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Resumen

Los reactores cataliticos de lecho fijo convencionales presentan desventajas
operativas como distribucion de flujo deficiente (lo que ocasiona que los reactivos no
accedan al catalizador en forma uniforme), perfiles de temperatura no homogéneos y
tendencia al ensuciamiento. Si se tiene en cuenta que el catalizador requiere un tamafo
de particula pequefio para operar adecuadamente, la caida de presion en estas
condiciones se vuelve considerable o, en ocasiones, inaceptable. Debido a estos
inconvenientes el disefio y escalado de estos reactores es complejo por lo que la
comunidad cientifica ha invertido esfuerzos en el desarrollo de catalizadores
estructurados.

En este contexto, se planted como objetivo general el desarrollo de catalizadores
estructurados sobre diferentes sustratos, aplicandolos a dos reacciones tests: oxidacion
de mondxido de carbono y deshidrogenacion oxidativa de etano. La primera es una
reaccion sencilla y representativa de la eliminacion de contaminantes de corrientes
gaseosas. La segunda constituye una alternativa a las tecnologias actuales de produccién
de etileno y emerge como prometedora para reemplazarlas, por la simplicidad del
proceso y el caracter exotérmico de las reacciones que permite obtener un balance
energético global mds adecuado. Entre otras ventajas, se evitan problemas asociados a
las rutas tradicionales, como la formacién de coque y de productos indeseables y no
estan presentes las limitaciones en la conversion de la parafina.

Previamente a la deposicion de una formulacion catalitica sobre un sustrato, es
necesario optimizar las condiciones superficiales del sustrato y encontrar un catalizador
en polvo activo y selectivo. Para ello, se prepararon y evaluaron sélidos basados en
oxido de niquel con cargas metalicas de 15, 25 y 40%p soportados sobre alimina y con
agregado de distintos promotores: cobalto, vanadio y cerio.

El niquel resultd6 un componente promisorio para producir etileno a partir de
etano. Los catalizadores con carga metalica de 15%p presentaron los mejores valores de
produccion por unidad de masa de metal activo. La presencia de cobalto aumento la
productividad cuando se agreg6d en baja cantidad mientras que la adicién de vanadio
resultd perjudicial. Asimismo, el cerio favorecio la actividad a expensas de una caida
leve en la selectividad a bajas temperaturas mientras que, a elevadas temperaturas, la

selectividad disminuyd en forma pronunciada. Sin embargo, la incorporacion de este



elemento condujo a una disminucidon en la temperatura de operaciéon e incrementd
significativamente la produccion de etileno.

Paralelamente, se modificaron las condiciones superficiales de sustratos
metalicos, realizdndose un estudio detallado sobre tratamientos térmicos aplicados a
espumas de acero para obtener un medio estable para la conformacion de un catalizador
estructurado. La aplicacion de dichos tratamientos, en un rango de temperaturas entre
850 y 1050°C, a un sustrato de acero inoxidable AISI 314 permiti6é generar un sistema
adecuado para la deposicion de un cubrimiento catalitico, consiguiéndose un correcto
balance entre adherencia y rugosidad de la superficie. Luego se depositd por inmersion
una pelicula de alimina que se distribuyd uniformemente sobre el sustrato metalico.
Con el agregado de platino a este sistema se logré un catalizador activo para la
oxidacion de monoxido de carbono.

Posteriormente se desarrollaron y evaluaron catalizadores estructurados
mediante la deposicion de las mejores formulaciones en tres sustratos diferentes:
espumas de acero inoxidable y de a-alimina y papeles ceramicos.

El rendimiento global de los sistemas aplicados a la deshidrogenacion oxidativa
de etano se vio afectado por: (i) el nivel de conversion (ii) la distribucion de la fase
activa (concentracion de las soluciones de precursores, nimero de ciclos de
impregnacion) y (iii) la presencia de otros componentes en el cubrimiento.

Los catalizadores estructurados exhibieron un rendimiento superior a los
correspondientes solidos en polvo, demostrando que la deposicion de una formulacion
catalitica como una pelicula delgada sobre un sustrato conduce a un sistema con un

desempeiio catalitico superior.
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Capitulo 1: Introduccion Bortolozzi, Juan Pablo

Capitulo 1

1. Introduccion

En estos Ultimos afios, muchos cientificos y diferentes grupos de Investigacion y
Desarrollo (I&D) han estado trabajando en el desarrollo de nuevos procesos y en la
optimizacion de los actuales priorizando la “quimica verde”. Se busca lograr
producciones mas eficientes y la eliminacion o, al menos, la reduccion drastica de la
contaminacion asociada a los mismos. Este concepto esta relacionado con la busqueda y
el disefo de transformaciones quimicas que tengan requerimientos energéticos minimos
y utilicen, en lo posible, reactivos con menor impacto sobre el ambiente.

En este contexto es destacable el rol que juega la catdlisis heterogénea debido a
que un diseno adecuado de un arreglo atdmico de sitios activos y selectivos para una
determinada reaccion puede conducir a la conversion de los reactivos en productos,
evitandose la formacion de compuestos secundarios, los cuales resultarian al final del
proceso en productos no deseados y/o efluentes contaminantes [1].

Los reactores cataliticos de lecho fijo convencionales presentan una serie de
desventajas operativas inherentes a su naturaleza: distribucion de flujo deficiente (lo que
ocasiona que los reactivos no accedan al catalizador en forma uniforme), perfiles de
temperatura no homogéneos (formacién de puntos calientes o “hot spots™), tendencia al
ensuciamiento, entre otras. Ademas, si se tiene en cuenta que el catalizador utilizado
generalmente requiere un tamafio de particula pequefio para operar adecuadamente, la
caida de presion en estas condiciones se vuelve considerable o, en ocasiones,
inaceptable. Debido a estas desventajas el disefio y escalado de este tipo de reactores es
complejo por lo cudl la comunidad cientifica ha incrementado su atencién e invertido
esfuerzos en el estudio y desarrollo de reactores estructurados.

Por otro lado, entre las reacciones quimicas importantes con aplicacion
ambiental e industrial se destacan la oxidacion de mondxido de carbono (CO) y la
deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos (DOH), respectivamente. La primera es
una reaccion sencilla y representativa de la eliminacion de contaminantes de corrientes
gaseosas de muchos procesos industriales. La segunda, constituye actualmente una ruta

alternativa para la produccién de olefinas livianas.
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1.1. Catalizadores estructurados: monolitos, espumas y papeles

Existe un ntimero creciente de publicaciones relacionadas a la utilizaciéon de
reactores de tipo monolitico. Luego de una primera fase de estudios donde se plasmaron
solo algunos resultados, se han identificado y racionalizado nuevas areas de aplicacion
en las cuales estos sistemas pueden aportar rendimientos comparables o superiores a los
alcanzados con reactores tradicionales.

Las primeras aplicaciones de un reactor estructurado se desarrollaron para la
purificacion de gases en el proceso de produccion de acido nitrico y para la eliminacion
de contaminantes provenientes de los gases de escape de los automoviles (catalizadores
de tres vias -TWC-). A finales de la década del ’60, los fabricantes de autos y las
industrias responsables de la emision de grandes caudales de efluentes gaseosos
ampliaron las investigaciones. En el afio 1975 ya estaba disponible comercialmente el
primer automotor con convertidor catalitico. Diez afios después se habian vendido 100
millones de unidades [2]. En la actualidad, se utilizan en numerosas reacciones quimicas
debido a que se han logrado avances significativos en la eficiencia global de diversos
procesos.

Estos sistemas pueden estar constituidos por un sustrato que a su vez actua como
catalizador o por una formulacién catalitica depositada como una delgada pelicula sobre
un sustrato inerte [3].

Los sustratos mas investigados son de tipo monolito (‘“honeycomb”) donde el
nimero de canales (de geometria lineal), el didmetro y espesor de las paredes de los
mismos definen la superficie donde se deposita la fase activa. De acuerdo al material

con que estan fabricados pueden encontrarse monolitos cerdmicos (Figura 1.1.a) y

metalicos (Figura 1.1.b).

Figura 1.1. Monolitos: ceramicos (a) y metalicos (b).
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Los monolitos ceramicos ofrecen ventajas tales como alta proporcion superficie-
volumen, muy bajo coeficiente de expansion térmica, elevada resistencia a la oxidacion
y a altas temperaturas de uso, baja caida de presidon, buena resistencia a choques
térmicos y excelente durabilidad. Ademas, las propiedades geométricas y fisicas pueden
adecuarse a diferentes formas mediante el control de las variables del proceso de
fabricacion por extrusion. La composicion de la ceramica puede modificarse de manera
de compatibilizarla con los catalizadores depositados para lograr que todo el conjunto
tenga una estabilidad adecuada.

Entre sus aplicaciones principales se encuentra el tratamiento de efluentes
gaseosos, en especial la eliminacion de contaminantes (hidrocarburos — HC's,
compuestos organicos volatiles — COV’s, mondxido de carbono — CO y oxidos de
nitrogeno — NOy) provenientes de fuentes moéviles (medios de transporte) o fijas
(centrales térmicas, industrias quimicas), tema que ha sido extensamente estudiado [4-
10].

Los monolitos metdlicos, en su forma clasica, estdn formados por laminas
corrugadas y lisas dispuestas en forma alternada y enrolladas sobre si mismas. También
existen formas menos convencionales que buscan reducir la cantidad de material
utilizado, con la consecuente ventaja econémica y de reduccion del peso final. Otros
disefios buscan mejorar el contacto de la fase gaseosa con el catalizador mediante la
ampliacion de la superficie o la introduccion de turbulencia local en las cavidades [3].

Las espumas, también denominadas esponjas, son un ejemplo interesante de
sustratos para catalizadores estructurados. Su baja densidad, alta porosidad y elevados
coeficientes asociados a los fendémenos de transporte las hacen atractivas para muchas
aplicaciones [11].

Pueden fabricarse con diferentes materiales y dentro de un amplio rango de
porosidades. Entre los materiales de fabricacion mas comunes se encuentran los metales
y sus aleaciones y los cerdmicos. Las metélicas pueden estar construidas en aluminio
[12], niquel [13], cobre [14], bronce [15], Fecralloy [16] o acero inoxidable [17], entre
otros. Las ceramicas pueden fabricarse de cordierita [18], alimina [19], carburo de
silicio [20], silice [21] o titania [22], etc.

Las espumas pueden clasificarse principalmente en dos tipos: de poros abiertos
(Figura 1.2.a) y cerrados (Figura 1.2.b). Las primeras poseen una estructura

tridimensional de celdas con canales interconectados de alta porosidad y tortuosidad que
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permite el paso de un fluido a través de la misma. Debido a estas caracteristicas se
convierten en una opcion para emplearlas como sustratos de catalizadores en reacciones
de interés industrial y/o ambiental. Las segundas no son apropiadas para aplicaciones
cataliticas porque no existe conexion entre sus poros. Asimismo, son ampliamente
utilizadas en el sector automotriz y aeroespacial, en dispositivos de absorcion de energia
e impactos, reduccion del nivel de ruidos y en la construccion (principalmente en

disminucién de pesos), entre otros.

Figura 1.2. Espumas de poros abiertos (a) y de poros cerrados (b).

Otros materiales alternativos con posibles aplicaciones como sustrato en
catalizadores estructurados son los papeles cerdmicos. Presentan una estructura porosa,

flexible y facil de manipular y estan en incipiente desarrollo.

1.1.1. Fabricacion de espumas metdlicas

Para la fabricacion de estas estructuras se emplean diferentes métodos
dependiendo de la morfologia final deseada. Entre los mas importantes se pueden
mencionar [23]:

(1) Burbujeo de un gas a través de metal fundido (“air bubbling”): se aplica
generalmente para producir espumas de aluminio o sus aleaciones, debido a su baja
densidad y a la resistencia a la oxidacidon en aire u otras mezclas gaseosas (oxigeno,
dioxido de carbono, inertes, etc.). Durante el proceso, las burbujas formadas por la
inyeccion del gas se dirigen hacia la superficie de la mezcla fundida ubicada en un

recipiente calefaccionado y comienzan a producir la espuma (Figura 1.3).
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Drenaje
Gas
Crisol N
Agitador/Inyeccion de gas S Aluminio/Aleacion fundida
Calor =2

Figura 1.3. Esquema de produccion de una espuma por el método de inyeccion de gas.

(i1) Descomposicion de un agente espumante en un metal o aleacion fundida: el
agente generador de espuma comunmente utilizado es hidruro de titanio (TiH;), que
comienza a descomponer luego de su incorporacién a una mezcla de metal fundido
(generalmente aluminio o sus aleaciones) a una temperatura entre 670 y 690°C. La
descomposicion del hidruro se realiza luego del agregado de aditivos (calcio) que
aumentan la viscosidad de la mezcla y bajo intensa agitacion. Las burbujas de hidrégeno
generadas forman los huecos en la estructura. Cuando la descomposicion del TiH; se

completa, la mezcla se enfria a presion controlada (Figura 1.4).

a) Modificacion de la

viscosidad de la ¢) Formacién de

mezcla la espuma
Calcio
Drenaje
Aleacion + 1-2%
de Calcio
b) Adicion del agente
espumante d) Enfriamiento de
la ma
Agente espu
espumante
(TiH»)
Espuma

Aleacién + 1-2% TiH,
(670-690°C)

Figura 1.4. Esquema de produccién de una espuma por el método de descomposicion de un
agente espumante.
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(ii1) Descomposicion de un compuesto formador de espuma en una mezcla
semisolida: el proceso comienza con el mezclado del agente espumante (hidruro de
titanio) y un polvo metalico en estado so6lido. Después de algunas operaciones de
acondicionamiento se procede al calentamiento de la mezcla compactada. De esta
manera se produce la descomposicion del precursor formando los poros

correspondientes (Figura 1.5).

b) Consolidacion y extrusién

Extrusion

a) Mezcla de componentes Presion

=

Placa/Barra

I

Agente
espumante

Placa/Barra pre-consolidada
Polvo metalico

¢) Moldeado

Contenedor

Placa/Barra (contiene el agente
espumante)

-

Polvo

Bolillas de acero

d) Espumado COO0O00CO0

Espuma

Agitador

Molde

Horno ad ORONGEONGRS

Figura 1.5. Esquema de produccion de una espuma por el método de descomposicion de un
agente espumante en una mezcla semisolida.

(iv) Solidificacion en un molde ceramico: se parte de una espuma original
polimérica de poros abiertos con el valor de porosidad y tamafo de celdas deseado.
Luego, esta espuma se llena con un “slurry” que contiene un polvo cerdamico.
Seguidamente se procede al secado y calentamiento de la mezcla, donde se endurece la
estructura formada por el polvo cerdmico y se descompone la estructura polimérica,
dejando una imagen “en negativo” de la espuma final. A continuacion se incorpora por
presion el material de fabricacion (metal en estado fundido) que se distribuye en los
huecos presentes. Finalmente se remueve el material ceramico (por rotura o ataque
quimico). De esta manera la espuma formada posee la misma forma que la estructura

polimérica original (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Esquema de produccion de una espuma por el método de solidificacion en un molde cerdmico.

(v) Deposicion quimica de un metal en una estructura base: se utiliza
generalmente una espuma polimérica como “template” sobre la cual se deposita un
metal mediante la técnica “chemical vapour deposition” (CVD).

La estructura polimérica se ubica dentro de un reactor para deposicion quimica
por el cual circula un gas precursor que contiene el material de la espuma (usualmente
un carbonilo metalico) y que se descompone en el metal y en monoxido de carbono. De
esta manera el metal se deposita en la estructura base, que se encuentra a alta
temperatura. Una vez alcanzado el espesor metalico deseado, la mezcla se retira del
reactor y se calcina en aire con el objetivo de eliminar la espuma polimérica. Finalmente
se calienta la estructura formada para lograr la sinterizacion parcial de las fibras y
obtener una mayor densidad del material.

La aplicacion de este método se reduce a la fabricacion de espumas de elementos
puros (por ejemplo titanio) debido a la dificultad de utilizar la deposicion quimica con

aleaciones (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Esquema de produccion de una espuma por el método de deposicion quimica.

(vi) Expansion de un gas en un metal o aleacion: este proceso se utiliza
generalmente para producir espumas de titanio o sus aleaciones. Se coloca el metal o
aleacion base en forma de polvo dentro de un recipiente del mismo material. Luego se
evacua el aire presente, se llena con un gas inerte (generalmente argon) y se aplica
presion y temperatura. Esto causa un incremento en la presion interna de los poros del
material. El nimero de poros en esta muestra consolidada es comparable al nimero de
particulas de polvo originales. El pasaje por un tren de laminacion permite uniformar la
estructura de poros y su distribucion. Finalmente, un calentamiento a alta temperatura
(900°C) produce un incremento notable en la presion interna de los poros y provoca la

expansion subita del material (Figura 1.8).
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Figura 1.8. Esquema de produccion de una espuma por el método de expansion de gas.

(vii) Sintesis de esferas huecas: entre las diversas opciones que incluye este
método, la mas utilizada es la descomposicion de un hidruro metéalico que se encuentra
mezclado con un solvente y un agente ligante dentro de un recipiente, formando un
“slurry”. La mezcla desciende por una pequeiia abertura que rodea a un capilar por el
cual se inyecta un gas y de esta manera se sintetizan esferas huecas. Un tratamiento
posterior a alta temperatura produce la evaporacion del solvente y del aglutinante. Esto
provoca la descomposicion del hidruro metalico dejando una estructura mixta que

presenta poros abiertos y cerrados (Figura 1.9).

a) Preparacion b) Tratamiento térmico

de las esferas Inyeccion
de gas

A\

Hidruro
metalico 1

+ ligante Calentamiento:
+ solvente
(evaporacion del

solvente y ligante) __|

Descomposicion del
hidruro metalico

|
]
codoooo

U
o
o

Esferas huecas ©

o

Figura 1.9. Esquema de produccion de una espuma a partir de esferas huecas.
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(viil) Prensado de un material lixiviable: un lecho compacto de particulas
solubles en un solvente determinado se llena a alta presion con un metal en estado
liquido. Después de una etapa de enfriamiento se agrega el solvente que provoca la
disolucion del material soluble y deja como resultado una espuma de poros abiertos
(Figura 1.10). Una variante de este proceso implica comenzar con la mezcla de los dos
materiales en estado so6lido, uno metélico (que formara la espuma final) y el otro el

material soluble.

a) Preparacion de los materiales

Metal liquids
/ el flquico b) Agregado del solvente

Lecho de
particulas

Figura 1.10. Esquema de produccion de una espuma por el método de prensado.

(ix) Solidificacion de una mezcla gas-aleacion: numerosas mezclas metal-
hidrogeno presentan un eutéctico (Al Cr, Cu, Fe, etc.). La aleacion se funde y se satura
con hidrégeno a alta presion y luego se reducen progresivamente. Durante la
solidificacion controlada el metal y el hidrogeno forman una mezcla eutéctica,
resultando un material con poros llenos de hidrogeno. La estructura y orientacion de los
huecos dependen de diversos factores como la naturaleza de la aleacion, velocidad de

solidificacion, presion y temperatura del gas, entre otros (Figura 1.11).

Presion _
K Crisol
o
©
(o]
o
«— 77— Molde
HINTEEERE iy
Calor

Figura 1.11. Esquema de produccion de una espuma por solidificacion de una mezcla gas-aleacion.

-11-



Capitulo 1: Introduccion Bortolozzi, Juan Pablo

1.1.2. Fabricacion de espumas cerdmicas

Las espumas de materiales ceramicos pueden fabricarse principalmente por los
siguientes procedimientos:

(1) Replicacion de espumas poliméricas: se recubre una espuma polimérica
(generalmente de poliuretano) con un “slurry” que contiene los materiales de la esponja
final. Después de una etapa de secado se calienta a alta temperatura para eliminar el
molde y los aditivos y lograr la sinterizacion de las particulas ceramicas. Este método

es el mas utilizado comercialmente (Figura 1.12) [24, 25].

Espuma Recubrimiento y Pirdlisis Sinterizacion
polimérica Secado (espuma base, aditivos) (espuma densa)

Figura 1.12. Esquema de produccion de una espuma por el método de replicacion y un ejemplo de espuma
de alimina obtenida por este método.

(i1) Espumado de un gel precursor: la espuma se produce por medio de agitacion
enérgica de un gel precursor que contiene una suspension del polvo cerdmico, un
compuesto gelificante y un agente espumante. Las espumas producidas de esta forma
poseen una estructura mas densa y su porosidad puede ser variada dentro de un rango

pequeio (Figura 1.13) [26].

Figura 1.13. Espuma de aliimina producida por el método de espumado de un gel precursor.
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(ii1) Sintesis sobre esferas o formas huecas: consiste en agrupar en un molde
esferas huecas o diferentes formas de un material que se descompone a alta temperatura.
Posteriormente se llena un molde con un “slurry” ceramico que recubre toda la
superficie expuesta. Finalmente se seca y se calcina el conjunto, posibilitando la
destruccion del material de “sacrificio”.

El método es muy versatil y adecuado cuando el producto final requiere

geometrias especiales (Figura 1.14) [26].

Figura 1.14: Espumas ceramicas producidas por el método de sintesis sobre formas huecas.

Espumas de poros abiertos

Las espumas de poros abiertos, se caracterizan por una estructura macroporosa
(0,04-1,5 mm) con canales interconectados y de alta porosidad (70-95%). Los canales
tortuosos se forman mediante la conexion entre los huecos o poros (denominados
también ventanas o “windows”) delimitados por las fibras o ligamentos (“struts”). El
conjunto fibras-poro constituye una celda (Figura 1.15.a). La repeticion de las celdas en
el espacio compone la espuma propiamente dicha.

Dependiendo del proceso de fabricacion, la celda tiene una forma particular.
Gibson y Ashby estudiaron modelos de celdas con diferentes morfologias tales como
prismas triangulares, rectangulares y hexagonales y distintos poliedros [27]. Otros
modelos examinaron estructuras cubicas [11], dodecaédricas [28] o poliedros regulares
empacados [29, 30]. La forma poliédrica de catorce caras (tetracaidecaedro) es la que

presentd mayor consistencia con las propiedades de transporte medidas (Figura 1.15.b).
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Poro
(“window”)

Figura 1.15. Partes constituyentes de una espuma (a) y representacion de un tetracaidecaedro (b).

Este tipo de espuma se utiliza principalmente en procesos de filtracion y
separacion, en la fabricacion de intercambiadores de calor, purificadores de agua,
electrodos especiales, etc. Sin embargo, en los ultimos afos el estudio de estas
estructuras en el campo de la catalisis heterogénea ha adquirido significativa relevancia.

Entre las ventajas de las espumas metdlicas se cuentan la resistencia mecanica y
la alta conductividad térmica. Esta ultima adquiere singular importancia cuando las
reacciones involucradas son fuertemente exotérmicas debido a que se logran perfiles de
temperatura mas uniformes a lo largo de toda la estructura. De esta manera se mejora la
distribucion y la disipacion del calor generado y consecuentemente se minimiza la
formacion de puntos calientes, negativos para el desempefio de los catalizadores.

Por otro lado, las espumas ceramicas poseen bajos coeficientes de dilatacion
térmica y ofrecen también buena resistencia mecdnica aunque es menor que en las
metalicas.

Como beneficios adicionales, en ambas estructuras se encuentran altos
coeficientes de transferencia de materia y energia, elevada area geométrica, la
posibilidad de obtener regimenes de flujo turbulento y alta dispersion radial,
caracteristicas que favorecen un mezclado mas eficiente de la corriente de reactivos.

Actualmente se utilizan como sustratos en numerosos procesos y reacciones:
oxidacion catalitica de metano [31], produccion de hidrogeno [32], sintesis Fischer-
Tropsch [33], reformado de dioxido de carbono [34] o tratamiento de efluentes de

motores diesel [35, 36], entre otros.
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1.1.3. Fabricacion de papeles ceramicos

Los papeles ceramicos constituyen un novedoso material alternativo para
utilizarse como sustratos en catalizadores estructurados (Figura 1.16). Estan formados
por fibras cerdmicas entrecruzadas que conforman una red trdimensional. Si se
introducen modificaciones durante la preparacion pueden lograrse variaciones en el area
superficial, la resistencia mecanica y la porosidad.

A su vez, las fibras pueden disponerse con diversas formas, que resultan dificiles
de obtener con materiales en polvo o granulados. Estos papeles pueden estirarse,
corrugarse, doblarse o empacarse con diferentes arreglos para adaptarlos a la geometria
de la camara de reaccion. Esas cualidades les otorgan versatilidad y facilidad de manejo.
Un aspecto poco explorado aun es la fluidodindmica y la baja resistencia al flujo de
liquidos o gases, comparados con materiales tradicionales.

Uno de los métodos de produccion mas utilizados es el doble electrolito que
consta esencialmente de tres etapas [37, 38]:

(1) Mezcla de los componentes del papel: se mezclan fibras ceramicas, fibras
celuldsicas, floculantes y/o agentes ligantes ( “binders”’) para incrementar la resistencia
mecanica luego de la calcinacion.

(i1) Prensado: luego de la eliminacion del excedente de liquido se forma la hoja
y se prensa segun un procedimiento estandar.

(ii1) Secado y calcinacion: posteriormente se seca a una temperatura adecuada y
se calcina para permitir la descomposicion de las fibras celulosicas y provocar la

sinterizacion del agente ligante.

Figura 1.16. Papeles ceramicos: vista general (a) y una micrografia de su estructura (b).
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Formulaciones cataliticas estructuradas

La aplicacion de una formulacién catalitica como una capa delgada o como una
particula de pequefias dimensiones sobre diferentes sustratos constituye un enfoque que
permite separar la funciéon mecanica de la catalitica y se presenta como un desafio no
resuelto. El desarrollo de rutas de sintesis novedosas y la preparacion de estos sistemas
cataliticos recibe mucha atencion en vista de su potencial aplicacion industrial.

Para que estos sistemas sean eficientes, en primer lugar es necesario contar con
catalizadores que provean una apropiada conversion de reactivos para una reaccion
determinada, que sean selectivos a los productos de interés y que ademds presenten
estabilidad durante largos tiempos de uso. Asimismo, la busqueda de las mejores
condiciones superficiales de los diferentes sustratos consituye un tema interesante que
necesariamente debe ser investigado.

No menos importante es el estudio de los métodos y variables asociadas a la
deposicion de las formulaciones sobre el material base. Con ello se intenta lograr, entre
otras cosas, buena adherencia y una perfecta compatibilidad entre ambos componentes

para obtener asi el rendimiento deseado del conjunto sustrato-catalizador.

1.2. Produccion de olefinas livianas

Las olefinas livianas (C,, C3) son compuestos de importancia estratégica para la
industria quimica dado que son intermediarios en la obtenciéon de muchos productos
valiosos. Un resumen de las tecnologias de produccion mas importantes, asi como sus
caracteristicas principales se encuentran enumeradas en la Tabla 1.1.

En la actualidad el craqueo de ciertos cortes de petrdleo es la principal ruta de
produccion de olefinas livianas. En el caso del propileno, la deshidrogenacion catalitica
incide en la produccion mundial pero posee limitaciones termodinamicas. Es una
reaccion endotérmica y, por lo tanto, necesita altas temperaturas para obtener una
velocidad de reaccion adecuada y rendimientos aceptables. A su vez, la reaccion
involucra un aumento en el nimero de moles por lo que debe operarse a presiones bajas,
siendo el disefio del reactor un tema complejo. Otro problema asociado es la formacion
de coque, lo cual exige una regeneracion ciclica del catalizador.

Este proceso no es econdémicamente viable para la produccion de etileno a partir

de etano, debido a que la temperatura de operacion es mas alta que para obtener
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propileno y a que opera a baja presion. Sin embargo, la compania Dow Chemical posee
una patente sobre un catalizador metal-zeolita para esta reaccion.

Actualmente el etileno es uno de los productos mas importantes en el campo de
la petroquimica. La capacidad de produccion instalada mundial esta cerca de los 150

millones de toneladas (anual) y su demanda global crece en promedio 4-5% por afio.

Tabla 1.1. Prinicpales tecnologias de produccion de olefinas livianas.

Materia Temperatura Consumo

Tecnologia Prima Catalizador °C) de energia Estado
Craqueo Nafta, ; 900-1100 ++++  Comercial
etano
Deshidrogenacion ~ Propano  Metales nobles > 600 +H++ Comercial
13 D) Etano, )
Gas stream - 650-700 -+ Laboratorio
otros gases
Hidropirdlisis de Nafta - 785-825 +++ Comercial
nafta
. . Planta
Craqueo catalitico Nafta Zeolitas 600-650 +++ .
piloto
Procesos Propano Pt/Aluminato
. pano y de cinc o 550-600 +++ Comercial
combinados oxigeno .
calcio
Deshidrogenacion Ftano Zeolitas -
oxidativa a alta ano y Metales 700-1100 +++ Laboratorio
oxigeno .
temperatura nobles/aliimina
Proceso MTO Mn, Ni, Co/ Planta
(Methanol to Metano SAPO - Mn, <600 -+ oto ®
Olefins) Sb, Mg/ ZSM p
Pr(o Ociz?;’)agfeM Gas Oxidos de
) natural, metales <850 -+ Laboratorio
coupling of .
Metano alcalinos
methane)

* Existen proyectos de plantas en escala comercial.

1.2.1. Craqueo con vapor, el gran consumidor de energia
El craqueo con vapor es la tecnologia mas utilizada hoy en dia y aporta cerca del
85% del volumen producido de olefinas livianas. Sin embargo, es el proceso que

consume mas energia en toda la industria quimica. Se calcula que utiliza un 8% de la
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energia total disponible para el sector, incluyendo las diferentes operaciones
involucradas como pirolisis, separacion, compresion, etc. y excluyendo la energia
contenida en los productos.

Este proceso transforma diferentes hidrocarburos (comtiinmente nafta o etano) en
propileno, etileno y otros productos, originando gran cantidad de emisiones por la
utilizacion de combustibles fosiles para la generacion del calor necesario. La cantidad
de didxido de carbono emitida alcanzoé los 200 millones de toneladas en el afio 2000.
Esto representa el 30% del total de CO, emitido por toda la industria quimica.

La nafta es hoy la materia prima mas utilizada para craqueo, aunque se espera
que el etano y otros gases que acompafan al gas natural vayan reemplazandola
gradualmente, debido a que los mismos son mas faciles de obtener y a que su costo es
menor (Figura 1.17) [39].

Materias primas utilizadas para craqueo

13%

2%

10%

23% 52%
()

[ INafta [ Etano [ ]Propano [ ]Butano [__]Otros

Figura 1.17. Proporcion de las diferentes materias primas utilizadas en el craqueo con vapor.
Adaptado de [39].

Las operaciones involucradas en la produccion de olefinas a partir de nafta
pueden dividirse en tres etapas: (i) pirdlisis, (ii) fraccionamiento/compresion y (iii)
separacion/recuperacion (Figura 1.18).

(1) En la primera etapa se produce el craqueo de la materia prima sin
intervencion de un catalizador. La alimentacion se precalienta en un tren de
intercambiadores de calor hasta 650°C. Luego una corriente de vapor sobrecalentado se
une a la corriente de reactivos para ingresar a una serie de reactores tubulares muy
largos y delgados construidos con aleaciones especiales de cromo-niquel y que se
encuentran a temperaturas del orden de 900°C hasta 1100°C. De esta forma, la ruptura
de las moléculas por un mecanismo de formacion radicales libres produce olefinas

livianas en estado gaseoso. La mezcla debe permanecer pocos milisegundos dentro del
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reactor y requiere un rapido enfriamiento de los gases en intercambiadores de calor para
detener las reacciones quimicas. Normalmente se realiza en dos etapas, permitiendo que
se enfrien primero hasta unos 600°C y luego hasta 300°C. Estos equipos son propensos
al ensuciamiento y requieren detenciones periddicas y programadas para su limpieza.

(i1) En la segunda etapa se separan las fracciones liquidas ricas en compuestos
aromaticos (por condensacion y fraccionamiento) y la fraccion gaseosa. Esta ultima es
comprimida en cuatro o cinco pasos a temperaturas entre 15°C y 100°C, luego enfriada
y separada de otros gases como dioxido de carbono. Los productos de esta seccion son
principalmente benceno, tolueno y xileno (BTX). También estd presente el problema de
ensuciamiento sobre todo en los compresores que obliga a un mantenimiento exhaustivo
y a un riguroso control de las instalaciones.

(ii1) Finalmente, el Gltimo paso es esencialmente un proceso de separacion que
utiliza operaciones de destilacion, refrigeracion y extraccion. Los equipos incluyen
compresores, torres de enfriamiento, de-metanizadores, de-etanizadores y “splitters”,
entre otros. Algunos sectores operan a temperaturas muy bajas (-150°C) y presiones
entre 15 y 30 atm. El etano y el propano pueden reciclarse e introducirse nuevamente en
el circuito y el metano y el hidrogeno se separan en condiciones criogénicas.

Gases acidos (SH,), CO,

Vapor Vapor recuperado
Materia Gas de Vapor Vapor
Prima PN .-J N
— ~ Craqueo . TN 3000C
— I——— e
I\]Isafta o -1 650°C 900°C S 550-650°C \_f
t
ane H Agua Agua
orno
Horno Intercambiadores de calor
Fraccion C,, Fraccionamiento

. — . Gas
Etileno 100°C W—’“\ 30°C
Propileno - 5 i
Otros ~ L
productos  Separacion Comp'r eston con
-150°C a -10°C epfrlamler}to
13 2 30 atm intermedio

Figura 1.18. Diagrama de flujo simplificado del proceso de craqueo de nafta o etano con vapor.
Adaptado de [40].
La produccion de olefinas con este proceso es muy variable y depende de
diversos factores como la composicion de la fraccion alimentada, del contenido de

parafinas o aromaticos y de las condiciones de reaccion. Si la alimentacion se hace
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exclusivamente con etano el proceso es similar y se realiza también en tres etapas. Sin
embargo, la temperatura en los reactores de craqueo debe ser aun mas elevada y se
requiere mayor capacidad de los equipos de separacion.

Un problema comin es la formacion de coque en todos los equipos pero
especialmente en la etapa de pirdlisis. Cuando la acumulacion de material carbonoso es
importante el proceso debe detenerse para eliminar los depositos por medio del pasaje
de una corriente de aire y/o vapor de agua sobrecalentado y, de esta manera, permitir el
quemado y la limpieza. Asimismo, a veces es necesaria la remocion mecanica de los
mismos. Normalmente estas operaciones se llevan a cabo a temperaturas entre 880°C y

1100°C y como maximo cada 15 a 40 dias.

1.2.2. Otras tecnologias de produccion de olefinas livianas
Existen otras alternativas de produccion de estos compuestos (con ausencia o

presencia de catalizador), entre las cuales se destacan:

1.2.2.1. Variantes del craqueo
(1) “Gas stream technology”: utiliza las corrientes gaseosas de reactivos

como portadoras de calor necesario en la etapa de pirdlisis [41].

(i1) “Shockwave technology”: se emplea vapor de agua a velocidad
supersonica como portador de calor. En este caso, el proceso no tiene limitaciones por la
transferencia de calor a través de las paredes de los tubos del reactor de pirdlisis. Con el
uso de esta tecnologia puede reducirse el consumo energético neto. Sin embargo, las
instalaciones necesarias son mucho mas complejas debido a que es necesaria una mayor
cantidad de vapor (entre cinco y diez veces) y equipos adicionales para recuperar calor
del vapor que sale de los reactores. Las investigaciones y el desarrollo de esta

tecnologia cesaron en 1998 [42, 43].

(ii1)  Hidropirdlisis de nafta: es un proceso no catalitico que utiliza hidrégeno
como reactivo en la corriente de alimentacion al reformador, que se traduce en un
menor consumo de vapor. La temperatura de operacion es menor que en el craqueo con
vapor aunque se mantiene en valores elevados (> 780°C). En consecuencia el consumo

energético no es considerablemente menor comparado con el proceso tradicional.
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(iv)  Craqueo catalitico: se utiliza un reactor de lecho fluidizado de menor
tamaio que el de craqueo tradicional, con catalizadores de 6xidos metalicos o zeoliticos
para producir olefinas a partir de naftas o materias primas mas pesadas. El coque
formado durante la reaccion es removido constantemente del sistema. La presencia de
los depdsitos carbonosos disminuye la transferencia de calor. Sin embargo, se puede
obtener un ahorro energético respecto del craqueo convencional con temperaturas de
operacion por encima de 600°C. Esta via de produccion aparece por el momento como

mas adecuada para obtener propileno [44, 45].

1.2.2.2. Otras alternativas

(v)  Rutas basadas en C,: convierten gas natural en forma directa o indirecta.
A su vez pueden dividirse en dos clases:

(v.a) Indirectas (via gas de sintesis o etano): principalmente constituidas por
el proceso metanol a olefinas (Methanol To Olefins — MTO), una variante del mismo via
la reaccion de Fischer-Tropsch (con formacion de dimetil éter como intermediario) y la
oxidacién acoplada de metano (Oxidative Coupling of Methane — OCM).

