bandas
empobrecidas en cromo alrededor de los carburomafiws, facilitando en

consecuencia, el progreso de la corrosiéh.

s000 +—2
4000 e
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2000 e
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N | —
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] Figura N° 55. EDX tomado a las laminas de despdasdi
Figura N° 54. Imagen del del reactor.

material desprendido del reacto
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4.4.2.7.- Transferencia de calor
En la determinacion de la temperatura optima dezéean estudio en paralelo donde
se encontré una diferencia de temperatura enttechb catalitico y el horno de
aproximadamente 50 °C durante la reaccion.

La prueba realizada para determinar esta diferedeidemperatura consistié en
colocar una termocupla tipo K de 1/6’ en la paretl brno al mismo nivel de la
termocupla conectada con el controlador de temyperatultirampa de manera de
poder sensar, la temperatura dentro del lechoitiedaly en las paredes del horno
para evaluar la variacion de la temperatura estieselos sitios.

Ambas termocuplas son tipo K e idénticamente igyale
una se encuentra conectada al controlador de tampely

la otra termocupla se encuentra conectada a urdoredie
temperatura marca Dwyer TC20, el cual se muestra en
figura N° 56, rango de temperatura K-Type-200°Ce2G7

Como se observa en el grafico N° 7, la temperatoral

lecho catalitico se mantuvo 50 °C aproximadamemnite p ,
Figura N° 56. Sensor de

encima de la temperatura de la pared kieino, est( témperatura marca Dwyer TC20
indica un aumento de la temperatura en el lechalitab

producto de las reacciones exotérmicas que senllavi
cabo en este. La figura N° 57. Es una imagen ragamor
Simeone, M. y Cof*” en su investigacion; en ella se \

como al principio del lecho catalitico se encuenttas

mayores temperatura y a medida que se deciendelp

reactor la temperatura va disminuyen, este autoorte _ .
Figura N° 57.Perfil de

temperaturas en el lecho catalitico cercanas a °T0( temperatura realizado

por Simeone
cuando el horno se encuentra a 350 °C.
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Choudhary, V®?, en el 2006 plante6 la posibilidad de controlaeridotermicidad o
la exotermicidad del proceso por manipulacion dge dandiciones del proceso,
particularmente, la temperatura de reaccion y/oolecentracion relativa de oxigeno
en la alimentacion, observo un incremento de |lgp&gatura por efecto de la adicion
de G al sistema cuando se combind la reformacion secdacoxidacion de metano.
El efecto contrario fue observado en el 2005 pahBeo F® cuando al realizar la
reformaciéon con vapor de metano empleando catalizadde niquel soportados,
encontrd una diferencia de temperatura de aproxdmadte 49° C, reportandose la
mayor temperatura en la pared del horno y la meaomperatura en el lecho
catalitico.

810
800 +H+I—I—I—I—I—I—I
790 -

o
EL
o
5 780 -
©
g 770
Q
£ 760
()]
* 750 -J ————————
740 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo (min)

—&—pared del horno  —lll=lecho catalitico

Grafico N° 7 .Variacion de la temperatura en dh¢ecatalitico y en la pared del
horno en funcién del tiempo para el sélido Laki, 4Os. Factor de D = 0,6,
VE= 24Lt/h.g., CH/O, =2, tiempo 4 h., peso del catalizador: 330 g

Es decir, el horno debe suplir tanto el calor camdo en las reacciones endotérmicas
como el requerido para calentar el flujo de aliraerdin hasta la temperatura de
reaccion en su trayecto desde la entrada del rehasta el lecho catalitico, ya que
aunque el flujo de alimentacion esta previamentéentado para evitar la

condensacion del agua, el calor suministrado pmestide en las tuberias aisladas no

es suficiente para llevar la mezcla a la tempegiaderreaccion.
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Este resultado reportado por Pacheco®.comparado con el reportado por
Choudhary V.®?, permite inferir que en el caso de estudio sealayplir ambos
requerimientos y este comportamiento se mantienstaote en espacio de cuatro
horas.

Adicionalmente se intentd realizar un estudio
con un amperimetro para determinar la
cantidad de corriente que suministraba el
controlador al horno de manera de observar
algun cambio en la cantidad de corriente pero
los resultados no fueron significativos ya que

se obtuvo un valor constante a lo largo de toda

la experiencia. Por lo que se piensa que se debe

. . ., i o i
emplear otro equipo y otra configuracion para ~ F'9ura N°58. Amperimetro
medir y determinar el calor cedido por el

horno.
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5.- CONCLUSIONES

El precursor catalitico tipo 6xido de perovskiteRggNip 403 presenta gran

actividad en la reformacién auto térmica de metano.

