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1.—- RESUMEN




En el presente trabajo se estudia la gasificacisén de
2ATDONEs @n aire vy COE catalizada par C_‘a“::()3 Y Moog. Se han
empleado carbones activos procedentes de huesos de aceitu-
na aon distinto grado de activacién, asi como, diferentes
carbones minerales espafioles gque fueron desmineralizados vy
pivolizados, variando su rango desde antracitas a  ligni-

tos.

Estos carbones se caracterizaron mediante adsorcién
fisica de gases, povosimetria de meraurio, densidades o<on
mercurio, helio, agua y etanol, y andlisis elemental e

inmediato.

Sohre estos carbones se deposits oaromo & partir  de
nitrato de oromo disuelto en agua o etanol y aromato  ama-
nioo disuelto en agua; el nolibdeno se deposité a partir

de heptamolibdato aménico disuelto en agua,

Los catalizadores se caracterizaron, en las condicio-
nes iniciales de reaccién, mediante adsoreién fisica de
€o,, difraccion de rayos—X y mieroscopia electrénica de
transmisién, asi como, por quimisoraién de oxigeno y  dié-
wido de carbono., La reactividad de estas muestras se ha
estudiado en aire en el rango de temperaturas comprendido
entre 733 y 773K y en €O, en el rango de 773 a B73K usando
para ello un metodo termogravimétrico., Los valores de re-
antividad encontrados para las reacciones catalizadas <on
C\‘po3 o) Moog se Man relacionado con el nimero de sitios
activos superficianles desarrollados en estos axidos, ha-
bidndose caloulado la actividad especifica de los mismos,
También, se estudia la influencia en la reactividad del
porcentaje de estos oxidos presente, asi como la presencia
de complejos superficiales de oxigeno vy azufre en el so-

porte,
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El carbén mineral deberd jugar un papel importante en
@l panorama energético futuro de los paises industrializa-
dos, ya que contribuyendo sélo al 344 del consumo energe-
tico mundial, sus reservas son aproximadamente del 834 de
todas las fuentes primarias . de energia (1), %in embarqgo,
ann deben hacerse considevables esfuerzos: para utilizar el
carbén mineral como sustituto del petréleo y del gas natu-
ral, Ademds, en los procesos de conversien. del. carben se
debe Tener en acuenta la no contaminacidnidel medio ambien—
te, Entre los procesos . de conversién del carbén mineval,
la produccisén de productos gaseosos ofrece ventajas:. espe-
ciales debido a la alta eficiencia del proceso, facilidad
de manejo de los productos gaseosos y distribucian fhail vy
retativamente barata, ya-que-se.puede=usar favinfraestruc-

tura actunl parvs lavdistribucidéncdel gas natural, -

Entre. los procesos de conversisn: de los: cavbones mi-
nerales en productos gaseosos, se encuentran la  gasifica-
cidn con.aire y con.didnido de carbonoy La-importanacia: de
estos .procesosi estriba, tanto . en el interéds de-los: produc-
tos obtenidos, como.en.que tambidn participan directamente
en el proceso . global.de gasificacisenidel <arbén. coni vapor
de -agua; para’la.produccisn-del: gas de sintesis (2-6),

N ol S T IR SR YL IS A T
o Como en aualguier .veaccion heterogénesn entre un:gas .y
un solido, la gasificacién de los carbones minerales y sus

correspondientes pirolizados va a depender de una serie de



saracteristicns intrinsecas del sélido, las cuales, {funda-
mentalmente son: la concentracisen de sitios activos super-
ficiales, su accesibilidad por el gas reactante y el oon-
tenido en impurezas inorganicas y su dispersien en la  ma-
triz carbonosa, las cuales pueden actuar como catalizado-
res o inhibidores de las vreacciones de gasificacién (7-9),
Estos factores estin intimamente relacionados con el rango
del carbén original, su procedencia, asi como, con su tex-

tura porosa,

La influencia en las reacoiones de gasificacién de
ciertos compuestos inorginicos constituyentes de la mate-
ria mineral presente en los carbones mninerales, es tal,
que a veces se afade a ellos directamente con objeto de
aumentar la velocidad de reaccién, o bien, disminuir la
temperatura del proceso. For tante, y desde este punto de
vista, la gasificacidén de wun determinado carbén se puede
considerar caomo la reacaisén entre un gas y un  aatalizador

soportado, carbén+constituyente inorgdnico (10-16).

2.1.- REACCIONES DE GASIFICACION C—O2 Y C—CO2 CATALIZADAS

POR METALES DE TRANSICION Y SUS OXIDOS.

Actualmente, wuno de los. temas miés importantes e in-
trigantes en el campo de la catilisis heterogénea, es el
mecanismo a través del cual las particulas metidlicas atfec-
tan a la gasificacién del carbén, Frueba de elleo, es el
gran esfuerzo que se estd realizando por distintos grupos
de investigadores er- esta 4rea, lo-que ha. dado lugar en
los wltimos afios, 2 un gvan ndmero de publicaciones - gien—
tificas y a varias revisiones bibliogrificas, ocomo las
llevadas a cabo por McKee (17), Wood y Sancier (4) y Baker
(18, o TS s T D Tu L



Las reacciones del aarbono con oxigeno molecular para
producir CO? y 0 son exotérmicas, y estin favorecidas a
todas las témperaturas hasta 4000K (19); incrementando la
ralacian CO/Qoﬂ al incrementar 1la tempevatura de reaccisén,
For el cmntrario, la reaccién  del carbono con COL° (reac-

2
cien de Poudouard) es endotérmica (19), y para un determi-
nado oarbén en ausencia de catalizador, ocurre varios or-
denes de magnitud mis lenta que la reaccisén C-0, a la mis-

ma temperatura (2). En general, para gque la reaccioén C-CO,

se d4¢ con velocidades adecuadas por debajo de 1073K es ne-

cesaria la presencia de catalizadores.
2.1.1.~- Mecanismos

‘s conooido, que muchos de los metales de transicién
y 46 oxidos aatdan  como catalizadores en las reacciones
del carbdén en atmésferas oxidantes (4,17,18)., Desde hace
tiempo, se vienen considerando dos mecanismos generales

para explicar las reacciones de gasificacién C~0, vy C=CO,

[

catalizadas por metales de transicién y sus éxidos., Estos

-~
fim

mecanismos se denominan  de  "transferencia electrénica® ¥
de “"transferencia de oxigeno". ELl mecanismo de ~ "transfe-
rencia eleatrénica” fue propuesto por Long vy Sykes en el
afio 1950 (20), y se basa en la observacidn de que muchos
materiales que actuan como catalizadores en las anteriores
reacciones; poseen bandas de energia incompletas que son
cnapaces de aceptar  electrones de la matriz carbonosa o,
alternativamente, poseer electrones libiles gque pueden ser
donados al carbén., Esta transferencia electrdnica daria
lugar-a una vedistribucidén de los electrones w, un debili~
tamiento de los enlaces C-C en los bordes del los orista-
les grafiticos y a un inaremento en la fortaleza del enla-