En el proceso MTO se produce el metanol y luego éste se transforma en olefinas.
En la primera etapa se obtiene el alcohol a partir de metano en un reactor de reformado.
El metano no convertido se alimenta junto con oxigeno a otro reformador que opera a
1000°C y produce otra parte del metanol mas agua como co-producto.

En un segundo paso se utiliza parte del calor generado en la primera etapa para
convertir el alcohol en dimetil éter. Luego este intermediario se transforma en olefinas
mediante un proceso catalitico. La severidad del proceso es intermedia porque utiliza
temperaturas no mayores a 600°C y presiones del orden de 1 a 3 atmdsferas. Los
catalizadores mas usados son zeolitas de la familia ZSM Yy silico-aluminofosfatos
(SAPO).

Finalmente, la tercera etapa involucra operaciones de enfriamiento, separacion y
recuperacion muy similares a las utilizadas en el craqueo con vapor. La composicion de
los productos depende de diversos factores como la configuracion de los reactores, los
catalizadores y las condiciones de operacion. Generalmente se obtienen olefinas con un
grado de pureza elevado.

La oxidaciéon acoplada de metano (OCM) comienza con la separacion del

metano de los otros componentes mas pesados del gas natural y su posterior
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purificacion. A su vez, se obtiene oxigeno del aire mediante separacion criogénica a
presiones moderadas (6 atm) y temperaturas muy bajas (-185°C). Seguidamente ambos
reactivos ingresan a un reactor catalitico de lecho fluidizado para formar agua y
radicales metilo. Estos radicales se combinan para producir principalmente etano, que
luego es deshidrogenado a etileno.

La funcion del catalizador es controlar la actividad de los iones oxigeno y
conducir la reaccidon hacia el producto deseado. Normalmente se agrega hidrégeno o
vapor de agua para reducir la formacion de coque. La conversion de oxigeno alcanza el
80% por paso, aunque es deseable que se consuma totalmente debido a la dificultad en
la separacion posterior y al riesgo de explosiones.

Finalmente se utilizan procesos de separacion y recuperacion similares a los
empleados en el craqueo: se remueve el dioxido de carbono, se condensa el agua y se
envia el resto de la corriente a un reactor donde el didxido y monoxido de carbono y el
hidrégeno se convierten nuevamente a metano para reciclarlo e ingresarlo nuevamente
al inicio. Si bien se recircula parte de la corriente de productos para aumentar la
produccion, el proceso posee baja conversion de metano y baja selectividad a etileno.

(v.b) Directas: en este caso, se utiliza una variante del proceso Fischer-
Tropsch. El proceso parte del gas de sintesis y utiliza un catalizador para obtener
olefinas livianas (C,-C4). Las formulaciones mas estudiadas son las que contienen
hierro, cobalto, rutenio o rodio como metal activo y se han investigado diferentes
promotores como litio, sodio, potasio, rubidio o cesio. También se han publicado
resultados con metales sobre diferentes soportes que incluyen alimina, silicalita,
magnesia, titania, zirconia, aluminofosfatos o zeolitas. Aunque los catalizadores de
hierro presentaron los mejores resultados, la alta produccion de metano durante el
proceso sumado a otras limitaciones técnicas constituyen los inconvenientes principales

de este proceso [46].

En resumen, el gasto energético de las rutas de produccion basadas en C; es alin
mayor que en el craqueo convencional. No obstante y pese a esta gran desventaja,
pueden ser una alternativa en regiones donde la abundancia de gas natural hace que el

costo de esta materia prima sea muy bajo.
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(vi)  Procesos oxidativos combinados: utilizan oxigeno para oxidar el
hidrégeno producido por deshidrogenacion catalitica directa formando agua y de esta
manera se evitan las limitaciones termodinamicas [47].

Grasselli et al. estudiaron en profundidad variantes de esta alternativa de
obtencioén de olefinas livianas combinando catalizadores de deshidrogenacion directa
(Pt-Sn/ZSM-5) con so6lidos activos para la oxidacion selectiva de hidrogeno (Sb,O4,
In,03, WO3 y Bi,03 soportados sobre SiO;). Las formulaciones evaluadas presentaron
buenos rendimientos, pero la temperatura de operacion relativamente alta (540°C) y la
acelerada desactivacion de los sélidos por la rapida pérdida de dispersion de la fase
activa hicieron que los autores sugirieran el estudio de otros catalizadores mas
resistentes [48, 49].

Algunos de estos procesos combinados se utilizan comercialmente para la
produccion de estireno a partir de etilbenceno y existen sélo unos pocos disponibles en
la industria para la produccion de propileno (protegidos por derechos de propiedad
intelectual). Uno de ellos, el proceso UHDE, utiliza un disefio diferente que involucra
una primera etapa de deshidrogenacion catalitica a temperaturas moderadas (500-
600°C) y presiones relativamente bajas (6-9 atmosferas). La etapa posterior de
deshidrogenacion en presencia de oxigeno se realiza en un reactor catalitico disefiado
especialmente (“oxy-reactor”). Los catalizadores utilizados en las dos etapas estan

basados en aluminatos de zinc o calcio impregnados con platino (Figura 1.19) [50].
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Figura 1.19. Diagrama de flujo del proceso combinado UHDE.
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(vil)  Deshidrogenacion oxidativa directa: se utiliza un catalizador para
deshidrogenar alcanos en condiciones oxidantes y producir directamente el alqueno

correspondiente y agua como co-producto.

1.3. Pero... ;Por qué producir olefinas livianas?: el rol clave del etileno

El mercado de etileno como tal es bastante reducido debido a que se procesa casi
en su totalidad para producir derivados [51]. Existen dos especificaciones de referencia,
el etileno mas puro (“high grade’) también denominado grado polimero con muy bajo
contenido de otros gases (etano, metano y acetileno) y el de menor pureza (“low
grade’) también llamado grado quimico.

La utilidad principal se encuentra en la fabricacion de polimeros y fibras. El
polietileno de alta y baja densidad consume aproximadamente la mitad de la produccion
total de etileno. Es el polimero de mayor consumo en el mundo. Se emplea para
producir adhesivos, envases y recipientes en general, embalajes, films, fundas, tubos,
piezas mecdnicas, etc. La otra mitad se utiliza en la produccion de cloruro de vinilo
(monémero para fabricar PVC), polietilentereftalato (PET), o6xido de etileno,
etilenglicol, acetaldehido, etilbenceno (mondmero para fabricar estireno),
propionaldehido, etc. (Figura 1.20).

El incremento en los costos de la energia necesaria para alcanzar las severas
condiciones que imponen los procesos de produccion actuales y los problemas
asociados, la menor disponibilidad de hidrocarburos econémicos [52] y el crecimiento
sostenido del mercado, son la fuerza impulsora para el estudio y desarrollo de nuevas
vias de produccion tendientes a lograr rendimientos adecuados con procesos mas

sencillos. o .
Principales usos del etileno
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Figura 1.20. Principales usos del etileno.
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1.4. Una alternativa potencialmente interesante: deshidrogenacion oxidativa

Entre las alternativas de produccion de olefinas livianas, la que presenta mayores
posibilidades y emerge como la mas prometedora para reemplazar las tecnologias
existentes es la deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos. La simplicidad del
proceso y el caracter exotérmico de las reacciones involucradas permite obtener un
mejor balance energético global.

Entre otras ventajas, no existen las limitaciones en la conversion de la parafina,
tipicas de los procesos no oxidativos y ademads se evitan otros problemas asociados a las
rutas tradicionales de produccion, como son la formacion de coque (causante principal
del ensuciamiento de los equipos y desactivacion de catalizadores) y de productos
indeseables (debido al craqueo térmico por las altas temperaturas de operacion).

La principal desventaja que encuentra esta via de produccion de hidrocarburos
livianos es que hasta hoy so6lo se han obtenido moderadas producciones de alquenos a
causa de las reacciones secundarias de combustion que disminuyen la selectividad.

Para deshidrogenar el etano en condiciones oxidantes se han hecho numerosos
estudios a nivel de laboratorio. Sin embargo, para su escalado a nivel industrial es
necesario progresar con las investigaciones y lograr rendimientos comparables con los
procesos actuales. Ademas del disefio y la optimizacion del rendimiento de los
catalizadores es necesario integrar otros aspectos tales como: costo de los mismos segiin
la fase activa, carga metalica y su disposicion; disefio de los reactores; condiciones de
operacion; manejo seguro de la corriente de reactivos; balance energético global;
inversion necesaria; entre otros.

La reaccion deseada es la deshidrogenacion oxidativa de etano para obtener
etileno como producto y agua como co-producto (reacciéon 1). También se producen
otras reacciones indeseables como la oxidacién de la parafina o de la olefina formada
(reacciones 2 y 3 respectivamente). La molécula de etano posee enlaces C—H primarios
que le confieren gran estabilidad, por lo cual la temperatura para deshidrogenarlo

deberia ser mas elevada que en el caso de otros hidrocarburos.

2CH¢+0, —2C,H4 +2H,O0  AH =-105 kJ/mol (1)

2CHg+70, >4CO,+6H,0 AH =- 1428 kJ/mol (2)
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C,H4 +3 0, —2CO, +2 H,O AH =— 1323 kJ/mol 3)

Para el estudio de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa existen, en general,

dos enfoques diferentes:

(1) Condiciones de temperatura mayores a 700°C

Se han reportado resultados interesantes para catalizadores con distintos soportes
con uno o mas metales como fase activa logrando altas producciones de alquenos.

Los primeros estudios los realizaron Huff y Schmidt con catalizadores de
platino, rodio y paladio sobre alimina depositados en monolitos [53]. Posteriormente se
encontr6 que el mecanismo de reaccién involucra reacciones heterogéneas y
homogéneas que se producen en dos etapas [54-57]. Las primeras serian las
responsables de la produccion de hidrégeno, agua y 6xidos de carbono por la oxidacion
y/o craqueo de una parte de los reactivos (combustion). Las segundas conducirian a la
formacion del etileno, tomando el calor producido por la combustion catalitica para
craquear el etano remanente mediante la reaccién de deshidrogenacion (homogénea y
endotérmica). El rol del catalizador se limitaria s6lo a comenzar las reacciones de
oxidacion y obtener un mejor aprovechamiento de la energia [58].

Yokoyama et al. estudiaron formulaciones depositadas en monolitos y
encontraron que el agregado de estafio y cobre a los catalizadores de Pt/Al,O3 aumentan
notablemente la produccion de etileno. Sin embargo, la presencia de plata, cerio, niquel,
cobalto o magnesio la desfavorecen [59].

Lodeng et al. depositaron Pt y Pt-Rh/Al,O3 sobre mallas metéalicas operando con
altos caudales para lograr bajos tiempos de residencia de los reactivos. Los autores
concluyeron que la formacion de la olefina se produce en la fase gas y que el catalizador
solo facilita la rapida combustion de los reactivos, suministrando el calor necesario para
la reaccion de deshidrogenacion directa [60]. Otros autores reportaron que el agregado
de hidrogeno en la alimentacidon conduce a obtener mejoras en la selectividad [61].

Beretta et al. demostraron que ain en presencia de un catalizador activo para
oxidacion total y no para reacciones de deshidrogenacion se obtenian altas producciones
de alquenos. Por lo tanto, en condiciones de altas temperaturas, las reacciones
homogéneas tienen un papel preponderante y conducen a lograr rendimientos

satisfactorios [62].
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El principal atractivo de esta via de produccion esta centrado en que el tamafio
de los reactores seria mas compacto, su disefio mas sencillo y las condiciones de
reacciobn permitirian la operacion autotérmica, lo que contribuiria al mejor
aprovechamiento de la energia con el calor de reaccion. Aunque los rendimientos a
alquenos alcanzados son adecuados, presentan como gran inconveniente la severidad en
las condiciones de operacion (temperaturas mayores a 700°C y hasta 1200°C)
dependiendo de la naturaleza del alcano alimentado y de la relacion de reactivos en la
alimentacion [63]. Asimismo, alin no estd muy clara la estabilidad de los catalizadores
estudiados durante largos periodos de reaccion.

Lange et al. analizaron diferentes publicaciones que tratan esta alternativa de
produccion incluyendo en el andlisis las variables econdmicas, para evaluar una posible
aplicacion comercial. Estos autores sugirieron que esta tecnologia ofreceria solo
beneficios econdmicos marginales si se compara con el craqueo convencional. Esta
aseveracion esta basada principalmente en que un reactor para deshidrogenar el alcano
alimentado es notablemente méas econémico y compacto que un reactor de craqueo
térmico (en similares condiciones de operacion). Sin embargo, esta ganancia se
compensa en gran parte por la produccion in situ del oxigeno necesario para la reaccion.
Al considerar los mejores rendimientos logrados con los catalizadores estudiados, los
autores propusieron que con pequefios cambios o variaciones en los valores de
produccion obtenidos en laboratorio puede reducirse ain mas ese exiguo beneficio y
volverse una alternativa no rentable. Por ultimo, concluyeron que el estudio no puede
aplicarse a la deshidrogenacion oxidativa directa a temperaturas mas bajas [64].

No obstante, algunos trabajos publicados recientemente continian en esta linea
de investigacion con el objetivo de encontrar catalizadores més econdémicos y sobre
todo mucho mas eficientes y estables. Las formulaciones estan basadas en platino
soportado sobre una perovskita de lantano y manganeso con agregado de promotores

como galio o estafio [65, 66].

(i1) Condiciones de temperaturas menores a 700°C
En el caso de los procesos a temperaturas mas bajas se ha estudiado una muy
amplia variedad de catalizadores en polvo, principalmente utilizando oxigeno como

agente oxidante.
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Las formulaciones que contienen vanadio como metal activo depositado sobre
distintos soportes y con diferentes promotores han sido las mas estudiadas.

Martinez—Huerta et al. analizaron s6lidos con diferentes cargas de vanadio
soportados sobre alimina. De acuerdo a los resultados, a medida que la carga de
vanadio aumenta especies VO comienzan a cubrir la superficie del soporte. Si la
monocapa no esta cubierta totalmente (carga de V < 9 atomos/nm?) los sitios acidos de
Lewis de la alimina quedan accesibles. Esos cambios en la acidez del soporte con el
cubrimiento no afectan notablemente la activacion de la molécula de etano (primera
etapa de la reaccion), aunque tienen efecto en la produccion de o6xidos de carbono. A
medida que esos sitios son cubiertos por vanadio la selectividad del catalizador
aumenta. Sin embargo, la maxima selectividad alcanzada se encuentra en cargas
intermedias del metal activo. A mayores cubrimientos otros efectos como la acidez
Bronsted y la presencia de especies poliméricas comienzan a tener preponderancia [67].

Klisinska reportd similares conclusiones respecto del efecto de la acidez del
soporte. El agregado de aditivos basicos o metales de transicion a catalizadores de
vanadio sobre silice 0 magnesia modifica la estructura quimica y/o la reactividad de los
catalizadores, pero tiene un efecto menos pronunciado en la selectividad [68].

En el caso del molibdeno, si bien se obtuvieron rendimientos cataliticos
aceptables, los catalizadores son generalmente menos activos y necesitan mayores
temperaturas de operacion que los que contienen vanadio, independientemente del
soporte utilizado [69]. Este comportamiento podria explicarse por la mayor labilidad de
las especies superficiales de vanadio (VOy) con respecto a las especies de molibdeno
(MoOy) permitiendo una remocion mas rapida del oxigeno de red, involucrado en el
mecanismo de reaccion [70].

Un grupo mas reducido de catalizadores que también se ha estudiado comprende
a metales en estructuras zeoliticas. Lin et al. examinaron diferentes metales sobre zeolita
tipo Y, encontrando que el niquel resultd el elemento mdas activo y selectivo,
comparandolo con hierro, cobre y cobalto a 600°C. A su vez, encontraron que una
mayor relacion O,/C,Hg en la alimentacidon conduce a un aumento en la actividad y que
la acidez del soporte influye positivamente en el rendimiento [71, 72].

También se han investigado formulaciones mixtas multimetalicas con resultados

muy promisorios [73]. Posteriormente se han hecho esfuerzos para intentar simplificar
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el complejo método de preparacion de estos solidos, asi como el efecto del reemplazo
de algunos de los cationes en la estructura [74].

Ademés se han desarrollado catalizadores con 6xidos no reducibles de Li-
Dy/MgO obteniéndose resultados interesantes, sobre todo cuando se agrega Cl que
influye en la formacion de los sitios activos [75]. Sin embargo, la reaccion procede por
un mecanismo distinto al propuesto para catalizadores con oOxidos reducibles. La
temperatura de trabajo es, en general, mas alta que en estos ultimos, por lo tanto la
productividad de etileno se ve incrementada por la contribuciéon de reacciones
homogéneas. Por otra parte, el cloro presente en las formulaciones se impone como un
problema serio si se piensa en una posible aplicacion industrial, debido a las
implicancias ambientales y sobre todo en lo referido a la corrosion de equipos.

Por otro lado, las preparaciones basadas en Oxido de niquel presentan
rendimientos cataliticos prometedores [76-79]. El NiO, cuando se encuentra en baja
carga, soportado sobre alimina interacciona fuertemente; mientras que cuando se supera
el porcentaje correspondiente a la monocapa forma cristales del 6xido que disminuyen
la selectividad. El agregado de niobio como promotor del niquel conduce a mejorar
notablemente la performance del catalizador [80]. Otras formulaciones que incluyen al
tungsteno han mostrado actividad para esta reaccion. Los mejores valores de
selectividad se alcanzaron cuando los metales estdn soportados [81].

El uso de soportes con caracter acido seria beneficioso para esta reaccion [82-
84], aunque también se ha explorado silice [85], magnesia [86], zirconia [87] y algunos
de tipo mesoporoso como MCM-41 6 SBA-15 [88], APO-18 [89], alimina [90] o silice
[91], entre otros.

Seglin la bibliografia existente, la reactividad de los catalizadores con metales de
transicion (no nobles) podria ajustarse con un modelo tipo redox denominado Mars-van
Krevelen, en el cual el oxigeno presente en la red del catalizador activa el enlace C-H y
es una especie clave en la reaccion. Durante la misma se consume ese oxigeno del
solido credndose una vacancia y reduciéndose el centro metalico activo. Este ultimo
luego es reoxidado por el oxigeno gaseoso (Figura 1.21). El oxigeno superficial, los
grupos OH y especialmente el oxigeno de red son las especies intermediarias mas
reactivas sobre este tipo de catalizadores. La etapa mds lenta seria la activacion del

enlace C—H [92, 93].
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Un aumento en la temperatura de reaccion hasta ~600°C implica el comienzo de
reacciones homogéneas [92], aunque algunos autores sugieren que comienzan a ocurrir

por encima de 500°C. Este efecto contribuiria a aumentar la produccion de etileno [94].

Fase gaseosa Catalizador Fase gaseosa
Parafina \ / 02'\ 10,
M1 m+ M2 n+ /

Olefina 4/ \‘ 2e j

Figura 1.21. Esquema representativo del mecanismo redox Mars-van Krevelen.

Existen diferentes trabajos sobre los caminos de formacion del etileno y los
oxidos de carbono sobre distintas formulaciones cataliticas a bajas temperaturas [74, 95,
96]. En catalizadores de VO4/Al,O3 el etano puede seguir dos caminos de reaccion
paralelos para producir etileno u 6xidos de carbono. A su vez, el etileno puede ser
sobreoxidado a mondxido o didxido de carbono o producir carbon si no hay oxigeno
presente. Finalmente, el mondxido de carbono puede continuar con tres tipos de
caminos posibles: oxidarse via un mecanismo redox, por reaccion en fase gaseosa o a
través de oxigeno adsorbido y/o producir carbon a través de la reaccion de Boudouard,
segun las condiciones operativas [97].

En cuanto a los reactivos, se han propuesto como agentes oxidantes diferentes
alternativas al oxigeno (O,), principalmente el didxido de carbono (CO,) y el 6xido
nitroso (N,O). Este ultimo se utiliz6 fundamentalmente en la deshidrogenacion
oxidativa de propano.

Dury et al. encontraron que la presencia de N,O en pequefias concentraciones en
la corriente de reactivos modifica la reactividad de catalizadores NiMoQ4. Los autores
sugirieron que es posible modular el estado de oxidacién de la superficie catalitica
controlando la concentracion de este gas en la alimentacion, dado que induce un estado
superficial mas reducido e inhibe las reacciones de oxidacion [98]. Kondrantenko et al.

observaron un efecto negativo sobre la actividad del catalizador debido al menor poder
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oxidante frente al oxigeno. Sin embargo, al impedir en parte las reacciones de oxidacion
a oxidos de carbono y la sobreoxidacion de la olefina formada se observd un efecto
benéfico en la selectividad [99].

Respecto al dioxido de carbono, entre los trabajos mas relevantes se destacan los
de Nakagawa et al. [100] y Xu et al. [101]. Los primeros estudiaron catalizadores de
oxido de galio sobre titania, alumina y silice, reportando que el mejor rendimiento
corresponde al sistema Ga,O3/TiO; y que el aumento de la presion parcial de CO; en la
alimentacion mejora la actividad, al mismo tiempo que disminuye la deposicion de
carbon [100].

Los trabajos de Xu presentan resultados para sistemas de Fe y Fe-Mn sobre
silicalita y concluyen que el sistema bimetalico exhibe los mejores valores de actividad
y selectividad por la presencia de manganeso, que a su vez produce una mejora en la
estabilidad porque inhibe la reaccion de formacion de coque [101].

Al emplear CO, como oxidante, la temperatura de operacion de los catalizadores
es, en general, mas alta que si se utiliza oxigeno y el mecanismo de reaccion es también
mas complejo. Las causas por las cuales se producen mejoras en la selectividad en
algunos catalizadores no estin muy claras y pueden deberse a varios efectos, que
estarian ligados a una desorcion mas rapida de la olefina formada durante la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa. Son necesarios estudios mas profundos sobre el mecanismo
de produccion de olefinas con este agente oxidante suave. No obstante, y pese a estas

caracteristicas el CO; se presenta como una alternativa interesante [102].

Como se describid someramente, los articulos sobre catalizadores en polvo
propuestos para esta reaccion son muchos y variados, asi como las condiciones
operativas empleadas (temperatura, relacion de reactivos, agente oxidante, etc.). Todo
ello redunda en diferentes valores de actividad y selectividad, que a su vez conducen a
obtener rendimientos muy dispares. En la Tabla I (Anexo I) se presentan algunas de las
principales formulaciones cataliticas reportadas en bibliografia.

No obstante, existen muy pocas publicaciones sobre la factibilidad de su
aplicacion en sustratos estructurados para llevar a cabo la deshidrogenacion oxidativa a
temperaturas mas bajas, mejorando al mismo tiempo los procesos de transferencia de
materia y energia. Por lo tanto, las configuraciones de reactores no convencionales, que

incrementen la eficiencia energética, optimicen el control de la temperatura de la
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reaccion y con los cuales puedan lograrse mayores valores de actividad y/o selectividad,
manifiestan perspectivas interesantes.

Si bien estos sistemas ofrecen muchas ventajas inherentes a su naturaleza y
caracteristicas morfoldgicas, ain persisten aspectos sin resolver que impiden su
utilizacion en algunos procesos de produccion. En este sentido, se estudiaron
catalizadores estructurados para la deshidrogenacion oxidativa de propano, aunque la

bibliografia sobre el tema es muy escasa [103].

2. Objetivos generales

En este marco general, se planteé como objetivo central de la Tesis el desarrollo
de catalizadores estructurados sobre diferentes sustratos aplicindolos a dos tipos
reacciones tests: oxidacion de monoxido de carbono y especialmente a la
deshidrogenacion oxidativa de etano a bajas temperaturas.

La eliminacion de contaminantes gaseosos como monéxido de carbono (CO),
que provienen de fuentes fijas o moviles, mediante un catalizador estructurado se
presenta como una alternativa sencilla para evaluar la calidad de los cubrimientos sobre
distintos sustratos.

Por otro lado, la produccion de olefinas livianas mediante la deshidrogenacion
oxidativa de etano a bajas temperaturas emerge como una ruta novedosa y promisoria
frente a los procesos tradicionales como el craqueo o la deshidrogenacion catalitica.

Teniendo en cuenta esto, es importante avanzar en el estudio y el desarrollo de
sistemas estructurados para que sean activos, selectivos y estables y resulte posible su
aplicacién en reacciones de interés ambiental (oxidacion de CO) e industrial
(deshidrogenacion oxidativa de etano —DOE-). Para esta ultima reaccion, hasta el
momento son muy escasos los reportes que refieren a la disposicion de catalizadores en
sustratos estructurados. Tampoco se ha estudiado exhaustivamente la estabilidad de los

catalizadores durante largos periodos de tiempo.

2.1 Objetivos especificos
En este contexto, los objetivos especificos planteados para el trabajo de Tesis

son los siguientes:
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- Preparacion y caracterizacion de catalizadores en polvo, analisis de las especies
activas presentes y correlacion entre la actividad catalitica y las propiedades
fisicoquimicas y texturales de los mismos.

- Estudio del efecto del agregado de metales promotores con diferentes
relaciones atomicas.

- Optimizacién de las condiciones y tratamientos de los sustratos metalicos que
permitan obtener una superficie adecuada y estable, para lograr buena adherencia de los
cubrimientos cataliticos.

- Deposicion de las formulaciones sobre diferentes materiales como acero
inoxidable o ceramica con microcanales tortuosos (espumas metéalicas y ceramicas,
papeles ceramicos). Andlisis quimicos, morfolégicos, de adherencia y estabilidad
mecanica.

- Evaluacion de estos sistemas cataliticos para las reacciones tests propuestas.

Analisis comparativo con el desempefio de los componentes activos en polvo.

Los resultados esperados para este trabajo contribuirdn a alcanzar los objetivos
propuestos y representaran un aporte al disefio de catalizadores eficientes para
reacciones con alto impacto industrial y ambiental como son la produccion de etileno y
la eliminacion de monéxido de carbono de corrientes gaseosas.

Los estudios propuestos tienden a mejorar el entendimiento de estos sistemas y a
relacionar sus propiedades con variables de operacion, con el objetivo final de aportar al
disefio y perfeccionamiento de procesos cataliticos mas econdmicos, eficientes y con

menor impacto ambiental.
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Capitulo 2

1. Introduccion

En este capitulo se detallan todas las actividades experimentales relacionadas
con la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica de los catalizadores en polvo
y estructurados. También se explican los métodos de acondicionamiento y preparacion
de los sustratos metélicos y papeles cerdmicos.

Se incluye informacion complementaria basica relacionada con las técnicas de
caracterizacion empleadas para estudiar las propiedades fisicoquimicas y texturales de
todas las formulaciones utilizadas en esta Tesis: Adsorcion de Nitrogeno (Area BET),
Difraccion de Rayos X (XRD), Reduccion a Temperatura Programada (TPR),
Espectroscopia Laser Raman (LRS), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS),
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Optica
(OM) y Electronica de Barrido (SEM), Andlisis de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDX) y Cromatografia Gaseosa (GC).

2. Materiales utilizados
2.1. Reactivos
Las caracteristicas de los precursores metalicos de las fases activas y del soporte

utilizado se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los reactivos utilizados.

Soporte/Metal Precursor Marca Pureza
Altimina (Al,03) v-Al, O3 Condea SBA 230 98%
Platino (Pt) H,Cl¢Pt.6H,O Sigma Aldrich 99%
Niquel (Ni) Ni(NO3),.6H,O  Riedel de Héen 99%
Vanadio (V) NH4VO; Sigma Aldrich 99%

Cobalto (Co) Co(NO3),.6H,0 Sigma Aldrich 99%
Cerio (Ce) Ce(NO3)3.6H,0 Sigma Aldrich 99%
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En la Tabla 2.2 se muestran las cargas metalicas y los porcentajes de los
componentes utilizados.

Se prepararon catalizadores en polvo empleando niquel (Ni) como metal activo
con el agregado de tres promotores: vanadio (V), cobalto (Co) y cerio (Ce). Las cargas
metalicas maximas fueron de 15, 25 y 40%p. Los promotores se agregaron con dos

relaciones atomicas diferentes respecto del niquel: 0,114 y 0,253.

Tabla 2.2. Catalizadores en polvo preparados.

. Carga metalica  Relacion Me/Ni .
Catalizador . % Ni % Me
maxima (%p) (Me =V, Co, Ce)

Ni (15) 15,00 - 15,00 -
NiCo (15/0,114) 15,00 0,114 1345 155
NiCo (15/0,253) 15,00 0,253 11,95 3,05
NiCe (15/0,114) 15,00 0,114 1,79 321
NiCe (15/0,253) 15,00 0,253 9,35 5,65

Ni (25) 25,00 - 25,00 -
NiV (25/0,114) 25,00 0,114 22,75 225
NiV (25/0,253) 25,00 0,253 20,50 4,50
NiCo (25/0,114) 25,00 0,114 2245 255
NiCo (25/0,253) 25,00 0,253 19.95 5,05

Ni (40) 40,00 - 40,00 -
NiCo (40/0,114) 40,00 0,114 3590 4,10
NiCo (40/0,253) 40,00 0,253 31,90 8,10

2.2. Sustratos estructurados
Se utilizaron diferentes sustratos (comerciales y obtenidos en el laboratorio)

cuyas caracteristicas principales se presentan a continuacion:

Espumas metalicas

Marca: Porvair® Advanced Materials
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Material: Acero inoxidable AISI 314
Poros por pulgada (ppi): 50 y 60

Dimensiones: Trozos cilindricos de ~1 cm de didmetro

Espumas cerdmicas
Marca: Goodfellow®™
Material: a-Al,O3
Porosidad (%): 86

Poros por pulgada (ppi): 65

Dimensiones: Trozos en forma de prisma cuadrado de ~1 cm de lado

Papeles cerdmicos

Los papeles ceramicos se obtuvieron utilizando el método de polielectrolito dual,
adicionando en la preparacién un polielectrolito cationico y luego uno de caracter

anionico.

3. Preparacion de catalizadores
3.1. Catalizadores en polvo
Los catalizadores en polvo se prepararon segun la siguiente secuencia:

impregnacion, secado y calcinacion.

3.1.1. Impregnacion

Se empled el método de impregnacion hiimeda (el volumen de solucion que
contiene la fase activa excede el volumen de poros del catalizador) para el caso de
catalizadores con un unico metal. Los catalizadores con mas de un metal activo se
prepararon por impregnacion humeda simultinea (los precursores metalicos se
incorporan en un solo paso).

Se disolvi6 en agua una cantidad determinada de la sal precursora, en un vaso de
precipitados de 50 ml bajo agitacion magnética intensa durante 5 minutos. Luego se
agrego el soporte y se calentdé hasta una temperatura de 70°C permitiendo una lenta

evaporacion del solvente, hasta observar la formacion de una pasta.

3.1.2. Secado
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Luego de la etapa de impregnacion, se colocd el vaso de precipitados en estufa

(Dalvo Instrumentos) a 120°C durante 8 h.

3.1.3. Calcinacion

Una vez transcurrido el tiempo de secado, se retird el recipiente de la estufa y se
dejo enfriar hasta temperatura ambiente. Luego, el sélido seco y molido en un mortero
de 4gata se calcino en flujo de aire.

La calcinacion se realizo en un reactor tubular de cuarzo transparente (20 mm de
diametro interno) con el sdlido sostenido por dos piezas de lana de cuarzo. Se llevo a
cabo en un flujo de aire de 20 ml/min (Linde, calidad industrial).

Para todos los catalizadores utilizados en la deshidrogenacion oxidativa de
etano, el incremento de temperatura fue de 5°C/min hasta una temperatura final de
550°C, la cual se mantuvo durante 4 h.

El programa de calentamiento se controld en todos los casos con un controlador-

programador de temperatura Novus 1100.

3.2. Catalizadores estructurados: Espumas
Se prepararon sistemas estructurados para oxidacion de monoxido de carbono y

para la deshidrogenacion oxidativa de etano.

(1) Catalizador para oxidacion de monoxido de carbono
Se obtuvo un catalizador estructurado con ~1%p de platino (Pt) como metal

activo soportado sobre alimina para la oxidacion de mondxido de carbono (CO).

(i1) Catalizadores para deshidrogenacion oxidativa de etano

Los catalizadores preparados para esta reaccion respetaron una carga maxima de
metales activos de ~15%p asi como las relaciones atomicas entre los promotores (Co,
Ce) y la fase activa detalladas en la Tabla 2.2.

El cubrimiento catalitico se realizd en dos etapas: deposicion de la capa de
alimina e incorporacion de los componentes activos.

Para la preparacion de estos sistemas se siguio la siguiente secuencia: inmersion,

soplado, secado y calcinacion.
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3.2.1. Acondicionamiento de los sustratos originales

Previo a la incorporacion del soporte se realizaron operaciones de limpieza y
acondicionamiento de los sustratos. Las espumas (metélicas y cerdmicas) se sometieron
a un bafo ultrasonico (Testlab TB04 — 40 kHz y 160 W) durante 30 min en agua
desionizada y 30 min en acetona (Ciccarelli P. A.). Seguidamente se secaron en estufa
(Dalvo Instrumentos) a 120°C durante 8 h.

Las espumas metalicas se expusieron a un proceso de acondicionamiento de la
superficie. Las variables involucradas en este procedimiento y sus efectos sobre la
estructura se estudiaron en detalle y se presentan en el Capitulo 4 de esta Tesis. En
general, el proceso consistidé en un calentamiento en mufla en atmésfera de aire estatico
a alta temperatura durante un tiempo determinado, acorde a sus caracteristicas
geométricas y porosidad. El programa de calentamiento se controldé con un controlador-

programador de temperatura Novus 1100.

3.2.2. Obtencion de la capa de soporte

El soporte utilizado en todos los casos consistié en una suspension coloidal de y-
alimina marca Nyacol® estabilizada con agua (Nyacol® AL20DW) [1].

Un esquema del equipo utilizado para incorporar el soporte a los sustratos
seleccionados puede observarse en la Figura 2.1 [2]. Consiste en un vaso de vidrio (con
dimensiones ligeramente mayores a las del sustrato) que se encuentra lleno con la
suspension del soporte, un dispositivo para sujetar el sustrato (boquilla), un recipiente
que actua como pulmon y una valvula de tres vias. Todo el equipo esta conectado a un
sistema de vacio controlado (400 mmHg absolutos) y de aire comprimido.

El sustrato, cubierto previamente en todo el exterior con cinta de Teflon®™, se
coloca en la boquilla de sujecion y se sumerge dentro del vaso que contiene el liquido.
Seguidamente se coloca la véalvula de tres vias en la posicion adecuada para realizar
vacio en todo el circuito (Figura 2.1.a). La disminucién de presion dentro de la tuberia
permite el ascenso del liquido y el pasaje a través del sustrato, llenando todos los huecos
de la estructura e impregnando la totalidad de la superficie. Finalmente se interrumpe el

vacio y se deja reposar el sistema durante 1 min (Figura 2.1.b).

3.2.3. Soplado
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Como ultimo paso, girando la valvula de tres vias, se permite el ingreso de aire
comprimido con un caudal prefijado (Linde — calidad industrial, caudal = 250 ml/min).
De esta manera se elimina el excedente de liquido sobre las paredes de la estructura

(Figura 2.1.c).

(a) Suspension
coloidal
0
Solucion
precursora

Recipiente
pulmén

Figura 2.1. Esquema simplificado del equipo de impregnacion para catalizadores estructurados.

3.2.4. Secado
Luego de la etapa de incorporacion del soporte, los sustratos se colocaron en

crisoles de ceramica y se llevaron a estufa (Dalvo Instrumentos) a 120°C durante 1 h.

3.2.5. Calcinacion

Luego de cada ciclo de impregnacién del soporte se realizé un calentamiento en
aire. La calcinacion de los sustratos (espumas metalicas y/o ceramicas) con el soporte
incorporado se llevo a cabo en mufla (atmosfera de aire estatico) a dos temperaturas
distintas 550°C y 700°C con una rampa de calentamiento de 2°C/min manteniendo la
temperatura final durante 2 h.

Los programas de calentamiento se controlaron en todos los casos con un

controlador-programador de temperatura Novus 1100.

3.2.6. Incorporacion de los metales activos

Los metales activos se incorporaron utilizando el equipo descripto anteriormente
y siguiendo la misma secuencia que para la incorporacion del soporte: inmersion,
soplado, secado y calcinacion. Las relaciones atdmicas entre metal y promotor se

respetaron en todos los casos en la solucion de los precursores.
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El catalizador para oxidacion de CO se calcind en flujo de aire hasta una
temperatura final de 500°C durante 1 h y luego se redujo en corriente de H, diluido en
He en proporcion 1:2 a 350°C por 2 h, en un reactor de cuarzo.