- El método sol-gel para la sintesis de los 6xidos gierovskita es eficiente y

permite obtener sélidos cristalinos.

- Las estructuras metélicas como soportes de cataliea favorecen la

transferencia de masa y de calor en la reformaiém térmica de metano.

- La temperatura oOptima para la Reformacion Auto Téamde Metano

encontrada fue de 700 °C.

« La relaciobn molar CkHH,O/O, = 2/4/1 fue Optima para la Reformacién Auto

Térmica de Metano.

- En la reformacion auto térmica de metano la seiéetil hacia el hidrogeno

es proporcional a la cantidad de agua en la alacent.

- La conversion de metano en la reformacion autoit@&mpresenta un valor

contante a diferentes volimenes de agua en laratcién.

- La reaccion auto térmica de metano en presencia cdtdlizador de
LaRw gNip 403 presenta mayor selectividad haciayHmayor relacion HCO
a 700 °C.

- EIl reactor de acero inoxidable, no es apropiada perreformacion auto

térmica de metano, ya que presenta picadura pctoade la corrosion.

« El pre-calentador no es necesario por el contragne un efecto poco

deseable en el proceso de reformado de metano.
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La temperatura de entrada de los gases de la @aioén del reactor no debe

llegar en los sistemas previos de calentamienact@nhperatura de reaccion.

La mayor temperatura medida en el lecho catalgicaccomparacion con la
medida en la pared del horno podria indicar quesigiema alcanzé la

autotermicidad.

Las tuberias de salida del reactor deben ser de auwsxidable, estar a una
temperatura mayor a 150 °C y aisladas para elggué el agua al sistema de

analisis.

Los redstatos son poco precisos para regular lpdeatura de las tuberias

aisladas.

El Saturador y las tuberias aisladas no son uansgtconfiable en cuanto a

vapor de agua arrastrado.
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6.- RECOMENDACIONES

e Utilizar un reactor de cuarzo con las menores dgioe®s posible para

disminuir el tiempo muerto.

e Sustituir los reostatos por controladores de teamips que permitan

garantizar el control en las tuberias aisladas.

* Colocar tuberias aisladas desde la salida del areduasta el sistema
cromatogréafico o de andlisis de los gases paraimdisima cantidad de agua
gue se inyecta al cromatégrafo, ya que el agua eladietector de este equipo.
De igual modo podria colocarse una trampa para agu# entrada del

cromatografo para garantizar que no entre aguatahsa de analisis.

* Realizar nuevamente la sintesis del polvo deygCa RupeNip4Os,
caracterizarlo a través de las mismas técnicasnyet®slo a las mismas
condiciones de reaccion, con la finalidad de contmseverdaderos resultados

en cuanto a la conversion, selectividad y renditoien

» El material a recubrir (estructuras) y el recubenmio deben presentar afinidad

guimica.

* Realizar un andlisis mas profundo para determiaacantidad de carbon

formado sobre la superficie de los catalizadoreslos en la reaccion.
* Realizar un estudio de la transferencia de cal® d#allado utilizando un

reactor de menos diametro de manera de verificplaloteado en cuanto a la

posibilidad de demostrar la auto termicidad en psieeso.
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e Sustituir el saturador por una bomba perfusora peenita inyectar un
volumen de agua exacto y colocar dicha bomba mugadde la entrada del

reactor para disminuir la posibilidad de condeitsac
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[ANEXO]
Anexo N° 1: Procedimiento para recubrir las estruairas metalicas

El recubrimiento de las estructuras metalicas abztesumergiendo las estructuras
en el gel una por una de manera de no confundia cech de ellas, luego de

impregnadas se suspendieron en una especie deralaintual permitid que el gel

bafiara la parte interna de las estructuras y elasté cayera por gravedad en el
recipiente donde se encontraban sumergidas las edtaucturas, luego se procedio a
voltear las estructuras y volver a suspenderlas gpae nuevamente el gel atravesara
el interior de las mismas y bafara los posibles@ep descubiertos de gel, de esta
manera se logré un buen recubrimiento de las @stascy las perdidas de gel fueron

minimas.