ce C-0 durante la veaccisén de oxidacidén catalizada,



El mecanismo . de "transferencia de oxigeno" fue pro-
puesto en 1931 por Neumann, Kroger y Fingas (21); es por
tanto el mecanismo mis antiguo propuesto, aunque fue olvi-
dado durante algun tiempo, cuando en catdlisis heterogénea
lag reacciones eran  explicadas nediante mecanismos de
transferencia electraniaa, %in embargo, hoy dia existe una
gran evidencia  experimental en  favor de este mecanismo
(4, 17,18, 22-29) ., Sequn este mecanismo de transferencia de
igeno, el catalizador acelera la velocidad de adsorcion
de oxigeno sobre los sitios activos de la superficie del
carbon, debido a que puede estar presente en dos estados
diferentes de oxidacién, los auales son termodindmicamente
estables en las condiciones de reaccidén., La reaccién de
gasificacion ocurrird pues en  dos pasos, en primer  lugar
la omidacion del catalizador desde el estado de Hidacian
mas bajo al mis alto, debido a la atmésfera oxidante vy en
sequndo lugar, la reduccién del catalizador al. estado mis
bajo de oxidacidén, mediante el carbdénm en la interfase oa-
talizador-carbén. De esta forma el catalizador actuaria
como un transportador  de oxigeno gque sufrirvia ciclos de
idacidn—reduccion sobre la superficie del carbén durante

el transourso de la reacoaisén,

En otros casos, el mecanismo de transferencia de oxi-
geno puede actuar con el catalizador en un dnico estado de
oxidacien, a travds de oxdgeno débilmente enlazado sobre
la superficie del éxido (26~28); estando el proceso repre-

sentado mediante las Ecuaciones [11 ¢ [2]

MO0, * 0, (Op, 0O ———=2 MO, L1l
M Oppgr * G = CO, CO, + MO £21.



Como ejemplos tipicos de metales que dan ciclos redox
en la interfase ocarbén-aatalizador en atmosferas osxidan-
tes, bajo las condiciones de reaccidn, tenemos el ocobre,
entre Cud v Cu (13,23, wvanadio, entre UEOS ¥ U6°13 24,
27,29-31) vy molibdeno, entre Mo, MoO, y Mo0,, dependiendo
de la temperatura de rveacoidn (27, 32, 33). For otra  par-
te, el Cr,0.,, @l «<ual es un buen catalizador en la rea-

aeién C-0,, no puede ser reducido por el ocarbén en las
condiciones de reaccisén, por lo gque, parece bastante pro-
hable, que el mecanismo de - reaceidén venga dado por las
ecuaciones [11 y [21; lo que implicaria una quimisorcion
de oxigeno sobre la superficie del déxido metdilico y poste-
riormente, una transferencia de este oxigeno a la superfi-
oie del: carbén (27,34), De hecho, se bha demostrado recien-
temente (13) que'el‘CP903 gquimisorbe una gran cantidad de

oMigeno o las temperaturas de gasificacion,

El proceso de-oxidacién catalizada del carbén es e-
sencialmente quimico en naturaleza, ya que, la actividad
del catalizador metdlico, dependé  bastante de la natura-
leza del gas oxidante, Asi, el efecto de-metales de  tran-
sicién, como el Fe, es generalmente menos maraado en  aire
0., que cUandaﬂla'oxidaqiénwse=lleva'a cabo en CO. (33),
Otros metales, como la Ag y ¥ Cu; -que son-muy activos en

0,, prdcticamente no afectan a la gasificacién en QO

[ 23

(39), posiblemente; debido a que estos metales tienen mis
dificultad para disosiar el enlace C=0 que el mis débil
0=0, Pastantes metales de transicisén en forma de oxidos,
son excelentes catalizadores para la reaccién C-0, (23,36~
38)., Sin-embargo, en la reaccisn C«CO&*los“-mefales de
fransicidn: del grupo VIII,  'son astivos en estado  elemen-
tal. Asi; se-ha dhservado (39} que el Fe‘y-el Ni pierden
s Actividad después de un pertfodo-inicial’ de ripida gasi-
ficaciéﬁwcamo-cmnsecuencia'“démsu-ctheﬁsiéﬁ‘-en FeéOé““v

NiO. Un calentamiento posterior de estos catalizadores:



desantivados, a 1073K durante 3 horas en HM,, redudjo los

éxidos al estado metflico y la actividad se restaurs.

Tashiro (40) ha encontrado, tambidn, gue los mnetales
del grupo del Pt son  catalizaderes activoes para ia veao-
aian C-CO,,, siendo el R el de mis alta actividad,

Todos estos resultados han llevado a la conclusien de
aque, el mecanismo operante en la reaccion CMOﬁ catalizada
por metales de transicién y sus éxidos, es el mecanismo de
“transferencia de oxigeno". Ademsds, un tercer mecanismo se
ha propuesto recientemente (27, 42, 43), para explicar la
reaceidn C-CO,, catalizada por metales de transicidén en  su
estado elemental. Este mecanismo se ha denominado de "rup-
tura catalizada de enlaces C-C", y enfatiza la habilidad
del catalizador para romper directamente enlaces C-C, sin
1a participacién del gas adsorbido sobre la superficie del
catalizador, Este, debe tambidn. ser capaz de adsorber di-
sociativamente moldoulas gaseosas que reacaionen con el
aarbono adsorbido sobre la superficie del <atalizador, por
lo gque, el eatalizador interacciona tanto <on el carban
como aon el gas reactivo. De acuerdo con este mecanismo,
el esquema para la reaccién C-CQ0, catalizada por metales

[N

de transicien seria el siguiente:

C=C-C + M = = 0-C + M-C  L[31
M+ €O, — - M=0 + Q0. L[4
M=C o+ M0 — -2 M+ CO L8l

El primer paso [3]1, consiste en la formacién de un
enlace M-C, que depende de la vruptura de un enlace C-C  en
el soporte, seguido por la difusién de especies carbonosas
‘a través de, o sobre la superficie del metal., El segundo
paso £41, lleva consigo la adsorcién disociativa del CO,,

y por dltime [51, la.formacisn de QO por reaccién del car-



bono enlazado al metal con el oxigeno adsorbido sobre otro

sitio activo del mismo,
2.1.2,~ Interfase carbén-catalizador-gas

£l modo mediante @l cual actda un catalizador  sopor-
tado, estd en una gran extensidn determinado por la forta-
leza de la interaceion entre el metal v el soporte. Desde
hace bastante tiempo es conocido el importante papel juga-
do por esta interaceidn, asi como, por el gas reactivo, en
la determinacion del comportamiento v enlace de los aris-—

talitos metidlicos al soporte (43-49%),

En las reacciones de gasificacidn catalizadas  exisfe
una serie de fantores qué influy@n'en La actividad de 1Ia
fase catalitica, como son: QQTFUﬁién, mojadd y movilidad
sobre la superficie del oarbén (15,46,47) . La fusioen vy
mojado incrementard  la dispersian del «<atalizador, asi
aomo, @l acceso a xonas  internas del sarbén a traveés del
reticulo de meso vy macroporos, incrementdndose de esta
forma el nudmero de sitios activos aleanzados bdr‘el cata-
lizador. For otra parte, la movilidad de las particulas
del catalizador sobre la superficie del éarbén a la tempe-
vatura de gasificacidén, producird un incremento del rdmero
de sitios activos superficiales alcanzados por unidad de
tiempo, produciendo un aumento de la actividad del catali-
rador, llevando consigo la formacién de canales y cavida-

des sobre la superficie del carbén (4,17,18),

Los factores gue controlan el grado de interasaién de
las particulas metdlicas con un soporte carbonoso, se pue-
den comprender fdcilmente al considerar las distintas si-
tuaciones relativas a la morfologia de'iaS‘parficulas M-
tilicas, representadas en la Figura 2.1 y que son matems~

ticamente desdritas por la‘ecuacisn de Young. Fara el sis-



tema carbon~catalizador—-gas en el equilibrio, tenemos:

‘Kgﬁ ﬂa;s +Kﬁg atel-1) £&1
YMG 8>90° 0<90°
GAS
METAL
YGS ] YMS
NO MOJADO MOJADO ESPARCIDO
NO REACTIVO REACTIVO

MUY REACTIVO

(o) (b) (<)

Figura 2.1.- Cambios en la forma de la particula metilica
en funcién de su grado de mo.jado sobre una

superficie de grafito.

en la que @ es el dngulo de contacto entre la particula
metdlica v wl smporte;ﬁfes la energia superficial, y los
subindices s, my g se refieren al soporte, metal v gas
respectivamente,

La ecuacian [461 puede ser escrita en la forma

Si'Xmg >5’gs‘ @l dngulo de contacto serd mayor de 90° v la

particula estarid en una configuracion de no mojado del so-

porte; si la relacién anterior es al contrario, entonces €

pevficie del soporte. Por glti 5 1 a5 -
P . | porte. For udltimo, blZ{gs_ 5;5 ﬁﬁ&gl enton
2e@s la particula mojarsd completamente al.soporte y se es-

serd menor de 90° vy por tanto, la particula mojarsd la. su-

parcirid sobre ¢l. Esto es una simple aproximacidn termodi-



ndmica al comportamiento morfoldégico de las particulas so-
hre un  soporte cualguiera; suistiendo factores guimicos
que pueden, en dltimo extremo, gobernar la geometria que
adoptaridn las particulas bajo las condiciones coneretas de
reaccién, La habilidad de las particulas para  suafrir
transformaciones de sus condiclones de no mojado a mojado
v, en aiertos casos, a2 esparcirse sobre el soporte, sugie-
re que existe un cierto grado de movilidad atemica  dentro
de las particulas a temperaturas por debajo de los puntos

de fusien de los metales y sus axidos.

Desde hace tiempo, es conocido que cuando se calien-
tan pequefos oristales metdlicos soportados sobre grafito,
exhiben, a veces, <cierta meilidad Eil una temperatura de-
terminada (48). En general, la movilidad se da a tempera-
turas praximas é la temperatura Tammann del metal o oxido
metélico,.la cual se obtiene al multiplicar la temperatura
de fusiseén en grados Kelvin por 0,52, Esta es una relaciéan
puranente empirica, basada en el descubrimiento e Tammann
(49) de que habia una temperatura minima a la cual un  sé-
lido sufriria interacceiones selido-ssolido, Pajo estas air-
cunstancias, los defectos en la superficie de un  sdlido
llegan a ser lo suficientemente moviles pafa que se‘de una
migracién idmica ﬁuperficiala,La .tamperaturé Tammarn no
representa una.disaoﬁtinuidad de comnportamiento, sino mis
bien, una temperatura eﬁ cuya proximidad oaurre un cambio
vapido en la velocidad de movimiento de los Htomos e io-
nes, For lo que, no es sorprendente gque en un sistema don-
de se dan interaceciones débiles metal-soporte, como es el
sistema catalizador-carbdn,se observe movimiento de pavrti-
ﬁulés metidlicas a temperafuras préximas a su temperatura

Tammann.

Estudios de microscopia electrdnica en atmésfera zon-

trolada (18), han mostrado gue.antes de que se produzea un



atague acatalitico, las particulas  localizadas sobre los
hordes de los aristales de grafito sufren una transforma-
sien desde el estado de no mojado a mojado. Fara la reac-
sién grafito-oxigeno, este cambio en morfologia de las
particulas puede ocurvir a  temperaturas por debajo de la
temperatura Tammann de la fase catalitica; lo gque sugiere
que tales particulas estdn mis calientes que la superficie
del grafito que las rodea. Esto seria posible, debido al
aalor extra que las particulas metdlicas pueden recibir de
la reaccién ¢-0,, la cual es altamente exotérmica, De a-
auerdo con este razonamiento, en @l caso de una  reacclién
endotérmica como la C-Q0,, las particulas activas del «a-
talizador estarian mis frias que la superficie de grafito
gque las rodea (18), por lo”que,'cabe geperar que el cambio
en morfologia de las particulas del catalizador y su movi-
lidad se den a temperaturas de reaccion mis altas que  en

el ocaso anterior,

Debido a la movilidad del catalizador sobre la super-
ficie carbonosa, la' cual es a menudo compléja y variable
de un aatalizador a otro, la reacaidn de oxidacién del
grafito catalizada bor metales vy éxidos de transicién va
acomnpaifiada, generalmente, hor la formacidén de cavidades
localizadas y de canales sobre la superficie del plano
hasal, asi como,'bdr Ia recesién de bordes de los arista-
les grafiticos (17,18) ., Esta movilidad va 'a depender del
tamafio de pavticula del cafalixadow,'éﬁcantrﬂnddse e las
més‘pequ@ﬁaﬁ presentan una  movilidad mis vigorosa, y las
que poseen un tamafio  superior 2 1000 nm son inméviles Y
sataliticamente indctivas (23). En alguﬁbé éasos, las par-
tiaulas pueden aolisionar vy aumentir de ~tamafio, por co-
alescencia, perdiendo su  actividad y movilidad (50, La
vapides de movimiento muestra wuna fuerte dependencia  con
la temperatura, siendo,’ééheralmente“hevérsible'al Caumern-

tar o disminuir 13 misma (27). También, en algunos casos,



la movilidad de las particulas, y por tanto su actividad
catalitica, disminuye lentamente con el tiempo al pasar 1la
particula a un estado guimico inactivo (51). Esta pérdida
en actividad es mds comun en el caso de las reacciones <a-
talizadas C-CO, v C-H 0 (17) . Ocasionalmente puede oourrir
axfoliacion de los oristales grafiticos (32), efecto  que
puede ser debido a 1la intercalacién de las especies <cata-
liticas entre las capas planas de los cristales grafiti-
aos, dando lugar a un considerable hinchamiento a lo largo

del eje <.

En 1a actualidad, no existen explicaciones completa-
nente satisfactorias para la - movilidad de. las particulas
de cievtos catalizadores metdlicos sobre superficies ocar-
honosas, ademds, esta movilidad va-a estar fuertemente in-
fluenciada por la. naturaleza de la atmésfera gaseosa (48).
De una forma general, es probable, que la evolucidn de
swidos de carbono gaseosos en la interfase catalizador-
carbén durante las reacciones. de oxidacién, pueden ayudar
A explicar @l movimiento vigoroso, y A menudo  irregular,
de las pavticulas.metélicas;-sin.embargou la formacisan de
canales:en.divecciones.cristalogréficas;preferenciales,‘as
dificil de explicar. con este razonamiento.