Los catalizadores para la deshidrogenacion oxidativa de etano se calcinaron en
flujo de aire, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min hasta una temperatura
final de 550°C, la cual se mantuvo durante 4 h.

La secuencia completa de incorporacion de los metales activos (inmersion,
soplado, secado y calcinacidn) se repiti6 tantas veces como fue necesario para alcanzar

la ganancia en peso correspondiente a la carga de metal deseada.

3.3. Catalizadores estructurados: Papeles cataliticos
3.3.1. Preparacion del papel ceramico

Se respetd la siguiente secuencia: se agregaron 10 g de fibras ceramicas
(compuestas por 48%p de alimina y 50%p de silice) a una mezcla de 1 1 de solucion de
cloruro de sodio (1.10% N) y 66 ml de polivinilamina que actia como polielectrolito
cationico (PVAm LUREDUR PR 8095 — BASF, concentracion de 1 g/l). La mezcla se
realiz6 en un recipiente y bajo agitacion intensa.

En una segunda etapa se adicionaron 10 g de un agente ligante (“binder”) para
otorgar resistencia mecanica a la estructura final. Se utilizaron dos binders diferentes
(alumina y ceria coloidal Nyacol) para producir dos clases de papeles.

Posteriormente se incorporaron 42 ml de poliacrilamida que actia como
polielectrolito anionico (A-PAM — Aquatec, concentracion de 0,4 g/, masa molecular
entre 10.000-100.000 g/mol, densidad de carga 2,74 meq/l).

Finalmente se afadieron 1,5 g de fibras celuldsicas provenientes de papel Kraft
blanqueado.

Con la suspension resultante del agregado y agitacion de todos los componentes,

se fabric6 una hoja mediante el método estandar SCAN.

3.3.2. Secado
Los papeles ceramicos se secaron a temperatura ambiente durante 24 h previo al

tratamiento de calcinacion.
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3.3.3. Calcinacion
Se calcinaron a 550°C durante 2 h con una velocidad de calentamiento de

1°C/min.

3.3.4. Incorporacion de los metales activos

Concluida la etapa de calcinacidon, los papeles ceramicos se cortaron con
sacabocado en forma de discos (diametro = 20 mm) y se impregnaron disponiéndolos en
forma horizontal sobre una placa de Petri, agregando las soluciones de los precursores
en pequeas gotas mediante una pipeta Pasteur.

Finalmente, se calcinaron en mufla a 550°C durante 2 h con una velocidad de

calentamiento de 1°C/min.

4. Caracterizacion fisicoquimica, textural y morfologica de los catalizadores
Para estudiar las propiedades de los sustratos, soportes y fases activas presentes
en los catalizadores en polvo y en los estructurados, asi también como las
modificaciones que se produjeron en ellos por efecto de la preparacion, los tratamientos
o del uso en condiciones de reaccion, se aplicaron diferentes técnicas de caracterizacion.
Se desarrollan brevemente los fundamentos teoéricos de las mismas y sus
alcances y aplicaciones. También se especifican las condiciones experimentales

empleadas para obtener los resultados y los equipos utilizados.

4.1. Sortometria: Adsorcion de N,
Determinacion de la superficie especifica y del volumen de poros

de los catalizadores.

4.1.1. Fundamentos de la técnica

Adsorcion, en el contexto de una interfase gas/solido, expresa el enriquecimiento
o agotamiento de uno o mas componentes en esa pelicula de contacto. Los factores
complementarios al fendomeno de adsorcion son el area superficial y la porosidad.

El término adsorcion fue utilizado por primera vez por H. Kayser para describir
la condensacioén de un gas sobre una superficie, distinguiéndolo de la absorcion donde

el gas puede introducirse dentro de la masa del so6lido.
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La naturaleza de la adsorcién puede ser quimica o fisica. La primera requiere
compartir o transferir electrones entre las especies adsorbidas y la superficie del so6lido,
en cambio, en la segunda s6lo estan involucradas fuerzas de atraccion (van der Waals).
El solido se denomina adsorbente, la fase gaseosa se conoce como adsorbible y las
especies adsorbidas constituyen el adsorbato.

El volumen de gas adsorbido por unidad de masa del adsorbente, en un sistema
gas/solido que se encuentra a temperatura constante y debajo de la temperatura critica
del gas, depende de la presion relativa del gas. Con esta idea basica puede construirse
una curva caracteristica denominada isoterma de adsorcion [3].

A partir de esta curva puede determinarse la capacidad de la monocapa Vi,
expresada como un volumen de gas en condiciones normales. El area superficial del
solido se obtiene multiplicando el valor del nimero de moléculas de la monocapa por el

area de una molécula de adsorbato, segun la siguiente ecuacion:

A Vﬂl aﬂL N 10718 m2971
B 22,414

donde: A = area superficial
Vo = volumen de la monocapa en cm’/g (STP)
a, = area de la molécula del adsorbato en nm?>
N =numero de Avogadro

22,414 = volumen de un mol de gas en condiciones normales en cm’/g

En general se utiliza nitrogeno (N,) como adsorbato, que tiene un a,, = 0,162
nm?’ [4].

La forma mas comun de calcular el area superficial de un so6lido a partir de la
isoterma de adsorcidon, es encontrar primero el valor del volumen de la monocapa
mediante la ecuaciéon de Stephen Brunauer, Paul Emmet y Edward Teller, conocida
como ecuacion BET [5]. La misma se basa en el trabajo de Irving Langmuir pero con
una teoria extendida mds alld del modelo de la monocapa, hasta la adsorcion en
multiples capas. La superficie del solido se considera como una distribucion de lugares
de adsorcion en equilibrio con el adsorbible, donde la velocidad de condensacion de las
moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad de evaporacion de las moléculas en

lugares ocupados. La ecuacion que describe el estado toma la forma:
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X
Vip°=p) V. ec V c p°

donde: V = volumen de gas adsorbido a una presion relativa (p/p°) expresada en cm’/g
en condiciones normales

V= capacidad de la monocapa

¢ = constante

p = presion de equilibrio

p° = presion de saturacion del vapor

Vm y ¢ se pueden obtener de la representacion del primer término de la ecuacion
graficado en funcion de (p/p°). Esta representacion tiene una parte lineal en un rango
limitado de presiones relativas en el que se produce la adsorcion en monocapa (p/p° <
0,3). Este rango de linealidad puede variar dependiendo de la naturaleza del solido.

Se utiliza la pendiente (s) y la ordenada al origen (i) de la curva para calcular la

capacidad de la monocapa V, y la constante c, a través de las siguientes ecuaciones:

1 S
— - c:—'—{—]_
s+ 7

La teoria BET tiene en cuenta algunas simplificaciones e hipdtesis, entre las
cuales pueden mencionarse:

1. Homogeneidad en los puntos de adsorcion del solido.

2. La teoria se restringe a considerar las fuerzas entre el adsorbente y el
adsorbato, despreciando la interaccion entre moléculas de adsorbato.

3. Todas las moléculas luego de la primera capa son equivalentes, aunque la
interaccion disminuye con la distancia a la superficie [6].

4. La condensacion hasta formar una pelicula de liquido ocurre a la presion de

saturacion del adsorbato [7].

4.1.2. Condiciones experimentales
Antes de la determinacion de la superficie especifica, las muestras se trataron en

vacio a 250°C durante un tiempo de 3 h.
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4.1.3. Equipo utilizado
Marca: Quantachrome

Modelo: Autosorb-1

4.2. Difraccion de Rayos X (XRD)
Andlisis e identificacion de la estructura cristalina de las muestras

v de la formacion de oxidos o soluciones sdlidas.

4.2.1. Fundamentos de la técnica

Los rayos X corresponden a la region de la radiacion electromagnética cuya
longitud de onda esta entre 10 y 0,01 nandémetros. Los espaciados interatomicos en los
cristales son cercanos a estos valores, por lo tanto las estructuras cristalinas pueden
actuar como redes de difraccion. Mediante el estudio de este fendmeno es posible
extraer informacion util sobre la composicion y la estructura cristalina de la materia.

Cuando un haz monocromatico de rayos X interacciona con un cristal pueden
producirse dos tipos de fendémenos: espectroscopicos (interaccion de la energia del rayo
incidente con los 4tomos de la red, ocasionando absorcion, emision y fluorescencia) y
opticos (sin interaccidon con los atomos del cristal, produciendo refraccion, reflexion y
difraccion).

El fundamento del método de difraccion de rayos X fue demostrado por Max
von Laue (en estudios anteriores a los trabajos sobre estructuras cristalinas llevados a
cabo por William Bragg y Paul Scherrer) y estd basado en que un cristal es una
distribucion regular en el espacio de sus atomos, iones o0 moléculas constituyentes y que
la distancia entre los mismos es del orden de magnitud de la longitud de onda de los
rayos X. Entonces, de acuerdo con las leyes opticas, se pueden producir efectos de
difraccion de la radiacion caracteristica. Los espacios que hay entre dtomos vecinos de
una red cristalina actian como pequefios agujeros por los que pasa la luz y se produce el
fenémeno de difraccion.

Cuando el haz monocromatico llega al cristal con un &ngulo de incidencia
0, para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase y dé lugar a la difraccion
(con interferencias constructivas y destructivas) es necesario que la diferencia de
recorrido de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda. S6lo si el dngulo de

incidencia satisface la condicion sen @=n A/ 2 d la interferencia sera constructiva. Esta
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ecuacion es la base para la interpretacion del fenomeno de difraccion de rayos X y se
llama Ley de Bragg.

Esta ley relaciona los parametros cristalinos con los picos obtenidos en el patrén
de difraccion. El angulo @es el angulo de incidencia de los rayos, d es la distancia entre
planos cristalinos, n es el orden de difracciéon y 4 la longitud de onda de la fuente

(Figura 2.2).

Ley de Bragg = 2.4 -senfB=n-A

Figura 2.2. Esquema la interaccion de los rayos X con la materia. Ley de Bragg.

Para encontrar los distintos angulos de incidencia en los cudles la radiacion esta
en fase, se mueve la posicion del cristal y del detector y se registra la radiacion
obtenida. De esta manera se obtiene un patron caracteristico de cada sustancia,
denominado patron de difraccion o difractograma, caracterizado por una serie de picos.

La difracciéon de los rayos X que ocurre en un compuesto cristalino es
caracteristica de cada estructura. Esta estructura posee determinados parametros que le
son propios, por ejemplo los espacios entre planos atdmicos. En consecuencia, el
conocimiento de esas distancias permite identificar un compuesto en particular [3].

A partir del estudio y cuantificacién de los picos del difractograma se puede

determinar el tamafo de los dominios cristalinos con la ecuacion de Scherrer (en nm):

p—_ KA
(B cosb

donde: K = factor de forma del cristal

B = ancho del pico: involucra el ancho del pico a la altura media (fwhm)
corregido por un factor caracteristico del equipo relacionado al ancho minimo que da el
difractometro

A = longitud de onda de la fuente

0 = angulo de Bragg del pico considerado
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4.2.2. Condiciones experimentales
Para obtener los difractogramas se procedid de la siguiente manera, segun el tipo

de muestra a analizar.

Catalizadores en polvo

Se homogeneizo el tamaiio de particula del catalizador moliéndolo en un
mortero. Posteriormente se lo compactd en un portamuestra especial de vidrio de
dimensiones aproximadas de 5 cm X 3 cm. Este portamuestra posee una cavidad
cuadrada de unos 2 cm de lado con una profundidad de 1 mm, donde se coloco la

muestra presionando levemente con una espatula de acero inoxidable.

Sustrato y catalizador estructurado (espuma metalica)

Se cortaron piezas de 2,5 cm x 2,5 cm x 0,5 cm y se compactaron en una prensa
aplicando una presion de 4 ton. Estos trozos compactados, se sometieron a los mismos
ciclos con los que fueron tratados los cilindros para la construccion de los catalizadores
estructurados. Para la adquisicion del difractograma se los sujetd en un portamuestra

adaptado especialmente.

Sustrato y catalizador estructurado (espuma ceramica)
En este caso se molid la estructura en un mortero de agata y, luego de lograr un
tamafio de particula lo suficientemente homogéneo, se procedié de la misma manera

que para el catalizador en polvo.

Sustrato y catalizador estructurado (papel ceramico)
Para la adquisicion del difractograma de los papeles ceramicos cataliticos se
cortaron piezas en forma de disco (diametro = 20 mm) y se fijaron a un portamuestra

especialmente adaptado para sostener la muestra en el equipo en forma vertical.

4.2.3. Equipo utilizado
Marca: Shimadzu
Modelo: XD-D1 con monocromador
Tubo de rayos X: d&nodo de cobre (Cu)
Voltaje: 30 kV
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Corriente: 40 mA

Filtro: Ni (estandar para el cobre)

Gonidmetro: horizontal

Radio: 180 mm

Minimo incremento de angulo: 0,0025°

Reproducibilidad de dangulo: + 0,002°

Rango de toma de datos: difractograma entre angulos de 20° a 85°
Detector: contador de centelleo

Centellador: cristal de ioduro de sodio (Nal)

4.3. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)
Analisis de la naturaleza quimica de los componentes de un catalizador mediante el

estudio del proceso de reduccion de las mismas. Cuantificacion de especies.

4.3.1. Fundamentos de la técnica

La técnica consiste esencialmente en la reduccion de una especie metalica (M)
mediante una corriente gaseosa reductora durante un calentamiento programado. En
general, el gas reductor es hidrogeno diluido en un gas inerte (nitrégeno o argoén). La
informacion quimica se obtiene analizando la variacion de concentracion del mismo
como consecuencia del proceso de reduccion.

La reaccion representativa involucrada se puede esquematizar en forma general
de la siguiente manera:

MOy +yH; ->xM+yH,0

El monitoreo continuo de la concentracion del gas reductor (su consumo o
generacion) y su cuantificaciéon mediante un detector adecuado da lugar a un perfil de
reduccion que puede presentar uno o varios picos. Cada uno de ellos corresponde a la
reduccidn de una especie particular.

Mediante la determinacion de la cantidad total de hidrogeno consumido se puede
calcular el grado de reduccion de las especies y por lo tanto su estado de oxidacion
promedio. Ese grado de reduccion puede asignarse inequivocamente a la velocidad de

consumo del gas reductor, que es el consumo en funcidn del tiempo [8].
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En la Figura 2.3 se puede observar un esquema de un equipo tipico para
reduccidon a temperatura programada. Consiste en un reactor de lecho fijo, dentro del
cual se coloca la muestra. El conjunto se encuentra dentro de un horno conectado a un
controlador de temperatura que controla el calentamiento. El flujo de gases de la
alimentacion se ajusta con controladores de flujo masico, que luego de atravesar el
reactor es conducido hacia un tamiz molecular antes de ingresar al detector
(normalmente un detector de conductividad térmica —TCD-). El equipo puede contar
con lineas de gases adicionales para permitir diferentes pretratamientos de la muestra.

La adquisicion de datos (temperatura y variacion de la concentracion de

hidrégeno) es automatica y se procesa con el programa provisto por el equipo.

Gas de pretratamiento

Termocupla
Salida — |
Trampa E
de H,0 !
TCD Detector Horno 5 i
: g :
| ~ |
t | Salida !
H,/Ar ! Computadora E
[ PR PC L

Figura 2.3. Esquema simplificado de un equipo de Reduccion a Temperatura Programada.

4.3.2. Condiciones experimentales

Previo a las mediciones los solidos se trataron en flujo de nitrogeno puro (20
ml/min) a 350°C durante 1 h, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Las experiencias se llevaron a cabo en corriente de hidrégeno diluido en argén
de alta pureza (5% H:/Ar), con un calentamiento programado desde temperatura
ambiente hasta una temperatura final de 900°C, a una velocidad de 10°C/min. La masa

utilizada fue de 50 mg.
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4.3.3. Equipo utilizado
Marca: Okhura
Modelo: TP 2002 S
Detector: de conductividad térmica (TCD)
Caracteristicas: el equipo permite tratamientos in-situ en corriente de oxigeno o

nitroégeno puros.

4.4. Espectroscopia Laser Raman (LRS)
Identificacion de oxidos metalicos y otras especies presentes en los catalizadores en

polvo o estructurados.

4.4.1. Fundamentos de la técnica

A principios del siglo XX, Hendrik Kramers, Werner Heisenberg, Erwin
Schrodinger y Paul Dirac entre otros, consideraban la posibilidad de la existencia de una
dispersion no eléastica de la luz, en la interaccion entre los fotones y las moléculas.
Pasaron varios afios hasta que en la India, Sir Chandrasekhara Raman verificara este
fenomeno y publicara sus trabajos que hoy son bases de esta espectroscopia.

La interaccion entre cierta radiacion incidente (fotdén) y una molécula en estudio
da lugar a una excitacion de esa molécula. Luego, la molécula excitada puede relajarse
de dos maneras, volviendo al estado energético inicial o a otro diferente. Si regresa al
estado energético en el que se encontraba, se libera una energia igual a la absorbida.
Esto sucede en casi todas las interacciones y constituye la dispersion elastica o de
Rayleigh. Sin embargo, una muy pequefia parte de las veces, la molécula no regresa a su
estado inicial. En este caso la energia liberada serd distinta a la absorbida. Ese
intercambio de energia es la dispersion inelastica, que caracteriza el fenomeno Raman.

Normalmente la molécula termina en un nivel energético mas elevado. De esta
manera, la energia que libera es menor que la que absorbid, por lo tanto aumenta la
longitud de onda y disminuye la frecuencia de la radiacion recibida. Esta dispersion
Raman se denomina Stokes. En cambio, si la molécula acaba en un nivel energético
inferior, liberando mas energia de la que absorbi6, disminuye la longitud de onda y
aumenta la frecuencia de la radiacion. Esta dispersion se denomina anti-Stokes.

Las transiciones entre niveles energéticos se corresponden con las transiciones

entre estados vibracionales. Los estados vibracionales en que se encuentran las
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moléculas dependen de la temperatura y la energia vibracional de la molécula. Por lo
tanto las posibilidades de que la molécula se encuentre en un estado mas excitado o mas
relajado cuando llega el foton quedan determinadas por la distribucion de poblacion de
estados de Maxwell-Boltzman, que iguala la cantidad de moléculas excitadas respecto
de las moléculas en estado fundamental a una funcion exponencial decreciente con la
temperatura.

Por este motivo, las transiciones tipo Stokes son mas probables que las anti-
Stokes a temperaturas moderadas. La relacion de intensidades entre la banda Stokes y la
anti-Stokes se corresponde con la temperatura de la muestra. La separacion de las
bandas Stokes y anti-Stokes con respecto a la dispersion Rayleigh es idéntica ya que se
corresponde al cambio entre dos niveles energéticos en un sentido o en el contrario.

En la espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales como un
desplazamiento (“Raman shift”’) entre la energia del haz incidente y del dispersado. Esta
diferencia con respecto a la linea excitante no depende de la longitud de onda de la
misma. Si el desplazamiento se normaliza respecto a la frecuencia del haz incidente, se
obtienen los mismos valores de frecuencia en las bandas Raman observadas,
independientemente de la luz usada para irradiar la muestra. Entonces, el fenémeno
Raman produce las mismas bandas cualquiera sea la linea de excitacion [3].

En pocas palabras, la técnica estudia la luz dispersada por una muestra. Esa luz
puede provenir de una fuente monocromatica de cualquier longitud de onda

(ultravioleta, visible o infrarroja).

4.4.2. Condiciones experimentales
Los espectros se adquirieron en la zona desde 100 cm™ hasta 2000 cm™. El
aumento utilizado en el microscopio optico para la adquisicién fue de 50 6 100 X. La

potencia del laser se fij6 en 30 mW.

4.4.3. Equipo utilizado

Marca: Horiba-Jobin Yvon

Modelo: LabRam, acoplado a un microscopio confocal marca Olympus, con 100
X de aumento maximo

Detector: dispositivo de carga acoplada (CCD) enfriado a -70°C (200 K) por

efecto Peltier
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Léaser: verde, de estado solido marca Spectra Physics

Longitud de onda: 532,13 nm

4.5. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)
Analisis de la composicion quimica superficial e identificacion del estado de oxidacion

de las especies presentes en las primeras capas atomicas del catalizador.

4.5.1. Fundamentos de la técnica

La espectroscopia fotoelectronica se basa en el descubrimiento experimental del
efecto fotoeléctrico hecho por Heinrich Hertz en 1887. Posteriormente, Albert Einstein
propuso los principios tedricos de este efecto mediante la ley de conservacion de la
energia.

El principio fisico aplicado consiste en que al irradiar una muestra con fotones
que tienen una energia superior a la de enlace de los electrones de los 4atomos, los
mismos son expulsados de la muestra con una energia cinética igual al exceso de
energia del foton respecto de esa energia de enlace. Puede plantearse un balance de
energia, suponiendo que los electrones no sufren ninguna colision inelastica hasta que

abandonan el solido:

hl/:Ef—Ei

donde: hv = Energia del foton

E¢ = Energia en el estado final

Ei = Energia en el estado inicial

La energia que aporta el foton puede dividirse en: la energia necesaria para

remover un electron desde su estado fundamental, la energia de enlace (EE, energia de
ionizacion del electron en su nivel energético), la energia para pasar desde el estado de
Fermi al vacio (®) (por definicion el estado de energia de enlace igual a cero) y la
energia cinética que obtiene el electron.

Desde el punto de vista del espectrometro, es decir lo que se mide
experimentalmente, existe una leve variacion en la distribucion de los valores de

energia, de tal forma que el balance se representa de la siguiente manera:
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Ec=hv—-FEE—-®

espectrometro

La energia cinética medida con el analizador del espectrometro (Eceq) €s
funcién de la energia del foton, la energia de enlace del electron y de la funcion de
trabajo del espectrometro (®egpeciromeno). Esta Ultima se puede aproximar a una
constante, es caracteristica de cada equipo y requiere una verificacion periddica porque
depende de algunos parametros experimentales.

Aun cuando este balance de energia resulta sencillo, ocurren una serie de efectos
acoplados que se alejan del caso ideal (influyen la temperatura de analisis y efectos
adicionales como el del principio de incertidumbre de la mecénica cuéntica, del espin
del electron, de la interaccion entre la radiacion la materia, de carga de la muestra y del
analizador, entre otros) y hacen que la interpretacion de un espectro XPS resulte

complejo [3].

4.5.2. Condiciones experimentales

Se realizaron ensayos en los catalizadores en polvo. Los espectros se adquirieron
con una energia de paso de 30 eV y un dnodo de aluminio (radiacion Al Ka 1486,6 eV)
operado a 100 W. La presion en la cdmara de andlisis durante la medida fue menor a
2.10” mbar. Se analizaron las regiones C 1s, O 1s, Al 2p, Ni 2p, Co 2p y Ce 3d

tomando como referencia la sefial del Al 2p a 74,4 eV.

4.5.3. Equipo utilizado

Marca: Specs

Caracteristicas: equipo multitécnica, provisto de una fuente de rayos X no
monocromatica con anodo dual magnesio/aluminio (Mg/Al)

Analizador: hemiesférico PHOIBOS 150 operado en modo de transmision fija

(FAT)

4.6. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
Reconocimiento de grupos funcionales en fase gaseosa y estudio de especies adsorbidas

en la superficie de los catalizadores.
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4.6.1. Fundamentos de la técnica

La radiacion IR fue descubierta en 1800 por William Herschel, quien encontr6
que al dispersar luz blanca con un prisma existia una radiacion invisible mas alld del
color rojo que producia un aumento de temperatura en un conjunto de termometros.

La espectroscopia IR estudia la interaccion entre la materia y la radiacion
infrarroja, que corresponde a la region del espectro electromagnético que abarca las
longitudes de onda A entre 0,7 y 1000 um. Esta region se divide a su vez en infrarrojo
cercano (NIR, por sus siglas en inglés) con A entre 0,7 y 2,5 um; infrarrojo medio
(MIR) con A entre 2,5 y 25 um e infrarrojo lejano con A entre 25 y 1000 um. La zona
media de la region IR es la més utilizada.

Esta espectroscopia es sensible a la presencia de grupos funcionales en una
molécula, es decir, a fragmentos estructurales con propiedades quimicas comunes y con
modos vibracionales particulares. La caracteristica principal es que permite identificar
especies quimicas a través de la determinacion de la frecuencia (o niimero de ondas) de
vibracion en la cual los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el
espectro IR. La intensidad de estas bandas puede utilizarse para determinar su
concentracion [3].

La técnica presenta importantes ventajas, como por ejemplo que es posible
analizar todo tipo de muestras solidas, liquidas y gaseosas. Es una técnica sencilla,
rapida, de alta sensibilidad y de costo relativamente bajo. La principal desventaja es que
para que la muestra presente un espectro IR debe poseer modos vibracionales activos a
la radiacion infrarroja. Por lo tanto los atomos y los iones monoatomicos no absorberan
radiacion IR. Tampoco pueden detectarse las moléculas diatomicas homonucleares,
como O, o N.

El espectro IR se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que genera una transicion entre niveles
vibracionales en una molécula, dentro del estado electronico en que se encuentra esa
especie. Normalmente consiste en una representacion grafica de la intensidad de la
radiacion infrarroja medida en funcion del nimero de onda. En el eje de abscisas se
representan los nimeros de onda (inversa de la longitud de onda, en cm™) y en el eje de
ordenadas la transmitancia o absorbancia. La primera (T) se define como la relacion
entre la intensidad de radiacion que emerge de la muestra (I) y la que recibio (Ip). En

general se representa la transmitancia porcentual (%T).
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La absorbancia (A), en cambio, es mas apropiada cuando se necesita un analisis

cuantitativo y se calcula como el logaritmo decimal de la inversa de la transmitancia:

1 I
A= log|=| = log| =

4.6.2. Condiciones experimentales

Para cuantificar la actividad catalitica de los catalizadores para la reaccion de
oxidacién de CO se utilizé una celda para gases con ventanas de CaF. Para obtener los
espectros se dejo estabilizar el sistema catalitico por 1 h en cada punto y se tomaron tres
espectros de la fase gaseosa en cada valor de temperatura.

Modo de medida: Absorbancia

Acumulacion: 40 scans

Resolucién: 4 cm™!

4.6.3. Equipo utilizado
Marca: Mattson
Modelo: Genesis 11
Software: WinFirst Lite
Interferometro: Interferémetro de Michelson

Divisor del haz de IR: Placa de KBr recubierta con Germanio

4.7. Ensayos de estabilidad mecdnica: Ultrasonido
Analisis de la adherencia de los cubrimientos

depositados en los diferentes sustratos.

4.7.1. Fundamentos de la técnica

El método consiste en someter los catalizadores estructurados a un bafo
ultrasonico durante un tiempo determinado, para simular condiciones de alta vibracion y
de esta manera obtener informacion sobre la adherencia y estabilidad mecanica de los
cubrimientos producidos. Los resultados se expresan como pérdida de masa en funcion

del tiempo de analisis [9].
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4.7.2. Condiciones experimentales

Los ensayos de adherencia se realizaron durante un tiempo total de 60 min, con
medidas de pérdida de masa a 1, 2, 5, 10, 20, 30 y 60 min. Luego de cada medicion las
muestras se secaron a 120°C durante 1 h. Las experiencias se realizaron a temperatura

ambiente. El solvente utilizado fue acetona (Cicarrelli P. A.).

4.7.3. Equipo utilizado
Marca: Testlab
Modelo: TB-04
Caracteristicas: Potencia /160 W'y frecuencia 40 kHz. Calefacciéon con control

analdgico de temperatura.

4.8. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Andlisis quimico elemental (EDX)
Estudio de la morfologia y la composicion quimica de la superficie del sustrato y del
recubrimiento catalitico, asi como el aspecto, distribucion de los elementos y sus

abundancias relativas.

4.8.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
4.8.1.1. Fundamentos de la técnica

En microscopia electronica de barrido la informacion que se obtiene de una
muestra es funcion de los distintos procesos fisicos de interaccion de un haz de
electrones de alta energia (20-1500 kV) con ese objeto. Esa interaccion genera sefiales
que permiten obtener informacion local de la muestra estudiada, en contraposicion a la
mayoria de las técnicas que aportan una informacion “promedio” de toda la muestra.

En el microscopio SEM el haz pasa a través de lentes condensadoras y de un
objetivo y es barrido a lo largo de la muestra, mientras que un detector cuenta el nimero
de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie.

Las principales ventajas de esta técnica son la profundidad de campo (propiedad
por la cual pueden enfocarse imagenes de superficies que se encuentran a diferentes
alturas) y el extenso rango de ampliacion que puede obtenerse [3].

La magnificacion puede alcanzar valores de hasta 500.000 X (aunque en equipos
menos sofisticados ese valor disminuye hasta unos 40.000 X), aumento suficiente para

estudiar en detalle la superficie de los catalizadores.
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4.8.1.2. Condiciones experimentales

Se analizaron los catalizadores estructurados en sus distintas etapas de
preparacion. Las espumas (metalicas o cerdmicas) se cortaron en cubos de
aproximadamente 4 mm de lado, adheridas con pintura de plata a un portamuestra
cilindrico de cobre y luego se recubrieron con oro. El recubrimiento con este metal
permite obtener una superficie uniforme y evita que la muestra se cargue debido a la
interaccion con el haz de electrones.

La observacion se realizo bajo el modo de imagenes de electrones secundarios
(SE) y de electrones retrodispersados (BE), utilizando una tension de aceleracion de 20
kV. La adquisicion de las imagenes se realizd en forma digital empleando el sistema

SemAfore.

4.8.1.3. Equipo utilizado

Marca: JEOL

Modelo: JSM 35-C

Recubrimiento con oro: Sistema de deposicion combinado SPI Supplies 12157-
AX, operado bajo atmosfera de argon

El equipo es propiedad del Centro Cientifico Tecnologico CONICET — Santa Fe
(UAT-SF).

4.8.2. Analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)
4.8.2.1. Fundamentos de la técnica

El microscopio electronico de barrido (SEM) utilizado dispone de un accesorio
para el microanalisis quimico por sondeo de la energia dispersiva de rayos X. Utiliza
para el andlisis la emisién de rayos X caracteristicos producidos por el bombardeo de
electrones de alta energia, siendo una herramienta valiosa para el estudio de la
composiciéon quimica de un solido. Sin embargo, el equipo sélo permite detectar
aquellos elementos cuyo numero atomico estd comprendido entre 11 (Na — sodio) y 92
(U — uranio) inclusive.

Para un elemento de bajo numero atémico, los electrones incidentes se
dispersardn en un volumen con forma de gota, cuya profundidad oscila entre 1 y 3 um
(Figura 2.4). En los elementos con alto nimero atdmico el volumen analizado mostrara

una forma semiesférica.
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Esta técnica se utilizd para determinar la relacion entre los elementos presentes

en la superficie de los sustratos y en los cubrimientos producidos.

Haz de
electrones

Electrones Auger

Muestra Electrones secundarios

Electrones
retrodispersados

Rayos X caracteristicos

Rayos X continuos

Fluorescencia
secundaria

Figura 2.4. Esquema del volumen analizado con la técnica EDX.
Zonas de emision de rayos X.

4.8.2.2. Condiciones experimentales
Los resultados se obtuvieron usando el método cuantitativo tedrico, denominado
SEMIQ, que no requiere del empleo de estdndares. Los espectros de rayos X se

adquirieron con una tension de aceleracion de 20 kV.

4.8.2.3. Equipo utilizado

Marca: EDAX (acoplado al Microscopio Electronico de Barrido)

Recubrimiento con carbon: Sistema de deposicion combinado SPI Supplies
12157-AX, operado bajo atmdsfera de argon

El equipo utilizado es propiedad del Centro Cientifico Tecnolégico CONICET —
Santa Fe (UAT-SF).

4.9. Cromatografia gaseosa (GC)
Cuantificacion de especies gaseosas reaccionantes mediante la separacion desde una

mezcla de sustancias con caracteristicas fisicas o quimicas semejantes.
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4.9.1. Fundamentos de la técnica

A principios del siglo XX, el botanico italo-ruso Mikhail Tswett utiliz6 un tubo
de vidrio relleno con carbonato de calcio en polvo y con éter como diluyente para
separar una mezcla de pigmentos vegetales. La solucion recorrio el tubo y los
componentes individuales de la mezcla migraron con diferentes velocidades. La
columna qued6 marcada con bandas horizontales de diferentes colores correspondientes
a los distintos pigmentos. El resultado se llamo6 cromatograma, justificando el nombre
de la técnica: “chroma” que en griego significa color y “graphein” que se traduce
como escribir.

La técnica se basa en la adsorcion selectiva de los componentes que van a ser
separados. Los mismos son distribuidos en dos fases: la estacionaria, que esta fija en
una columna o superficie solida y la movil, que difunde a través de la fase estacionaria.
Si la fase movil es un gas y la fase estacionaria un so6lido puede hablarse de
cromatografia gas-solido o cromatografia gaseosa.

Estas fases se eligen de forma tal que los componentes de la muestra se
distribuyan de modo distinto entre ambas. Los componentes retenidos con mayor fuerza
por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase movil. En cambio,
los componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria se mueven con una
velocidad mayor. Esta diferencia de velocidades de los componentes en la muestra hace
que se separen picos diferenciados que pueden analizarse cualitativa y/o
cuantitativamente mediante el uso de un detector [3].

La senal del detector graficada en funcion del tiempo da lugar al cromatograma.
El tiempo en que un compuesto de la mezcla a analizar (soluto) permanece en la fase
estacionaria se denomina tiempo de retencion. El area bajo la curva del pico
correspondiente a cada compuesto esta relacionada con su concentracion.

Esta técnica se utilizd para cuantificar los reactivos y los productos de la
corriente de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano. Las condiciones

experimentales y el equipo utilizado se describen en las Secciones 5.7y 5.2.

5. Evaluacion Catalitica

5.1. Condiciones experimentales

Oxidacion de CO
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Las evaluaciones cataliticas se llevaron a cabo en un equipo de flujo operado a
presion atmosférica, en un rango de temperaturas entre 40 y 300°C. La composicion de
la corriente reaccionante fue de 5000 ppm de CO, 10% de O, y el balance se realizé con
He de alta pureza, ajustando los caudales para lograr un flujo total de 100 cm’/min. La
conversion de CO se determind midiendo las concentraciones inicial y final mediante
Espectroscopia Infrarroja (FTIR). Para cada valor de temperatura fijado se dejo

estabilizar el sistema durante 1 h. La masa de catalizador utilizada fue de ~250 mg.

Deshidrogenacion oxidativa de etano

Se utilizé un equipo de flujo continuo compuesto por: un reactor de cuarzo, un
horno con control automdtico de temperatura, controladores electronicos de flujo
masico para gases y un cromatdgrafo gaseoso conectado en serie a la salida del reactor
para el andlisis de reactivos y productos (Figura 2.5). Es posible variar diferentes
parametros tales como temperatura, caudal de ingreso de gases reaccionantes, relacion
de reactivos y velocidades espaciales en los rangos de interés. El disefio del reactor
permiti6 la evaluacion de catalizadores en polvo o estructurados.

Las evaluaciones cataliticas se realizaron en un rango de temperaturas entre 300
y 500°C. La composicion de la corriente reaccionante fue de 6% de etano, 6% de
oxigeno (C,He/O, = 1) y el balance se realizdo con He de alta pureza. Se utiliz6 una
relacion W/F de 0,48 g s/cm”.

La conversion de etano (X, )y la selectividad a etileno (S, ) se calcularon

con las siguientes formulas:

¥ ((y)_[CO]+[C02]+2[C2H4]XIOO
G 1700 2[C,H,]

Seon, (%) = 2[GH.] <100
Y col+[co,]+2[C,H,]

La productividad de etileno se calcul6 con la ecuacion:

P= FCZH(, XXCZH(, XSC2H4 XZS/WM
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donde:

F, . = flujo molar de etano alimentado en mol/h

28 = masa molecular del etileno en g/mol

W, = masa de niquel en el catalizador en kg
El balance de carbono se calculd de la sigiuente manera:

(2 [CQHBDEWM = (2[c,H, | +2[c,1,] +[cO] +]co,))

Salida

El cierre del balance fue de 100 + 2%.

La masa de catalizador en polvo empleada fue de 400 mg. Los catalizadores

estructurados se prepararon de manera de obtener una masa similar y se ajustaron los

caudales para obtener la relacion W/F fijada.

He

Carrier

E Vélvula
0 .
4

Controlador de
Flujo masico

Reactor

b o B8 -

Controlador de
Temperatura

Termocupla

Horno

Cromatografo
£ase0so

Computadora

PC

Figura 2.5. Esquema del equipo de flujo utilizado para evaluacion catalitica.