Anexo N° 2: Procedimientos administrativos

++ Solicitud de cotizaciones: Una vez definido el luda ubicacion del sistema y
realizado el inventario se pudo conocer exactan@rakes equipos e insumos
eran necesario comprar, luego de ello, se pro@divestigar cuales eran las
diferentes compafias que distribuian lo necesitédejendo uso de los
diferentes catalogos y folletos suministrados pas é€mpresas. Una vez
recolectada esta informacion se introdujo en cadade ellas las cotizaciones
para cada uno de los equipos e insumos segundlieaso.

% Evaluacion de las cotizaciones: Una vez recibidasobtizaciones de cada una
de las empresas distribuidoras y/o importadoragreeedié a evaluarlas en
funcion de los requerimientos de los equipos nesspara el sistema de
reaccidon y en funcion de las condiciones del Cemgr®esarrollo cientifico y
humanistico (CDCH) de la U.C.V., esto debido a qlueser un proyecto
financiado por el CDCH, todas las empresas conclades se realicen

compras deberan cumplir con ciertas caracteristigaslmente en el caso de
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[ANEXO]

solicitar equipos muy costosos, aplican condiciopadiculares, las cuales
también fueron contempladas y cumplidas por pategdipo encargado de
disefiar y poner a punto el sistema de reaccion.

 Elaboracion de 6rdenes de compra: Luego de evalada una de las
cotizaciones recibidas y decidir con cual emprestrabajaria, se procedid a
elaborar las 6rdenes de compras para cada equipsuoo como por
ejemplo, gases, reactivos, material de laboratetim,Una vez elaboradas las
ordenes de compras se enviaron a las empresas egpsz0 el tiempo

necesario para la entrega de los diferentes pedidos

ANEXO N° 3. Manual del cromatografo

MANUAL DEL CROMATOGRAFO DE GASES VARIAN 3300

Antes de encender el cromatografo de gases:
1. Si el cromatégrafo de gases (GC) esta lleno deopdimpiar su carcaza
externa con un pafio himedo (no usar detergentsyustancias corrosivas
fuera y dentro del GC). Para remover el polvo dpdde interna del GC,

quitar las tapas del tope (figura N° 59) y usar mn@@guera con aire.

Figura N° 59. Tapas del tope del cromatografo
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[ANEXO]

2. Conectar o verificar que esté conectado el cilindeagas de arrastre (Ar) al
cromatografo. Esa conexion se hace en la partetrde del GC como se
indica en la figura N° 60.

0
NP/

Figura N° 60. Conexion de gas de arrastre en elamatografo

3. Abrir o verificar que esté abierta la valvula {figura N° 61) del cilindro de
Argon.

4. Verificar la presion interna del cilindro de Argén el manémetro de altasM
(figura N° 61)

5. Fijar la presion de salida del gas de arrastreCepsfy usando la valvula,V
(figura N° 61) y el mandmetro de baja.NEsta presion deberia coincidir con
la presion marcada en los manometros del GC ulscanda parte frontal del
mismo.

La valvula \4 (figura N° 61) debe estar completamente abierta paeda pasar el
gas de arrastre hacia el GC.



[ANEXO]

Figura N° 61. Sistema de valvulas del cilindro dArgén

6. Verificar que no haya fuga de gas de arrastre sistema. Para ello se usa la
cantidad minima necesaria de espuma con cuidadwod®ojar las partes
eléctricas del GC, esta espuma se coloca en lasxiomes siguiendo el
recorrido que hace el gas desde la salida deldadifmasta los puertos de
inyeccion. También se coloca en las conexionessledlumnas. Otra forma
de verificar fugas de gas es percibiendo el sodeleescape de gas en las
conexiones y puertos de inyeccion.