En lag reacciones de gasificacidn catalizadas en at-
mesferas oxidantes, la formacién de cavidades - localizadas
sobre los planos. basales del grafito, comienza cuando el
satalizador se pone en «<ontacto con defectos superficia-
les, como lugares vacantes, producidéndose cavidades en
direncién perpendicular  al.plano basal. R. continuacion,
las cavidades. se. expanden. por recesion de sus. bordes, . de-
bido. a. un ataque noe.catalizado,. tonando farma. . hexagonal .
Al. continuar. la . oxidacién, las <cavidades incrementan su
profundidad. y- su pantewﬁup@riQhﬁsefhaaeg¢ada.vez mas.  oire-

culanm4Un,aaemplomdameste@tippwdewapaque.sewda an la oxi-
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dancian de grafito a 773K catalizada por Pt

Cuando las particulas de catalizador sobre la . supevr-
ficie de grafito estdn en formas discoretas, como se repre-
senta en la Figura 2.1.h, mojando la super{icie'del mismo,
@l ataque se producird, {fundamentalmente, dando lugar a la
formacion de canales, Estos canales, pueden estar dirigi-
dog al azar, como en el caso del Cu, o bien, pueden desa-
rrollarse siguiendo direcciones oristalogrificas preferen-~
alales, como en el caso del V, Finalmente, cuando las pave
ticuwlas de catalizador exhiben una fuerte interaccion <on
los sdtomos de carbono situados en los bordes de los orisg-
tales grafiticos, y «como resultado se esparaen  formando
una pelicula, la forma de ataque es por recesion de bordes
de los eristales grafiticos. La velocidad de atague por
recesion de bordes de  los oristales grafiticos es varios
ordenes de magnitud mayor, que la producida por  formacion
de ecavidades, ya que, implica  un mayor contacto entre el

catalizador metdlico v la superficie del grafito.

Existen bastantes estudios acevca de los cambios to-
pograficos inducidos en la superficie del grafito, por
atagque catalitico de los metales y éxidos de transicidn en
la reacaién C-0, (17,18), sin embargo, es bastante menor
el ntimero de trabajos dedicados a este aspecto en el caso
de la reaccion grafito CO,, aunque se ha observado que la
forma de ataque es similar a la que se produce en la reac-
aigén anterior (39,82,53),

FPor otra parte, hay que afiadir que, los estudios a-
ceraea de la movilidad de las particulas cataliticas, asi
como los cambios topogrificos que dsta  lleva consigo en
1as superficies carbonosas durante las reacciones de gasi-
ficacidn, se refieven fundamentalmente a grafitos., En el

caso de las mismas reacciones cataliradas usando como so-



portes <carbones activos, carbones minerales y sus piroli-
zados, en los que los oristales grafiticos existentes son
hastante mis pequefios, y ademds, poseen una porosidad, en
general, mucho mayor, lo que lleva consigo una mayor hete-
rogeneidad superficial, se ha observado tambidn movilidad
de las particulas del catalizador durante las reacciones
de gasificacién (17) aunque, como <abe esperar, los . cam-
bios topogrificos que esta movilidad produce en la  super-
fimie carbonosa son  bastante diferentes. a-los indicados
anteriormente. Asi, el ataque aatalitico de las particulas
metsilicas.al carbdén produce un incremento de las cavidades
y canales, lo que 2ontribuye a un inaremento de la porosi-
dac del sustrato carbonoso. hastaun:determinado porcentaje
de- quemado, a partir del cual, la porosidad decrece 2 mer

dida que se aproxima al 100% de- quemado.

2.2.~- OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

El. trabajo de esta Memoria, estd incluido dentro de
una linea de investigacién de:este Departamento, tendente
a conocer. gl efecto catalitico. declos metales y sus - com-
puestos en la gasificacidn de.los carbones minerales espar
fioles y sus pirolizados, En anterioves tvrabajos llevados:a
cabo por este grupo (9, 13~16),. se- ha: puesto de manifiesto
que @l Cu es el metal gque presenta la mayor actividad aoa-
talitica para la reaccisn C-05, de: entre los metales. com-
prendidos: desde. el Cr al. Zn. Este hecho, se explicée en
base a la mayor movilidad. del. Cul, a. la. facilidad de - dste
para mojar la supevficie:carbonosa .y a sucapacidad para
dar.ciclos redox en:las  condiciones de reaccidn., Asi, - en
@l:icaso de ciertos. lignitos.pirolizados que. contenian ' <o-
bre. se:observé: una reactividad. muy. alta.a una: temperatura
190K por debajo de la temperatura: Tammann: del. Cu0. - (831K) .

Cuando:uno. de:estos: lignitosscontenia Cry. enszel mismo. por-



centaje que Cu (alrededor del 3%), tambidn se producia un
inevemento de reactividad para la reaccién C-0,, pero este
era bastante inferior al observado pava el Cu. Lo que se
expliced en base a gque- la especie activa, Craog,,nm puede
sufrir ciclos redox en las condiciones de reaccidén, s$ino
mis bien, quimisorber oxigeno, lo cual  se puso de  mani-
fiesto experimentalmente (13), Este oxdigeno qguimisorbido
disociativaments (54), seria el gue posteriormente gasifi-
caria al soporte en las zonas proximas a las particulas de
éxido metilico. Ademss, la temperatura Tammann del Cr?og,
1320K, es bastante superior a la del oxido de <obve, por
lo que a las temperaturas de reaccidn estudiadas (733~
773K), no modaria la superficie carbonosa, y no tendria
movilidad sobre la misma; estos hechos tambidn explicarian

Ta menor acstividad catalitica del oromo frente al cobre.

For otra parte, es conocido gque grafitos que ocontie-
nen molibdeno (27) presentan una alta reactividad en @ la
reacaisn C-0,., debido a la facilidad de este elemento para

dar ciclos rédox entre MOOP Y MC)O3 en las condiciones de
reaccidn; ademds, el,M003 presenta una temperatura Tammann
(555K) , inferior inaluso a la del Culd., Estas <avacteristi-
aas hacen pensar gue el molibdeno cuando estd presente en
los carbones, 2omo catalizador de la reaccién C-0,, tenga

un comportamiento similar al del cobre,

Como ha sido comentado anteriormente, las reacaiones
de gasificacien catalizadas pueden ser consideradas <como
la reaccidn entre un gas reactivo y un catalizador sopor-
tado, carbent+oonstituyente inorgdnico. FPor tanto, y desde
este punto de vista, para una misma. fase: activa cataliti-
camente, su actividad va a estar condicionada por la. dis-
‘persién de esta fase o su concentracion de sitios  activos
superficiales., Esta dispersien, como es conocido (55, wva

a estar influenciada por el método de preparacioen del <a-



talizador soportado, disolvente y sal precursora  usada,
contenido en fase activa, pretratamiento del c<atalizador
soportado, estructura porosa del soporte y su naturaleza
quimica superficial. Una vez conoaida la dispersion y na-
turalesa gquimica del catalizador, seria posible <onocer su
actividad especifica, o “frecuencia  turnover®" (TOF), la
aual, es el mejor pardmetro para comparar el comportamien—
to de diferentes catalizadores en una reaceion  particular
(54) .

De acuevrdo «on lo expuesto, en @]l presente trabajo se
pstudian las reacaiones de gasificacien de carbones acti-
vos vy carbones minerales pirolizados con aire y diewido de
carbono, <atalizadas por oromo y molibdeno., Estas dos re-
acaiones, -0, y C-CO0,, se han escogido en base a su im-
portancia tecnoldgica, asi como, a que una es exotdrmica y
otra endotérmica y ademds, las reacciones aatalizadas pre-
gsentan, posiblemente, mecanismos de reaccien diferentes,

Como objetivos de este trabajo se pretende conocer:

a) Influencia del método de preparacién de los cataliza-

dores soportados en la reactividad de los carbones.