5.2. Equipos utilizados
Oxidacion de CO

Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
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Marca: Mattson
Modelo: Génesis 11

., -1
Resolucion: 4 cm

Deshidrogenacion oxidativa de etano
Cromatografo gaseoso (GC)
Marca: Shimadzu
Modelo: GC 2014
Detector: de conductividad térmica (TCD) con filamento de tungsteno — renio
Corriente: 100 mA
Temperatura de la columna: 30°C
Temperatura del inyector: 45°C
Temperatura del detector: 45°C
Tipo de Columna: empacada, de acero inoxidable de o = 1/8”

Relleno: Polidivinilbenceno (HayeSep D®)

6. Resumen de actividades
Las actividades experimentales desarrolladas para cumplir los objetivos

propuestos se pueden resumir de la siguiente manera:

Actividad 1: Preparacion de catalizadores en polvo

Preparacion de catalizadores monometélicos (Ni) y bimetdlicos (Ni-Co, Ni-V,
Ni-Ce) sobre alumina (y-Al,O3). Incorporacion por impregnacion humeda e
impregnacion humeda simultanea. Estudio del efecto de agregado de promotores.
Variacion de las relaciones atdmicas componente activo/promotor. Caracterizacion

fisicoquimica.

Actividad 2: Estudio de los sustratos
Aplicacion de tratamientos térmicos a espumas de acero inoxidable. Influencia
de las caracteristicas geométricas y topoldgicas. Estudio de las variables tiempo y

temperatura. Analisis y optimizacion de las mejores condiciones para la deposicion de
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cubrimientos. Caracterizacion fisicoquimica y morfologica. Estudios de estabilidad

mecanica y adherencia.

Actividad 3: Evaluacion catalitica
Analisis de actividad y selectividad para las reacciones test elegidas (oxidacion
de CO y deshidrogenacion oxidativa de etano). Correlacion entre las propiedades

fisicoquimicas y desempefio catalitico.

Actividad 4: Caracterizacion fisicoquimica y textural

Estudio de los sélidos mediante determinacion de area BET, Reduccion a
Temperatura Programada (TPR) y Difraccion de Rayos X (DRX). Identificacion de
especies con Espectroscopia Laser Raman (LRS). Caracterizacion superficial con
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Andlisis de catalizadores frescos y

usados en reaccion y de las modificaciones producidas.

Actividad 5: Obtencion de catalizadores estructurados

Incorporacion de las formulaciones cataliticas a los sustratos propuestos.
Optimizacion de las condiciones de deposicion. Variacion de parametros caracteristicos:
concentracion de soluciones y temperatura de calcinacion. Ensayos con ultrasonido para

verificar adherencia y estabilidad de los cubrimientos.

Actividad 6: Evaluacion catalitica de los catalizadores estructurados
Estudios de actividad y selectividad en las reacciones test seleccionadas.

Comparacion de rendimientos con los catalizadores en polvo.
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Capitulo 3

1. Introduccion

El etileno es un compuesto de gran interés industrial porque es un intermediario
clave en la produccion de productos valiosos, como polimeros y fibras. El proceso de
produccion actualmente utilizado, craqueo con vapor de nafta o etano, es el mas
demandante de la industria quimica en cuanto a requerimientos energéticos. Si bien se
han propuesto vias alternativas de fabricacion, como por ejemplo a partir de metano,
aun no son econémicamente viables y/o producen altas emisiones de CO, [1].

En este escenario, la opcidon con mayores posibilidades y hoy en dia la mas
atractiva para producir olefinas livianas a gran escala es la deshidrogenacion catalitica
oxidativa. Es un proceso simple que, debido a su naturaleza exotérmica, permite superar
las limitaciones termodindmicas de la deshidrogenacion directa, obteniéndose un
balance energético global mas adecuado [2].

Teniendo en cuenta el consumo de energia y las reacciones no selectivas que
pueden producirse, es conveniente el empleo de temperaturas de reaccion tan bajas
como sea posible. Actualmente, la mayoria de los trabajos se centran en un rango
operativo entre 350 y 500°C dado que temperaturas mayores a 500°C provocan el
comienzo de reacciones homogéneas [3].

El oxigeno ha sido el agente oxidante mds empleado en las investigaciones,
principalmente porque presenta ventajas decisivas frente a otros oxidantes menos
convencionales como el o6xido nitroso o el dioxido de carbono. Entre las mas
importantes se encuentran la facilidad de obtencion, el manejo simple y seguro de las
corrientes y su moderado costo relativo.

Como se describid en el Capitulo 1, entre las formulaciones cataliticas en polvo
para llevar a cabo esta reaccion, se estudiaron principalmente las que contienen vanadio
como metal activo y con agregado, en algunos casos, de diferentes promotores. Se ha
reportado una gran variedad de soportes [4-10] aunque muchos articulos coinciden en
que el caracter acido es beneficioso para la reaccion [11-13].

Los primeros estudios se llevaron a cabo hace tiempo (1997) y desde entonces se

vislumbraba la posibilidad de utilizar niquel y/o cobalto como fase activa [14]. Sin
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embargo, la investigacion exhaustiva y profunda ha comenzado recientemente. De esta
manera surgio, como alternativa al vanadio, una “nueva generacion” de formulaciones
basadas en 6xido de niquel que muestran potencialidad para producir etileno mediante
deshidrogenacion oxidativa de etano [15-18].

El 6xido de niquel, cuando se encuentra en baja carga soportado sobre alimina
interacciona fuertemente, mientras que cuando se supera el porcentaje correspondiente a
la monocapa (~12%p) se forman cristales del 6xido masivo. La presencia de alimina
modifica las propiedades electronicas del NiO y lo vuelve selectivo hacia etileno [19].
Solsona et al. publicaron recientemente resultados interesantes obtenidos con niquel
soportado sobre y-alimina o sobre alimina mesoporosa, en ambos casos empleando
tungsteno como promotor. El aceptable rendimiento catalitico podria estar relacionado
con la alta dispersion del NiO, que favoreceria la eliminacion de sitios no selectivos. No
obstante, los autores sugieren la necesidad de un estudio mas profundo del sistema Ni—
W-0 [20].

Frente a estos antecedentes, entre otros elementos activos, el niquel emerge
como una opcidn para ser considerada porque reune dos condiciones importantes:
capacidad de activar el etano a temperaturas relativamente bajas (permitiendo operar
por debajo de 500°C) [14] y un costo sensiblemente menor comparado con metales
nobles. Ademas, pueden controlarse las condiciones de alimentacidon (temperatura y/o
relacion de reactivos) para que uno de los co-productos de las reacciones no selectivas
sea el dioxido y no el monodxido de carbono. Este ultimo es un producto indeseable en la
corriente de salida del reactor debido a su peligrosidad y alta toxicidad, que conduce a
procesos de separacion mas complejos y costosos si se considera una posible aplicacion

industrial.

En este capitulo se presenta un andlisis del comportamiento catalitico asociado
con la conversion de etano, selectividad y productividad de etileno de diferentes
catalizadores en polvo, con el fin de seleccionar los mas apropiados para su aplicacion
en cubrimientos cataliticos de sistemas estructurados.

En este marco, se analizaran las formulaciones preparadas con niquel como
metal activo y alimina como soporte, con cargas metalicas maximas de 15, 25 y 40%p.
Asimismo se expondran los resultados obtenidos cuando se incorporaron distintos

promotores: vanadio, cobalto o cerio. El agregado de los mismos se realizd segiin dos
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relaciones atomicas diferentes: 0,114 y 0,253, con el objetivo de observar su influencia
en el rendimiento final de los catalizadores.

Los porcentajes de Ni para las formulaciones cataliticas y las relaciones molares
de los promotores Co y V se seleccionaron teniendo en cuenta los valores resultantes de
las investigaciones realizadas por Heracleous y colaboradores [19].

La utilizacion de Ce como promotor surgié de un analisis exhaustivo de la
bibliografia existente, a partir del cual se consider6 a este elemento como un
componente promisorio para esta aplicacion.

La reaccion principal es la deshidrogenacion de etano en presencia de oxigeno
para producir etileno, siendo el agua un co-producto (reaccién 1, selectiva). Ademas,
existen otras reacciones secundarias como la oxidacién de la parafina y/o de la olefina

formada (reacciones 2 y 3 respectivamente, no selectivas).

2CHg+0; > 2CoHs +2H,0  AH=-105kI/mol (1)

2CH¢+70, -4CO,+6H,0 AH=-1428kJ/mol (2)

CoHs+30, »2C0O,+2H,0  AH=- 1323 kJ/mol (3)

2. Comportamiento catalitico en la deshidrogenacion oxidativa de etano
Las caracteristicas de los sélidos preparados y la nomenclatura utilizada se

resumen en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Caracteristicas y nomenclatura de los s6lidos en polvo preparados.

Carga metalica Me/Ni
maxima (%p) (Me =Co, V, Ce)

Catalizador *

Ni(15)P 15,00 -
NiCo (15/0,114) P 15,00 0,114
NiCo (15/0,253) P 15,00 0,253
NiCe (15/0,114) P 15,00 0,114
NiCe (15/0,253) P 15,00 0,253

Ni (25) P 25,00 -
NiCo (25/0,114) P 25,00 0,114
NiCo (25/0,253) P 25,00 0,253
NiV (25/0,114) P 25,00 0,114
NiV (25/0,253) P 25,00 0,253

Ni (40) P 40,00 -
NiCo (40/0,114) P 40,00 0,114
NiCo (40/0,253) P 40,00 0,253

* P: Polvo.

2.1. Catalizadores monometalicos: Niquel — 15, 25y 40%p

La conversion de etano y la selectividad a etileno para los catalizadores en polvo
monometdlicos con los distintos porcentajes de carga méaxima se muestran en la Figura
3.1. En todos los casos se observa una curva creciente con la temperatura. Los solidos
con 15%p de carga presentaron conversiones menores comparados con los que
contienen 25%p de metal activo. A su vez, al aumentar el porcentaje de niquel hasta el
40%p la conversion de etano se incremento, alcanzando un méximo cercano a 45% para
el solido que contiene mayor cantidad de metal activo (Figura 3.1.a).

La selectividad presenta un comportamiento opuesto, es decir, los catalizadores
con mayor carga metalica muestran menor selectividad. Por otra parte, la selectividad
también disminuye con el aumento en la temperatura de operacion, entre 350 y 450°C.
Esta disminucion es mas notoria cuando la temperatura alcanza los 500°C debido a que

las reacciones secundarias de oxidacion estan mas favorecidas (Figura 3.1.b).
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Figura 3.1. Comportamiento catalitico de los catalizadores monometalicos en polvo: conversion
de etano (a) y selectividad a etileno (b).

2.2. Catalizadores bimetalicos: Incorporacion de promotores
2.2.1. Niguel-Cobalto: 40%p

El agregado de cobalto en baja proporcion (Co/Ni = 0,114) se tradujo en una
mayor conversion de etano comparada con la obtenida con la formulacion
monometalica (Figura 3.2.a), al mismo tiempo se verifico una disminucion en la
selectividad.

Cuando la carga de cobalto es mayor (Co/Ni = 0,253) la actividad se mantuvo
también en valores mas altos pero, en este caso, el didoxido de carbono resultd el
producto principal, no habiéndose detectado etileno en la corriente de salida (Figura

3.2.b).
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Figura 3.2. Comportamiento catalitico de los catalizadores en polvo (40%p): conversion de
etano (a) y selectividad a etileno (b).

2.2.2. Niguel-Cobalto y Niquel-Vanadio: 25%p

Los solidos con distintas relaciones atomicas de vanadio (V/Ni = 0,114 y 0,253)
mostraron niveles de conversion mdas bajos para la misma temperatura de reaccion,
comparados con Ni (25) P (Figura 3.3.a). Visto de otra manera, puede decirse que las
curvas de actividad se desplazaron hacia mayores temperaturas para obtener niveles
similares de conversion del hidrocarburo. La selectividad en ambos casos se encontrd en
valores intermedios, aunque la incorporacion de la mayor carga de vanadio (V/Ni =
0,253) fue claramente perjudicial (Figura 3.3.b).

Por otro lado, el agregado de cobalto en esta serie de catalizadores con carga
intermedia (25%p) tuvo un resultado equivalente a los que contienen mayor cantidad de
fase activa (40%p). La presencia de este segundo metal produjo un moderado
incremento en la actividad en las condiciones de evaluacidon. Simultdneamente se
verifico un decrecimiento en la selectividad. Este efecto fue mas notorio en el

catalizador con mayor proporcion de cobalto (Co/Ni = 0,253) (Figura 3.3.b).
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Figura 3.3. Comportamiento catalitico de los catalizadores en polvo (25%p): conversion
de etano (a) y selectividad a etileno (b).

2.2.3. Niguel-Cobalto y Niquel-Cerio: 15%p

La incorporacion de cobalto a la formulacion catalitica de menor carga metalica,
y para ambas relaciones atdmicas estudiadas, provoco un ligero aumento de la actividad
(Figura 3.4.a).

La selectividad del catalizador monometalico resulto elevada, cercana a 75% en
todo el rango de temperaturas. Sin embargo, los solidos que tienen cobalto presentaron
menor selectividad. En el caso del catalizador con menor contenido del promotor
(Co/Ni = 0,114) la disminucién fue muy leve y fue significativa para la relacion Co/Ni
=0,253 (Figura 3.4.b).

Estos resultados sugieren que los sitios activos formados en la formulaciéon con
alto contenido de cobalto favorecieron las reacciones de oxidacion total. Esta hipdtesis
se discute en detalle en el Capitulo 5 de esta Tesis.

Por otro lado, se encuentra reportado que la reactividad de los catalizadores con
metales de transicion (no nobles) podria ajustarse con un modelo tipo redox (Mars-van

Krevelen) en el cual el oxigeno presente en la red del catalizador activa el enlace C-H y
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es una especie clave en la reaccion. De esta manera, se consume el oxigeno del s6lido
creandose una vacancia y reduciéndose el centro metélico activo que luego se reoxida
por el oxigeno gaseoso. Los grupos OH, el oxigeno superficial y especialmente el
oxigeno de red son las especies intermediarias mas reactivas en este tipo de
catalizadores. La etapa mas lenta seria la activacion del enlace C—H [21, 22].

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, realizando un analisis de la
bibliografia existente y considerando las conocidas propiedades de intercambio de
oxigeno que posee el 6xido de cerio, se incorpord este lantanido como promotor del
catalizador de 6xido de niquel. El agregado de este segundo elemento en las dos
proporciones estudiadas (Ce/Ni = 0,114 y 0,253) condujo a un incremento de
aproximadamente 100% en la conversion de etano, respecto al catalizador
monometalico y en todo el rango de temperaturas analizado (Figura 3.4.a). A su vez, la
selectividad disminuyd en forma importante con el aumento en la temperatura. Si se
comparan ambas formulaciones niquel-cerio con las que contienen cobalto, esta
disminucién fue mas pronunciada a medida que aumenta la temperatura y la diferencia

se acentua en los valores mas altos (Figura 3.4.b).
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Figura 3.4. Comportamiento catalitico de los catalizadores en polvo (15%p):
conversion de etano (a) y selectividad a etileno (b).
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3. Productividad de etileno

Para lograr una mejor interpretacion del comportamiento catalitico, condensar la
informacion en un parametro Unico y extraer conclusiones mas precisas sobre el
desempefio de todos los catalizadores preparados, el rendimiento catalitico global se
expreso en términos de productividad de etileno. Este valor tiene en cuenta la actividad
y la selectividad a una determinada temperatura. Generalmente se informa como la
cantidad de etileno producido (ggsieno) por unidad de masa de catalizador (kgca) 0 por
unidad de masa de metal activo (kgyi) y se calcula, como se indico en el capitulo de
actividades experimentales, mediante la ecuacion (1):

P=F,, xXcu *xScy x28/ My, (1)

donde F , es el flujo molar de etano en mol/h, 28 (g/mol) es la masa molecular del

etilenoy M ,, es la masa de niquel expresada en kg.

3.1 Catalizadores monometdlicos: Niquel — 15, 25y 40%p

La productividad de los catalizadores monometalicos a 450°C se representa en la
Figura 3.5. Cuanto mayor es la carga de fase activa, la productividad de etileno por
unidad de masa de Ni es menor. El marcado aumento en la conversion observado en las
formulaciones con 40%p de metal respecto de los sdlidos con menores cargas (25%p y
15%p) se compensa con la notoria caida en la selectividad (Figura 3.1). De esta manera,
el resultado global conduce a que los catalizadores de menor carga alcancen una

productividad de etileno por unidad de masa de metal activo mas elevada (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Productividad de etileno de los catalizadores en polvo (15, 25 y 40%p).
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Por otro lado, la productividad de etileno por kg de catalizador es similar en

todas las formulaciones, aun cuando la carga de metal activo es 40%p frente a los

solidos que contienen 15%p.

3.2. Catalizadores bimetdlicos: Incorporacion de promotores

3.2.1. Niguel-Cobalto: 40%p

La incorporacion de cobalto con relacion Co/Ni = 0,114 produjo un incremento
cercano al 10% en la productividad de etileno por kgyi respecto a la formulacion
monometalica, mientras que la productividad resultd6 nula para el catalizador con
agregado de mayor cantidad de promotor NiCo (40/0,253) P para el cual el Unico

producto detectado fue didxido de carbono (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Productividad de etileno de los catalizadores en polvo (40%p).

3.2.2. Niquel-Cobalto y Niquel-Vanadio: 25%p

La productividad de etileno por kg de niquel mostrdé un leve incremento en el
catalizador con relacion Co/Ni = 0,114 mientras que el agregado del cobalto en relacién
Co/Ni = 0,253 tuvo un efecto opuesto.

Por otra parte, la combinacion niquel-vanadio para las relaciones V/Ni= 0,114y
V/Ni = 0,253 reflej6 valores de productividad menores en un 59% y 51%

respectivamente, comparado con el catalizador monometalico (Figura 3.7).
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Figura 3.7. Productividad de etileno de los catalizadores en polvo (25%p).

3.2.3. Niguel-Cobalto y Niquel-Cerio: 15%p
La productividad de etileno por unidad de masa de niquel obtenida con las

muestras en polvo fue similar a los valores reportados en la literatura para catalizadores

de Ni soportados en alumina [19].
La incorporacion de cobalto en baja proporcion (Co/Ni = 0,114) fue efectiva

para aumentar la productividad, lograndose un incremento cercano al 15%. Por el

contrario, para la relacion Co/Ni = 0,253 disminuy6 46%.
El agregado de cerio al catalizador Ni (15) P fue notablemente beneficioso. El

aumento respecto al s6lido monometalico fue evidente para ambas formulaciones: 52%

para Ce/Ni= 0,114 y 62% para Ce/Ni = 0,253 (Figura 3.8).

Es importante mencionar que en todas las demas temperaturas de reaccion

estudiadas (300, 350 y 400°C) y para todos los solidos preparados, los resultados

obtenidos mostraron la misma tendencia.
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Figura 3.8. Productividad de etileno de los catalizadores en polvo (15%p).

4. Conclusiones

La conversion de etano depende de la carga metalica. Cuanto mayor es la carga
de metal activo, mayor es la actividad catalitica.

La selectividad disminuye con el aumento en la temperatura de reaccion. Esta
tendencia se observo en todas las formulaciones preparadas. Sin embargo, el
comportamiento de este parametro fue diferente y dependiente de la composicion del
solido.

El agregado de promotores modifica en forma importante el comportamiento
catalitico:

- El cobalto tiene un efecto promotor sobre la actividad catalitica. Cuando se
agrega en baja cantidad (Co/Ni = 0,114) resulta ligeramente beneficioso para
incrementar la productividad de etileno. Este efecto es evidente cuando la carga
metalica total es baja (15%p).

- El vanadio, en cambio, tiene un efecto negativo sobre la actividad y sobre la
productividad. Si bien la selectividad se mantiene en valores intermedios, la caida en la

actividad es muy marcada, lo que redunda finalmente en una baja productividad.
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- El cerio favorece notablemente la actividad a expensas de una caida leve en la
selectividad a bajas temperaturas para cargas metalicas de 15%p. No obstante, a
elevadas temperaturas la selectividad decrece en forma mdas pronunciada que para los
demas catalizadores. Como efecto adicional, el agregado de este elemento permite bajar
la temperatura de operacion. En consecuencia, la productividad de etileno se incrementa
en forma significativa luego de su incorporacion a la formulacion en comparacion con
el s6lido monometalico.

Los solidos con menor carga metalica total (15%p) presentaron los mejores

valores de productividad de etileno referida por unidad de masa de metal activo (Ni).

En base a estos resultados y a la posible aplicabilidad en sistemas estructurados,
los catalizadores que se dispondran en los distintos sustratos para estudiar su
comportamiento seran los de 15%p, con agregado de cobalto o cerio como promotores y

con ambas relaciones atomicas.
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Capitulo 4

1. Introduccion

Los materiales con los que se fabrican las espumas metalicas son, en general,
aluminio [1, 2], niquel [3-5], cobre [6] y aleaciones tales como bronce [7], Ni-Fe [8],
Ni—Cr, Ni-Cr-Al [9, 10] o acero inoxidable [11, 12]. Las ventajas de utilizar este tipo
de materiales estan relacionadas con la posibilidad de construccion de estructuras con
diferentes disefios y elevados coeficientes de transferencia de materia y energia.
Ademas, el régimen de flujo turbulento que se genera permite una mezcla mas eficiente
de los reactivos y el aumento de la dispersion axial y radial.

El acero inoxidable se presenta como una alternativa interesante debido a su
resistencia mecdnica, gran volumen de produccion, soldabilidad y costo moderado.
Cuando este material se somete a temperaturas elevadas se producen modificaciones en
la composicion y la morfologia de la superficie, debido a la migracion de algunos
elementos del nucleo metalico a la superficie produciéndose una pasivacion superficial
a través de la formacion de una capa de oxidos. Esta nueva capa reduce la segregacion
de los componentes de la matriz hacia la capa catalitica, disminuyendo la interaccion
espuma-soporte [13] y confiere rugosidad a la superficie, favoreciendo la fijacién de
formulaciones cataliticas [14, 15]. Ambos efectos intervienen significativamente sobre
el anclaje y la calidad del cubrimiento catalitico.

La naturaleza de la capa de 6xido producida por los tratamientos a alta
temperatura depende, entre otros factores, de la composicion del metal de la espuma
original. En el caso de la aleacion Fe—Cr—Al, se forma una capa de Al,O; [16-18],
mientras que para acero inoxidable AISI 304 se obtiene una capa rica en Oxidos de
cromo [15, 19].

En el presente capitulo se exponen los resultados relacionados al estudio del
efecto de la temperatura y el tiempo de calcinacion sobre la composicion quimica y la
morfologia de la superficie metalica de espumas de acero inoxidable AISI 314 de 50 y
60 poros por pulgada lineal (o pores per inch — ppi). Ademas, se presenta el estudio de

la deposicion de una pelicula de alimina utilizada como soporte catalitico sobre las
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espumas metalicas y la incorporacion de platino como fase activa para la reaccion test
de oxidacion de monéxido de carbono.

Los cambios quimicos y morfoldgicos en la superficie del sustrato asi como el
catalizador obtenido se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X (XRD),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Anélisis de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDX) y Espectroscopia Laser Raman (LRS). En la evaluacion catalitica se utilizo
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) para cuantificar los

reactivos y productos.

2. Resumen de las actividades experimentales
2.1. Tratamiento del sustrato

Las espumas de acero inoxidable AISI 314 (Porvair® Advanced Materials) se
cortaron en cilindros de ~1 cm de didmetro (Figura 4.1.a). Para el analisis de Difraccion
de Rayos X se seccionaron en forma placas (2,5 cm X 2,5 cm X 0,5 cm) y se
comprimieron para obtener bloques de forma aproximadamente cuadrada (Figura 4.1.c).
El tamaio de las celdas se expresa en nimero de poros por pulgada lineal (ppi).

Como se desarroll6 en el Capitulo 2, las espumas de 50 y 60 ppi ya cortadas se
lavaron en un bano ultrasénico durante 30 minutos en agua desionizada y luego durante
30 min en acetona, con el objetivo de eliminar las impurezas orgénicas e inorganicas.
Posteriormente se secaron en estufa a 120°C.

En una primera parte del estudio se evalud el efecto de la temperatura de
tratamiento en las espumas de 60 ppi. Para ello se sometieron diferentes piezas a 850,
900, 950, 1000 y 1050°C durante 20 h.

En la segunda etapa se analizo el efecto del tiempo de calcinacion, sometiendo
espumas de 50 y 60 ppi a 900°C durante 1, 2, 5, 10, 20 y 30 h.

Para todos los tratamientos la velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de

5°C/min en aire estatico.

2.2. Deposicion del soporte e incorporacion del metal activo
La deposicion del soporte se realizd6 por inmersion del sustrato en una

suspension de alimina coloidal (Nyacol® AL20DW).
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El platino se agregd por impregnacién con la solucion del precursor metélico, se
calcin6 en aire a 500°C durante 1 h y se redujo en corriente de H, diluido a 350°C

durante 2 h.

3. Caracterizacion fisicoquimica y morfolégica
La composicion del acero inoxidable AISI 314 utilizado en este trabajo se
verificd por andlisis de la energia dispersiva de Rayos X y fue consistente con lo

reportado por Goodwin et al. para este material (Tabla 4.1) [20].

Tabla 4.1. Composicion del acero inoxidable utilizado.

Elemento Carbono Silicio Manganeso Cromo Niquel
(“op) ©) (S1) (Mn) (Cr) (Ni)
EDX - 2 1 21 19

Ref. [20] <0,2 1,5-2,5 <2 24-26 19-22

? Balance Fe.

Luego de la aplicacion de los tratamientos térmicos el color de las espumas se
modifico, debido a los cambios ocurridos en la composicion quimica superficial (Figura

4.1.ay4.1.b).

Figura 4.1. Detalle de las espumas antes (a) y después del tratamiento térmico (b).
Placa tratada térmicamente para caracterizacion (c).

3.1. Efecto de la temperatura de tratamiento sobre la morfologia y composicion
quimica en espumas de 60 ppi
La morfologia global de la espuma metalica original presenta celdas abiertas

poliédricas interconectadas por fibras sélidas. El tamafio promedio de los poros y de las
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fibras resulté de 385 y 81 um respectivamente, calculados por microscopia Optica

(Figura 4.2).

Figura 4.2. Detalle las ventanas o poros y las fibras de una espuma de 60 ppi obtenida con
un microscopio optico.

La superficie de las paredes de la espuma sin tratar muestra, en general, una
apariencia lisa, con pocas irregularidades y algunos poros pequefios con tamafio
promedio de aproximadamente 5 pum, calculado por microscopia electronica (Figura

43).

En todas las espumas, luego del tratamiento, se observo un incremento de peso
respecto al original, siendo mayor cuanto mas elevada fue la temperatura de calcinacion
(Tabla 4.2). Este aumento fue de 1,60% para la menor temperatura (850°C) y mucho
mas importante para la temperatura mas alta (22,50% a 1050°C). Este fenomeno esta
asociado la migraciéon de algunos componentes metalicos hacia la superficie que

reaccionan con el oxigeno del aire, generando una capa de 6xido protectora [18, 21].
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Figura 4.3. Superficie de una espuma de 60 ppi sin tratamiento.

-92 -



Capitulo 4: Sustratos estructurados y obtencion del cubrimiento de y-Al;03 Bortolozzi, Juan Pablo

Tabla 4.2. Efecto de la temperatura de tratamiento sobre las propiedades de las espumas

de 60 ppi.”

Temperatura (°C) 850 900 950 1000 1050
Ganancia en peso (%) 1,60 2,50 5,00 15,90 22,50
Espesor (um) <l 1-1,5 12 1,5-3 1,53
Adherencia (%) ° 0,15 0,10 030 030 0,50

? Tiempo de calcinacién: 20 h.

" pérdida de masa (respecto a la masa total) luego de someter la espuma a ultrasonido durante 60 min.

El aspecto general de la espuma después de los tratamientos a diferentes
temperaturas se conserva, sin embargo, se producen cambios superficiales importantes.
En todos los casos, se puede visualizar claramente la formacion de cristales con
morfologia irregular y orientacion aleatoria, aunque la forma predominante es la
octaédrica. Los cristales cubren toda la superficie de la pared produciendo una capa

mayormente homogénea (Figura 4.4).

Figura 4.4. Superficie de una espuma de 60 ppi tratada durante 20 h a diferentes
temperaturas: 850°C (a), 950°C (b), 1000°C (c) y 1050°C (d).
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El aumento de la temperatura condujo al crecimiento del tamafio medio de
cristales, siendo de alrededor de 1,2 um para las muestras tratadas a 900°C (Tabla 4.2).
La mayor estabilidad mecéanica se observd cuando las espumas se trataron a esa
temperatura. No obstante, los resultados del test de adherencia indicaron que la pérdida
de masa fue muy baja y se mantuvo siempre menor al 1% para todas las temperaturas
analizadas.

En todos los casos se notd la formacion de ondulaciones o “blisters” a lo largo
de toda la estructura (Figura 4.5) y se visualizaron también algunas pequefias areas
desprovistas de la capa formada. La magnitud de estos dos efectos fue creciente con el

aumento de la temperatura de calcinacion.

Figura 4.5. Vista superficial de los “blisters” formados durante el tratamiento térmico.
Imagen de una espuma de 60 ppi tratada durante 20 h a 900°C.

La generacion de “blisters” ocurre principalmente durante el proceso de
enfriamiento, debido a los diferentes coeficientes de expansion térmica del acero
inoxidable base y la nueva capa de oxidos formada durante la calcinacion. Esta
diferencia origina que estos materiales en contacto se contraigan de manera diferente.
En el rango de temperaturas estudiado dicho coeficiente es siempre menor para la capa

formada que el correspondiente a la aleacion [15].
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La formacion de “blisters” y el nimero de zonas con desprendimientos de la
pelicula producida aumento significativamente a temperaturas de calcinacidon superiores
a 900°C. En las espumas tratadas a 950°C se observo una mayor presencia de sectores
descubiertos, principalmente cerca de los bordes de las fibras (Figura 4.6.b). Sin
embargo, los tratamientos a 1000°C y a 1050°C ocasionaron que esas areas se

extendieran hacia el centro del material metalico y que el aspecto de los cristales en las

zonas de borde se asemeje al de un metal sinterizado (Figuras 4.6.c y 4.6.d).

Figura 4.6. Zona de bordes de una espuma de 60 ppi tratada a durante 20 h a diferentes
temperaturas: 850°C (a), 950°C (b), 1000°C (c) y 1050°C (d).

La adhesion de la capa de oxidos metalicos resultd dependiente de la
temperatura de calcinacion aplicada. En efecto, a 900°C se logré una adecuada
combinacion de rugosidad superficial, espesor y adherencia de la capa formada, lo que
concuerda con lo reportado recientemente para monolitos metalicos [18].

Los datos de microandlisis quimico elemental (EDX) se tomaron en dos zonas
diferentes: “Zona 1”, localizada en el centro del material metalico y “Zona 2”, situada

en la parte externa de la estructura (préxima a los bordes de la espuma). En esta ultima
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zona, el andlisis se realizd en los sectores desprovistos de la capa formada. La

localizacion espacial de las zonas analizadas se representa en la Figura 4.7.

Figura 4.7. Identificacion de las zonas estudiadas por microanalisis quimico
elemental.

Los porcentajes en peso de los distintos elementos detectados, en funcion de la
temperatura de calcinacion, se presentan en la Figura 4.8. En la Zona 1, el porcentaje en
peso de cromo muestra una curva con un maximo para la espuma tratada a 950°C
(Figura 4.8.a). A temperaturas mas altas se observa una ligera disminucion de este
metal, posiblemente ocasionada por la rotura y/o desprendimiento de la capa de 6xido
que dejaria al descubierto una delgada pelicula de 6xidos rica en hierro. Esta sub-capa
actuaria como una interfase entre la capa de 6xido y los componentes metélicos de la
espuma base, en concordancia con lo reportado por Buscail y Karimi [22, 23].

El enriquecimiento en Fe para las muestras tratadas a 1000 y 1050°C se
relaciona con la presencia de la sub-capa, ocasionada por el desprendimiento de la

pelicula de oxidos de cromo. Especificamente, el andlisis en las zonas descubiertas
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indica que el porcentaje promedio de hierro alcanza valores de alrededor de 73% (Zona

2) frente al 5% que corresponde a la capa rica en 6xido de cromo (Zona 1) (Figura 4.8).
Por otro lado, en la Zona 1 el porcentaje de manganeso se incrementa

ligeramente con el aumento de la temperatura de calcinacion. Es esperable que este

elemento reaccione con cromo para producir un compuesto tipo espinela.

100
(a) (b)

80 |- -
o
% 60 | m Cr | m Cr
S A Mn A Mn
) i ® Fe | ® Fe
Q . .
A 40 | Ni | Ni
N

20 F =

O 1 ) | ) | ) | ) | I ) | | ) | ) |

850 900 950 1000 1050 850 900 950 1000 1050
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.8. Resultados de EDX para las muestras tratadas a diferentes
temperaturas: Zona 1 (a) y Zona 2: areas desprovistas de recubrimiento (b).

Las fases cristalinas formadas durante los tratamientos, se identificaron mediante
Difraccion de Rayos X. Los patrones de difraccion obtenidos sobre las muestras tratadas
a diferentes temperaturas se muestran en la Figura 4.9, en la cual se incluye el de la

espuma original para comparacion.

El acero original present6 las sefiales caracteristicas de la matriz de la aleacion
austenitica (20: 43,6°; 50,8° y 74,7° — JCPDS 33-397) (Figura 4.9.a).
Estas sefales también se observaron, en mayor o menor medida, en todos los

difractogramas obtenidos (Figura 4.9.b-f), lo que indica que el ntcleo de la aleacion (la
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fase austenita) se conserva después de la calcinacion a diferentes temperaturas en

diferentes grados.

=Cry0; & Mn;5Cry 50, *FeCry0,  © Fe,04
[ ]
* *. )
’.- " u = oem ®m

M

Intensidad (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°

Figura 4.9. Difractogramas de las muestras tratadas a diferentes temperaturas: acero
original AISI 314 (a), 850°C (b), 900°C (c), 950°C (d), 1000°C (e) y 1050°C (f).

Para las espumas con tratamientos a 850°C y 900°C (Figura 4.9.b y ¢), la
intensidad de estas sefiales es aproximadamente constante y es similar a la que posee la
estructura original. Esto sugiere que el espesor de la capa de 6xido es relativamente bajo
(alrededor de 1 um segin la informacion aportada por microscopia electronica, Tabla
4.2). Sin embargo, en las muestras calcinadas a 1000 y 1050°C se encontré una marcada
disminucién en las sefales del acero base. Esto indicaria que ademas de aumentar el
espesor de la capa de oxidos habria una pérdida importante del nucleo de aleacion
austenitica, con la formacion de compuestos ricos en hierro (Figura 4.9.e y f).

Las fases formadas en la capa de 6xido generada durante el tratamiento a
diferentes temperaturas se asociaron a las sefiales adicionales observadas en los
difractogramas (Figura 4.9.b-f). Estos picos se atribuyen a 6xido de cromo III (Cr,O3 —

JCPDS 38-1479), a estructuras mixtas tipo espinela compuestas por cromo-manganeso
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(MnCrix O4x — JCPDS 33-892) y cromo-hierro (FeCr,O4 — JCPDS 34-140) y a
oxido de hierro III (Fe,O3 — JCPDS 33-664).

Al comparar las intensidades de los picos para las muestras calcinadas a
temperaturas inferiores a 950°C puede observarse la formacion de una capa de 6xido
rica en cromo. En esta capa la fase principal es Cr,O3, con una importante contribucion
de los compuestos tipo espinela.

A medida que la temperatura de calcinacién aumenta (=950°C), las senales
asignadas a Fe,O3; se observan en forma mas clara. Esta fase se presenta como un
componente importante para las muestras tratadas a 1000 y 1050°C. Este resultado,
junto con la marcada disminucion de las sefiales de la aleacion austenitica, sugieren que

en cierto grado se produce la oxidacion parcial del niucleo metalico.

Los espectros Laser Raman obtenidos para las muestras calcinadas a diferentes
temperaturas se muestran en la Figura 4.10. En todos los casos se pueden distinguir las
frecuencias vibracionales correspondientes al 6xido de cromo III en 615, 530-570, 360 y
310 cm™ y las sefiales caracteristicas de las espinelas, Mn ., Cri O4 y FeCr,04, en el
intervalo de 685-675 cm™.

El hombro en la region de 660-610 cm™ estd asociado a algunos tipos de dxido
de hierro (FeO — 6xido de hierro Il y Fe;O4 — 6xido de hierro II-III o magnetita).

En las zonas desprovistas de la capa de 6xidos formada durante la calcinacion se
observaron sefiales claras en las regiones de 613-608, 500, 414-408 y 300-288 y 240-
220 cm™! atribuidas a 6xido de hierro I1I (Fe,O3 — oxido de hierro IIT o hematita). Estas
sefales resultan ser claramente visibles e importantes en intensidad, en concordancia

con la formacion de la sub-capa rica en este elemento (Figura 4.10.1).