7. Verificar que las salidas de los puertos A y B dietector (figura N° 62) no
estén obstruidas.
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[ANEXO]

Puerto A Puerto B

Figura N° 62. Salidas de los puertos de Ay B dektector

8. Fijar el flujo en 30 ml/min en las columnas A y Bl dromatografo. Para fijar
el flujo en la columna A se usa la perilla corregfiente a esta columna
(figura N° 63 (a)), ubicada debajo de los mandmseti®d GC que estan atras
del panel de control. El flujo de B se controla eora valvula micrométrica
ubicada debajo de la tapa del tope del GC (figutebBl (b)), esta valvula
cierra al disminuir la secuencia de nimeros, yeteednanipular con cuidado
sin apretar fuerte porque su aguja interna se pdeblar o partir. Para medir
el flujo en cada una de las columnas se debe @meldburbujémetro (figura
N° 63(c)) a la salida A o B del detector y corghtiempo que tarda una
burbuja en recorrer la rayas entre 0 y 10 ml. Rdreaso de 30ml/min el

tiempo de recorrido debe ser de 20 seg, y de 10mémde 60 seg.
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[ANEXO]

Figura N° 63. (a) Perilla para fijar el flujo en la columna A. (b) Valvula micrométrica. (c)

Burbujometro

9. Desconectar el burbujémetro una vez fijados Iged$iu

10.Si el cromatdgrafo ha estado un tiempo largo apmgan usarse (mas de una
semana o tiempo desconocido) se debe dejar cirelutgs de arrastre por un
periodo de 12 a 24 horas antes de encenderlo ylpose marcha. Esto se
debe hacer para eliminar posibles contaminantdassoolumnas, detector y

resto del sistema. En este caso el flujo fijaddasncolumnas puede ser de
10mi/min.

Encendido del cromatégrafo de gases
11.Conectar el GC a una fuente de poder.
12.Encender el cromatdgrafo usando el suiche ubicada @arte de atras del

GC que diceMAIN POWER ON/OFF (figura N° 64), para ello fijarlo en
ON
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[ANEXO]

Figura N° 64. Suiche de encendido y apagado debenatografo

13. Verificar que encienda la pantalla del panel darobiffigura N° 65 (a)) y que
el ventilador del horno del GC funcione, abriendopluerta del panel de
control y del horno en el GC (figura N° 65 (b)).

Pantalla | ||

Ventilador

(@) (b)

Figura N° 65. (a) Panel de Control del GC. (b) Veilador del GC

14.Al encender el GC es probable que aparezca ennfall@aun error como
FAULT # , buscar en e manual en la seccion de

Diagnostics/Troubleshootinga que se refiere ese error.

119



[ANEXO]

15.Para ir a la pantalla principdfOL # INJ# DET #pulsar varias veces el
botébn RESET ubicado en el panel de control. Esta pantalla icenda

temperatura a la que esta la columna, el puerioygecion y el detector.

Fijar condiciones de operacion
16.Para fijar las condiciones en la columna, pulsascedn BUILD/MODIFY
seguido del botonCOLUMN, en la pantalla va aparecer opciones de
programacion las cuales son:
17.1. INITIAL COLUMN TEMP # , colocarla enl150°C usando la
seccion numérica del panel de control y pulsaedeatENTER
17.2 INITIAL COL HOLD TIME # , aqui se coloca el tiempo de
duracion, por lo general se colata minutos pulsar ENTER
17.3.TEMP PROGRAM COLUM? NO pulsar ENTER
17.Para fijar las condiciones en el inyector, puldab@don BUILD/MODIFY
seqguido del botoiINJECTOR, en la pantalla va aparecer la siguiente opcion:
18.1.INJECTOR TEMPERATURE # , colocarla ert50°Cy pulsar la
tecla ENTER

18. Verificar o fijar la temperatura limite de filamergn £0°C por seguridad del

detector TCD, usando sliche 390°C/490°Gibicado en una de las tarjetas

electronicas que estan debajo de la tapa del @Qr&fiN° 66).
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Figura N° 66. Suiche de la temperatura limite delifamento del TCD

19. Para fijar las condiciones en el detector previamea tiene que verificar que
el flujo de gas de arrastre sea igual a 30ml/mitasrsalidas Ay B, y que el
burbujometro no quede conectado a cualquiera @s satidas. Luego pulsar
el botonBUILD/MODIFY seguido del botoDETECTOR, en la pantalla va
aparecer opciones de programacion las cuales son:

20.1.DETECTOR TEMPERATURE #, fijarla en200°Cy pulsar la
tecla ENTER.