B Influencia de las ocaracteristicas superficiales vy
texturales de los cavbones (soportes) en la  disper-
sian de la fase activa cataliticamente, y su relacion
aon la reactividad de los carbones. En este sentido,
g@ han incluido en este estudio carbones activos de
muy bajo contenido en cenizas y de diferente porosi-
dad; aomparando los resultados con aquellos obtenidos

en carbones minerales pirvolizados de diferente rango.

) Efectos que producen la presencia de complejos super-
ficiales de oxigeno y azufre en la actividad de los

catalizadovres metdlicos soportados.



4) Aotividades espeqificas de estos metales y su.- compa-
racién con las  correspondientes a otros metales  de

transicién, previamente obtenidas por nosotros.



3l1l—

EXPERIMENTAL

CARBONES MINERALES ..... e G

3-1-1-— nnalisis Elemental VO
3.1-21— QnéliSiS inlIIEdiatO L S S R T T T T T B Y B S
3.1.3.- Proceso de desmineralizacién ....... Ve

3-1!4’-_ PPOCESD de pir‘élisis R R R B B

CARBONES ACTIVOS . ........ v

FIJACION DE COMPLEJOS SUPERFICIALES DE OXIGENO Y
AZUFRE EN LOS CARBONES . ............. ..

PREPARACION DE LOS CATALIZADORES ...........
CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS DE CARBON .. ... \
3-5-11— ndSDT‘Cién ‘Fi’SiCa de gases A ]
3.5.2.- Densidades de las muestras de carbén ...,

3.9.3.—- Porosimetria de mercurio ..... ... 00000

MEDIDAS DE LA REACTIVIDAD DE LOS CARBONES EN
AIRE SECO Y DIOXIDO DE CARBONO .. ... A I TR

DIFRACCION DE RAYOS X ... v v e vy

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION ..........

QUIMISORCION DE OXIGENO Y DIOXIDO DE CARBONO
SOBRE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS ..............

vy
[y

=3

24

[

03]

ey

31

31
31

3

34

37



Fara la realizacien del trabajo experimental conteni-
do en esta Memoria, se han empleado los materiales y méto~

dos experimentales que a continuacien se describen.

3.1.- CARBONES MINERALES R SRV

Fara el presente trabajo se han seleccionado ocho
carbones minevrales, ouyo rango varia de antracitas a  lig-
nitos, . siendo muestras.representativas de distinta proce-
dencia, Esta informacidn se recoge en la Tabla 3.1, vy en

ella tambidn se indica la nomenclatura de los mismos,

TRBLA 3.1
Nomenclatura, rango y procedencia de los
s earbones. minerales. - sz T iz

Carbén Ranrgo Frocedencia

DY Antracita . Pembibre, Capa ¥ ~Marcelina,.

Al fintracita Pembibre, Capa « 1-Marcelina.

Clé Rituminoso Hiyllera del Aller, Fozo Santiago.

R2 Bituminoso l.a_Robla, Leon.

L2 Bituminoso Fozo Santa Birbara, Hullera del Turnén

Asturias,

A Lignito Mina Corta Rlloza, Tevuel.

Lignito As . Fontes desGarcia Rodriguex,
H Lignito As Fontes de-Garcia Rodeigues,
23
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Estos carbones fueron molturados y tamizados a un ta-

mafio comprendido entre 0,15 v 0,25 mm,

Con objeto de conocer la composicidn quimica y el
sontenido en cenizmas, volitiles y humedad, se han  llevado
2 cabo los andlisis elemental e inmediato de estos «<arbo-

Mes .
3.1.1.- Andlisis elemental

El contenido en C,H,N se ha determinado en un anali-

conr olemental Leco 4600 v el aontenido en azufre en. un
snalizador Leco S$C-32, pertenecientes al Instituto de Car-
boguimica (Zaragoza)., El porcentaje en oxigeno se determi-
né por diferencia. Los resultados obtenidos en los <arbo-

s

nes minerales originales se recogen en la Tabla 3.2,

TABLA 3.2
Andlisis elemental:de:los carbones minerales

originales referidos a muestra seca (X)

Carbon (G H - N 5 0

D% B4, 99 1,28 0,60 0,89 e
Al 82,37 3,64 1,8% 1,0% 2,09
163 ¥ 74,83 3,32 1,285 2,02 1,71
B2 : 78,68 3,28 1,79 1,91 H, 20%
Qla 84,72 5,37 2,04 1,28 3,85
A 96,14 4,602 0,66 4,43 26,02
K 4%, 79 - 4,5% 0,60 2,26 34,83
H 38,42 4,98 0,67 2,9% - 34,58

% Caleulado a partir del %X CQfijo.

}
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3.1.2.- Andlisis inmediato

Mediante este andlisis se determinan los porcentajes

de humedad, materia volstil, cenizas y «arbono fijo.

Fara la determinacien de humedad se ha seguido la
norma RIL73I-73 de la ASTM (57) ., El mdétodo «onsiste en se-
sar la muestra al aire o una temperatura comprendida entre
378 v 383K, La humedad se caloula por diferencia de pesa-

da,

El sontenido en materia vol#étil se detevmineg de a-
auerdo con la norma DI3IL7H5-73  de la ASTM (57). Fara ello,
se pesa aproximadamente un gramo.  de muestra en un  orisol
previamente caleinado y tarado, El erisol tapado se intro-
duce en un horno a una tempervatura de 1173K durante 7 mi-
nutos., Transcurrido este  tiempo, se saca. del horno vy se
deijin enfriar en un desecador, Cuando el orisol se  encuen-
tra a temperatura ambiente se vuelve a pesar y por dife-
rencia se detevrmina el porcentaje de materia volatil.

l.a determinacisén del contenido en cenizas se ha  lle-
vacdo a cabo mediante el método ASTM norma D3IL74-73  (57) .,
Fava lo cual, cantidades comprendidas.-entre 1 v 2 gramos,
tamizadas entre 0,15 ¢y 0,2% mm, se quemaron an un horno 2
1083K durante un periodo de cuatro horas, enfriindose el
arisol hasta temperatura ambiente en el mismo horno., Una
ver conocido el -peso del residuo, por diferencia se . cono-
cio el contenido en cenizas de-los:carbones-originalesh

El contenido en ocarbono fijo de los.carbones se. <cal-
aule restando de 100 la suma de los contenidos en materia
volatil y. . cenizas, ambos libres de humedad. Los resultados

de. estos andlisis se. recogen en la Tabla &.3...

~
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TABLA 3.3
Andlisis inmediato de los carbones minerales

originales (X)

Carbsén Humedad  Mat., Volsatil® Cenizas® Cfijor
D% 8,2 1,7 14,1 82,2
Al 1,4 L2, 2 9,0 78,8
Clé 0,9 12,4 16,9 70,7
B2 3,6 L&, 2 28,7 69,1
Q12 0,2 33,7 2,8 63,58
A 1%,9 36,3 8,1 5%, &

K 19,6 ‘ 46,8 10,3 43,95
H 13,9 T 49,3 18,4 ‘ 32,3

a) Referido a muestra seca,
3.1.3.— Proceso de desmineralizacidén

Con objeto de reducir el contenido en materia inor-
gdnica de. los carbones minerales, se ha seguido el método
descrito por Bishop v Ward (58), el cual consta de las si-
aquientes etapas:. ‘

I.- %Se tratan 950 gramos de carbén con 333 cm3 de HCL
% N La mezela se agita durante una hora a2 una temperatura

conprendida entre 328-~-333K.