En resumen, la informacion obtenida a partir de los espectros LRS de las fases
formadas estd de acuerdo con los resultados de XRD, SEM y EDX. Durante los
tratamientos de las espumas a alta temperatura se producen dos capas, una externa rica
en 6xidos de cromo y otra situada por debajo de ésta, rica en 6xido de hierro [22, 23].

El grado de adherencia de la capa externa y la preservacion de nicleo austenitico

de la aleacion se ven afectadas cuando la temperatura de tratamiento supera los 900°C.
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Figura 4.10. Espectros Raman para las muestras tratadas a diferentes temperaturas: 850°C
(a), 900°C (b), 950°C (c), 1000°C (d), 1050°C (e) y espectro de un area descubierta (f).

3.2. Efecto del tiempo de calcinacion a 900°C sobre la morfologia y composicion

quimica en espumas de 50 y 60 ppi

Para estudiar el efecto del tiempo de calcinacion en la formacion y estabilidad de
la capa producida en las estructuras, se calcinaron a 900°C espumas de 50 y 60 ppi

durante 1, 2, 5, 10, 20 y 30 h.

La espuma metalica original de 50 ppi presenta celdas con ventanas de tamafio
promedio de 446 um y fibras de 92 um, calculados por microscopia Optica (Figura
4.11). Estos valores son ligeramente mayores a los de la espuma de 60 ppi (poros de
385 um vy fibras de 81 um) lo que confirma que los poros son mas grandes y las fibras

mas gruesas.
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Figura 4.11. Detalle las ventanas o poros y las fibras de una espuma de 50 ppi
obtenida con un microscopio optico.

La superficie de las paredes sin tratamiento tiene una apariencia lisa, con pocas
irregularidades y algunos orificios pequefios con un tamafo medio de 5 pum
aproximadamente (Figura 4.12).

El tiempo de calcinacion a 900°C provoca cambios notables en el aspecto de la
superficie de las espumas metalicas y también en los valores de ganancia de peso para

ambas estructuras, el espesor de la capa formada y su adherencia (Tabla 4.3).

Los resultados indican que con el aumento del tiempo de calcinacion se
incrementa también la ganancia en peso. Sin embargo, la espuma con poros mas
pequetios (60 ppi) muestra, para todos los tiempos de calcinacion, menor ganancia en
peso que en el caso de la espuma con 50 ppi. Esto sugiere que en la estructura de 60 ppi,
comparada con la de 50 ppi, la combinaciéon de una mayor superficie externa y
principalmente la presencia de fibras mas delgadas controlaria el desarrollo de la capa

rica en 6xidos de cromo.
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Figura 4.12. Superficie de una espuma de 50 ppi sin tratamiento.
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Tabla 4.3. Efecto del tiempo de calcinacion sobre las espumas de 50 y 60 ppi.”*

Poros por Propiedad Tiempo (h)

pulgada 1 2 5 10 20 30
Ganancia en peso (%) 0,89 1,35 2,21 3,30 4,23 5,33
50 Espesor (um) 0,2 0,5 - 0,5-1,5 0,5-1,5 1-2
Adherencia (%) ° 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,35

Ganancia en peso (%) 0,58 0,85 1,41 2,09 2,50 -

60 Espesor (um) <0,2 0,7 - 0,9 1-1,5 -

Adherencia (%) ° 0,10 0,10 0,15 0,20 0,10 -

* Temperatura de calcinacion: 900°C.

® pérdida de masa (respecto a la masa total) luego de someter la espuma a ultrasonido durante 60 min.

La Figura 4.13 muestra micrografias SEM de las muestras calcinadas durante
diferentes tiempos. Para la espuma de 50 ppi tratada durante 1 h se observa un
crecimiento incipiente de cristales en la mayor parte de la superficie y también se
visualizan cristales definidos de forma tetraédrica, con un tamafio promedio de 0,7 pum.
Estas formaciones cristalograficas se detectan principalmente en algunos bordes de
grano del acero inoxidable (Figura 4.13.a).

Luego de 2 h de calcinacion, los cristales se ven parcialmente desarrollados y en
la confluencia de algunos limites de grano se observan cristales tetraé¢dricos similares a
los mencionados anteriormente. La capa de 6xidos es delgada y los cristales tienen un
tamafio promedio de 0,5 um. Al mismo tiempo, los bordes de grano interconectados en
la superficie de las paredes estan mas definidos (Figura 4.13.b).

La espuma calcinada durante 10 h, muestra cristales pequefios con formas
irregulares, mas definidos y con tamafios de alrededor de 0,5 um y pueden visualizarse
algunos entre ~1,3-1,5 um. Esta diferencia provoca que el espesor de la capa formada
varie a lo largo de toda la superficie (Figura 4.13.c).

Finalmente cuando se calcinaron a 900°C durante 20 h, el tamafio medio de los
cristales formados aument6d considerablemente, alcanzando un tamafio promedio de
alrededor de 1 um y el espesor de la capa formada oscila entre 0,5 y 1,5 um (Figura

4.13.d).
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Figura 4.13. Micrografias de la superficie de una espuma de 50 ppi tratada a 900°C
durante diferentes tiempos: 1 h (a), 2 h (b), 10 h (c) y 20 h (d).

En la figura 4.14 se muestran las micrografias de las espumas con 60 ppi
calcinadas a 900°C durante 1, 2, 10 y 20 h.

Cuando el tratamiento se realizo durante 1 h se observé la formacién incipiente
de cristales, con muy poco grado de desarrollo y la presencia clara de los limites de
grano interconectados del acero (Figura 4.14.a).

Después de 2 h de tratamiento, los cristales estan bien constituidos y con
dimensiones promedio de 0,8 um (Figura 4.14.b). El espesor de la capa formada durante
el primer tratamiento (1 h) es de alrededor de 0,2 um mientras que para el segundo (2 h)
aumenta en forma importante, situandose en torno a los 0,7-0,8 um (Tabla 4.3).

Los tratamientos durante 10 h y 20 h (Figura 4.14.c y d) conducen a la
formacion de cristales de tamafios comparables, con espesores de capas de 0,9 y 1-1,5

um, respectivamente (Tabla 4.2).
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Figura 4.14. Micrografias de la superficie de espumas de 60 ppi tratadas a 900°C
durante diferentes tiempos: 1 h (a), 2 h (b), 10 h (c) y 20 h (d).

El fenomeno del desprendimiento de la capa superior (principalmente cerca de
los bordes de las fibras) formada durante los tratamientos también se observo en algunas
muestras. El nimero de areas desprovistas se vuelve notorio y las mismas se extienden a
lo largo de toda la superficie en las espumas de 60 ppi calcinadas durante 10 h y es aun
mas significativo en las muestras tratadas 20 h (Figura 4.15.a). En cambio, en las
espumas con mayor tamafo de poros este hecho es relevante después de un tratamiento
mas prolongado (30 h) (Figura 4.15.b).

La capa de 6xidos obtenida para ambas espumas (50 y 60 ppi) presentd, en
términos generales, buena adherencia. El porcentaje de pérdida de masa después de las
pruebas de ultrasonido fue menor al 0,20% para todas las muestras, con excepcion de la
espuma de 50 ppi tratada durante 30 h, en el que dicho valor result6 alrededor de 0,35%
(Tabla 4.3).
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Figura 4.15. Micrografias de la superficie cercana a los bordes en una espuma tratada a
900°C durante diferentes tiempos: 60 ppi durante 20 h (a) y 50 ppi durante 30 h (b).

Los resultados de microanalisis quimico elemental con sonda de electrones
realizados a las espumas de 50 y 60 ppi calcinadas a 900°C durante diferentes tiempos
se presentan en la Figura 4.16.

La segregacion o migracion del cromo durante las dos primeras horas de
calcinacion procede a una velocidad mas lenta en la estructura con 50 ppi comparada
con la espuma de 60 ppi. Después de 10 h de tratamiento, la muestra con mayor tamafno
de poros alcanza alrededor del 70% en peso de cromo y permanece constante cuando el
tiempo aumenta a 20 h. En cambio, la espuma con 60 ppi muestra que el porcentaje de
cromo aumenta constantemente para todos los tiempos de tratamiento evaluados.

El analisis de cromo (EDX) realizado en la zona donde coexisten la capa
formada y las 4areas desprovistas de la misma, manifestd6 un valor de 70%
aproximadamente, mientras que sobre la capa densa formada este valor asciende hasta

casi 80%.
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En ambas espumas los porcentajes relativos de cromo aumentan con el tiempo
de tratamiento. El comportamiento del hierro es opuesto, en parte debido a que el
espesor de la capa de 6xidos rica en Cr aumenta, como se confirma por las ganancias en

peso (Tabla 4.3).
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Figura 4.16: Resultados de EDX en la Zona 1 para las muestras de 50 ppi (a) y 60
ppi (b) tratadas durante diferentes tiempos.

Los patrones de Difraccion de Rayos X para las espumas de 60 ppi y 50 ppi
calcinadas a 900°C durante distintos tiempos se muestran en las Figuras 4.17 y 4.18
respectivamente.

En todos los patrones se identifican claramente las sefiales de aleacion
austenitica en conjuncion con las sefiales de Cr,03, Mn;xCr; xO4x y FeCr,04. Por lo
tanto, ambas espumas contienen una capa rica en 6xidos de cromo y espinelas mixtas
con un nucleo de aleacidon austenitica. En las dos estructuras, la intensidad de la sefial
principal del acero disminuye con el aumento del tiempo de calcinacion, indicando un

aumento del espesor de la pelicula formada (Tabla 4.3).
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Figura 4.17. Difractogramas de espumas de 60 ppi tratadas a 900°C durante
1h(a),2h(b),5h(c), 10h (d)y 20 h (e).
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Figura 4.18. Difractogramas de espumas de 50 ppi tratadas a 900°C durante
1 h(a),2h (b), 10 h(c) y 20 h (d).
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Los espectros Raman para las muestras con 60 ppi calcinadas durante diferentes

tiempos se muestran en la Figura 4.19. Se obtuvieron espectros similares para las

estructuras de 50 ppi.

En todos los casos se distinguen las bandas correspondientes a Cr,O3 y a las
espinelas de cromo-manganeso (Mn+xCrx0O4x) 0 cromo-hierro (FeCr,04) en el rango

de 685-675 cm’™.

Los 6xidos de hierro FeO y Fe;O4 se manifiestan con la presencia del hombro

en la regién de 660-610 cm™.
Para las muestras tratadas durante 20 h, los espectros tomados especificamente

en las zonas desprovistas de la capa externa también confirmaron la existencia de la

sub-capa rica en Fe,O3 (Figura 4.19.1).

®
Mn1+xcr1-x04-x T
FeCr20 4

Intensidad (u. a.)

900 800 700 600 500 | 400 300 200
Raman shift (cm ")

Figura 4.19. Espectros Raman para las muestras de 60 ppi tratadas: 1 h (a),2h (b), 5h
(c), 10 h (d), 20 h (e) y 20 h tomado en la zona desprovista de recubrimiento (f).

Hasta aqui se present6 el estudio sistematico de los efectos de la temperatura y
tiempo de tratamiento sobre la composicion, morfologia, espesor, adherencia y

rugosidad de la superficie de espumas de acero inoxidable AISI 314 con diferentes

tamafios de poros.
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En base a los resultados obtenidos se selecciond la espuma de 60 ppi tratada
térmicamente 2 h a 900°C para utilizarla como sustrato de los catalizadores
estructurados. Esta espuma posee mayor superficie geométrica y logrdé una combinacion

adecuada de rugosidad, adherencia y espesor de la capa de 6xidos formada.

4. Desarrollo de un catalizador estructurado para oxidacion de mondxido de
carbono (CO)

Durante los tltimos afios la eliminacion de contaminantes de corrientes gaseosas
ha sido tema de estudio de varios investigadores [24-26]. Se conoce ademas que los
catalizadores de Pt/Al,O; presentan alta actividad para reacciones de oxidacion [25].
Por lo tanto, resulta interesante disponerlos en sustratos estructurados, aprovechando las
ventajas caracteristicas que ofrecen estos sistemas [26].

Con estas consideraciones, en primer lugar se preparé un catalizador que
contiene platino como fase activa y alimina como soporte. El comportamiento de dicho
sistema se evalud en una reaccion test sencilla, pero importante y representativa de la

eliminacion de un contaminante gaseoso, la oxidacion de monoxido de carbono.

4.1. Incorporacion del soporte

El soporte se incorpord por inmersion de la espuma en una suspension de
alimina coloidal a través del pasaje forzado del liquido por medio de vacio, eliminacién
del excedente por soplado con aire y posterior calcinacion en aire estatico a 700°C por 2
h (2°C/min). Esta secuencia se repitié dos veces.

La incorporacién del soporte al sustrato estructurado se tradujo en una ganancia
en peso aproximada del ~6% luego de la primera inmersion y de ~13% luego de la
segunda.

En la Figura 4.17 puede observarse la superficie después de la incorporacion del
soporte. El cubrimiento presenta en general una apariencia homogénea y de espesor
uniforme, sin imperfecciones o irregularidades considerables (Figura 4.17). Sin
embargo, es posible encontrar sectores en los cuales se manifiestan grietas de diferente

magnitud, principalmente en la parte mas externa del material depositado (Figura 4.18).
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Figura 4.17. Micrografia de la superficie del sistema estructurado.

Figura 4.18. Micrografia de la superficie del sistema estructurado: detalle de las grietas.
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4.2. Incorporacion del metal activo

El platino se agregd por impregnacion con la solucidén que contiene el precursor,
se calcind en flujo de aire a 500°C durante 1 h y finalmente se redujo en corriente de H,
diluido en He en proporcion 1:2 a 350°C durante 2 h.

El porcentaje metdlico se analizd por Absorcion Atéomica en la solucion
remanente y resultd de 0,86%p. Posteriormente se verificO por Analisis de Energia

Dispersiva de Rayos X del cubrimiento, obteniéndose valores similares.

4.3. Estabilidad mecdnica
El test de estabilidad del catalizador sometido durante 60 min a ultrasonido
manifestd una pérdida de masa total de 2,48% respecto de la masa original (Figura

4.19).
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Figura 4.19. Pérdida de masa del catalizador durante el test de adherencia en ultrasonido.

4.4. Evaluacion catalitica

Las curvas de evaluacion catalitica muestran el comportamiento tipico para la
reaccion de oxidacion de CO. Esta reaccion no estd limitada por el equilibrio
termodindmico. A baja temperatura (40°C) la conversion es 5% y a 100°C alcanza el

50% lograndose la oxidacion total a 110°C con el catalizador estructurado a base de Pt.
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En las pruebas realizadas con el soporte estructurado (espuma + Al,O3) el 50%
de conversion se alcanza aproximadamente a 270°C mientras que la maxima conversion
se logro a 290°C, confirmando el efecto promotor del metal (Pt).

Bourane y Bianchi estudiaron esta reaccion sobre catalizadores en polvo de
Pt/Al,0O; aunque con una carga metalica mayor (2,9%p) y reportaron que el 50% de
conversion (Tsg) se alcanza aproximadamente a 180°C [27]. La relacion de masa de
catalizador por unidad de flujo total utilizada por estos autores (m =~ 200 mg, caudal
total 100 — 600 cm’/min) es comparable con las condiciones operativas de este trabajo.
Por ello, puede concluirse que el catalizador estructurado ofrece resultados mas

favorables que el s6lido en polvo.
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Figura 4.20. Comportamiento catalitico para el catalizador estructurado de Pt/Al,0;.

5. Conclusiones
Los tratamientos a alta temperatura (850 — 1050°C) aplicados a espumas de
acero inoxidable austenitico AISI 314 promueven la formacion de una capa superficial
que contiene 0xido de cromo y compuestos tipo espinela de cromo, hierro y manganeso.
Para la muestra con 60 ppi, cuando la temperatura de tratamiento es superior a
900°C, es evidente la existencia de una interfase rica en hierro, intercalada entre el

nucleo del acero y la capa rica en cromo. Ademas, a temperaturas superiores a 900°C se
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observan zonas con desprendimientos de la capa de 6xido formada, revelando dicha
sub-capa y a su vez afectando la integridad estructural del nticleo austenitico.

En el rango analizado, la temperatura 6ptima de tratamiento para este tipo de
estructuras resultdé 900°C, mientras que el tiempo 6ptimo depende del tamafio de poros
de la estructura resultando de 2 h para espumas de 60 ppi y 20 h para la de 50 ppi.

Bajo estas condiciones de temperatura y tiempo se logra un perfecto balance
entre adherencia, grosor y rugosidad de la superficie, adecuado para la posterior

deposicion de un material catalitico.

Con un tratamiento térmico simple se logré generar en un sustrato estructurado
de acero inoxidable AISI 314, un sistema apropiado para la deposicion de un
cubrimiento catalitico.

La pelicula de alumina depositada por inmersion se distribuyd uniformemente
sobre el sustrato metalico, lograndose una apariencia homogénea aunque con presencia
de grietas.

El agregado de platino al sistema aliimina-sustrato resultd en un catalizador

estructurado activo para la reaccion test elegida (oxidacion de CO).
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Capitulo 5

1. Introduccion

Las espumas metalicas utilizadas como sustrato para catalizadores estructurados
presentan propiedades que las hacen atractivas para diferentes aplicaciones. Entre las
ventajas mas importantes se encuentran la resistencia mecanica y la alta conductividad
térmica. Esta Ultima caracteristica permite perfiles de temperatura mas uniformes en
toda la estructura, minimizando los inconvenientes asociados con la generacion de “hot
spots” en reacciones altamente exotérmicas. Por otro lado, la posibilidad de obtener
flujos con régimen turbulento y con alta dispersion radial conduce a una mezcla mas
eficiente de la corriente de reactivos [1, 2].

La deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos se presenta como una
alternativa para la produccion de olefinas livianas a gran escala, debido principalmente
a la simplicidad del proceso y a la naturaleza exotérmica de las reacciones involucradas
que permiten un mejor balance energético [3].

Como se describi6 en los Capitulos 1 y 3, el 6xido de niquel soportado es una
opcion interesante dado su bajo costo y sus propiedades para activar el etano a
temperaturas relativamente bajas. Este ultimo punto y la importancia de depositar el
catalizador sobre un sustrato son temas esenciales para ser considerados, apuntando a su
potencial aplicacion tecnologica. Es necesario dedicar un mayor esfuerzo al estudio de
formulaciones cataliticas y configuraciones del reactor, con el objetivo de mejorar la
vida util del catalizador, su productividad, su estabilidad y el consumo energético del
proceso en su conjunto.

En este capitulo, se presentan los resultados de caracterizacion y
comportamiento catalitico de catalizadores en polvo y estructurados (espumas de acero
inoxidable AISI 314) de Ni y Ni-Co soportados sobre alimina con dos relaciones
atomicas Co/Ni = 0,114 y Co/Ni 0,253. Previo a la incorporacion del material catalitico,
las espumas se acondicionaron segun el tratamiento que se considerd adecuado en el
Capitulo 4. La caracterizacion fisicoquimica y morfoldgica se realizé por Difraccion de

Rayos X (XRD), Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Espectroscopia Laser
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Raman (LRS) y Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX).

Las técnicas de preparacion de los catalizadores en polvo y estructurados, asi
como las caracteristicas de los equipos utilizados para la caracterizacion se presentaron
detalladamente en el Capitulo 2. No obstante, previamente a la presentacion de los

resultados se resumiran las actividades experimentales que dieron origen a este capitulo.

2. Resumen de actividades experimentales
2.1. Catalizadores en polvo

Los catalizadores monometalicos (Ni) y bimétalicos (Ni-Co) se prepararon por
impregnacion hiimeda y co-impregnacion respectivamente, con una carga maxima de
metal de 15% en peso. Se utilizé y-Al,O3 PURALOX Condea SBA 230 como soporte.
Como precursores metalicos se utilizaron soluciones acuosas de Ni(NO3),.6H,0 y
Co(NO3),.6H,0. En la mezcla de estos precursores se emplearon dos relaciones
atomicas diferentes Co/Ni = 0,114 y 0,253. El solvente se elimin6 por evaporacion. El
polvo resultante se secd en estufa durante 8 h a 120°C y finalmente se calcind en
corriente de aire a 550°C durante 4 h.

Con el objetivo de estudiar el rol de los 6xidos de cobalto en la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa, adicionalmente se prepararon dos s6lidos monometalicos
con cobalto como componente activo, con cargas de 2,0%p y 15%p, denominados Co
(2) Py Co (15) P respectivamente. Ademas se obtuvo una mezcla mecénica con 15%p
de carga metalica maxima y una relacion atémica Co/Ni = 0,114, denominada NiCo

(15/0,114) P — MM.

2.2. Catalizadores estructurados

Las espumas de acero inoxidable AISI 314 (Porvair®, 60 ppi) se trataron en
mufla a 900°C durante 2 h. El soporte y-Al,O3 (Nyacol® AL20DW) se depositd por
inmersion asistida con vacio y se calcind en aire a 700°C durante 2 h. Para incorporar
los metales activos al cubrimiento de alimina se utilizaron los precursores nombrados
anteriormente. Para este proposito, se prepararon dos soluciones de concentraciones
diferentes: 0,85 M (Solucién Concentrada — SC) y 0,43 M (Solucion Diluida — SD).

El exceso se elimind por soplado y luego se seco en estufa a 120°C durante 1 h.

Finalmente los sistemas se calcinaron en corriente de aire a 550°C durante 4 h.
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Los catalizadores estructurados también se prepararon bajo la forma
monometalica (Ni) y bimétalica (Ni, Co). Para esta ultima, la solucion de los

precursores se prepard con relaciones atomicas Co/Ni = 0,114 y 0,253.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica y morfologica

Los espectros Raman se registraron utilizando un espectrometro LabRam
(Horiba-Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus confocal (para la iluminacion
y la recoleccion simultdnea se utilizé una lente con objetivo de 100 X) equipado con un
detector CCD enfriado a -70°C por efecto Peltier. La longitud de onda de excitacion fue
en todos los casos de 532,13 nm (laser de estado s6lido Spectra Physics).

El area superficial del catalizador en polvo se midid a través de adsorciéon con
N, (-196°C) con un equipo Quantachrome Autosorb-1. Se utilizo el método BET. Los
solidos se trataron en vacio a 250°C durante 3 h antes de los experimentos.

Las fases cristalinas de los catalizadores en polvo se estudiaron por Difraccion
de Rayos X (XRD). El andlisis se realizé con un difractometro Shimadzu XD-DI. Los
patrones de difraccion se obtuvieron utilizando radiacion Cu-Ko en un rango de 20-85°
con una velocidad de barrido de 1°/min.

La reducibilidad de las especies de niquel y cobalto en las muestras en polvo se
analizo por Reduccion a Temperatura Programada (TPR). El ensayo se realiz6 en un
equipo Ohkura TP-20028, utilizando una mezcla de Ha/Ar (5%) como gas reductor. La
velocidad de calentamiento fue de 10°C/min desde 20°C hasta 900°C.

La distribucion de los cubrimientos cataliticos y su morfologia se caracterizaron
por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con un microscopio JEOL JSM-35C
operado a 20 kV. El equipo cuenta con un sistema de dispersion de energia (EDX)
marca EDAX para microandlisis quimico.

Para la obtencion y el procesamiento de las imagenes de las espumas se utilizo
un microscopio Leica S8 APO equipado con una camara digital Leica LC3.

Para las pruebas de estabilidad de los cubrimientos cataliticos se empledé un
equipo de ultrasonido TestLab TB04 (40 kHz y 160 W). Los porcentajes de pérdida de

peso se determinaron luego de exponer las muestras en acetona a 25°C durante 1 h.

2.4. Evaluacion catalitica
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La deshidrogenacion oxidativa de etano se llevo a cabo en un sistema de flujo en
un rango de temperatura entre 350 y 450°C. La composicion de alimentacion fue de 6%
de O, y 6% de C,Hg diluido en He de alta pureza. La masa de catalizador fue de 400
mg aproximadamente. El caudal gaseoso se ajustd para alcanzar una relacion constante
de W/F de 0,48 g s/cm’. Asimismo, para los catalizadores estructurados mas eficientes
se realizaron ensayos cataliticos a temperatura constante (T = 450°C) y relacion W/F
variable, con el objetivo de analizar el comportamiento de la selectividad a diferentes
niveles de conversion. Los reactivos y productos se analizaron con un cromatografo
Shimadzu GC 2014 equipado con una columna empacada (HayeSep D). El cierre del

balance de carbono fue de 100 £ 2%.
3. Resultados
3.1. Caracteristicas generales de los sistemas cataliticos preparados

Las caracteristicas de los sistemas preparados se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Nomenclatura y caracteristicas de los sistemas preparados.

Carga . Tamaﬁ(.) de Area Ciclos Ganancia
Catalizador * (%p) CorNi CrlStah:a BET a . AlLO:
(nm) (m%g) Impregnacion  (%p) *
Ni(15)P 15,00 - 12,4 170 - -
Ni (15) E—SC 13,30 - - - 1 13,58
Ni(15) E-SD 14,70 - - - 3 13,08
NiCo (15/0,114) P 15,00 0,114 13,1 165 - -
NiCo (15/0,114) E—SC 15,74° 0,114 - - 1 13,62
NiCo (15/0,114)E—SD 17,30° 0,114 - - 4 12,54
NiCo (15/0,253) P 15,00 0,253 15,8 151 - -
NiCo (15/0,253) E-SC  15,51° 0,253 - - 1 12,88
NiCo (15/0,253) E—SD 18,30° 0,253 - - 4 15,05

* P: Polvo — E: Espuma.
® Relacién atémica en la solucion precursora: SC — Solucion Concentrada, SD — Solucion Diluida.
¢ Estimado con la ecuacion de Scherrer.

4 Referido a ganancia en peso (%p) respecto a la masa total de la espuma calcinada.

¢ Referido a NiO.
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3.1.1. Catalizadores en polvo

Se utilizd6 como soporte y-Al,O3 con un area superficial de 249 mz/g. La
incorporacion de los metales activos origin6 una disminucion de la superficie especifica
hasta 170 m*/g para el catalizador monometalico, 165 m*/g para el catalizador Co/Ni =

0,114 y 151 m*/g para el sistema bimetalico Co/Ni = 0,253 (Tabla 5.1).

3.1.2. Catalizadores estructurados

Las espumas se calcinaron en aire a 900°C durante 2 h, para estabilizar las
paredes, generar cierta rugosidad y asi favorecer el anclaje del cubrimiento catalitico.

Con el fin de producir la capa de y-Al,O3 sobre la espuma tratada, el sustrato se
sumergid en una suspension de alimina coloidal, se soplo, secod y luego se calcing. Al
final de este proceso, la ganancia en peso promedio basada en 20 muestras fue 13,68 +
1,4%. De esta manera, se obtuvo una capa homogénea de soporte depositada en las
paredes, como se detalld en el Capitulo 4. Sin embargo, en ciertas areas se observaron
algunas grietas, principalmente en la capa mas externa de recubrimiento. Estas
imperfecciones estan relacionadas con el proceso de calcinacidon y secado, llevado a
cabo para la eliminacion del solvente y los agentes estabilizantes de la suspension
coloidal.

La impregnacion de los metales activos se llevo a cabo siguiendo el ciclo:
inmersion — soplado — secado — calcinacion. El ciclo completo se repitid tantas veces
como fue necesario para alcanzar aproximadamente el 15%p de carga metalica. El
nimero de ciclos fue mayor para aquellas muestras impregnadas con la solucion de
menor concentracion (Tabla 5.1).

Para estudiar la adherencia del recubrimiento, se sometieron los sistemas
estructurados a un bafio de ultrasonido. Valentini et al. [4] utilizaron este método para
evaluar la adherencia de y-Al,O; sobre soportes ceramicos y metéalicos con éter de
petroleo como solvente. Banus et al. también realizaron pruebas similares por inmersion
en acetona o agua [5].

Los resultados se presentan en la Figura 5.1. Todos los sistemas presentaron
buena adherencia del cubrimiento catalitico depositado sobre el sustrato. La maxima
pérdida de masa (referida a la masa total del sistema) fue inferior a 2,50% luego de 60
min de tratamiento. Es importante sefialar que este porcentaje se eleva hasta 12,00% si

la pérdida de masa se refiere unicamente a la masa de recubrimiento catalitico. Sin
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embargo, en todos los casos se observaron desprendimientos de porciones de fibras de
la espuma, por lo cual la pérdida total de catalizador es notablemente menor.

Los cubrimientos cataliticos preparados con soluciones diluidas —SD— (Figura
5.1: curvas en linea punteada) presentaron una estabilidad mecéanica elevada con
pérdidas de masa de alrededor de 0,7% mientras que los sintetizados con soluciones
concentradas —SC— (Figura 5.1: curvas en linea llena) tuvieron una adhesion mas débil,
con pérdidas de masa entre 0,9 y 2,4%. En consecuencia, las variables de preparacion
como concentracion de la solucidn precursora y numero de ciclos (inmersion — soplado
— secado — calcinacion) para alcanzar la carga de oxidos necesaria influyen en la

estabilidad final del recubrimiento.

100
99
<
= 98
<
3
=
(0]
o
2]
% 97 - —o0—Ni(15)E - SC
5 --0-- Ni (15) E - SD
P I —0—NiCo (15/0,114) E - SC
06 -- v-- NiCo (15/0,114) E - SD
B —%—NiCo (15/0,253) E - SC
I -- D>-- NiCo (15/0,253) E - SD
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Figura 5.1. Test de estabilidad para los sistemas estructurados: Ni (15) E, NiCo
(15/0,114) E and NiCo (15/0,253) E.

3.2. Caracterizacion: Catalizadores en polvo
3.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 5.2 se presentan los resultados de difraccion de Rayos X de los
catalizadores en polvo. Todos los difractogramas presentan los picos caracteristicos del

soporte, Al,Os, (JCPDS: 10-425) y del 6xido de niquel ctubico (NiO) en 37,3; 43,3;
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62,9; 75,5 y 79,6° (JCPDS: 47-1049). La presencia de NiAl,O4 cristalino no pudo
confirmarse a través de esta técnica.

La existencia de los picos tipicos del NiO indicaria la saturacion de la superficie
del soporte que cubre la monocapa (especies bidimensionales) y la formacién incipiente
de especies tridimensionales (NiO masico). El porcentaje reportado de cubrimiento con
este metal sobre alimina es de alrededor del 12%p [6, 7].

En los catalizadores bimétalicos con mayor cantidad de cobalto (NiCo
(15/0,253) P) se identificaron otras sefnales que podrian atribuirse a 6xido de cobalto
(Co304): 31,3; 36,9; 59,4 y 65,3° (JCPDS: 42-1467). Ademas, con la incorporacion de
esta cantidad de promotor se observa un crecimiento en el tamafio de los dominios
cristalinos de NiO (Tabla 5.1).

Por otra parte, el catalizador Co (2) P no present6 sefiales adicionales respecto
del soporte mientras que el so6lido Co (15) P manifestd los picos caracteristicos de

CO304.

%O

(@) . y

(c)

(b)

Intensidad (u. a.)

(2)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
26(°)
Figura 5.2. Difractogramas de los catalizadores en polvo: Al,O3 (a), Ni (15) P (b), NiCo
(15/0,114) P (c), NiCo (15/0,253) P (d). Simbolos: ° NiO; * Co050,.
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3.2.2. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Mediante Reduccion a Temperatura Programada se confirm6 la presencia del
NiO (Figura 5.3). Para el catalizador monometalico fresco (Ni (15) P) se observa un
pequefio pico en el rango de temperaturas de 300-390°C atribuido a la reduccion del
NiO masico, de acuerdo con los resultados de XRD. Ademas, en la zona de 390-800°C,
la presencia de un pico ancho y asimétrico, sugiere que el Ni se encuentra muy disperso
y con una fuerte interaccidon con la alimina (especies bidimensionales). En este sentido,
varios trabajos han reportado la existencia de una “espinela superficial” con este cation
ocupando posiciones en coordinacion octaédrica y tetraédrica, donde las ultimas
especies son mas dificiles de reducir que las primeras [8].

La reducibilidad de los catalizadores no se modificd en forma notoria después
del agregado de cobalto en relacion Co/Ni = 0,114 P, aunque la temperatura de
reduccion se desplazo hacia mayores valores. Esto indica que las especies de Co podrian
encontrarse dispersas sobre la matriz de NiO-Al,O; y que, en cierta medida, su
presencia modificaria la distribucion de niquel sobre el soporte.

Por otro lado, el perfil del catalizador NiCo (15/0,253) P resulté notablemente
diferente si se lo compara con el de las formulaciones anteriores. La temperatura
maxima asociada con la reduccion de cationes de Ni en fuerte interaccidon con el soporte
se mueve hacia valores més bajos. Por lo tanto, la incorporacion de una mayor carga de
cobalto podria debilitar la interaccion con la alimina y promover la reduccion del Ni.

La presencia de nuevos picos a temperaturas mas bajas podria estar relacionada
con la reduccion de diferentes compuestos de cobalto. Los dos primeros picos (~320 y
~400°C) probablemente estan relacionados con el proceso de reduccion en dos etapas de
las particulas de Co3;04 a Co metdlico, que implica la formacion intermedia de CoO
(Co®" — Co*™ — Co°), en concordancia con lo observado para el solido Co (2) P
(Figura 5.3, perfil (d)). La interaccion del Co3;O4 con el soporte podria permitir
identificar la separacion de estos picos de reduccion [9]. Asimismo se manifiesta una
contribucion asociada a la reduccion de especies de Ni masivo.

Ademas, el nuevo hombro observado a temperaturas mas altas podria atribuirse
a especies superficiales amorfas de 6xidos de cobalto (Co,Oy), altamente dispersas y
con una fuerte interaccion con el soporte. Esta fase formada es diferente al CoAl,O4
masico (no detectado por XRD) y presenta una reducibilidad intermedia entre los

oxidos y la espinela mencionada [10].
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Los perfiles de reduccion de los catalizadores usados en la reaccion no se
modificaron significativamente respecto a los catalizadores frescos, sugiriendo una alta

estabilidad de las especies durante la deshidrogenacion oxidativa del etano.

402 Frescos Usados
564
406
359 676 970
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-
s [(©) 631
=
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— [(b) 323 400
(@) 38 346
| | | | | | | | | | | | | |

200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.3. Perfiles de reduccion de los catalizadores en polvo:
Ni (15) P (a), NiCo (15/0,114) P (b), NiCo (15/0,253) P (¢) y Co (2) P (d).

3.2.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)
Los espectros de XPS en la region Ni 2p y Co 2p de los catalizadores se

presentan en la Figura 5.4.

Para el s6lido Ni (15) P la sefial principal del Ni 2ps/, esta ubicada en 856,0 eV y
la del Ni 2p;, en 873,6 €V, con sus respectivos satélites a mayores energias de enlace
(EE) (Tabla 5.2). Las energias correspondientes estan asignadas a Ni** en coordinacion
octaédrica con fuerte interaccion con el soporte (Figura 5.4.a) [11-13].

El NiO masivo, cuya energia de enlace es menor (854,5 eV) presenta una
diferencia entre los picos principales Ni 2p3, y Ni 2py2, de alrededor de 18,6 eV [14].
En este caso la diferencia entre las sefiales es de 17,6 eV, lo que sugiere que en la

superficie el niquel estaria ubicado en una estructura tipo espinela.
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Por otra parte, el catalizador con menor contenido de cobalto (Co/Ni = 0,114)
presentd energias de enlace similares tanto para el Ni 2ps;, (855,7 eV) como para Ni
2p12 (873,5 eV), mientras que la formulacion que contiene mayor proporcion de
promotor mostrd energias de enlace para el Ni 2ps3, (855,6 eV) y Ni 2py (873.,4 eV)
ligeramente menores a los otros dos sélidos preparados (Tabla 5.2).

Con respecto al cobalto (Figura 5.4.b), el espectro en la region 2p del s6lido que
contiene menor cantidad de promotor (NiCo (15/0,114) P) presenta una sefial en 781,3
eV acompanada del satélite shake-up en 785,9 eV correspondientes al nivel electronico
del Co 2p3.,. En el nivel Co 2py/, se observa el pico principal en 797,1 eV con el satélite
en 803,8 eV. El espectro del solido que contiene mayor proporcion de promotor (NiCo
(15/0,253) P) revela senales en 780,9 y a 796,5 eV correspondientes al Co 2ps,, y al Co
2p1» respectivamente (Tabla 5.2).