20.2TCD A INITIAL ATTEN 8 , pulsar ENTER

20.3TCD A INITIAL RANGE 0,5, pulsar ENTER

20.4.TCD A AUTOZERO ON? YES, pulsar ENTER

20.5TCD A FILAMENT TEMP OFF . En esta se mantiene &kF
hasta que las condiciones de operacion sean attaspar el GC.
20.6.TCD A POLARITY POSITIVE? YES , pulsar ENTER
20.7.TIME PROGRAM TCD A? NO , pulsar ENTER
20.8.INITIAL RELAYS -1, pulsar ENTER

20.9.PRGM 1 RELAYS TIME IN MIN TUNE , pulsar ENTER.
20.10.-PRGM 1 RELAYS -1, pulsar ENTER.
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20.11ADD NEXT RELAY PRGM ? NO, pulsar ENTER.

20.Esperar que el GC alcance las condiciones de dperaeferidas a la
temperatura, esto se puede verificar pulsandocla ®ESET varias veces
hasta que aparezca en la pant@@L # INJ # DET #, alli se puede observar
en que temperatura estd cada uno de los componentespales del
cromatografo.

21.Una vez alcanzadas las condiciones de operacigmosede a encender el
filamento del TCD. Para ello se pulsa la te8ldILD/MODIFY seguido del
boton DETECTOR, en la pantalla va aparecer opciones para prograima
TCD, pulsar ENTER hasta que aparez@@D A FILAMENT TEMP
OFF, alli se va a colocar la temperatura del filamesn@20°C. Al fijar la
temperatura se debe escuchar un sonido suave qmar@ain tlick” muy
cerca del cromatégrafo. Cuando se fija la tempeaadel filamento, se esta
haciendo pasar corriente por el TCD. Pulsar ENTER.

NOTA: Para fijar la temperatura del filamento del TCBbe estar pasando gas de
arrastre por los dos puertos del detector, de fdrano los filamentos se pueden

quemar.

22.Para ver el estatus del TCD pul&FATUS seguido deDETECTOR vy al
dar ENTER se puede observar las diferentes pantallas assciad TCD
como lo son:
23.1.DET# SET# pulsar ENTER
23.2TCD BASELINE # MV, este valor deberia ser muy cercano al

cero positivo, si no es asi, se pulsa varias VRESET hasta que
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aparece en pantallecCD BASELINE # MV A/Z y luego debe fijat0
MV moviendo la perilla que esté al lado del suich@®G@¥90°C en la
tarjeta electronica ubicada debajo de la tapa ajm del GC, pulsar
ENTER
23.3TCD AATTEN # RANG # ,pulsar ENTER
23.4TCD A FIL TEMP # CUR # MA. Si se no se ha fijado la
temperatura del filamento deberia apare@@D A FIL TEMP OFF
CUR 0 MA, pero si ya se fijjo debe aparecer la temperateta d
filamento y la corriente que corresponde a eservalo
23.5.TCD POLARITY POSITIVE , pulsar ENTER

23.Para volver a la pantalla princig@OL # INJ # DET # pulsar varias veces

RESET

Inyeccion de muestra
24.Verificar que el cromatégrafo haya alcanzado lasdmones de operacion y
gue el filamento este encendido.
25.Colocar la valvula de inyeccion en linea (figura 6IP) en posicion para
cargar el loop (hacia la derecha) , en esta posis&® deja pasar gas de

reaccion por el loop.
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Figura N° 67. Valvula de inyeccién

26.Para inyectar el gas de reaccion al cromatografomsgeve la valvula de
inyeccion con un giro de 180°. De esta forma el dasreaccion que se

encuentra en el loop, es llevado por el gas dstagrhacia la columna.

27.Al momento en que se inyecta el gas de reacciéaopsme inmediatamente
el botbn de START del software, para iniciar laricla y la grafica
correspondiente al cromatograma (para informadiércOmo programar y

usar el software ver el manual de operacion deh).

28.Para realizar otra inyeccion, esperar que termaneofrida actual y que el
status tanto del software como del cromatdgrafo READY, luego de

verificar esto, repetir los pasos del 25 al 28.

Enfriamiento del Cromatografo
29.Una vez que ha finalizado la inyeccién de la maegtsu corrida, se debera
mover la valvula de inyeccién para la posicion ddRGAR.