ITo- Transaurrido este tiempo sge filtra =21 2arbén v

L - 3 " _ . L
se le adicionan 300 om” de HF concentrado, mantenidéndose
la agitacidn durante wuna hora, siendo la temperaturas la

migma que anteriormente,

I11.- Se vuelve a filtrar el carbdén vy se trata con 200

3 , o , .
am de HCL  concentrado duvante: 20 minutos vy a la  misma

temparatura,

- Nl e



V.~ Se proeede a2 Llavar el carbdn con agua  destilada
hasta ausencia de cloruros, v se seca en  estufa a 383K

lasta pesada constante.,

LLas muestras desmineralizadas se denominaridn de ahora
en adelante afadiendo la letra D al nombre del acarboen ovi--
ginal. El andlisis inmediato de los carbones. desminerali-

zados se recoge en la Tabla 3.4,

-~ TABLA 3.4
Andlisis inmediato de los carbones minerales

desmineralizados referidos a muestra seca (Z).

Materia “

Carbaon Yoldtil.. - ~Cendzas : . =-Cfijo
DSh : 3,3 2,9 ®3,8
ALD - 9.5 : 1,4 89,1
Ciéh 10,2 2,7 . 87,1
R2D 11,4 1,5 87,1
CL2D 29,4 0,4 7%,2
AD 38,5 0,8 60,7
KD 46,6 1,4 52,0

HD 50,7 1,1 C 48,8

3.1.4.—~ Proceso de piraélisis

Los carbones originales desmineralizados se piroli-
zaron en corriente  de N, (99,9987 con un flujoide 300
cm3/min, A una temperatura de 1133K durante 30 minutos. La
velaocidad de oalentamiento hasta la- temperatigva de piroeli-
gie fue de % K/miw, Fara la pirélisis se wtilizé un  horno

Heraeus, modelo RO 10/100, provisto de programador de tem-



peratura Jumo=-Digimat, La mnomenclatura de estas nmnuestras
se hard afadiendo la. letra P al nosbre de los carbones

desmineralizados.

Los carbones desmineralizados-pirolizados, fueron de
nuevo tamizados entre 0,15 v 0,29 mm, siendo este tamafio

de particula el usado en todas las experiencias,

El andlisis elemental de las muestras desmineraliza-
das y pirolizadas, realizado sequn se indica en el Aparta-

do 3.1.1, se recoge en la Tabla 3.5,

TABLA 3.5
Andlisis elemental de los carbones minerales

desmineralizados—-pirolizados (ZX)

Carban ¢ H N % 0
DSDE 88, 58 1,16 0,66 0,25 6,35
ALDF 82,94 1,35 1,08 1,18 11,9%
Q16D - 82,16 1,2 1,16 1,14 11,2
B2DF 87,28 1,03 1,47 1,28 7,24
QC1ape . B87,16 1,07 1,67 0,89 8,71
ADF 84,66 1,3% 0,82 2,73 9,14
KDF 80,32 1,4% 1,00 1,88 12,75
HDF 80,09 1,51 1,04 2,958 12,58

3.2.— CARBONES ACTIVOS
Los carbones activos se han preparado a partir de

huesos de aceituna, Tambidn se ha wtilizado un carben ac-

tivo comeraial Norit-RX Extra.

3
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La preparasion de los oarbones activos a partir de
huesos de aceitunas, ya ha sido ampliamente deserita  en
Tesis Doctorales realizadas en este Departamento (59,460),
De forma resumida, este proceso se vealixe de la siguiente
manera: el material se molture y tamizé entre 1,4y 2 mmy
a#@ lave con H9504 al 10% duvante & horas vy posteriormentes
son agua destilada, secdndose a continuacién a temperatura
ambiente, Fosteriormente, se-carbonizé en corriente de  Nj
(99,998%) a 300 amd/min y a la  temperatura de 1273K  du-
rante 30 minutos. La veloacidad de calentamiento fue de 9
K/mire, Fava ello, se wutilizd el mismo horno merncionado an«
teviormente. E1 material carbonizado se activé en corrien—

te-de-coﬂ (99,998%), flujo de 300 cmi/min; a una “tempera-
tura de'iEéSK durante diferentes periodos de tiempo., La
denominacien de las muestras, asi como, tiempos de aativa-
cian, porcentajes de quemado y de cenizas se recogen en la

Tabla 3.6,

"TABLA 3.6
Tiempos de activacién, porcentajes de quemado

y de cenizas de los carbones activos

Carbén £ Chy yAaar i % Cenizas
HA1 0 0 - 0,06
HAZ - 0,9 5,30 0,07
HAJ 1 8,34 0,08
HA4 : 2,9 - 16,921 0,09
HAS s - R27,2% 0,10
HA& 10 44,19 0,10
"HA7 - 20 - - 83,83 0,12

3]
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3.3.- FIJACION DE COMPLEJOS SUPERFICIALES DE OXIGENO VY
AZUFRE EN LOS CARBONES

lLa fijacion de complejos superficiales de oxigeno se
Ma llevado a 2abo siguiendo los métodos que a continugacisn
se explican (&1, 623, Uno de ellos, consistid en pasar una
corviente de aire saturada con vapor de agua a 288K  (pre-
sion de vapor = 12,8 Torr), sobre una muestra de aavbén  a
la temperatura de 973K y durante 16 horas. E1 otro método,
consistid en tratar el carbén con agua oxigenada al 304 (1
gramo de carbon / S0 de de disolucidnd durante 48 horas a
298K, manteniendo una agitacion periddica, El agua oxige-
nada utilizada fue Merck, reactivo para sintesis., Despuds
de este tratamiento las muestras se lavaron con agua  des-

tilada.

La intvroduccion de complejos superficiales de azufre
se ha llevado a ocabo siguiendo el mdétodo descrito en (630,
A4, se mezaldé homogéneamente carbdn con azufre en propor-
2ién 1:95, v se calenté esta mezela a 20K/min hasta 873K en
flujo de N, (9P9,998Z) con una velocidad de,100<cm§/min. Se
prepararonndos porciones diferentes, las cuales difieren
en &1 tiempo de tratamiento a la mixima temperatura; en un
caso el tiempo fue rulo vy en el otro de 30 minutos. Des-—
puds de este tratamiento, las muestras se lavaron ocon 5,
para eliminar el azufre fisicamente depositado, secindose

posteriormente en una estufta de vacio a 383K,

LLa denominacidn de todas estas muestras, junto con su

tratamiento se recoge en la Tabla 3.7,

El andlisis elemental de las muestras recogidas en la
‘Tabla 3.7 vy realizado segun se. . indica en el apartado
J.1.1, se musstra en la Tabla 3.8,