El pico principal en la zona de energia de enlace de ~782 eV es caracteristico del
cation Co”". Al mismo tiempo, un pico en la zona cercana a ~780 eV es indicativo de la
presencia de 6xidos CoxOy [15]. Sin embargo, debido a la pequefia diferencia entre las
sefiales, las especies Co*" y Co®" no pueden distinguirse solamente por la posicién de la
sefal principal. Una caracteristica espectral que define la presencia de una o ambas
especies superficiales es la existencia del satélite: el Co”™ presenta un satélite intenso
mientras que cuando esti presente el Co’" dicho satélite es mas pequefio o no se
observa. Consecuentemente, la relacion de intensidades entre el satélite (Isy) y el pico
principal (Imain) puede ser orientativa para dilucidar la presencia de una, otra o ambas
especies [16]. Una relacion Ig/Imain cercana a 1 indica que solo se encuentra presente el
Co*" [17].

En este caso, para los s6lidos con menor y mayor proporcion de cobalto, dicho
cociente fue de 0,70 y 0,54 respectivamente, sugiriendo la presencia de especies Co”"
(CoAl,04, CoO) y Co™™ (Co304) en la superficie de ambos catalizadores, si bien el
solido que contiene mas cantidad de cobalto (Co/Ni = 0,253) contaria con mayor
presencia de iones Co™".

Por otro lado, no debe descartarse la posibilidad de que el promotor se encuentre
altamente disperso en la matriz NiO-Al,03, formando una solucion sélida niquel-

cobalto, Ni,Co,O [18].
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Colpyp

NiCo (15/0,114) P

W

CPS

Ni (15) P
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890 880 870 860 800 790 780 770
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 5.4. Espectros XPS de los catalizadores en polvo: Ni 2p (a) y Co 2p (b).

Tabla 5.2. Energias de enlace de Ni y Co correspondientes a los catalizadores en polvo.

Catalizador Nivel de energia EE (eV)

Ni 2P 3/ main 856,0

) Ni 2p3/2 sat 862,1
Ni(15)P Ni 2P 12 main 873,6
Ni 2p 12 sat 880,2

Ni 2372 main 855,7

Ni 2p3) sat 861.,9

Ni 2D 1/2 main 873,5

NiCo Ni 2p 12 sat 880,1
(15/0,114) P Co 2p32 main 7813
Co 2p312 sat 785.9

Co 2p1/2 main 797,1

Co 2p 112 sat 803,8

Ni 2P 3/ main 855,6

Ni 2p3/ sat 861,6

Ni 2P 1/2 main 873.4

NiCo Ni 2P 12 sat 880,0
(1500253 P Co 2puamm 7809
Co 2p3/ sat 785,4

Co 2P 1/2 main 796,5

Co 2p 112 sat 803,7
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3.2.4. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

La Figura 5.5.a muestra los espectros de los catalizadores en polvo mono y
bimétalicos frescos. La sefial Raman del 6xido de niquel masivo se centra en ~500 cm’™
[19]. No obstante, la banda ancha en la regién de 500-550 cm™ del espectro del
catalizador monometalico se asigna al estiramiento del enlace Ni—O (fonones de primer
orden). Este corrimiento en la frecuencia respecto del NiO masivo se asocia con la
fuerte interaccion entre la alimina y las especies de niquel (efecto del soporte) [20, 21].
El pequefio hombro en la regién del espectro entre 430-450 cm™ corresponde a
vacancias del material (6xido de niquel no estequiométrico), mientras que las bandas
débiles en 700 y 1080 cm™ se asignan a modos fondnicos de 2° orden del éxido de
niquel [22].

No hay evidencias de la presencia de NiAl,O4 cristalino [20, 23]. La compleja
interaccion entre el niquel y el soporte utilizado formaria una fase tipo espinela en la
superficie de la alimina, como se infiere de los resultados de XPS. La informacion en la
literatura acerca de la temperatura de formacion del aluminato de niquel masivo es
controvertida, ya que algunos trabajos indican que esta estructura se forma lentamente a
partir de los 600°C mientras que otros afirman que se genera a partir de los 800°C [20,
21].

Las muestras bimetalicas muestran también las bandas correspondientes al
enlace Ni—O.

El espectro del s6lido con menor contenido de promotor (NiCo (15/0,114) P) no
manifiesta sefales adicionales indicando que el 6xido de cobalto no estd presente. El
cobalto incorporado a la formulacion podria encontrarse formando una solucion sélida
NixCoyO [18]. En este caso, la sefial ancha asociada al enlace Co*-O situada en ~580
cm’' estaria solapada con la banda principal del enlace Ni-O [24].

Por otro lado, el espectro del sélido con mayor cantidad de cobalto (NiCo
(15/0,253) P) presenta las senales caracteristicas en 655, 513, 468 y 187 cm’
correspondientes a Co en configuracion octaédrica (CoOg) y tetraédrica (CoQ,),
respectivamente, con una estructura tipo espinela (Co3;04). La ausencia de una banda
aguda de intensidad media en ~750 cm’ sugiere que el CoAl,O, masivo no esta

presente [25-27].
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Figura 5.5. Espectros Raman de los catalizadores en polvo (a) y estructurados (b).
Simbolos: © Ni-O; * Co;0,.

Los resultados de XRD y TPR de los catalizadores en polvo son consistentes con

los correspondientes a los obtenidos por XPS y Raman.

En resumen, en los sistemas monometalicos, el NiO se encuentra muy disperso e
interactuando fuertemente con el soporte Al,O3; y con cierto grado de formacién del
oxido masivo. La incorporacion de cobalto con baja relacion Co/Ni mejora la
distribucion del Ni en la superficie. Sin embargo, una mayor cantidad de cobalto
conduce a la segregacion de fases para formar 6xidos de cobalto (Co3O4 y Co,Oy-

ALO3).

3.3. Caracterizacion: Catalizadores estructurados
3.3.1. Espectroscopia Laser Raman (LRS)
La espectroscopia Laser Raman es una técnica versatil y adecuada para aplicar

también a sistemas estructurados y para identificar diferentes fases tipo 6xidos. La
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Figura 5.5.b muestra el espectro de los catalizadores monometélicos y bimétalicos
frescos. Para comparar se incluye el espectro de la espuma metalica tratada (60 ppi,
900°C, 2 h), en el que se observan los modos de vibracion caracteristicos del sustrato
entre 600 y 800 cm™ que se asignan a espinelas de cromo, hierro y manganeso
(FeCr;04 y Mn4Cr;xO4—) y a 6xido de cromo (Cr,03). Estos compuestos se forman
en las paredes de la superficie de la espuma luego del tratamiento térmico.

Las sefiales de las especies de Ni—O (430-450, 550, 700 y 1080 cm™) se
observaron en todos los espectros de los catalizadores estructurados (Figura 5.5.b)
indicando que las mismas especies de niquel de las muestras en polvo se formaron en
los catalizadores estructurados.

Las bandas del 6xido de cobalto no se identificaron en NiCo (15/0,114) E — SD,
es decir, en el sistema preparado con soluciéon diluida. En los otros dos catalizadores
(NiCo (15/0,114) E — SC y NiCo (15/0,253) E — SD), las senales asociadas a Co3O4 se
observaron con diferentes intensidades, siendo las mas intensas en el catalizador NiCo

(15/0,253) E — SD. Esta evidencia advierte sobre la segregacion de 6xidos de cobalto.

3.3.2. Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

El analisis EDX permite analizar las relaciones atomicas de los elementos mas
distintivos del cubrimiento (Ni, Al, Co y Cr). En la Tabla 5.3 se muestran los resultados
mas representativos luego de analizar numerosos sectores de las espumas recubiertas.

El catalizador monometalico Ni (15) E — SC muestra, en general, una relacion
Ni/Al cercana a la de la muestra en polvo (Ni/Al = 0,13). Sin embargo, en algunos
sectores se verifica un notable enriquecimiento del metal activo. Esta acumulacion de
fase activa también se observd por microscopia Optica (Figura 5.6). En cambio, el
sistema preparado con solucion diluida (Ni (15) E — SD) manifiesta una relaciéon Ni/Al

mas homogénea.
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Tabla 5.3. Resultados de EDX de los elementos mdas representativos presentes en el

cubrimiento.
Relacion atéomica
Catalizador Regién
Ni/Al Co/Ni Co/Al Cr/Ni Cr/Al
1 0,11 - - 0,06 0,01
2 0,13 - - 0,06 0,01
Ni (15) E-SC
3 0,42 - - 0,05 0,02
4 0,22 - - 0,03 0,01
1 0,11 - - 0,12 0,01
2 0,13 - - 0,05 0,01
Ni (15) E-SD
3 0,16 - - 0,09 0,01
4 0,15 - - 0,05 0,01
1 0,09 0,13 0,011 0,15 0,02
2 0,07 0,15 0,011 0,09 0,01
Ni Co (15/0,114 ) E — SC
3 0,06 0,08 0,005 0,19 0,01
4 0,06 0,09 0,005 0,12 0,02
1 0,21 0,17 0,035 0,04 0,01
2 0,22 0,13 0,029 0,04 0,01
Ni Co (15/0,114) E—-SD
3 0,22 0,13 0,029 0,04 0,01
4 0,22 0,13 0,029 0,04 0,01
1 0,08 0,12 0,010 4,09 0,34
2 0,11 0,35 0,039 0,20 0,02
Ni Co (15/0,253 ) E—SC
3 0,07 0,25 0,018 0,47 0,03
4 0,06 0,30 0,018 1,02 0,06
1 0,15 0,24 0,035 0,22 0,03
2 0,12 0,28 0,032 0,19 0,02
Ni Co (15/0,253 ) E—-SD
3 0,10 0,29 0,031 0,07 0,01
4 0,15 0,27 0,040 0,05 0,01
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Figura 5.6. Imagen del catalizador Ni (15) E — SC usado, obtenida con un
estereomicroscopio. Recuadro: zona de acumulacion del metal activo.

De acuerdo con los espectros Laser Raman, la sefal principal atribuida al Co304
estd presente en el catalizador bimetalico estructurado NiCo (15/0,114 E) — SC. La
relacion Co/Ni en algunas areas de la superficie del cubrimiento fue significativamente
mayor que la presentada por el correspondiente catalizador en polvo (Co/Ni = 0,114), lo
que indica un aumento en el porcentaje de cobalto. También se observa que en otras
areas este cociente es menor, mostrando una disminucién notable en el porcentaje de
este metal y, por lo tanto, una distribucion no homogénea de los mismos sobre la capa
de alimina. Este comportamiento no fue tan evidente en la muestra NiCo (15/0,114) E —
SD, en la cual las relaciones Co/Ni y Ni/Al resultaron, en general, mas uniformes y con
una mejor distribucion de los componentes activos.

Los sistemas con mayor cantidad de cobalto, NiCo (15/0,253) E — SC y NiCo
(15/0,253) E — SD presentaron resultados similares comparados con los catalizadores
estructurados descriptos anteriormente. La utilizacion de soluciones diluidas en lugar de
concentradas en el proceso de impregnacion permitié obtener una mejor distribucion de
los elementos activos.

La presencia de aluminio en todos los sectores y la constancia relativa de la
relacion Cr/Al confirm6 la correcta distribucion del soporte (Al,O3) sobre las paredes
de la espuma. El marcado enriquecimiento de niquel con respecto al sustrato tratado fue

evidente, lo que indica que el metal cuantificado corresponde a la fase activa. Ademas,

-133 -



Capitulo 5: Niy Ni-Co/Al;03 - Espuma Acero AISI 314 Bortolozzi, Juan Pablo

es posible la migracion de algunos iones (Fe, Cr) de la espuma tratada hacia la capa de
alimina. Este fendémeno fue recientemente observado en otros sistemas estructurados de
VO,/TiO, sobre placas de acero inoxidable [29] y en catalizadores de Au/CeO;
depositados en monolitos de acero AISI 304 [30].

3.4. Comportamiento catalitico en la deshidrogenacion oxidativa de etano

La Figura 5.7 muestra la conversion de etano a diferentes temperaturas para los
catalizadores en polvo y estructurados. La conversion es moderada en todos los casos y
se observa que: (i) la incorporacion de cobalto mejora ligeramente la actividad de los
catalizadores en polvo y (ii) los sistemas estructurados son mas activos que sus
correspondientes formulaciones en polvo.

El uso de una solucion de precursor diluida para la impregnacion de los metales
activos conduce a un sistema bimetalico estructurado, NiCo (15/0,114) E — SD,
ligeramente mas activo (Figura 5.7.b). Sin embargo, las espumas obtenidas con
soluciones diluidas para las otras dos formulaciones, no presentan este aparente efecto
promotor (comparar los perfiles de Ni (15) E — SC con Ni (15) E — SD y NiCo
(15/0,253) E — SC con NiCo (15/0,253) E — SD).

40
I B Ni(I15P (a)| m nNicoso114p (D) m Nicoaso2snP  (€)
A Ni(I15E-SC A NiCo (15/0,114) E - SC A NiCo (15/0,253) E - SC
351 ® Ni(I5)E-SD ~ @ NiCo(15/0,114)E-SD [ @ NiCo (15/0,253)E - SD
30- - -
= 251 o =
<
g | I I
S 20} - -
=i
2o i i
S 15t - -
=]
s i I
O
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Figura 5.7. Conversion de etano de los sistemas preparados: (a) Ni; (b) Co/Ni= 0,114y
(c) Co/Ni = 0,253. Condiciones de reaccion: W/F = 0,48 g s/em’, C,Hg/O, = 1.
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Los valores de selectividad a etileno resultaron mayores en los sistemas en polvo
que en los estructurados (Figura 5.8). Para la formulacion con relacion Co/Ni = 0,253
este efecto es menos significativo (Figura 5.8.c) y la selectividad resulta la més baja del
conjunto. Este comportamiento podria deberse a que la presencia de 6xidos de cobalto
en mayor proporcion promueve la oxidacion total del hidrocarburo [28].

Los catalizadores estructurados preparados a partir de soluciones diluidas (SD)
mostraron mayores valores de selectividad que los preparados con soluciones
concentradas (SC). En particular, todos los sintetizados con SC presentan un leve
aumento de este parametro con la temperatura, como se reportd para catalizadores de
oxido de niquel masivo [31] y otras formulaciones tipo Ni-zeolitas [32, 33].

El aumento en la selectividad con la temperatura podria explicarse
principalmente por dos razones: (i) una, el uso de soluciones concentradas favorece la
acumulacion de metal activo sobre la capa de soporte y, como consecuencia, la
presencia de NiO masivo (Figura 5.6, Tabla 5.3) y (ii) la otra podria estar relacionada
con el notorio decrecimiento en la concentracion de oxigeno disponible en la fase gas,

lo cual es conveniente para alcanzar valores de selectividad més elevados.
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Figura 5.8. Selectividad a etileno de los sistemas preparados: (a) Ni; (b) Co/Ni=0,114y
(¢) Co/Ni =0,253. Condiciones de reaccion: W/F = 0,48 g s/cm’, C,H/O, = 1.

De acuerdo al andlisis EDX (Tabla 5.3), la distribucién de los metales activos

result6 mas homogénea en los sistemas preparados con soluciones diluidas en
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comparacion con los sintetizados con soluciones concentradas. Esta correspondencia
entre selectividad y dispersion de los componentes activos también se observo en los
catalizadores en polvo.

Bajo las mismas condiciones de reaccién se evaluaron una espuma tratada
térmicamente y una recubierta con el soporte calcinado. La primera presentd una
actividad catalitica despreciable en el rango de temperaturas analizado mientras que la
segunda tuvo baja conversion de etano con muy baja selectividad a etileno, siendo el
CO; el producto principal. Esto indica que algunos sitios activos para la reaccion de
oxidacion total del etano estan presentes en la capa de alimina, debido a la migracion de
algunos componentes (Cr, Fe) desde la superficie de la espuma tratada.

La selectividad a etileno del catalizador estructurado (Ni (15) E — SD) evaluada
a temperatura constante (T = 450°C) y variando la relacion W/F, mostré un
decrecimiento con el aumento de la conversion, en el rango de 18 a 28% (Figura 5.9).
En iguales condiciones, la selectividad para NiCo (15/0,114) E — SD presentd valores
practicamente constantes con el incremento en la conversion, lo que sugiere que los
sitios activos del catalizador promovido con cobalto (Co/Ni = 0,114) poseen mas
afinidad hacia la activacion del etano que hacia la olefina formada. De esta manera, la
oxidacion total del etileno disminuye, mientras que en ausencia de promotor la
oxidacion del producto deseado estd mas favorecida. Asimismo, debe tenerse en cuenta

que la presion parcial del etano dentro del reactor es mayor que la del etileno.
80

m Ni(15)E-SD

o ® NiCo (15/0,114)E - SD
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Figura 5.9. Selectividad a etileno en funcion de la conversion de etano.
Condiciones de reaccion: T = 450°C, W/F = variable, C,H¢/O, = 1.
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Los catalizadores preparados so6lo con cobalto como fase activa mostraron un
pobre desempefio en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa (Tabla 5.4).

El solido Co (2) P presento, a 450°C, una conversion de alrededor del 5% y una
selectividad cercana a ~24% mientras que el catalizador Co (15) P manifesté una
conversion de etano mas elevada (17,4%) y una menor selectividad (12,5%) para la
misma temperatura.

Por otro lado, la conversion de la mezcla mecanica (NiCo (15/0,114) P — MM)
result6 similar a los catalizadores Ni (15) P y NiCo (15/0,114) P (Figura 5.7) mientras

que la selectividad fue la mas baja entre las tres muestras, alrededor de 61%.

Tabla 5.4. Comportamiento catalitico de los catalizadores Co/Al,O3 y de la mezcla

mecanica.
Catalizador Temperatura  Conversion  Selectividad a etileno

O (%) (%)

350 0,8 25,2

Co(2)P 400 2,5 24.9

450 5,6 23,6

350 4,7 16,2

Co(15)P 400 11,6 15,2

450 17,4 12,5

350 1,4 62,7

NiCo (15/0,114) P— MM 400 4,7 61,6
450 12,5 61,1

En cuanto a la productividad de etileno, la Figura 5.10 muestra que a 450°C este
parametro es cercano a los valores reportados en la bibliografia para catalizadores
Ni/Al,O3 [14].

La incorporacién de cobalto en baja proporcion (NiCo (15/0,114) P) favorece
levemente la productividad a 450°C mientras que un aumento en la relacion Co/Ni tiene
efecto opuesto (NiCo (15/0,253) P). Al analizar el comportamiento de las formulaciones

que contienen s6lo cobalto como fase activa y de la mezcla mecénica, se demuestra que
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la adicion de este promotor en baja proporcion durante la etapa de preparacion mejora la

distribucion del niquel, produciendo ese ligero incremento en la productividad.
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Figura 5.10. Productividad de etileno de los sistemas preparados: kgy; (2) y kgca (b) (T =450°C).
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La productividad alcanzada por el sistema estructurado monometalico, Ni (15) E
— SC, resultdé menor que la de la muestra en polvo correspondiente. Al mismo tiempo,
Ni (15) E — SD revelé un valor ligeramente mas elevado. Para este ultimo, los
resultados EDX indican que el niquel se distribuye razonablemente mejor que en el
sistema preparado con solucion concentrada (Tabla 5.3).

Los sistemas estructurados bimétalicos con baja relacion Co/Ni (NiCo
(15/0,114) E — SC y NiCo (15/0,114) E — SD) siguieron la misma tendencia que los
resultados anteriores, es decir, la productividad es mayor cuando el catalizador se
prepar6 con solucion diluida, en concordancia con la buena distribucion superficial de
los metales activos (Tabla 5.3). Esta observacion junto con la ausencia de las bandas de
oxido de cobalto en los espectros Raman (Figura 5.5.b) indican que la concentracion de
la solucion de impregnacion del material activo interviene en la segregacion de cobalto
sobre la superficie.

En los catalizadores con alta relacion de Co/Ni (NiCo (15/0,253) E — SC y NiCo
(15/0,253) E — SD) la productividad de etileno resultdé mayor que la correspondiente a la
muestra en polvo. Una vez mas, se demuestra el efecto favorable del uso de soluciones
diluidas frente a las concentradas. En este caso, la forma en polvo tuvo una marcada
caida en la selectividad a etileno. Los sitios finales obtenidos con esta cantidad de
cobalto y el incremento en el tamafio de la cristalita de NiO (Tabla 5.1) podrian ser las
razones para justificar esta disminucion.

Los resultados obtenidos mostraron la misma tendencia para las demas

temperaturas evaluadas (350 y 400°C).

En resumen, los catalizadores estructurados mostraron un incremento en la
actividad catalitica pero menor selectividad, respecto a los s6lidos en polvo. El aumento
en la produccion de CO; se verifico también por el mayor consumo de oxigeno.

La diferencia en el comportamiento podria estar asociada a la distribucion de los
componentes activos sobre la capa de Al,03, generando aglomeraciones de la fase
activa en algunas zonas de las paredes de la espuma, como se muestra en la Figura 5.6 y
en la Tabla 5.3. La alta concentracion local de 6xido de niquel (y/o cobalto) en algunas
areas esta relacionada con el proceso de incorporacion de los metales, para el cual
habria una 6ptima combinacién entre la concentracion de la solucion de precursores y el

numero de ciclos de impregnacion, que reducirian el proceso de aglomeracion.
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La presencia del 6xido metédlico masivo podria favorecer la oxidacion total del
hidrocarburo y contribuir al rapido consumo de oxigeno y a la disminucién de la
selectividad. Heracleous et al. [14] y Zhang et al. [34] reportaron que los catalizadores
de NiO masivos exhiben actividad para la reaccion en estudio, aunque el producto
principal obtenido es el didoxido de carbono y por lo tanto la selectividad alcanzada es
muy baja.

Ademas, debe tenerse en cuenta el efecto negativo de la migracion/difusion de
especies presentes en el sustrato de acero inoxidable hacia el soporte durante el proceso
de calcinacion que podria influir en el comportamiento catalitico.

Los catalizadores estructurados preparados con solucion diluida (SD)
presentaron mejores productividades de etileno que los que se prepararon con
soluciones concentradas (SC).

El rendimiento de NiCo (15/0,114) E — SD fue el mejor en esta serie. La
caracteristica principal de este sistema es la relacion Co/Ni mas homogénea en los
diferentes sectores de la estructura y la ausencia de 6xidos de cobalto en el cubrimiento
catalitico. Por lo tanto, un factor clave ¢ intimamente relacionado con el
comportamiento catalitico de los catalizadores estructurados es obtener una distribucion
uniforme de la capa de Al,O; y de los componentes activos sobre las paredes del

sustrato.

4. Conclusiones
Catalizadores en polvo

Los catalizadores Ni y Ni-Co/Al,O3 resultaron activos y selectivos para la
deshidrogenacion oxidativa de etano. La presencia de especies de NiO bidimensionales
favorece la reaccion de formacion de la olefina frente a la oxidacion total, donde el
producto es didxido de carbono.

Para la carga de metal activo analizada (15%p), el agregado de cobalto con baja
relacion atomica (Co/Ni = 0,114) produjo una ligera mejora en la productividad de
etileno. Sin embargo, la incorporacion de una proporcién mayor de este metal (Co/Ni =
0,253) condujo a una menor cantidad de etileno producida, debido a la presencia de
compuestos de cobalto y a la menor superficie especifica (aumento en el tamafio de la

cristalita de NiO).
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Catalizadores estructurados

Los sistemas estructurados mostraron un rendimiento similar comparado con las
correspondientes formas en polvo. No obstante, la heterogeneidad observada en las
concentraciones de los componentes activos (especialmente en los sistemas preparados
con soluciéon concentrada) produjo modificaciones en la actividad y principalmente en
la selectividad de estos sistemas. En este sentido, un efecto adicional y no menos
importante que podria modificar ambas variables es la migracion de especies Cr (y/o
Fe) a la capa de catalizador.

El cubrimiento catalitico depositado en las paredes de las espumas metalicas es
estable, con una buena adherencia.

Las caracteristicas resultantes de los catalizadores estructurados son muy
sensibles a las variables implicadas en el método de deposicidon (tratamiento de la
superficie de la espuma, concentracion de la solucidon de precursores, nimero de ciclos
de impregnacion, etc.). Por lo tanto, es necesario tener en cuenta tales parametros con el
fin de lograr deposiciones reproducibles de los componentes activos y una correcta
distribucion del soporte sobre la superficie. En este aspecto, el logro de una relacion
constante entre los componentes activos es importante porque, de lo contrario, la

actividad y la selectividad de estos sistemas pueden verse afectadas.
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Capitulo 6

1. Introduccion

Los oxidos de tierras raras han sido ampliamente estudiados en catalisis como
promotores para incrementar la actividad, selectividad y estabilidad térmica de los
catalizadores. El mas significativo de ellos es el 6xido de cerio, porque cumple un rol
fundamental en dos procesos cataliticos muy importantes en términos econémicos: los
catalizadores de tres vias (TWC) y el craqueo en lecho fluido (FCC). La relevancia de
este 0xido se manifiesta en el creciente nimero de publicaciones académicas y patentes
industriales [1]. Caracteristicas quimicas particulares, como sus propiedades redox en
presencia de metales de transicion [2-5], lo hacen muy interesante para aplicaciones en
formulaciones cataliticas para muchas reacciones.

En efecto, el destacado papel que tiene la ceria esta relacionado con la
generacion y participacion de especies de oxigeno superficiales y de vacancias
anionicas, que pueden modificarse en presencia de otros elementos dentro de la red [6,
7]. En este contexto, y para el interés de esta Tesis, se investiga la combinacion Ni-Ce
que se ha estudiado para la reduccion de 6xidos de nitrogeno [8], reformado [9-11],

oxidacioén parcial [12-14] y otros procesos que involucran reacciones redox [15-17].

Este capitulo, presenta los resultados de caracterizaciébn y comportamiento
catalitico de catalizadores en polvo y estructurados Ni-Ce soportados sobre alimina.
Ademas se comparan con el desempefio de los sistemas cataliticos de Ni/Al,O3
descriptos en el Capitulo 5. Los sistemas estructurados se construyeron con espumas
metalicas de acero inoxidable AISI 314 tratadas térmicamente.

La caracterizacion fisicoquimica y morfologica de los catalizadores se realizo
mediante Difraccion de Rayos X (XRD), Reduccion a Temperatura Programada (TPR),
Espectroscopia Laser Raman (LRS) y Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX).
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2. Resumen de actividades experimentales
2.1. Catalizadores en polvo

Los catalizadores monometalicos (Ni y Ce) y bimétalicos (Ni-Ce) se prepararon
por impregnacion himeda y co-impregnacion respectivamente, con una carga maxima
de metal de 15% en peso. Se utilizdo y-Al,O03 PURALOX Condea SBA 230 como
soporte. Se emplearon soluciones acuosas de Ni(NOs3),.6H,0 y Ce(NO3)3.6H,0 como
precursores metalicos. En la mezcla de estos precursores se utilizaron dos relaciones
atomicas diferentes: Ce/Ni = 0,114 y 0,253. El solvente se elimind por evaporacion. El
polvo resultante se secé en estufa durante 8 h a 120°C. Finalmente se calcind en

corriente de aire a 550°C durante 4 h.

2.2. Catalizadores estructurados

Las espumas de acero inoxidable AISI 314 (Porvair®, 60 ppi) se trataron en
mufla a 900°C durante 2 h. El soporte y-Al,O3 (Nyacol® AL20DW) se depositd por
inmersion asistida con vacio y se calcin6 en aire a 700°C durante 2 h. En una segunda
serie de catalizadores el soporte se calcind a 550°C, para observar la influencia de la
temperatura en la composicion y morfologia del cubrimiento.

La incorporacion de los metales activos se realizd6 con los precursores
nombrados anteriormente, siguiendo el ciclo inmersion — soplado — secado —
calcinacion tantas veces como fue necesario para alcanzar aproximadamente 15%p de
carga metalica. Para ello, se utilizd una solucion 0,43 M (Soluciéon Diluida — SD). El
exceso se elimind por soplado y luego se secd en estufa a 120°C durante 1 h. Por
ultimo, todos los sistemas se calcinaron en corriente de aire a 550°C durante 4 h.

Se prepararon catalizadores estructurados mono (Ni) y bimetalicos (Ni-Ce). Para
estos ultimos, las soluciones de los precursores se prepararon con relaciones atomicas

Ce/N1=0,114y 0,253.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica y morfologica

Los espectros Raman se registraron utilizando un espectrometro LabRam
(Horiba-Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus confocal (Capitulo 2).

El érea superficial de los catalizadores en polvo se midi6 a través de adsorcion
con N, (-196°C) con un equipo Quantachrome Autosorb-1 utilizando el método BET.

Los polvos se trataron en vacio a 250°C durante 3 h antes de los experimentos.
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Las fases cristalinas de los catalizadores en polvo se estudiaron por Difraccion
de Rayos X (XRD). El anélisis se realiz6 con un difractometro Shimadzu XD-D1.

La reducibilidad de las especies (niquel y cerio) para las muestras en polvo se
analiz6 por Reduccion a Temperatura Programada (TPR). El ensayo se realizé en un
equipo Ohkura TP-2002S utilizando una mezcla de H,/Ar (5%) como gas reductor. La
velocidad de calentamiento fue de 10°C/min desde 20°C hasta 900°C.

La distribucion de los cubrimientos cataliticos y su morfologia se caracterizaron
por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con un microscopio JEOL JSM-35C
operado a 20 kV. El equipo cuenta con un sistema de dispersion de energia (EDX)
marca EDAX.

Para llevar a cabo las pruebas de estabilidad de los recubrimientos cataliticos se
empled un equipo de ultrasonido TestLab TB04 (40 kHz y 160 W). Los porcentajes de
pérdida de peso se determinaron después de exponer las muestras en acetona a 25°C

durante 1 h.

2.4. Evaluacion catalitica

La deshidrogenacion oxidativa de etano se llevo a cabo en un sistema de flujo en
un rango de temperatura entre 300 y 450°C. La composicion de alimentacion fue de 6%
de Oy y 6% de C,Hg diluidos en He de alta pureza. La masa de catalizador fue de 400
mg aproximadamente y el flujo total se ajustd para lograr una relacion W/F de 0,48 g
s/cm’ constante.

Para analizar la selectividad de los catalizadores estructurados en funcion del
nivel de conversion se realizaron experimentos a temperatura constante (T = 400°C)
variando la relacion W/F.

Los reactivos y productos se analizaron por cromatografia gaseosa con un
equipo Shimadzu GC 2014 equipado con una columna empacada (HayeSep D). El

cierre del balance de carbono fue de 100 + 2%.

3. Resultados
3.1. Caracteristicas generales de los sistemas cataliticos preparados

Las principales caracteristicas de los sistemas cataliticos preparados se muestran

en la Tabla 6.1.
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Tabla 6.1. Nomenclatura y caracteristicas de los sistemas preparados.

Tamafio de  Tamaiio de

) Carga b o o Ciclos de
Catalizador * Ce/Ni cristalita cristalita )
(%op) . 4 [Impregnacion
NiO (nm) ©  CeO, (nm)

Ni(15) P 15,00 - 12,4 - -
Ni (15) E—C700 © 14,70 - - - 4
Ni (15) E-C550°¢ 15,40 - - - 4
NiCe (15/0,114) P 15,00 0,114 9,1 4,4 (3,7) -
NiCe (15/0,114) E—C700 16,00° 0,114 - - 4
NiCe (15/0,114) E—C550 15,10° 0,114 - (3,4) 4
NiCe (15/0,253) P 15,00 0,253 - 6,1 (4,6) -
NiCe (15/0,253) E—C550 16,10" 0,253 - 4,1 4

# P: Polvo — E: Espuma.

® Relacién atomica en la solucion precursora.

¢ Estimado con la ecuacion de Scherrer.

¢ Estimado con la ecuacion de Scherrer. Entre paréntesis se encuentra el valor calculado por

Espectroscopia Laser Raman.
¢ Temperatura de calcinacion del soporte: C700 = 700°C y C550 = 550°C.
"Referido a NiO.

3.1.1. Catalizadores en polvo

El 4rea superficial del soporte (y-Al,O3) original es de 249 m?/g. Sin embargo,
el valor de este parametro disminuy6 luego de la incorporacion de los metales activos,
resultando 170 m?*/g para el catalizador monometélico, 149 m?/g para el bimetélico con

Ce/Ni= 0,114 y 147 m*/g con Ce/Ni = 0,253.

3.1.2. Catalizadores estructurados

Como se describio en los Capitulos 4 y 5, las espumas originales se calcinaron
en aire a 900°C durante 2 h para estabilizar las paredes, generar rugosidad y, de esta
manera, favorecer el anclaje del cubrimiento catalitico.

Por inmersion en una suspension coloidal del soporte se obtuvo una capa

homogénea de y-Al,Os, depositada en las paredes del sustrato. No obstante, se
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observaron algunas pequefias fracturas en ciertos sectores, principalmente en la capa
mas externa de recubrimiento (Figura 6.1).

No se encontraron diferencias morfologicas significativas luego de la
calcinacion del soporte a 550°C comparado con el tratado a 700°C. El recubrimiento
calcinado a menor temperatura (Figura 6.1) present6 grietas similares las observadas en

el recubrimiento calcinado a 700°C (Figura 4.17).

Figura 6.1. Micrografias de la superficie del cubrimiento calcinado a 550°C.

La adherencia del recubrimiento se estudidé sometiendo los sistemas
estructurados al tratamiento de ultrasonido descripto en el Capitulo 5.

Los cubrimientos cataliticos depositados sobre las espumas tratadas presentaron
muy buena adherencia. El porcentaje de pérdida de masa (referida a la masa total del
sistema) resultdé menor a 1,50% luego de 60 min de tratamiento. Este valor aumenta
hasta 6,00% si la pérdida se refiere a la masa de recubrimiento. En todos los casos se
observaron desprendimientos de pequenias porciones de las fibras de la espuma, por lo
cual la pérdida total de catalizador es menor a este ultimo porcentaje (Figura 6.2).

Por otro lado, el cubrimiento catalitico calcinado a 550°C (Figura 6.2: curvas en
linea punteada) presentd una adherencia menor que el correspondiente calcinado a

700°C (Figura 6.2: curvas en linea llena), aunque esta diferencia no es significativa.
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Figura 6.2. Test de estabilidad para los sistemas estructurados: Ni (15) E, NiCe (15/0,114) E y
NiCe (15/0,253) E.

3.2. Caracterizacion: Catalizadores en polvo
3.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 6.3 se muestran los resultados de difraccion de Rayos X de los
catalizadores en polvo. Todos los difractogramas presentan los picos del soporte Al,O3
(JCPDS 10-425) y del 6xido de niquel (NiO) en 37,3; 43,3; 62,9; 75,5 y 79,6° (JCPDS
47-1049). La aparicion de los picos del NiO indica la saturacion de la superficie del
soporte que cubre la monocapa y la incipiente formacién de especies tridimensionales.
El tamafo de cristalita para el catalizador sin promotor (Ni (15) P) se estim6 en 12,4 nm
y para el s6lido con menor proporcion de cerio en 9,1 nm (Tabla 6.1).

En ambos catalizadores promovidos con cerio (NiCe (15/0,114) P y NiCe
(15/0,253) P) se identificaron sefiales adicionales atribuidas a 6xido de cerio (CeO»),
ubicadas en 20 = 28,6; 33,1; 47,5; 56,4; 59,1; 69,5; 76,8 y 79,1° (JCPDS 43-1002). En
el solido con relacion Ce/Ni = 0,253 el ancho a la altura media de los picos
correspondientes disminuye, indicando un aumento en el tamafio del dominio cristalino
de la ceria. Los valores estimados para esta especie fueron de 4,4 y 6,1 nm para la
formulaciéon con menor y mayor proporcion de promotor respectivamente (Tabla 6.1).

Solsona et al. [17] reportaron que la presencia de cerio limita el crecimiento de
la cristalita de niquel. Asimismo, el menor radio i6nico del cation Ni*™ (0,69 A) [18-21]

frente al Ce*™ (0,97 A) [4, 22, 23] posibilita que una parte del niquel se incorpore a la
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ceria, modificando los parametros de la red cristalina como expresaron Shan et al. y

Deraz et. al [24, 25].

*

() * o ° .

O% %O

Intensidad (u. a.)

(b)

()

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
26(°
Figura 6.3. Difractogramas de los catalizadores en polvo: Al,O3 (a), Ni (15) P (b), NiCe
(15/0,114) P (c), NiCe (15/0,253) P (d). Simbolos: ® NiO; * CeO,.

3.2.2. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Como se describido en el Capitulo 5, mediante reduccion a temperatura
programada para el catalizador Ni (15) P (Figura 6.4) se confirm¢6 la presencia de NiO
con diferente interaccion con el soporte. Se visualiza un pequefio pico en el rango de
temperaturas de 300-390°C correspondiente al 6xido de niquel madsico y, a mayor
temperatura, la sefial ancha y asimétrica asociada a la reduccion de especies de Ni muy
dispersas y con una fuerte interaccion con la alimina.