30..Apagar el filamento ingresando en el menu cemexplica a continuacion:
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31. Presion8UILD/ MODIFY

31.2. Presion®ETECTOR

30.3. Luego ir ala opciofCD A FILAMENT TEMP # y pulsar el
boténOFF, seguido de ENTER con lo cual se escuchara un saimutar

a un ‘tlick”

31.Disminuir la temperatura de la columna, inyectordgtector segun los
siguientes pasos:
32.1. PresionBUILD/ MODIFY
32.2.-Presion€OLUMN, INJECTOR O DETECTOR segun sea el
caso.
32.3. Con el teclado numérico ubicado en la esquifegior derecha

colocar la temperatura recomendada de acuerdsigui@nte tabla:

UNIDAD Temperatura Recomendada
(°C)

3

0

32.4. Presione entry
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33.Una vez colocadas las condiciones de parado dgdedeben ser verificadas
mediante el siguiente procedimiento:
33.1. Presion&TATUS
33.2. Verifique la temperatura de la columna, ingey detector de
acuerdo a la tabla anterior, esto se realiza prastoCOLUMN vy
leyendo en la pantalla la temperatura a la quenseeatra la misma,

de igual modo se revisara la temperatura del ioygctiel detector.

34.Se procede a disminuir el paso de gas de arrast@ ml/min en ambos
canales Ay B, siguiendo el procedimiento del purté
35.En caso de que el cromatégrafo no se vaya a usang® de una semana se

recomienda apagarlo en el sui€DR/OFF .

NOTAS IMPORTANTES PARA EL CROMATOGRAFO
* Siempre que se desee determinar los flujos enmaeldo se debg

apagar el filamento.
Prohibido rozar o tocar con elementos metalicexjalpo cuand
se este trabajando en el mismo.
No debe utilizarse 5, ni agua en la columnas del cromatogfjafo
de hacerlo se debera limpiar muy bien el equipo.
Las columnas se deben sellar con fibra de vidriarabhas puntgp
a fin de evitar el sangrado.
Mientras mas caliente se encuentre el filamentofenasecida s¢
vera la separacion.
Cuando la temperatura del detector excede los 450sé

presentan problemas con el argdbn como gas derartrast

Cuando se cambia la sensibilidad del detector serhpy qug
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llevar el auto cero a un valor positivo cercanoeeoacon sum

cuidado al manejar la valvula negra ubicada ceectas tarjeta
en la parte interna del cromatégrafo.

* Nunca encienda el filamento sin verificar que esteulando elf
gas de arrastre en ambos canales Ay B.

* El aviso de bloqueo SIEMPRE debe estar en BBT LOCK
CODE NO

* Cuando se use como gas de arrastre, un gas déexeHelio, sq

debe colocar como temperatura limite del filamer
correspondiente a 490°C. De lo contrario cuandesse llevand
a cabo una corrida en el GC, es posible que léadeose detenga

no culmine.

Elaborado por: Prof 2 Adriana Garcia, Estefania Loz, Norymar Becerra e Ini Ojeda.

ANEXO N° 4. Curvas de calibracion de medidores del&jo.
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Grafico N° 8. Curva de calibracion de controladefldjo de Argén (Ar) . Flujo
de Ar vs set point.
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Grafico N° 9. Curva de calibracion de controladefldjo de Metano (Ck).
Flujo de CH vs set point.
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Grafico N° 10. Curva de calibracién de controladi®flujo de Oxigeno (9.
Flujo de Q vs set point.
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Grafico N° 11. Curva de calibracion del rotametsdiujo en ml/min de ki

ANEXO N° 5. Calculo del la temperatura de saturacid del agua a presion
atmosférica

La Ley de Raoult permite establecer la relaciosataracion cuando existe una sola
especie condensablé&Si“un gas a temperatura T y presion P contiene ajpowr
saturado cuya fraccion mol es Yv (moles de vapaleéstotales de gas), y si este
vapor es la Unica sustancia que se condensariaa siemperatura disminuyera
ligeramente, entonces la presion parcial del vaporel gas es igual a la presion de

vapor del componente purg (T) a la temperatura del sistem&®

p=yP=p(T) (21)

Donde:

* pv = Presion de vapor del condensable

» P =Presién de operacion

* Yy, = Fraccion molar del condensable

e T = Temperatura de operacién
Esta es la relacion fundamental utilizada en elisis&de sistemas gas-liquido que
contienen un componente condensable y fue la ad#izpara la determinacion del
punto de saturacion de la corriente de los gaseeeaerion una vez fijadas las

fracciones molares de la mezcla.
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Una vez obtenida la presion parcial del agua ecagaio determinar la temperatura

de saturacion para ello se aplicd la ecuacion déoiA@ que se expresa a
continuacion:

Logio p’ (H20) = A -B/ (T+C) (22)
Donde:
« p’(H20) = presién de vapor de agua a una T dada (mmHg)
« A, B, C = cttes de Antoine para el agua en el sadg temperatura de
60 a 150 °C. A =7.96681, B = 1668.21y C = 228.0

Una vez aplicada la ecuacion anterior se determimg temperatura de saturacion
para una fraccion molar de agua dada igual a 60 °C.