TABLA 3.7

Denominacién de las muestras y tratamientos para fijar

complejos superficiales de oxigeno y de azufre

Carbén. Tratamiento Temperatura (K) “Tiempo (h)
DSDF--A aire hwimedo 573 1é
B2DF--A aire himedo 973 1é
ADF--A aire himedo 573 16
DSDF--0 agua oxigenada 298 - 48
BR0OF--0 agua oxigenada 298 48
HOF -0 agua oMigenada 298 48
HAZ-0 agua oxigenada 298 48
HA&-% 1 ) 873 0
HAG-H2 5 B73 a, %50
TABLA 3.8
Anidlisis elemental de los carbones recogidos
- en la: Tabla 3.7
Darhbon C H N ) 0
DSDF--A 86,85 R e LU L 0,36 0, 20 8,15
BEDF-A B4 ,2 1,71 S 1,42 1,16 %,80
- ADF-A- 71,16 2,8 <o 0, Bl 2,01 23,61
DHDF~0O 87,87 ok, 2L G, 58 0,20 7,9
B2DF -0 84,97 1,16 - 1,40 1, 4% | 9, B4
HDF -0 75,72 2,01 1,07 1,73 18,07
HAZ-0 88,73 0,94 0, %6 0,00 @,67
HA6-51 - B85,96 b, 200 LR S L4820 - 05,08
HAGL-S2 87,37 . 0,38 - 0,346 b D Y, 44




3.4.— PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

L.a deposicién de <romo . vy molibdeno sobvre las dife-
rentes muestras de aarboén (desmineralizados-pirolizados v
activos) se ha llevado a cabo de acuerdo con la siguiente
metodologia, la cual ha sido descorita anteriormente (16,
31y, La sal precursora se disolvie en agua destilada o
atanol absoluto (Famreacs, reactivo andlisis), mezclindose
cantidades apropiadas de estas disoluciones con nuestras
de carbdn, al objeto de depositar alrededor de un 2-37  de

<42l sobre el selido, Despuds, se evaporse el disolvente

2 ldmpara de infrarrojos a una tempervatura de 333K,
secdndose posteriormente las muestras en wuna estufa a 383K

cduvrante 195 horas,

Er @l caso del oromo, se emplearon como sales precurso-

ras CP(NOK)  PH,, 0 disuelto en agua o etanol, vy (NHQ)?CPO

3 &
. s , 3 .
disuwelto en agua; utilizdndose 20 om” de disolvente/gramo

de carbdn, Fara el molibdeno se uwtilizé (NH4)6M070q v A4H L0
disuelto en agua, emplesndose también 20 cm™. de H,0/49 oar-
hén, Todos estos productos fueron Merack, reactivos para

andlisis.,

El contenido  exacto en metal de estas muestras se

sur pesada del residuo resultante de la  combus-

wnpleta del  carbdén. a 923K, teniendo en cuenta el

contenido en cenizas del mismo, En el <oaso del oromo el

resgiduo era Cr303 y en el del molibdeno M003; lo 2ual se

comprobée mediante difraccidn de rayos-X de-dichos resi-
duos,

Todas las. muestras descoritas, tanto en este apartado
‘eomo en los  anteriores, se conservaron en desecador  o2on

Pn05 hasta su utilizacion,

o



3.5.~ CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS DE CARBON

L.a caracterizacion e las muestras de carboen, para
conocer. la superficie especifica vy textura porosa de las
mismas, & ha realizado  mediante adsoroeisen fisica de. ga-
ses, estudio de densidades vy porosimetria de mercurio,. A

contindacion se desoribivdan brevemente estas tdonicas.
3.5.1.- Adsorcidon fisica de gases

l.a adsorcién fisica de gases se ha. llevado a cabo en
un aparato volumétrico, el oual ha sido ampliamente des-—
arito anteriormente (64—-64) . Como adsorbatos se han utili-

zado N, (99,998%) a 77K y. Q0. (99,998%) a ZP8K. Aplicando,

[

para al ofdloulo de la superficie especifica aparente, 1la
eauacidn RET a los datos de adsorcion de N, a 77K y la de

DR a los de adsoreidn de €0, a Z98K. Las #reas moleculares

de los adsorbatos a las temperaturas consideradas, fueron
de 0,162 nm':2 vy de 0,2%3 rnm“'2 para N, a 77Ky €O, a 298K
respectivamente (67-69) ., El tiempo de equilibrio conside-
rado entre dos puntos ekbeﬁiﬁéﬁfél@é‘da las medidas de
adsoraeisn fue de una hora, l.os adsorbentes se déégési¥ica"
von a 383K durante 12 horas y con un vacio del orden de
107% Torr (1,333 107% pa) .

3.95.2.~- Densidades de las nmuestras de carbén

Se determinaronwlas densidadés verdadera y de parti-
sula de las diferentes muesfrés dei carbén, La denéidad
verdadera de un sélido poroso, @S el pééo de una unidéd de
volumen del sélido libre de pOros; en eéte trabajo se de-
terminaron con He, aQUé y etanol. FPara la determinacién de
la densidad con He a 307K se ha usadb un aparato volﬁmé"
trico deseorito conm anterioridad (70). Las densidades comn

agua y etanol se determinaron picnométricamente a 298K

- X1 -



(71, despuds de siete dias de contacto para consequir el
@quilibrio. Antes de afadir el ligquido picnométrico  las
muestras se desgasificaron a vacio (10u5 Torr) durante una
hora, afiadidndose despuds el liquido sin que la muestra se

pusiera en contacto con la atméestera,

La densidad de particula es el peso de una unidad de
volumen del sélido inoluyendo poros vy grietas., Esta densi-
dad se ha detevrminado mediante desplazamiento’ con mercurio

“

A 298K v oa una presion de 4 Kg/cm“ (392,82 KFa) para evitar

los espacios interparticulares,

A partir de  los datos de densidad, se determinaron

los volumenes de poros accesibles al He, V (volumen to-

T 4
tal de poros) v los accesibles al agua vy etanol mediante
la ecuacion [1]

(R 1

U .

FHg ‘ exz

Siendo PHq = densidad con meraurio;(a, = densidad con  He,
ol

£13l

H,0 o etanol; V = volumen de poros accesible a He, H,0 o

LW
”

etanol,
3.9.3.~- Porosimetria de mercurio

La porosiméfr;é de ‘meféurio permifé deferminar el
volumen de mercurio penetrado en los poros y espacios en-
tre particulas de wun sélido poroso, madiénte aplicacian de
una determinada presiagn., Como es conocido (73), el radio
de los poros llenados con mereuriova A determinadév bre"
sién (supohiendo los poros cilindriéos),”es inversamente

proporaional a la misma,

Las porosinetrias de meraurio se realizaron en  un

porosimetro Carlo Erba, modelo 200, capaz de alcanizar una

- X2 -



presion de 2000 Kg/cma (196,1 MFa), lo que permite conocer

el volumen de poros con un didmetro superior-a 7,% nm.