El perfil de reduccién del catalizador en polvo con relacion atdmica Ce/Ni =
0,114 no se modifica apreciablemente, aunque se observan un pico adicional en la zona
de 200-300°C asociado a especies de oxigeno débilmente adsorbidas y un corrimiento
de la temperatura maxima del pico principal hacia valores mas altos (~50°C). En el
perfil de NiCe (15/0,253) P el pico de reduccion a baja temperatura es mayor que en el
catalizador NiCe (15/0,114) P y la temperatura maxima asociada con la reduccion de
cationes Ni en fuerte interaccidon con el soporte aumenta aproximadamente 60°C, en

comparacion con el catalizador sin promotor.

-151 -



Capitulo 6: Niy Ni-Ce/Al;03 - Espuma Acero AISI 314 Bortolozzi, Juan Pablo

La existencia de especies reducibles en el rango de 200-300°C seria
consecuencia de la incorporacion de pequenas cantidades de Ni a la red del CeO,, que
conduciria a la formacion de una solucion sélida Ni—-Ce—O, generando vacancias
anidnicas capaces de adsorber oxigeno. Estas especies son altamente reactivas y se
reducen a baja temperatura dando origen al pico observado a ~245°C [17, 26-28].

El corrimiento en la temperatura de reduccion del pico principal es indicativo de
una menor reducibilidad de algunas de las especies de niquel presentes. En este sentido,
la incorporacion de cationes Ni*" a la estructura de la ceria conduce a que su reduccion
sea mas dificil [24]. Consecuentemente, se generarian nuevas especies de Ni de
diferente naturaleza. No obstante, este desplazamiento podria indicar también que el Ce
modifica la dispersion del niquel y/o su interaccion con el soporte [29].

En el catalizador con mayor carga de cerio (Ce/Ni = 0,253) la presencia de
especies oxigeno adsorbidas es mas importante que en el sistema con menor contenido,
por lo que el mayor nimero de vacancias anionicas podria conducir a que una mayor

cantidad de niquel ingrese a la estructura de la ceria.

635

Intensidad (u. a.)

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 6.4. Perfiles de reduccion de los catalizadores en polvo: Ni
(15) P (a), NiCe (15/0,114) P (b), NiCe (15/0,253) P (c).

3.2.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)
Los espectros de XPS en la region Ni 2p de los catalizadores se presentan en la

Figura 6.5. El so6lido Ni (15) P muestra la senal principal del Ni 2p3/, ubicada en 856,0
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eV con su respectivo satélite a mayor energia de enlace (EE) (Tabla 6.2). Las energias
correspondientes estan asignadas a Ni*™ en fuerte interaccién con el soporte ubicado en
coordinacion octaédrica [42-44].

Por otra parte, los catalizadores bimetalicos con ambas relaciones Ce/Ni
estudiadas presentaron energias de enlace similares para el Ni 2ps3,, con los respectivos

satélites a mayores EE (Tabla 6.2).

Tabla 6.2. Energias de enlace de Ni correspondientes a los catalizadores en polvo.

Catalizador Nivel de energia EE (eV)

Ni 23/ main 856,0

Ni (15) P Lo
Ni 23 sa 862,1
Ni 23/ main 855,8

NiCe (15/0,114) P ' bz
Nl 2p3/2 sat 861,9
Ni 23/ main 855,

NiCe (15/0,253) P ' bz
Nl 2p3/2 sat 861,9

Las sefiales Ni 2p;» y Ce 3ds)2, en la zona de energias de enlace entre 870 y 895
eV, no se diferenciaron correctamente debido a la superposicion de las mismas. Sin
embargo, en la region correspondiente al nivel 3ds, del Ce (895 a 925 eV) los espectros

r1: ~ . . . . —+
de los s6lidos presentaron sefiales que sugieren la presencia mayoritaria de Ce*".

(@ Ni2p;, (b)
w2
2 [NiCe (15/0,114) P
@)

Ni (15) P

L | L | L | L | L | L |
870 865 860 855 920 910 900
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 6.5. Espectros XPS de los catalizadores en polvo: Ni 2p3/, (a) y Ce 3d;,, (b).
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3.2.4. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

La Figura 6.6.a muestra los espectros LRS de los catalizadores en polvo mono y
bimétalicos frescos. El catalizador monometalico presenta una banda asimétrica y ancha
correspondiente al estiramiento del enlace Ni—O (fonones de primer orden) en la region
entre 500-550 cm™ (Capitulo 5). La posicion de esta banda, desplazada hacia mayores
frecuencias respecto del 6xido de niquel masivo, esta asociada con la interaccidon entre
el soporte y las especies de niquel [30, 31]. También se observan un pequefio hombro en
la region de ~400 cm™, asignado a vacancias en la superficie del material y dos bandas
apenas perceptibles en 700 y 1080 cm™ asociadas a modos fondnicos de 2° orden del
oxido de niquel [32]. No se detectaron las sefales especificas correspondientes al
NiAl, O, cristalino, cuyas frecuencias principales estan en 370, 598 y 760 cm™ [30, 33].

Las muestras que contienen cerio (NiCe (15/0,114) P y NiCe (15/0,253) P)
mostraron las mismas bandas atribuidas al enlace Ni—O, aunque la sefial principal
presentd un marcado corrimiento (~12 cm™) hacia mayores frecuencias (Figura 6.6.a).
También manifestaron una sefial intensa cercana a ~465 ¢cm™ caracteristica del CeO,
con estructura tipo fluorita y que corresponde a la vibracion de atomos de oxigeno
alrededor del cation Ce*", denominado “breathing mode” [34, 35].

Por otro lado, las bandas adicionales situadas en 224 y 632 cm™ (Figura 6.6.a)
confirman la interaccion niquel-cerio, ya que la primera no estaria asociada al tamafio
de la cristalita de la ceria (modos fonoénicos en la superficie del nanocristal). La sefial
caracteristica de este efecto se presenta en una frecuencia tipicamente mas alta (~270
cm™) y estd acompafiada con otra de mayor intensidad situada en ~315 cm™ [36, 37].
Entonces, estas nuevas sefiales pueden relacionarse directamente con distorsiones en la
red del oxigeno [28], corroborando que el agregado de cerio conduce a una importante
modificacion en la estructura del sélido bimetalico, debida a la incorporacion del cation
Ni** dentro de la ceria y a la generacion de vacancias de oxigeno.

Vlaic et al. [38], mediante estudios de difraccion de Rayos X, Espectroscopia
Raman y EXAFS, concluyeron que la introduccion de un cation de menor radio idénico
dentro del CeO, modifica la red de oxigeno produciendo un acortamiento del enlace
Ce-0O. Sin embargo, la coordinacion del atomo de Ce y la estructura tipo fluorita

permanecen sin alteraciones.
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La intensidad relativa de estas dos sefiales en 224 y 632 cm™' fue mayor en la
muestra con mayor contenido de promotor, indicando que probablemente mas cantidad
de niquel ingres6 a la red cristalina del 6xido de cerio, en concordancia con los
resultados de TPR. La relacioén atdmica entre ambos cationes influye en la cantidad de
niquel que se incorpora a la red de la ceria [26]. Asimismo, podria formarse mayor
cantidad de solucion sdlida.

El pequefio corrimiento (~3-4 cm™) hacia menores frecuencias de la sefial
principal del CeO; también indicaria un cambio en los parametros de la red cristalina y
la presencia de vacancias de oxigeno [34]. Al mismo tiempo, el ancho de esta sefal
principal esta relacionado con el tamafio del dominio cristalino del 6xido de cerio,
siendo ambos inversamente proporcionales.

Graham et al. [39] propusieron una féormula empirica sencilla para estimarlo,

como se representa en la ecuacion (6.1):

i 0 (6.1)
(FWHM — a)

donde: d = tamafio de cristalita expresado en 4, FWHM = Full Width at Half Maximum
o ancho de la sefial a la altura media, medido en cm™ y a, b son constantes iguales a 10
y 1036 respectivamente.

Para estos solidos la sefial presenta un ancho considerable (~35-40 cm™),
sustentando la presencia de cristalitas con dimensiones del orden de muy pocos
nanometros. Los tamafios estimados con la ecuacion (6.1) resultaron 3,7 nm para NiCe
(15/0,114) P y 4,6 nm para NiCe (15/0,253) P (Tabla 6.1).

Estos valores son algo menores que los calculados con la ecuacion de Scherrer,
aunque tienen similar tendencia. En este sentido, Karanakaju et al. [40] también
reportaron resultados para films de 6xido de cerio y observaron que los tamafios de
cristalita calculados por difraccion de Rayos X son mayores a los obtenidos a partir de
los espectros Raman.

Recientemente, Bourja et al. [41] investigaron la deshidratacion de
nanoparticulas de CeO; aplicando tratamientos con alta temperatura. Este proceso
conduce a la liberacién de agua intercristalina y provoca alteraciones en la red del

solido. En este estudio, los autores calculan los tamanos de cristalita de las
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nanoparticulas por ambas técnicas y comparan los resultados, concluyendo que las
diferencias se deben a que la estimacion a partir de los datos de Raman no contempla

dichas modificaciones estructurales.

(2) * (b)

Intensidad (u. a.)

NiCe (15/0,114) P
NiCe (15/0,114) E

Ni (15) P
o

I R (U U (U U S N S E U S I R
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman shift (cm_l) Raman shift (cm_l)

Figura 6.6. Espectros Raman de los catalizadores en polvo (a) y estructurados (b).
Simbolos: © Ni-O; * Ce-O.

En resumen, los resultados de XRD y TPR de los catalizadores en polvo
concuerdan correctamente con los analisis de los correspondientes espectros Laser
Raman y XPS. Como se describio, en los catalizadores en polvo, el NiO se encuentra
muy disperso e interactuando fuertemente con el soporte y/o el 6xido de cerio. Ademas

se observo la presencia de especies tridimensionales de NiO.

3.3. Caracterizacion: Catalizadores estructurados
3.3.1. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

La Figura 6.6.b muestra los espectros LRS de los catalizadores bimétalicos
frescos.

Las sefiales de las especies de Ni—O (400-450, 550, 700 y 1080 cm™) se
observan en ambos espectros Raman de los sistemas estructurados (Figura 6.4.b). Los
resultados indican que en estos catalizadores se formaron especies de niquel similares a

las presentes en las muestras en polvo.
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En los espectros de los sistemas que contienen promotor, se identifica la banda
intensa asignada al enlace Ce—O (~465 cm™, fluorita) indicando la formacién del dxido.
Las bandas adicionales a 224 y 632 cm™ manifiestan que se produjo la incorporacion
del cation Ni*" dentro de la ceria, con la consecuente generacion de vacancias de
oxigeno. Por lo tanto, en la superficie del cubrimiento se forman especies de cerio
semejantes a las que contienen las muestras en polvo.

Los tamanos de cristalita estimados con la ecuacion (6.1) resultaron 3,4 y 4,1 nm
para los solidos con menor y mayor contenido de cerio respectivamente. Estos valores
son levemente inferiores a los calculados para los catalizadores en polvo, sugiriendo
dominios cristalinos ain mas pequefios en el recubrimiento del sistema estructurado

(Tabla 6.1).

3.3.2. Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Con la técnica EDX se analizaron las relaciones atomicas de los elementos mas
representativos del cubrimiento (Ni, Al, Ce y Cr). La Tabla 6.2 muestra los resultados
obtenidos luego de analizar numerosos sectores de las espumas.

La relacion Ni/Al en el catalizador monometalico estructurado resultd cercana a
la muestra en polvo y con una distribucion homogénea a lo largo de la superficie de la
espuma. Este comportamiento se presenta también en las muestras NiCe (15/0,114) E —
C700 y NiCe (15/0,114) E — C550. Las relaciones Ce/Ni y Ni/Al fueron, en general,
uniformes y evidenciaron una distribucion homogénea de los componentes activos.

Las relaciones atomicas de los principales elementos que constituyen los
catalizadores estructurados calcinados a 550°C y 700°C muestran que el tratamiento a
700°C conduce a un aumento en la relacion Cr/Ni. Esto permite concluir que con esta
temperatura la migracién de algunos de los componentes que conforman la espuma es
mayor.

Con la preparacion de los recubrimientos a partir de soluciones diluidas se
pueden lograr, en general, distribuciones de la fase activa mas homogéneas, como se
describio en el Capitulo 5.

La presencia de aluminio en todos los sectores confirma también la correcta
distribucion del soporte (Al,O3) sobre las paredes de la espuma. El marcado
enriquecimiento de niquel con respecto al sustrato tratado indica que el elemento

cuantificado corresponde a la fase activa.
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Tabla 6.2. Resultados de EDX de los elementos mas representativos del cubrimiento.

Relacion atomica

Catalizador Region
Ni/Al Ce/Ni Cr/Ni Cr/Al
1 0,13 - 0,05 0,01
2 0,13 - 0,09 0,01
Ni (15) E-C700
3 0,16 - 0,09 0,01
4 0,15 - 0,05 0,01
1 0,15 - 0,02 0,00
2 0,19 - 0,04 0,01
Ni (15) E - C550
3 0,18 - 0,04 0,01
4 0,17 - 0,02 0,00
1 0,12 0,16 0,13 0,01
2 0,13 0,13 0,06 0,01
NiCe (15/0,114 ) E — C700
3 0,11 0,15 0,13 0,01
4 0,10 0,13 0,07 0,01
1 0,18 0,11 0,04 0,01
2 0,14 0,14 0,05 0,01
NiCe (15/0,114 ) E — C550
3 0,16 0,14 0,05 0,01
4 0,17 0,13 0,05 0,01
1 0,20 0,27 0,05 0,01
2 0,14 0,22 0,05 0,01
NiCe (15/0,253 ) E — C550
3 0,15 0,19 0,05 0,01
4 0,18 0,26 0,05 0,01

3.4. Comportamiento catalitico para la deshidrogenacion oxidativa de etano

La Figura 6.7 muestra la conversién de etano de los sistemas preparados a
diferentes temperaturas. En todos los casos, se observa una conversion moderada,
aunque mayor a la manifestada por los sistemas Ni-Co (Capitulo 5). Para los
catalizadores en polvo, la incorporacion de cerio a la formulacion catalitica mejora

notablemente la actividad y se observan niveles de conversion similares a temperaturas
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menores (~50°C). Como se indicd en Resumen de actividades experimentales de este
capitulo (Seccion 2.1.) se prepard un catalizador con 15%p de carga méaxima con cerio
como metal activo (Ce (15) P). Este s6lido mostro baja conversion y muy baja
selectividad en todo el rango de temperaturas estudiado. A 450°C dichos valores
resultaron en 5,2% y 18,5% respectivamente, indicando que este componente posee un
pobre desempefio para la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano.

Si se comparan los sistemas estructurados con las correspondientes
formulaciones en polvo se evidencia, en todos los casos, un incremento en los valores

de conversion (Figura 6.7).

40
m Ni(15)P (a)| ®m NiCe (15/0,114) P (b)| m NiCe (15/0,253) P (¢)
I A Ni(15)E-C550 " A NiCe (15/0,114) E-C550 | A NiCe (15/0,253) E - C550
35+ @ Ni(15)E-C700 - ® NiCe (15/0,114) E- C700 @ |-
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Figura 6.7. Conversion de etano de los sistemas preparados: Ni (a), Ce/Ni= 0,114 (b) y
Ce/Ni = 0,253 (c). Condiciones de reaccion: W/F =0,48 g s/em®, C,Hg/O, = 1.

En la Figura 6.8 se presenta la selectividad a etileno en funcion de la
temperatura. El agregado de cerio conduce a una caida pronunciada de la selectividad
con el aumento de temperatura, comparando los catalizadores en polvo Ni-Ce con la
formulacion monometalica.

Los solidos en polvo presentan una selectividad mas elevada que los sistemas

estructurados. En estos ultimos, la calcinacion del conjunto sustrato-soporte a 550°C
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favorece la selectividad a etileno frente al tratado a 700°C (Figura 6.8), aunque la
temperatura de tratamiento no modifica significativamente la conversion (Figura 6.7).

A su vez, los sistemas calcinados a la temperatura mas alta (C700) mostraron
una disminucion en la selectividad menos pronunciada que los tratados a 550°C (C550)
(Figura 6.8.ay b).

La temperatura de calcinaciéon empleada en la preparacion de los sistemas
estructurados afecta el proceso de migracion de componentes desde el sustrato metélico
hacia el soporte y/o el cubrimiento, influyendo en el comportamiento catalitico. Esta
observacién confirma el efecto negativo que tiene el aumento en la cantidad de cromo

en la pelicula catalitica, como se verificd por microanalisis quimico (Tabla 6.2).
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Figura 6.8. Selectividad a etileno de los sistemas preparados: Ni (a), Ce/Ni= 0,114 (b) y
Ce/Ni = 0,253 (c). Condiciones de reaccion: W/F =0,48 g s/em’, C,Hg/O, = 1.

La selectividad a etileno del catalizador estructurado Ni (15) E — C550 evaluada
a temperatura constante (T = 400°C) y variando la relacion W/F, mostré un
decrecimiento con el aumento de la conversion, en el rango de 3 a 18% (Figura 6.9). En
las mismas condiciones, para un rango de conversion entre 9 y 20%, el catalizador NiCe

(15/0,114) E — C550 present6 la misma tendencia. En cambio, el sistema estructurado
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NiCe (15/0,253) E — C550 mostré una disminucion de la selectividad mas marcada, a
medida que aumenta el nivel de conversion.

Estos resultados indican que la oxidacion total del etileno estd levemente mas
favorecida en la formulacion que contiene mayor proporcion de cerio Ce/Ni = 0,253
mientras que, en los otros dos catalizadores, la oxidacion del producto deseado ocurre
en menor medida.

No se observaron diferencias importantes en los valores de selectividad para
niveles de conversion similares, aunque el catalizador que contiene menor cantidad de

promotor resulto ligeramente mas selectivo que los otros dos sistemas (Figura 6.9).
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Figura 6.9. Selectividad a etileno en funcion de la conversion de etano.
Condiciones de reaccion: T =400°C, W/F = variable, C,Hs/O, = 1.

Si se considera la productividad por unidad de masa de metal activo, la Figura
6.10 muestra que a 450°C la productividad de etileno se favorece con el agregado del
cerio. La incorporacion del promotor en baja o alta proporcion (NiCe (15/0,114) P y
NiCe (15/0,253) P) se tradujo en un notable aumento del rendimiento global.

Los sistemas estructurados mostraron, en todos los casos, una productividad
mayor que los correspondientes solidos en polvo.

Ademas es importante mencionar que los resultados obtenidos a las otras

temperaturas de reaccion estudiadas (300, 350 y 400°C) mostraron la misma tendencia.
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Figura 6.10. Productividad de etileno de los sistemas preparados: kgy; (a) y kg (b) (T =450°C).
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Si la productividad se expresa por unidad de masa de catalizador (kgc.) y se
representa en funcidon de la temperatura, para los catalizadores en polvo se observa que
a 300°C y 350°C el solido con mayor contenido de cerio presenta valores de
productividad mas altos. A 400 y 450°C el catalizador que produce mas etileno es el
que contiene menos cantidad de promotor (Tabla 6.3).

Este comportamiento indica que existiria una cantidad de cerio 6ptima, que

conduce a una combinacion actividad/selectividad adecuada.

Tabla 6.3. Productividad de los catalizadores en polvo en funcion de la temperatura.

Productividad de etileno
Catalizador (ZEtileno / Kgcat h)
300°C 350°C 400°C 450°C

Ni (15) P - 4.6 172 475
NiCe (15/0,114) P 2,3 102 28,7 566
NiCe (15/0,253) P 2,5 123 278 478

En resumen, los catalizadores estructurados mostraron un incremento en la
actividad catalitica y una menor selectividad que las formulaciones en polvo para la
misma temperatura de reaccion.

Al comparar los rendimientos de los sistemas NiCe (15/0,114) E — C550 y NiCe
(15/0,253) E — C550, este ultimo resulta ligeramente mas eficiente en términos de
productividad etileno por unidad de masa de metal activo. La caracteristica principal de
ambos sistemas es la relacion Ce/Ni homogénea en los diferentes sectores de la
estructura y la menor relacion Cr/Ni encontrada en el cubrimiento, influenciada por la

menor temperatura de calcinacion del soporte, como se observé por EDX.

4. Conclusiones
Catalizadores en polvo

Los catalizadores en polvo de Ni y Ni-Ce/Al,O3 fueron activos y selectivos para
la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano. Con esta carga de metal activo
(15%p), el agregado de cerio con ambas relaciones atomicas (Ce/Ni = 0,114 y 0,253)
produjo un importante incremento en la productividad de etileno en el intervalo de

temperaturas estudiado. Esto fue motivado principalmente por el notable aumento de la
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conversion de etano. Este comportamiento puede explicarse por dos razones: (i) el
menor tamaio de cristalita del niquel y (i1) la formacion de la solucion sélida Ni-Ce-O,
que produce vacancias anionicas superficiales capaces de adsorber oxigeno. La
generacion de estas nuevas especies de niquel modifica la naturaleza de los sitios

activos disponibles para la reaccion.

Catalizadores estructurados

El cubrimiento catalitico depositado en las paredes de las espumas metalicas se
distribuyé homogéneamente en toda la superficie con una alta adherencia a este
sustrato.

La migracion de especies de Cr (y Fe) de la espuma hacia la capa catalitica se
favorece con el aumento de la temperatura de calcinacion en la etapa de deposicion del
soporte y modifica principalmente la selectividad hacia etileno. Una menor temperatura
de tratamiento reduce la concentracion de algunos de los elementos constitutivos de la
espuma metalica y, por lo tanto, la participaciéon de especies que contribuyen a la
reaccion de oxidacion total del etano. Asi, el rendimiento catalitico global no solamente
se ve afectado por la distribucion de la fase activa y/o el nivel de conversion sino
también por la presencia de otros componentes en el cubrimiento (principalmente Cr).
No obstante, los catalizadores estructurados manifestaron un rendimiento mas elevado
que los correspondientes so6lidos en polvo, demostrando que la deposicion de la
formulacion catalitica como un recubrimiento delgado sobre las paredes de un sustrato,

conduce a un sistema con un desempefio catalitico superior.
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Capitulo 7

1. Introduccion

Los catalizadores estructurados actualmente se utilizan en diversas reacciones
quimicas [1]. Para la fabricacion de los sustratos se emplean distintos tipos de
materiales tales como ceramica [2], acero [3], aluminio [4] y aleaciones [5],
conformando diversos tipos de estructuras como monolitos [6, 7], mallas [8, 9],
espumas [10] o telas [11].

Un material novedoso para la construccion de dichas estructuras son los papeles
ceramicos, construidos con fibras entrecruzadas que forman una red. Al introducir
modificaciones durante el proceso de preparacion pueden obtenerse variaciones en el
area superficial, resistencia mecanica y porosidad. Estas caracteristicas les permiten
adaptarse a diversas geometrias, confiriéndoles versatilidad y facilidad de manejo, entre
otras ventajas [12]. Recientemente se reportd que con el uso de este tipo de
catalizadores se logra mejorar la transferencia de energia en reacciones exotérmicas
[13].

Las espumas ceramicas son otro ejemplo de interés. Estos materiales se
caracterizan por su alta porosidad, elevada relacion superficie geométrica/volumen y
bajo peso. Ademads, presentan bajos coeficientes de dilatacion térmica y buena
resistencia mecanica y pueden obtenerse regimenes de flujo turbulento, permitiendo un
optimo mezclado de reactivos y un incremento en la transferencia de materia [14].

La presencia de componentes provenientes del sustrato produce variaciones en el
comportamiento del sistema sustrato-capa catalitica. Este efecto puede minimizarse de
manera parcial, reduciendo la temperatura de tratamiento del soporte depositado sobre
la estructura base, como se concluy6 en los Capitulos 5 y 6 de esta Tesis. No obstante,
una alternativa para evitar estas especies es la utilizacion de sustratos cuyos elementos
constitutivos sean afines a la formulacion catalitica.

En este contexto se prepararon sistemas estructurados de Ni y Ni-Ce soportados
sobre papel ceramico (fibras ceramicas de Al,O3-Si0;) y sobre espumas de a-alumina,
aprovechando las ventajas inherentes a estos materiales. En este capitulo se presentan

los resultados de caracterizacion y evaluacion catalitica de dichos sistemas. La

-169 -



Capitulo 7: Niy Ni-Ce/Al;03 - Papel cerdmico / Espuma a-Al;0; Bortolozzi, Juan Pablo

caracterizacion fisicoquimica y morfoldgica se realizd por Difraccion de Rayos X
(XRD), Espectroscopia Laser Raman (LRS), Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
y Andlisis de la Energia Dispersiva de Rayos X (EDX).

2. Resumen de actividades experimentales
2.1. Catalizadores soportados en papel ceramico

Los papeles ceramicos se obtuvieron utilizando el método de polielectrolito
dual, descripto en el Capitulo 2.

Para incorporar los metales activos, los papeles se colocaron sobre una placa de
Petri y se agregaron pequefias gotas de soluciones acuosas de Ni(NO3),.6H,0 y
Ce(NOs3)3.6H,0O 0,43 M (Solucion Diluida — SD). Luego se secaron a temperatura
ambiente durante 24 h y finalmente se calcinaron en aire a 550°C durante 2 h.

Se prepararon bajo la forma monometalica (Ni) y bimétalica (Ni, Ce) con una
masa total de fase activa cercana a la de los catalizadores en polvo. Para la forma

bimetalica la solucion de los precursores se prepard con relacion atomica Ce/Ni = 0,114.

2.2. Catalizadores soportados en espumas de a-Al,0;

Las espumas de a-Al,03 (Goodfellow”™, 65 ppi) se lavaron en ultrasonido con
agua desionizada y acetona durante 1 h. El soporte y-Al,0; (Nyacol® AL20DW) se
depositd por inmersion asistida con vacio y se calcind en corriente de aire a 550°C
durante 2 h.

Para incorporar los metales activos al cubrimiento se utilizaron soluciones
acuosas de Ni(NO3),.6H,0 y Ce(NO3)3.6H,0. Para ello, se prepar6 una solucion 0,43
M (Solucién Diluida — SD). El exceso se elimind por soplado y luego se seco en estufa
a 120°C durante 1 h. Finalmente, todos los sistemas se calcinaron en corriente de aire a
550°C durante 4 h.

Se prepararon bajo la forma monometélica (Ni) y bimétalica (Ni, Ce) con una
carga metalica total cercana a 15%p. Para las formas bimetalicas, las soluciones de los

precursores se prepararon con relaciones atdmicas Ce/Ni= 0,114 y 0,253.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica y morfolégica
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Los espectros Raman se registraron utilizando un espectrometro LabRam
(Horiba-Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus confocal (para la iluminacién
y recoleccion se utilizé una lente con objetivo de 100X) equipado con un detector CCD.

Las fases cristalinas de los catalizadores se identificaron por Difraccion de
Rayos X (XRD). El andlisis se realizd con un difractdometro Shimadzu XD-D1. Los
patrones de difraccion se obtuvieron utilizando radiaciéon Cu-Ka en un rango de 20-85°
a una velocidad de barrido de 1°/min.

La distribucion de los cubrimientos cataliticos y su morfologia se caracterizaron
por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con un microscopio JEOL JSM 35C
operado a 20 kV. El equipo cuenta con un sistema de dispersion de energia (EDX).

Para llevar a cabo las pruebas de estabilidad de los cubrimientos cataliticos sobre
las espumas cerdmicas se utiliz6é un equipo de ultrasonido TestLab TB04 (40 kHz y 160
W). Los porcentajes de pérdida de peso se determinaron después de exponer las

muestras en acetona a 25°C durante 1 h.

2.4. Evaluacion catalitica

La deshidrogenacion oxidativa de etano se llevé a cabo en un sistema de flujo en
un rango de temperatura entre 300 y 450°C. La composicion de alimentacion fue de 6%
de O, y 6% de C,Hg diluidos en He de alta pureza.

En los catalizadores soportados sobre espumas de a-Al,O; la masa de
catalizador fue aproximadamente de 400 mg. El flujo final se fij6 de manera tal de
alcanzar una relacion constante de W/F de 0,48 g s/cm’. Una segunda parte de los
experimentos se realizd a temperatura constante (T = 400°C) variando la relacion masa
de catalizador/caudal total (W/F).

Para efectuar la comparacién de todos los sistemas cataliticos, los papeles
ceramicos se prepararon con una masa de metal activo similar a los catalizadores en

polvo y se evaluaron manteniendo el mismo caudal de reactivos.

3. Resultados
3.1. Caracteristicas generales de los sistemas cataliticos preparados

Las principales caracteristicas de los catalizadores preparados se muestran en la

Tabla 7.1.
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Tabla 7.1. Nomenclatura y caracteristicas de los sistemas preparados.

Tamafio de  Tamaifio de

) Carga ) o o Ciclos de
Catalizador * , Ce/Ni® cristalita cristalita .
(%op) . q Impregnacion
NiO (nm) © CeO, (nm) °

Ni (15) — PCer/AC ; ; 18,1 . 1
Ni (15) — PCer/CC - - 14,8 7,4 (3,0) 1
Ni (15) E — Altimina 15,00 ; ; ; 4
NiCe (15/0,114) — PCer/AC ; 0,114 12,1 6,3 (1,5) 1
NiCe (15/0,114) — PCer/CC ; 0,114 13,9 7,7 (4,3) 1
NiCe (15/0,114) E — Alimina 15,907 0,114 - (2,6) 4
NiCe (15/0,253) E — Alamina 17,107 0,253 - (5,8) 4

*E — Alumina: Espuma Alamina.

PCer: Papel Ceramico. AC: Alumina Coloidal (agregada como agente ligante durante la etapa de
preparacion del papel). CC: Ceria Coloidal (agregada como agente ligante durante la etapa de preparacion
del papel).
® Los papeles ceramicos contienen una masa de metal activo similar a los catalizadores en polvo.
¢ Relacién atomica presente en la solucidn precursora.

4 Estimado con la ecuacion de Scherrer.

® Estimado con la ecuacion de Scherrer. Entre paréntesis se encuentra el valor calculado por

Espectroscopia Laser Raman.

f Referido a NiO.

3.2. Caracterizacion fisicoquimica y morfologica: Ni y Ni-Ce/Al;0; — Papel cerdamico
3.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las micrografias de los papeles ceramicos muestran una estructura de fibras
interconectadas que conforman una red tridimensional de alta porosidad (Figura 7.1).

Como se mencion6 en la descripcion de las actividades experimentales, durante
la etapa de preparacion se utilizaron dos compuestos ligantes diferentes. Los papeles
preparados con alimina coloidal (PCer/AC) presentaron las fibras parcialmente
cubiertas por particulas nanométricas de Al,O3, observandose la presencia de sectores
desprovistos de recubrimiento (Figuras 7.1.a y 7.1.b). En cambio, los papeles

preparados con CeO; coloidal (PCer/CC) mostraron fibras totalmente cubiertas por el
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agente ligante (Figura 7.1.c y 7.1.d), indicando que este ultimo cubre correctamente las

fibras ceramicas y posee mejor adherencia sobre la superficie.

Figura 7.1. Micrografias de los papeles ceramicos preparados: PCer/AC (a, b) y PCer/CC (c, d).

3.2.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 7.2 se presentan los difractogramas de los catalizadores, donde se
observan los picos caracteristicos de las fases 6xido de niquel (206 = 37,3; 43,3; 62,9;
75,5y 79,6°) y oxido de cerio (26 = 28,6; 33,1; 47,5; 56,4; 59,1; 69,5; 76,8 y 79,1°).
Los papeles preparados con ceria coloidal presentaron las sefiales correspondientes a
CeO;, mejor definidas, debido a la contribucion de las particulas provenientes del agente
ligante.

Los tamafios de cristalita de NiO se estimaron en 18,1 y 12,1 nm para los
papeles Ni (15) — PCer/AC y NiCe (15/0,114) — PCer/AC respectivamente, indicando
que el tamafio del dominio cristalino del 6xido de niquel decrece cuando se incorpora
cerio durante el proceso de impregnacion. Este comportamiento también se observo en

los catalizadores en polvo (Capitulo 6).
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(©)

Intensidad (u. a.)

(b)

()

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
26(°

Figura 7.2. Difractogramas de los catalizadores estructurados: Ni (15) — PCer/AC (a), NiCe (15/0,114) —
PCer/AC (b), Ni (15) — PCer/CC (c), NiCe (15/0,114) — PCer/CC (d).
Simbolos: ° NiO, * CeO,.

3.2.3. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

Los espectros Raman de los catalizadores se presentan en la Figura 7.3. El
catalizador Ni (15) — PCer/AC present6 una banda asimétrica y ancha centrada en 500
cm” correspondiente al estiramiento del enlace Ni—O. Esta sefial manifiesta la presencia
de 6xido de niquel masivo, en concordancia con lo observado por XRD. No se observo
un corrimiento significativo hacia mayores frecuencias, lo que indica una baja
interaccion entre el NiO y la alimina coloidal que recubre las fibras. En la zona de 400
cm” se visualizd un hombro asociado con vacancias superficiales presentes en el
material y en 700 y 1080 cm™ se apreciaron dos bandas muy débiles asignadas a modos
fonénicos de segundo orden del NiO.

Los catalizadores que contienen Ce, agregado como promotor y/o en la etapa de
preparacion, presentaron un notorio corrimiento (~65-70 cm™) de la banda principal del
Ni—O hacia mayores frecuencias. Ademas se encontrd una senal aguda en el rango 450-
460 cm™' cuya intensidad se incrementd notoriamente en los papeles que contienen ceria

coloidal. Esta banda estd asociada a la especie CeQO,, en concordancia con el espectro
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del papel ceramico preparado con ceria coloidal (PCer/CC) (Figura 7.3.e). El aumento
puede relacionarse con la presencia de particulas de ceria provenientes del agente
ligante. También se observaron una banda adicional en 224 cm™ y un hombro en 632
cm’ relacionadas con distorsiones en la red del oxigeno.

El corrimiento de la sefial principal (~5-15 cm™) correspondiente a la ceria
(~465 cm™) y la presencia de las dos bandas adicionales sugieren la incorporacion de
una parte del Ni en la red del CeO,, modificando el oxigeno de red. El oxigeno presente
en el solido esta directamente involucrado en el mecanismo de reaccion. Por lo tanto, la
naturaleza de los sitios activos en estos sélidos es diferente, como se concluy6 en el
Capitulo 6.

El tamafio de cristalita de CeO; se estim6 en 1,5 nm para el papel preparado con
alimina coloidal (NiCe (15/0,114) — PCer/AC), mientras que para los preparados con
ceria coloidal, Ni (15) — PCer/CC y NiCe (15/0,114) — PCer/CC result6 de 3,0 y 4,3 nm
respectivamente (Tabla 7.1). Estos valores son inferiores a los estimados por XRD

aunque la tendencia es similar, como se detall6 en el Capitulo 6.

| 465

x 0,2

x 0,2

Intensidad (u. a.)

x 0,2

x 0,5

I . I . I . I . I
200 400 600 800 1000 1200

Raman shift (cm_l)

Figura 7.3. Espectros Laser Raman de los papeles cataliticos: Ni (15) — PCer/AC (a),
NiCe (15/0,114) — PCer/AC (b), Ni (15) — PCer/CC (c),
NiCe (15/0,114) — PCer/CC (d), PCer/CC (e).

3.3. Caracterizacion morfologica y fisicoquimica: Ni y Ni-Ce/Al;03 — Espumas de o-

Al>0;
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3.3.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Las paredes de la espuma ceramica poseen rugosidad intrinseca, con granos
irregulares de tamafo variable entre 0,5 y 8 um aproximadamente (Figura 7.4). Por ello,

no es necesaria la adecuacion de la superficie mediante tratamientos térmicos y/o

quimicos para generar imperfecciones y lograr su estabilizacion.

Figura 7.4. Micrografias de la superficie de la espuma de a-Al,O3.

Luego de la inmersion en la suspension coloidal del soporte se obtuvo una
pelicula relativamente homogénea de y-Al, O3, depositada de manera uniforme sobre las
paredes de la estructura ceramica.

La capa depositada reprodujo apropiadamente las irregularidades del sustrato
base. No obstante, en ciertos sectores, se visualizaron algunas grietas pequefias con un
espesor promedio muy por debajo de 1 pum. Se observd ademas que los poros de
tamafios micrométricos presentes en la superficie permanecieron, en su gran mayoria,

sin obstrucciones (Figura 7.5).

Figura 7.5. Micrografias de la superficie del cubrimiento de y-Al,Oj5 calcinado a 550°C.
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La apariencia del recubrimiento resultd diferente respecto a la obtenida en las
espumas de acero inoxidable calcinadas a la misma temperatura, cuyo aspecto fue mas
liso, con grietas mas definidas y de mayor espesor (Figura 6.1).

La capa de alumina depositada sobre esta estructura presentdé microfisuras
esparcidas a lo largo de toda su extension, con dimensiones del orden de pocas
centésimas de micrémetro (Figura 7.6).