ANEXO N° 6. Curvas de calibracion de los redstatos
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Grafico N° 12. Curva de calibracion de redstatd N°
Temperatura alcanzada en la resistencia vs apeleliradstato.

130



[ANEXO]

250
O
°© 200
c
o /
g 150
a /
8 100
]
g_ N A“”’,d"
) r
- 0

10 20 30 40 45 50 55

Apertura de redstato en %

Grafico N° 13. Curva de calibracion de redstat@ N°
Temperatura alcanzada en la resistencia vs apetéliredstato.
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Grafico N° 14. Curva de calibracion de redstat@N°
Temperatura alcanzada en la resistencia vs apeatéliredstato.
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ANEXO N° 7. Cdédigo de identificacion del sistema

SISTEMA DE IDENTIFICACION DE COLORES DEL SISTEMA

Muestra del color
en tuberia

Férmula o
simbolo quimico

Nombre del
compuesto

Color basico del
cilindro

Argon Ar

Metano CH
Dioxido de Carbong CO
Oxigeno Q
Hidrégeno H
Agua HO

Negro

Verde

Plateada

Verde oscuro

Rojo

Anexo N° 8. Fichas de seguridad de reactivos y prodtos

Anexo N° 9. Hoja de identificacion de la lamina déeCrAlloy
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ANEXO N° 10. Proceso de lavado de las estructurag dreCrAlloy
Una vez construidas las estructuras metélicasalaiminas de FeCrAlloy deben ser
sometidas a un tratamiento térmico después deasmidds como se explica a
continuacion:

1. Lavar con solucion jabonosa caliente y enjuagaratnimdante agua caliente.

2. Curar con agua destilada.
3. Curar con acetona.
4

. Secar para luego ser llevadas al tratamiento térmic

ANEXO N° 11. Protocolo experimental
PROCEDIMIENTO GENERAL PARA REACCION

1. Verificar que se encuentre encendido el rectificatbocorriente 110 V.

2. Verificar que esté encendido el extractor y quddscarga de gases este bien
colocada.

3. Verificar que las valvulas de los cilindros de met§v1), oxigeno (V2) y
argén (V3) estén completamente abiertas.

4. Verificar que los controladores estén encendidagig el set point de cada
uno de ellos este en cero.

5. Realizar el encendido del cromatégrafo segun etaga A.

6. Realizar la regulacion de flujo segun el apartado B

7. Proceder con el apartado C si es necesario vapaguwkeen la reaccion de lo
contrario ignore este paso.

8. Iniciar la reaccion luego de realizar los pasosues en el apartado D.

9. Luego de transcurrido el tiempo de reaccion serdebe

10. Apagar el controlador de temperatura.

11.Colocar la valvula N° 21 en la posicion de bypass.
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12.Dejar enfriar el reactor.

13. Apagar el filamento del cromatégrafo.

14. Disminuir las temperaturas en el cromatégrafo:urwia 30 °C, detector 30
°C e inyector de 100 °C

15.Colocar los set point de los gases en cero.

16.Una vez que las temperaturas del cromatégrafo estdns valores deseados
apagar el cromatografo

17.Cerrar todos los cilindros de gases

18. Apagar los controladores de flujo

19. Apagar el extractor

20.Apagar el rectificador de corriente 110 V y el raglor de 220 V.

A) ENCENDIDO DEL CROMATOGRAFO

1. Abrir el cilindro de argdn que se encuentra cortexta cromatografo en la
valvula N° 3.

2. Encender el cromatégrafo en el switch on/off queeseuentra en la parte

posterior.

Colocar la columna en 150 °C, detector en 150i?@extor en 200 °C

Abrir la valvula micrométrica bastante

Volver la valvula micrométrica a la posicion inicia

o 0 k& w

Regular flujos en el cromatografo (10 ml en 20 seg)

134



[ANEXO]
B) REGULANDO FLUJOS

1. Encender el extractor.

2. Una vez purgado el sistema se regulan los flujodadsiguiente manera:
encender los controladores vy fijar flujo de argdalocar la valvula N° 17
hacia arriba, mover la valvula N° 21 a la posidérbypass y la valvula N° 22
en la posicion hacia el burbujometro.