Las diferencias morfoldgicas encontradas podrian estar relacionadas con la
mayor afinidad fisica y/o quimica existente entre el cubrimiento y el sustrato ceramico,
en contraposiciéon a lo observado para las espumas de acero inoxidable. En estas
ultimas, la capa externa producida durante el tratamiento térmico a 900°C esta

constituida fundamentalmente por cristales micrométricos de 6xido de cromo.

Figura 7.6. Micrografia de la superficie del cubrimiento calcinado a 550°C.
Detalle de las microfisuras.

3.3.2. Estabilidad mecanica

La estabilidad mecénica del recubrimiento se estudid sometiendo los sistemas
estructurados al tratamiento de ultrasonido descripto en el Capitulo 5.

Los cubrimientos cataliticos depositados sobre las espumas cerdmicas
presentaron excelente adherencia. El porcentaje de pérdida de masa (referida a la masa

total del sistema) resulté menor a 1,00% luego de 60 min de tratamiento (Figura 7.7).
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En general, en estos sistemas el cubrimiento catalitico presentd una mayor
adherencia que los obtenidos sobre espumas metalicas, probablemente debido a una

mayor afinidad fisica y/o quimica entre el sustrato y la capa catalitica correspondiente.

100
— o o
3 R O
< 99+ —r —0
<
3
S
L L
o
[a~]
=
o
3
A 98
—0O— Ni (15) E - Alimina
—O0— NiCe (15/0,114) E - Alamina
I —v— NiCe (15/0,253) E - Alamina
97 | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 7.7. Test de estabilidad para los sistemas estructurados: Ni (15) E — Alumina, NiCe
(15/0,114) E — Alimina y NiCe (15/0,253) E — Alamina.

3.3.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 7.8 se presentan los difractogramas de los sistemas estructurados.
Los picos correspondientes al sustrato son intensos y muy estrechos, revelando un alto
grado de cristalinidad de la estructura base. El patrén de difraccion es coincidente con el
obtenido en bibliografia (Anexo) aunque las relaciones de intensidad difieren
levemente. En este sentido, es posible que exista un crecimiento preferencial de cristales
en la espuma de a-Al,O3; comercial, resultante del proceso de fabricacion.

No pudieron reconocerse sefales adicionales en los difractogramas de los
catalizadores debido a que los picos principales del 6xido de niquel coinciden con los de
la a-Al,O3 y también a que el NiO se encuentra altamente disperso. Es necesario
recordar que el sistema estructurado en su conjunto (sustrato y fase activa) se moli6 a un
tamaio de particula adecuado para permitir la realizacion de los experimentos.

No obstante, en el difractograma del catalizador NiCe (15/0,253) E — Altimina,

se visualizo la sefial principal del CeO, con muy baja intensidad (Figura 7.8.d).
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Figura 7.8. Difractogramas de los catalizadores estructurados sobre espumas: a-Al,O; (a), Ni
(15) E — Alumina (b), NiCe (15/0,114) E — Alumina (c), NiCe (15/0,253) E — Alamina (d).
Simbolos: * CeO,.
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3.3.4. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

La Figura 7.9 muestra los espectros Raman de los sistemas estructurados. El
catalizador monometalico presenta una banda asimétrica y ancha correspondiente al
estiramiento del enlace Ni—O (fonones de 1° orden) en la region entre 500-550 cm™
(Figura 7.9.b). La posiciéon de esta banda, desplazada hacia mayores frecuencias
respecto del 0xido de niquel masivo, esta asociada con la interaccion entre la alimina y
las especies de niquel presentes. Ademds se observa un pequefio hombro en la zona de
~400 cm’, asignado a vacancias en la superficie del material y dos bandas apenas
perceptibles en 700 y 1080 cm™ asociadas con modos fondnicos de 2° orden del Ni—O.

Las muestras que contienen cerio mostraron las mismas bandas correspondientes
al enlace Ni-O, aunque la sefial principal presenté un corrimiento de ~16 cm™ hacia
mayores frecuencias (Figura 7.9.c y d).

Los espectros de las formulaciones en polvo de NiCe (15/0,114) P y NiCe
(15/0,253) P (Figura 6.6) también manifestaron una sefial intensa cercana a ~465 cm’

caracteristica del CeO, con estructura tipo fluorita y que corresponde a la vibracion de

, ’ ., 4+
atomos de oxigeno alrededor del cation Ce™.

-179 -



Capitulo 7: Niy Ni-Ce/Al;03 - Papel cerdmico / Espuma a-Al;0; Bortolozzi, Juan Pablo

En los espectros de los catalizadores estructurados se observa un desplazamiento
hacia menores frecuencias (~5 cm™) lo que indicaria un cambio en los parametros de la
red cristalina y la presencia de vacancias de oxigeno. Asimismo se observaron las
bandas adicionales en 224 cm™ y 632 cm™ asociadas con distorsiones en la red del
oxigeno.

Los tamafios de cristalita estimados para CeO, resultaron 2,6 y 5,8 nm para los
sistemas NiCe (15/0,114) E — Alumina, NiCe (15/0,253) E — Alimina, respectivamente
(Tabla 7.1).

460

556
224 ° 6

700

(d)

1080

Intensidad (u. a.)

200 400 600 800 1000 1200
Raman shift (cm'l)

Figura 7.9. Espectros Laser Raman de los catalizadores estructurados sobre espumas: a-Al,O3 (a),
Ni (15) E — Alimina (b), NiCe (15/0,114) E — Alimina (c), NiCe (15/0,253) E — Alimina (d).

3.3.5. Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Mediante este analisis se cuantificaron las relaciones atdmicas de los elementos
del cubrimiento catalitico (Ni, Al, Ce). Si bien se analizaron numerosos sectores de las
espumas solo se muestran los resultados mas representativos (Tabla 7.2).

El catalizador monometalico mostrd una relacion Ni/Al homogénea a lo largo de
la estructura y cercana a la de la muestra en polvo (Ni/Al = 0,13). Este comportamiento
también se observd, en general, en los sistemas NiCe (15/0,114) E — Alumina y NiCe

(15/0,253) E — Alimina. Las relaciones Ce/Ni y Ce/Al resultaron similares en la mayor
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parte de los sectores analizados, revelando una distribucion uniforme de los

componentes activos.

Tabla 7.2. Resultados de EDX de los elementos presentes en el cubrimiento.

Relacion atomica

Catalizador Region
Ni/Al Ce/Ni  Ce/Al
1 0,11 - -
2 0,10 - -
Ni (15) E — Alamina
3 0,11 - -
4 0,11 - -
1 0,09 0,16 0,01
2 0,16 0,12 0,02
NiCe (15/0,114 ) E — Altimina
3 0,15 0,13 0,02
4 0,09 0,14 0,01
1 0,07 0,24 0,02
2 0,18 0,23 0,02
NiCe (15/0,253 ) E — Alimina
3 0,20 0,24 0,02
4 0,16 0,27 0,02

3.4. Comportamiento catalitico en la deshidrogenacion oxidativa de etano

La Figura 7.10 muestra la conversion de etano a diferentes temperaturas para
todos los catalizadores estructurados. Para comparacion se presentan también los
valores correspondientes a los catalizadores en polvo.

Los papeles presentan un notable aumento en la conversion comparados con los
correspondientes solidos en polvo, mientras que las espumas manifiestan una actividad
catalitica intermedia.

En las formulaciones monometalicas depositadas sobre los papeles este
incremento es mayor al 200%. En estos sistemas, el papel preparado con alumina
coloidal y con agregado de cerio a la fase activa (NiCe (15/0,114) — PCer/AC) reveld un
aumento en la actividad (>45%) respecto del catalizador Ni (15) — PCer/AC. Los

papeles preparados con ceria coloidal mostraron la misma tendencia.
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Figura 7.10. Conversion de etano de los sistemas preparados: Ni (a), Ce/Ni = 0,114 (b)
y Ce/Ni = 0,253 (c). Condiciones de reaccion: C,He/O, = 1.

El importante aumento en la conversion puede visualizarse en forma mas clara si
se calcula el consumo de etano por unidad de masa de metal activo (gguno/kgni) @ una
temperatura determinada. Los valores de este parametro son significativamente mas
elevados para los papeles ceramicos que para los so6lidos en polvo, lo que indica una

diferencia sustancial en la actividad catalitica de ambos sistemas (Tabla 7.3).

Tabla 7.3. Consumo de etano de los catalizadores en polvo y los papeles cataliticos.

Catalizador Consumo de etano (ggun./kgy; h)*

Ni (15) P 461,2

Ni (15) — PCer/AC 913,0

Ni (15) — PCer/CC 1178,2
NiCe (15/0,114) P 1049,6
NiCe (15/0,114) — PCer/AC 1760,5
NiCe (15/0,114) — PCer/CC 1834,0
NiCe (15/0,253) P 1466,4

# Calculado a T = 450°C.
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En la Figura 7.11 se presenta la selectividad a etileno de todos los sistemas
cataliticos en funcién de la temperatura. Los catalizadores estructurados sobre espumas
de a-alimina manifiestan valores muy cercanos a los alcanzados por los catalizadores
en polvo. Asimismo, el sistema Ni (15) — Alimina es ligeramente mas selectivo que su
correspondiente forma en polvo.

Los papeles, en cambio, presentan selectividades menos elevadas. No obstante,
el catalizador preparado con alimina coloidal (NiCe (15/0,114) — PCer/AC) muestra un
aumento en la selectividad (>41%) respecto del papel catalitico monometalico (Ni (15)
— PCer/AC). Por lo tanto, el agregado de cerio como promotor en la formulacién mejora
también la selectividad.

Para los sistemas preparados con ceria coloidal se observé similar tendencia.
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Figura 7.11. Selectividad a etileno de los sistemas preparados: Ni (a), Ce/Ni= 0,114 (b) y
Ce/Ni = 0,253 (¢). Condiciones de reaccion: C,H4/O, = 1.

La selectividad a etileno del catalizador estructurado Ni (15) E — Altimina
evaluada a temperatura constante (T = 400°C) y variando la relacion W/F, revel6 un
decrecimiento con el aumento de la conversion, en el rango de 4 a 17% (Figura 7.12).

En las mismas condiciones, para un rango de conversion entre 6 y 18%, el

catalizador NiCe (15/0,114) E — Alumina present6 valores levemente menores. El
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sistema estructurado con mayor proporcion de cerio (NiCe (15/0,253) E — Alimina)
mostro una disminucion mas acentuada a medida que aumenta el nivel de conversion.

Los resultados son consistentes con los observados para los cubrimientos
cataliticos sobre sustratos metalicos (Capitulo 6). Esto demuestra que la oxidacion total
del etileno producido durante la reaccion se favorece en mayor medida con el aumento
de la cantidad de Ce incorporada, mientras que en el catalizador monometélico se
minimiza la oxidacion del producto deseado a didxido de carbono.

Ademas, para niveles de conversion similares, el catalizador Ni (15) E —
Alumina resulté mas selectivo que los dos sistemas que contienen cerio en su
composicion, indicando que en las formulaciones soportadas en y-alimina el agregado
del promotor aumenta la produccion de CO,, a través de la oxidacion directa del etano

(Figura 7.12).
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Figura 7.12: Selectividad a etileno en funcion de la conversion de etano.
Condiciones de reaccion: T =400°C, W/F = variable, C,Hs/O, = 1.

Las Figuras 7.13 y 7.14 muestran la productividad de etileno a 450°C para los
sistemas soportados en papeles ceramicos y en espumas de a-alimina. Se incluyen los
catalizadores en polvo para comparacion.

Los papeles cataliticos monometalicos presentaron productividades por unidad

de masa de metal activo mas bajas que la formulacion en polvo Ni (15) P e intermedias
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en el caso de los promovidos con cerio. El agregado del promotor a la fase activa
durante la impregnacion se tradujo en un incremento en la productividad de etileno del
171% (comparar NiCe (15/0,114) — PCer/AC y Ni (15) — PCer/AC) y del 84%
(comparar NiCe (15/0,114) — PCer/CC y Ni (15) — PCer/CC), para los sistemas
preparados con alimina y ceria coloidal respectivamente (Figura 7.13).

La sinergia entre el Ce y el Ni ademas se evidencia observando la productividad
de etileno de la formulaciéon monometalica, en los papeles ceramicos preparados con los
dos agentes ligantes: Al,O3 (Ni (15) — PCer/AC) y CeO; coloidal (Ni (15) — PCer/CC).
Este ultimo presenta mayor productividad que el primero y su valor es proximo al
obtenido para el catalizador en polvo, indicando que el cerio proveniente del agente
ligante también interacciona con el niquel de la fase activa.

Por otro lado, todos los sistemas sobre espumas ceramicas presentaron mayor
productividad (Figuras 7.13 y 7.14) que la formulacion en polvo correspondiente. Al
mismo tiempo, la incorporacidn de cerio en baja o alta proporcion condujo a un notable
aumento del rendimiento global respecto del sistema sin promotor.

Es importante destacar que los resultados obtenidos a las otras temperaturas de
reaccion estudiadas (300, 350 y 400°C) mostraron la misma tendencia en todos los

catalizadores evaluados.
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Figura 7.13. Productividad de etileno por kgy; de todos los sistemas preparados (T = 450°C).
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Figura 7.14. Productividad de etileno por kg, para los catalizadores en polvo y estructurados sobre
espumas de a-Al,O; (T =450°C).

4. Conclusiones
Papeles cataliticos

Los papeles ceramicos obtenidos utilizando alumina o ceria coloidal como
agentes ligantes estdn formados por una estructura de fibras entrecruzadas que resulta
estable y sencilla de manipular. La incorporacion de los precursores de los componentes
activos Ni y Ni-Ce por impregnacion conduce a una correcta distribucion de los 6xidos
sobre las fibras, con la formacion de especies de Ni que interactian con el soporte y que
son de interés como sitios activos para la reaccion en estudio. Asimismo, la interaccion
entre el niquel y el cerio genera una nueva especie que participaria activamente en el
mecanismo de reaccion.

El agregado de Ce como promotor durante la etapa de incorporacion de los
componentes activos mejoro la actividad catalitica y la selectividad.

Los valores de conversion de etano alcanzados con estas estructuras fueron
elevados en comparacion con los obtenidos para los otros sistemas preparados. Sin

embargo, la selectividad fue menor, alcanzandose valores intermedios de productividad

de etileno.
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Espumas de a-Alumina

El cubrimiento catalitico depositado en las paredes de las espumas ceramicas
resulté muy estable mecanicamente y su aspecto fue uniforme, aunque con presencia de
grietas pequefias y microfisuras. La morfologia obtenida fue distinta a la que
presentaron los sistemas sobre espumas de acero inoxidable, debido a la diferente
naturaleza del material del sustrato.

Estos sistemas estructurados resultaron muy eficientes en términos de
productividad de etileno, debido a que presentaron alta selectividad con valores de
conversion intermedios. El rendimiento global del sistema NiCe (15/0,253) E —
Alumina incrementd mas del 300% la cantidad de etileno producida por unidad de masa

de metal activo, respecto al catalizador en polvo monometalico con 15% de carga.
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Capitulo 8

1. Conclusiones

En esta Tesis se presentd el desarrollo de catalizadores estructurados sobre
sustratos metalicos y ceramicos para su aplicacion en las reacciones de oxidacion de
monoéxido de carbono y, principalmente, en la deshidrogenacion oxidativa de etano a
bajas temperaturas. Los estudios se centraron en:

(i) La preparacion, caracterizacion y evaluacion de catalizadores en polvo, el
analisis de las especies activas presentes y la correlacion entre actividad catalitica y
propiedades fisicoquimicas. También se incluyd el estudio del efecto de elementos
promotores con diferentes relaciones atomicas sobre el rendimiento de los sistemas
cataliticos. Para ello, inicialmente se prepararon y evaluaron sélidos basados en 6xido
de niquel con diferentes cargas metalicas y agregado de distintos promotores, de los
cuales se seleccionaron los que presentaron mayor productividad de etileno por unidad
de masa de metal activo.

(i1) La modificacion de las condiciones superficiales de sustratos metélicos. Se
realiz6 un andlisis detallado sobre los tratamientos térmicos a espumas de acero AISI
314 de 50 y 60 poros por pulgada, con el objetivo de obtener una superficie adecuada y
estable para la conformacién de un catalizador estructurado. Ademads se preparé un
sistema que se evaluo en la oxidacion de monoxido de carbono.

(iii)) El desarrollo de sistemas cataliticos mediante la deposicion de las
formulaciones mas eficientes derivadas de los catalizadores en polvo sobre tres sustratos
diferentes: espumas de acero inoxidable y ai-alimina y papeles ceramicos. Se realizaron
analisis fisicoquimicos, morfologicos, de adherencia y de estabilidad mecénica.

(iv) La evaluacion catalitica de todos los sistemas estructurados en las reacciones

test propuestas.

A continuacion se resumen los resultados mas relevantes sobre el trabajo
realizado:
Catalizadores en polvo

El niquel es un componente promisorio para producir etileno a partir de etano a

temperaturas relativamente bajas. La conversion de etano depende de la cantidad de fase
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activa, de la distribucion y del tamafio del dominio cristalino. La fuerte interaccion entre
el soporte y el niquel lo vuelve selectivo hacia etileno.

Una carga metélica cercana al porcentaje correspondiente al cubrimiento de la
monocapa sobre la alimina produce una formulacion catalitica activa y selectiva. Los
valores de productividad de etileno por unidad de masa de niquel son elevados
comparado con formulaciones de mayor contenido de este componente.

El agregado de promotores modifica el comportamiento catalitico:

- El vanadio tiene un efecto negativo en la conversiéon de etano y en la
selectividad, respecto del catalizador sin promotor. Como resultado global Ila
productividad de etileno es menor respecto a la formulacion monometalica.

- El cobalto produce un aumento en la actividad catalitica. La incorporacion en
baja relacion atomica respecto al niquel es beneficiosa para incrementar la
productividad de etileno, a través de una mejora en la distribucion del componente
activo. Sin embargo, una mayor cantidad conduce a la segregacion de 6xidos de cobalto
que son sitios activos que favorecen la reaccion de oxidacion total.

- El cerio promueve notablemente la actividad a expensas de una caida leve en la
selectividad a bajas temperaturas, mientras que a temperaturas elevadas la selectividad
disminuye en forma mas pronunciada que para los demas catalizadores estudiados. La
incorporacion de este elemento permite disminuir la temperatura de operacion y, en

consecuencia, la productividad de etileno se incrementa en forma significativa.

Sustratos de acero y cubrimiento de alumina

Los tratamientos aplicados a
espumas de acero austenitico AISI 314 y
a alta temperatura (850 - 1050°C)
promueven la formacion de una capa
superficial que contiene 6xido de cromo
y compuestos tipo espinela de cromo,
hierro y manganeso.

La aplicacion de un tratamiento

térmico simple a un sustrato de acero
inoxidable genera un sistema adecuado para la deposicion de un cubrimiento catalitico.

De esta forma se consigue un correcto balance entre adherencia, espesor de la capa
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formada y rugosidad de la superficie. Ademas, una temperatura de tratamiento de 900°C
permite que el nucleo de la espuma metdlica, es decir, el interior de las fibras, se
mantenga inalterado y resulte una estructura mecénicamente resistente.

El método de inmersion es adecuado para obtener una pelicula de alumina
uniformemente depositada sobre el sustrato metdlico y para lograr una apariencia

homogénea, estable frente a tratamientos térmicos y con buena adherencia.

Deshidrogenacion oxidativa de etano. Catalizadores estructurados

Con la metodologia utilizada para obtener el catalizador estructurado, el
cubrimiento catalitico depositado se adhiere correctamente a las paredes de las espumas
metalicas.

La concentracion de las soluciones de precursores metélicos y el numero de
ciclos de impregnacion — soplado — secado — calcinacion influyen en la distribucion de
los componentes activos del catalizador y en la adherencia del recubrimiento catalitico.
La heterogeneidad en las concentraciones de la fase activa perjudica el desempefio

catalitico afectando principalmente la selectividad hacia el producto deseado.
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La difusién de componentes (Cr, Fe) del sustrato de acero tratado hacia la capa
catalitica estd influenciada por la temperatura de calcinacion de la pelicula de Al,O3. La
aplicacion de tratamientos de calcinacion a temperaturas de 550°C en lugar de 700°C
reduce la concentracion de elementos ajenos al catalizador, y por lo tanto, la
participacion de especies de cromo y/o hierro, que son sitios activos para la oxidacion

total del etano.
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mas altos entre todos los W

catalizadores preparados.

El rendimiento global de los sistemas es afectado principalmente por: (i) la
distribucion de la fase activa, (i1) el nivel de conversion y (iii) la presencia de otros

componentes en el cubrimiento (especialmente Cr).

Los rendimientos que se alcanzan con los catalizadores estructurados son
mejores frente a los correspondientes solidos en polvo, demostrando que la deposicion
de una formulacion como una pelicula delgada sobre la estructura de un sustrato

conduce a un sistema con un desempeio catalitico superior.

2. Futuras lineas de accion

Durante el transcurso de las actividades relacionadas con esta Tesis surgieron
aspectos interesantes para continuar investigando y/o profundizar en su desarrollo. Entre

los més importantes pueden destacarse los siguientes:

Dispersion del oxido de niquel

La presencia de especies bidimensionales y de cristalitas pequefias de NiO
soportado favorece la selectividad a etileno en la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa de etano. Por lo tanto, la obtencion de nanoparticulas de este 6xido y su

aplicacion como catalizador resulta un topico atractivo para desarrollar.
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Promotores

El cerio resultdé un componente promisorio para incrementar el rendimiento
global de las formulaciones cataliticas basadas en 6xido de niquel, asi también como
para disminuir la temperatura de reaccion. Sin embargo, es necesario un estudio mas
exhaustivo para encontrar una relacion Ce/Ni 6ptima que maximice la productividad de
etileno. Asimismo, el empleo de otros promotores como niobio demostrd resultados

prometedores.

Sustratos

Los catalizadores estructurados podrian continuar desarrollandose con la
utilizacion de otros sustratos tipo espuma. Las aleaciones especiales como Fecralloy®,
que contienen aluminio en su composicion quimica, resultarian particularmente
interesantes. Mediante la aplicacion de tratamientos térmicos se segrega alimina en la
superficie, fase que resultaria con mayor afinidad respecto de la formulacion catalitica
depositada.

Los monolitos metalicos o cerdmicos representan opciones aun no exploradas en
profundidad.

Por otro lado, los papeles ceramicos muestran potencialidad para emplearse
como sustratos debido a su versatilidad, facilidad de fabricacion y a su estructura de red
tridimensional, que maximiza la transferencia de energia y materia. Es necesario un
estudio minucioso sobre el proceso de preparacion del papel ceramico (tipo y
concentracion de agentes ligantes, temperatura de calcinacion, etc.) y de la
incorporacion de los componentes activos (método de deposicidn, tipo de precursores,
concentracion de las soluciones precursoras, ciclos de impregnacion, etc.) para obtener

sistemas cataliticamente mas eficientes.

Condiciones de reaccion

Las condiciones de reaccion podrian optimizarse variando la relacion de
reactivos en la alimentacion. También podrian evaluarse mezclas reactivas sin agregado
de inerte. Otro aspecto interesante seria evaluar otros agentes oxidantes, como aire o
diéxido de carbono, o directamente estudiar el desempefio de los catalizadores sin la

presencia de un oxidante.
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El mecanismo de reaccion y los parametros cinéticos para los catalizadores en

polvo y el modelado de los sistemas estructurados son temas atin no explorados.

Estabilidad

Si bien se han realizado algunos estudios acerca de la estabilidad de los sélidos
durante largos periodos de reaccion, es un aspecto escasamente reportado en literatura.
De la misma manera no existe investigacion relacionada con la estabilidad de sistemas

estructurados.
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I. Principales formulaciones cataliticas para deshidrogenacion oxidativa de etano
reportadas en literatura (Adaptado de: F. Cavani, N. Ballarini, A. Cericola; Catalysis
Today 127 (2007) 113).

Catalizador Temperatura W/F (gs/cm’)  Productividad (kggieno/Kgea h)
Zr-V/P/O 475 1,05 0,07
Mo/V/Sb/O 400 1,80 0,33
V,05-A1,0; 510 0,04 0,79
Mo/V/O 500 11,25 0,00
V/Ce/O 590 0,04 0,37
V,05-Al1,0; mesop 580 0,06 0,43
V/Ti/P/O 700 0,20 0,15
V,05-TiO, 550 0,36 0,06
V/P/O-TiO, 550 0,03 0,80
V/P/O-Al,05 550 0,75 0,03
V,05-Al,03 mesop 600 0,06 0,63
V/Mg/O mesop 700 0,10 1,45
V/Mg/O mesop 600 0,10 0,82
Mo/V/Te/O mesop 340 0,55 0,28
V/Mo/O-Al,05 580 0,06 0,67
V/Mo/O-Al,05 580 0,06 0,34
VAPO-5 600 0,60 0,03
Mg-VAPO-5 600 0,60 0,02
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Mo/V/Te/Nb/O 400 3,21 0,09
Mo/V/Te/Nb/O 400 2,35 0,34

Mo/V/Nb/O 400 0,92 0,18
V,05-Al,0; 570 0,15 0,24
Co-VAPO-5 600 0,30 0,10
V,05-Al,05 600 0,06 0,53
V-MCM-41 600 0,13 0,14
V-MCM-41 600 0,02 0,76
V,05-MgO-SiO, 500 0,31 0,06
V-CoAPO-18 600 0,18 0,19
VAPO-18 600 1,02 0,02
MoO5/Al,04 540 0,28 0,13
Ni/Nb/O 400 0,54 0,41
NiO-Al,O; + prom 400 0,55 0,04
Ga/Cr/O-Zr/P/O 400 0,13 0,06
Co-APO-18 600 0,18 0,11
Co/Cr/Sn/W/O 500 1,00 0,18
Cr/Mo/O 500 1,00 0,14
NiO-MgO 600 0,12 6,35
Mo0O3-Al,0; mesop 580 0,06 0,33
Nb/P/Mo/O/Pyr 380 0,60 0,09
Mo/V/Te(Sb)/Nb/O 400 - 0,18
MoO;-Al,05 550 0,36 0,16
La/Na/Al/O 700 0,12 0,30
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La-SAPO-34 700 0,12 0,25
SAPO-34 700 0,12 0,44
Ni/Ta/Nb/O 300 2,88 0,08
NiO-Al, O3 450 1,07 0,15
Fe/P/O 660 1,20 0,13
Sr/La/Nd/O 700 0,20 3,86
Co/Cr/Sn/W/O 500 0,40 0,37
Mo00;-Si0,-TiO, 600 2,29 0,03
Sm/Na/P/O 867 0,04 23,90
Sm/Sr/O 855 0,04 18,00
Sr/La/Nd/O 940 0,08 15,65
La/Sr/Fe/Cl/O 660 0,60 1,20
La/Sr/Cu/Cl/O 660 0,59 1,28
Y/Ba/Cu/O 680 0,59 1,23
Na/Ca/O 650 0,20 0,66
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I1. Tarjetas de Difraccion de Rayos X utilizadas en esta Tesis.
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I11. Espumas de Acero Inoxidable.

BRC2005-08

Metpore® EFCS

pervair

advanced materials

&

Exhaust Filtration/Catalyst Support

Diesel Particulate Filter Media

from Porvair Advanced Materials

Porvair Advanced Materials is the leading
commercial manufacturer of a wide range of metal
foam products and has successfully developed foams
which are now sold into a number of demanding
applications. Porvair has been supplying metal foam for
diesel particulate filters for five years and retrofit filters
employing Porvair Metpore® EFCS are employed in
a number of vehicle applications.

The success of Metpore® EFCS in this application is
due to its unique combination of low pressure drop and
therefore back pressure, fast thermal response, depth
filtration efficiency, physical robustness and Porvair's
ability tailor key performance attributes to meet
specific customer needs.

Metpore® EFCS offers a patented and proven
catalyst support technology to assist designers in
developing solutions to meet ever tightening emissions
regulations. Low density “tortuous path” structure and
uniqgue alloy composition of Metpore® EFCS
provides many features and benefits simply not possible
with straight channel substitutes. Metpore® EFCS
cell geometry provides a significant improvement to
conversion efficiency by breaking the boundary layers
and therefore extending the area of turbulent flow for
greater catalytic activity.

Metpore® EFCS readily accepts any catalyst coating
requirement and is familiar to most leading catalyst
suppliers and coaters. The density is carefully controlled
to meet today’s stringent exhaust flow specifications
and offers a durable and cost effective alternative to
ceramic substrates. The metal media and cellular
construction provide a more robust substrate than
ceramic  alternatives. Metpore® EFCS enables
designers to easily combine porosity, density and shape
to engineer the optimum solution for retrofit or new
build.

Rev: 2, 12117/05

(ISO 9000:2000 and I1SO 14001 certified)

Features of Metpore® EFCS:

Cell structure provides “tortuous path”, deep bed
filtration

Can be produced in range of metals, pore sizes,
densities and shapes

Density and porosity can be independently modified to
optimise filtration and back pressure

Physical strength to withstand vibration and shock in
use as well as in canning

Foam pieces can be shaped to give designers maximum
flexibilty

Manufactured to close dimensional tolerances using
low cost process

Benefits of Metpore® EFCS:

Low pressure drop and fast thermal response makes it
ideal for retrofit applications

High intemal surface area and high reactivity enhances
Optimisation of geometric surface area for specific
applications via pore size and density

Low back pressure and high filtration efficiency enables
90% particulate removal
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Metpore® EFCS Material Property Data

Properties Units Specifications

Pore Density Pores Per Inch 30ppi | 40ppi | 50ppi | 60ppi
Maximum Operating Temperature °e 1600

Density Range % Bulk 3-15%

Coefficient of Thermal Expansion X10°in/in/°C 11

Thermal Shock Resistance n/a Excellent

Modulus of Rupture at 25°C psi 210

Compressive Strength @ 5% Density N/mm’ 0.86

Custom Shapes available | | ength in 24 24 24 24
STy biicoe Width in 30 30 30 30
exceeding the maximum

dimensions listed Thickness in 1 1 1 1
Tolerance Specifications are +-2% for Length and Width, +-0.06" Thickness for an as fired part.

Tolerance Specifications are +-0.10" for Length and Width, +-0.06" Thickness for a post fired cut part.

Stock materials:

Metpore® EFCS diesel particulate filter media is available from stock in two standard sizes for immediate trial
s 144mm diameter x 25mm thickness
« 160mm diameter x 25mm thickness

Contact:
For more information on how Metpore® EFCS can help your design team meet current and future
emission regulations, please contact:

Mark Heamon (USA) lan Stirling (UK)
+1 828 696 9854 +44 1553 765500
mheamon@pamus.com istirling@porvair.com

Porvair Advanced Materials

700 Shepherd Street
Hendersonville, NC 28791
Tel (800) 8436105

(B28) 6969854
Fax: (828) 697-7960

www.porvairmetzlfoam.com

BRC2005-08
Rev: 2, 1217105

-211-



Anexo Bortolozzi, Juan Pablo

IV. Espumas de a-Alumina.

Gooofellow

Serving The Needs of Science and Industry Worldwide
Au service de la Science et de I'Industrie dans le monde entier

Weltweiter Lieferant fur Wissenschaft und Industrie

Metals and Alloys

Céramigues
Kerarmiken

Metalle und Legierungen
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Goodfellow

Descripcion de los productos

Longitud recta de material de seccion cuadrada, oval
o rectangular.

Tolerancias
Dimensions de la seccion: <10 mm
+10%
=10 mm +1mm
Longitud: <100 mm  +1mm
=100 mm  +5%/-1%

M Blanco de sputtering

Material de alta pureza utilizado como fuente de
sputtering, proceso de evaporacidn en frio donde
los atomos son desplazados de la superficie del
blanco por bombardeo idnico.

Tolerancias

Espesor: + 0,5 mm
Tamano: +0,5 mm

Copo

Piezas de material planas e irregularmente
formadas. El tamafio maximo del copo esta
indicado pero copos individuales pueden tener
tamafios sensiblemente superiores.

Tolerancias

Las dimensiones indicadas
sonnominales

Crucibilo

@ Esfera

Pequenas bolas de precisién rectificadas.

Tolerancias

Diametro: +5%

o Espuma

Estructura de baja densidad permeable compuesta
por celdas y ligamentos continuos que ofrecen una
relacion superficie/volumen elevada asi como una
alta relacion resistencia/peso. Debido a la
naturaleza de este material, las dimensiones son
nominales.

Fibra

Hilos o estopas formados por varios filamentos
individuales mas o menos paralelos. Cada
filamento suele tener un diametro inferior al de un
monofilamento. Los hilos contienen un ndimero
definido de filamentos, tipicamente desde tres hasta
varios centenares; las estopas contienen millares de
filamentos. Su numero s6lo puede definirse
aproximadamente. Ambos se especifican por su
densidad lineal medida en "tex", el peso en gramos
de 1 km de material.

Tolerancias

Diametro de la fibra: +25%
Nimero de torones: +10%
Numero Tex: +10%
Longitud: +5%/-1%

=~ Fibra picada

Fibras cortadas en pequenas longitudes llamadas
fibra cortada o picada

Tolerancias

Diametro de la fibra: + 25%
Nimero de torones: +10%
Namero Tex: +10%

Longitud: +5% | -1%

Granulo

Pastillas de forma casi regular. El tamarno de los
granulos puede variar v de hecho las dimensiones
indicadas son nominales. Cabe destacar que la forma
del granulo puede varar de un articulo al otro.

Tolerancias
Las dimensiones indicadas
sonnominales

CGandisliow Comparna Son
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Goodfellow Corporation 125 Hookstown Grade Road, Coraopolis, PA 15108-9302. USA Eﬂﬂdfb]lﬂw
Telephono 1-800-821-2870 : Fax 1-800-283-2020

Alumina
Al,04

M Blanco de sputtering

ALG09501 Espesor................50mm Pureza .......c..c..... 99,5%
Cantidad
cmm_mn Didm. del Disco 1 disco
2754 525 50 mm PAP

Anzksia Tipico : Conaliienos
These tamgets are nomally available for immediate shipment from stock. Other sizes ame available to special order.

ALG09600 Espesor................635mm Pureza .....cccvveua... 99.5%
Cantidad
Codigo Web Diam. del Disco 1 disco
547-758-519 50,8 mm PAP
102-821-838 76,2 mm FAP

Andlisis Tipico : Conallienos
These targets are nomally available for immediate shipment from stock. Other sizes ame available to spedial order.

ALG0O601 Espesor................635mm Pureza .......c...cc... 99.99%
Cantidad
Codige Web Didm. del Disco 1 disco
015-348-248 50,8 mm PAFP
538-215-151 76,2 mm PAF

Analisis Tipico : Consilienos
These targets are nomally available for immediate shipment from stock. Other sizes ame available to special order.

Espuma &
o
-
Espesor................ Tmm Porosfem .............. 26
AL 603820 Porosiiad i S ee % ' E
Cantidad E
Codige Web Tamafho 1 Pza 2 Pzas
166-090-570 50 x 50 mm USD 182,00 USD 236,00 <
442421181 100 x 100 mm USD 324,00 |
Ezpesor. .. ............. 12,7 mm Porosfem .............. 26
AL 603821 Pomsidad. . ............B6% m
Cantidad (&)
Codige Web Tamafo 1 Pza - —
641877929 100 x 100 mm USD 370,00 E
EZpesOf.....c.cvoaa. . 12,7 mm Porogfem .............. 8
R e "E
Cantidad @
Codige Web Tamafo 1 Pza
365-948-387 100 x 100 mm  USD 409,00 o
Coeficiente de Expansion  |x10° K '|5,7
Termica - Longitudinal
Densidad gem- |39
Médulo GPa  [380
Tenscidad GPz |1.4
Nimero Tex............ 210 Didmetro del Filamento. .. 0,02 mm
AL60S5720 Nimero da Filamentos . .. 200 Calidad ................ FP
Cantidad
1 Codigo Web Longitud 1 Bobina
211-103-753 1m USD 151,00
387471492 2m USD 170,00
496-434-220 5m USD 216,00
054-283-919 10m USD 281,00
TB5-496-213 200m USD 396,00
187-032-568 50 m USD 708,00
3T9069-T14 100 m USD 987,00
Fabricado a parir de matedal de calidad Alfa.
Nomero Tex............ 250 Diametro del Filamento. .. 0,01 mm
AL605725 Nimero de Filamentos . .. 1000 Calidad . ............... AMX
Cantidad
1 Codigo Web Longitud 1 Bobina
383719004 1m USD 150,00
964-999-399 2m USD 168,
624-915-295 5m USD 215,00
114-410-888 10m USD 279,00
301-357-986 20m USD 393,00

CGoodisliow Comparation
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