3. Una vez regulado el flujo de argén, fijar el seinpale oxigeno, colocar la
valvula N° 16 hacia arriba y verificar en el bydwuoetro.

4. Una vez regulado el flujo de oxigeno, fijar el peint de metano, colocar la
valvula N° 15 hacia arriba y verificar en el bydwuoetro.

5. Verificar que el cromatografo este encendido ylosrflujos regulados.

6. Encender el filamento en 220 °C.

7. Colocar el tiempo de corrida de la inyeccion en rhbh tanto en la
computadora como en el cromatografo.

8. Colocar la valvula N° 22 en la posicion de carddats.

9. Mover la valvula N° 26 hacia la posicion de pasbgé#s al cromatografo y
presionar start en la computadora.

10.Después de 10 min registrar las aéreas de la dkeién

11.Repetir los pasos 9, 10,11 hasta que se cumplaeltasones molares.

C) SATURADOR

1. Verificar el volumen del saturador de estar bagadrlo con agua destilada

2. Encender el bafio térmico y colocar la temperatueasga requerida

3. Verificar que las dos conexiones del saturador rsguentren conectadas,
verificar que la termocupla N° 3 este conectadagerder el redstato (150
°C)
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Verificar que la termocupla N° 4 este conectadagerder el redstato (150
OC)
Verificar que la termocupla N° 5 este conectadagerder el redstato (150
OC)
Una vez que el bafo térmico haya alcanzado la teya requerida y que
los gases estén regulados colocar la valvula Neril% posicion hacia el

saturador.

7. Colocar la valvula N° 20 hacia arriba para perneitipaso de vapor de agua.

8. Verificar que la valvula N° 21 se encuentre hatiaactor.

o~ w0 Dp P

© ©® N o

D) REACCION

Verificar que la tuberia que esté conectada sda &cero inoxidable

Verificar que la termocupla de control este ded&bpre-calentador
Encender el pre-calentador

Verificar que la termocupla N° 5 este dentro delgalentador

Verificar que la termocupla del controlador se eamtre dentro del reactor y
topando en el fondo.

Verificar que la tuberia de descarga del reactier @nectada al sistema
Verificar que la valvula N° 23 permita el paso og gases del reactor
Verificar que las mangueras del condensador es¢ééncblocadas

Encender el enfriador

10.Colocar la véalvula N° 21 hacia el reactor previe lgases deben estar

regulados

11. Verificar que todas las tuberias estén sin fuggseylas que estan aisladas se

encuentren perfectamente aisladas.

12.Una vez que el gas esta pasando por el reactdicaergue el flujo es

aproximadamente el mismo calculado por el bypass
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13. Verificar que el horno este conectado al contralado

14.Programar y encender el controlador

15.Encender el cronometro para llevar control de kaho

16. Colocar el tiempo de inyeccion en el cromatégraémyla computadora en 15

minutos.

17.Encender el sistema de ventilacion verificando egte conectado al extractor

principal.

PARA REDUCIR

1.
2.

Verificar que la tuberia de alimentacion del reasta la de plastico.

Verificar que la termocupla del reactor este ded&lbmismo y topando en el
fondo

Verificar que la tuberia de descarga del reacti#r @ssconectada y la valvula

N° 23 se encuentre cerrada.

4. Abrir el cilindro de hidrogeno en la valvula N° 5.

5. Verificar que la valvula de paso del hidrégenaebaigon (V11) se encuentre

en la posicion de paso hidrégeno.
Fijar el flujo de hidrégeno en el rotAmetro corvédvula de diafragma (V13)

y verificar que el manometro esté sefialando ladamésdicada.

7. Verificar que el flujo en el rotametro sea de 5Camioximadamente.

8. Verificar que el regulador de 220 V este encendido.

9. Verificar que el controlador de temperatura tengaectado el horno y este se

encuentre conectado a la fuente eléctrica.

10.Programar el controlador de temperatura y encemder|

Una vez terminada la reduccion se debera certadelgeno y hacer pasar argon para purgar el

sistema, colocando la valvula N° 11 hacia el pasardon.
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