3.46.- MEDIDAS DE LA RERCTIUIDQD DE LOS CARBONES EN
AIRE SECC Y DIOXIDO DE CARBONO

*ara la determinacion de la reactividad de las musg-
tras de carbdén en las reacciones de gasificacisn con  aire
seco vy C0,, se ha usado una termobalanza Mettler, modelo

TAZ000,; este sistema experimental ha sido anpliamente des-
arito anteviormente (70),

la cantidad de mnuegstra wtilizada en todos los casos
fue de aproximadamente 10 mg; la cual se <colocd en un pla-
tillo de auarzo poroso,>pawa digminuir  los fendmenos de
difusioen, situdndose dste en el brazo de la microbalanza

mediante un hilo de platino.

lLa gasificacidn de lmsﬂéarbbnes an aire seco se llevd
A eabo en el rango de temperatunras comprendido entre 733~
773K, mientras que en el oaso del CO,, @l rango estudiado
fue de 773-873K. Freviamente a las medidas de reactividad
las muestras eran <calentadas, en la misma termobalanza,
con una velocidad de calentamiento de 20K/min en corriente
de N, (99,998%) hasta una temperatura de 873K, esta tempe-
ratunra se mantenda durante % minutos ¢ posteriormente - se
descendia a la temperatura de reaccién, cambiando - automs--
ticamente, una vem aloeanzada dsta, la corriente-de?N?~ por
la del gas:reactivo. En:todos los casos el flujo de gas
utilixada:fue‘de'rﬁOO'ama/mﬂﬂr*D@'~@ﬁtas gxuperiencias, dge
obtuvieron las curvas . iderquemado en funaidn del tiempa,
asi como, las cormrespondientes curvas diferenciales TeD de
pérdida de peso por unidad de tiempo en funcidn del tiem-
po. |



La reactividad mifixima, R de las muestras se ha cal-

o
sulado a partiv de la Eqcuacisén L2

1 dl)
R = c2l
T -
Wo(sle) dt max

donde .
Wolsle) = peso inicial de muestra de carbén seco vy libre

de cenizas

--------- = méAxima pérdida de peso por unidad de tiempo,

la cual se dedujo de la cuvrva TaD,

Una vez conocido el valor de RT a diferentes temperia-
turas, para una misma muestra vy gas reactivo, se calaoulsé
la energsa aparente de activacion, Ea, mediante la ecun-

cien de Arvhenius, L3]

Ea
In B o= 1o RO = e 3]
T RT

donde Ro es el factor presexponencial, R la constante de

los gases v T la temperatura absoluta,

Con objeto de conocer la reproducibilidad de log va-
lores cle RT, en algunos casos, las medidas se  repitieron,
a diferentes temperaturas, hasta un miximo de cinco veces,
obtenidéndose una reproducibilidad con  un error menor  del
34, Los ervores en los cdleoulos de Ro y Ea se han determi-
nado siguiendo un método de regresién lineal, que asigna a
cada valor de la variable dependiente, un peso estadistico

igual a la inversa de éste al cuadrado,

- 34 -



3.7.—- DIFRACCION DE RAYO0S X

Con objeto de conocer la naturaleza quimica del metal
depositado sobre el aarbsen, en las condiciones iniciales
de reaccidén, es deair, una vez que fueron calentadas en N,
a 873K durante % - minutos, se llevé. a - cabo wn estudio de
difraccisn de rayos X (DRX). Este mismo estudio también se
realize con muestras. parcialmente gasificadas como se veras
en el siguiente capitulo. Fara ello, se empledé un  equipo
FRhilips FWL710 usando la radiacién Cu.K“, aelimindndose - la

radiacien KB mediante wun. filtro de Ni., For otra  parte,

tambidén mediante DRX se ha determinado el tamafio medio, d,

de las particulas de catalizador metilico, mediante la ex-

presion de Sherrer (73}, Ecuacidn: L4l

KN

d-

L4
B.cosd®

donde K es una constante igual a 0,95 relacionada <o la
0,15405%
nm; © = dAngulo de Bragg y B viene dado por: la gxpresion
[‘5:' o ) Co ) I B . - Sy

p o= \}«e-“ - bF L5

forma del oristal y la forma de definiv B vy 3; A

siendo P = anchura del pico de difraccidn a estudiar,. en
s altura media y b =  anchura del pico de difracceién, en
s altura media, de un material policristalino:con - tamafio
de oristal mayor de 100 nm;: en este: caso. se:-ha. utilizado
@l pico:de difraceion (04&1), (130) para: ila conreccién -de
los:piuQS?del;Créozsyrei:(OEi)~para.aluM003;deelaa«vﬂléoyn
Las medidas tanto de B como de b vienen expresadas en ra-
dianes,



3.8.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La tdenica de microscopia electrénica de transmision
(MET) se ha utilizado en este trabajo, con algunas mues-
tras seleccionadas, al objeto de determinar la distribu-~
cidn del tamafio de particula del catalizador metilico so-
partado sobre el carbon v su tamaifio medio 3, asi ocomo, la
forma de estas particulas., Fara ello se wutilizd un mioros-
copio electrdnico Zeiss, modelo EMIOC, perteneciente a los
Servicios Téonicos de la Urniversidad de Granada, vy traba-

Jando con aumentos comprendidos entre %0.000 ¢ 100,000,

LLas muestras estudiadas habian sido previamente tra-
tadas en N, a 873K durante 5 minutos (condiciones inicia-
les de reaccidn) . Estas fueron molturadas y dispersadas en
tolueno durante 30 minutos mediante un aparato de ultraso-
nidos. Fosteriormente, un par de gotas de estas suspensio-
nes se Jdepositavon sobre rejillas de cobre de 300 mallas,
con pelicula de acarbdn perforada, suministradas por

Emscopea,

El estudio de las fotografias obtenidas en el micros-
2opio electrénico se ha realizado mediante un  procesador
de imigenes IBAS 2000 Kontron, perteneciente a los Servi-
2ios Téenicos de la Universidad de Granada, El ndmero de
particulas analizadas para cada muestra, estuvo comprendi-
do entre 1500 y 2000, El ordenador del procesador de ima-
ganes nos permite obtener: el #Hrea de las particulas pro-
vyectada ern un plano, disimetros miximos y minimos, difdmetro
del cireulo de igual Hrea que la proyeccidn en un plavo de
las partizulas, asi como, el factor de forma (ciraeulari-
dad) de las particulas, el cual varia entre 0 y 1. . (circu-
lo), |



3.9.- QUIMISORCION DE OXIGENO Y DIOXIDO DE CARBONO SOBRE
L0OS CATALIZADORES SOPORTADOS

l.a cantidad ce sitios activos superficiales en el
oxido metdlico, al inicio de la reaccién, capaces de  qui-
misorber oxigeno o dioxido de coarbono se determinée de la
siguiente forma. Una porcién de muestra de alrededor de 10
mg., en peso, s oalentsd en la termobalanza hasta una  tem-
peratura de 873K en flujo de N,, la temperatura se mantuvo
durante % min, A continuacien, se descendisé la temperatura
hasta $53K cambifndose en ese momento el flujo de N, por
aire, registrindose el inoremento de peso durante 10 min,
Fara cada carbén, la experiencia se realizé con y sin el
Sxicdo metilico soportado, siendo la diferencia en el au-
mento de peso entre las dos experiencias, la cantidad de
oxigeno quimisorbido por el éxido metdlico, la cual puede
considerarse como wuna medida del nidmero de sitios activos
superficiales. La elencion de 553K como la temperatura de
aquimisoreion de oxigeno, se hizo en base a los resultados
obtenidos al hacer diferentes barridos de temperaturas con
muestras seleccionadas, comprobidndose que a esa temperatu-

ra se producia el miximo inaoremento de peso.

La quimisorcién de CO,., se ha llevado a cabo siguiendo
1a misma metodologia que en el oaso del oxigeno, sdélo  que
la temperatura a la cual se realizaron las experiencias
fue de 673K, ya que se comprobdé que a esa temperatura se
producia un miximo en el aumento de peso. Despuds de 1a
guimisorcidn de CO?, se oaomprobdé por DRX que no habia
cambio en la composicien ni en el valor de B, tanto en el

caso del Cr‘,.._‘O3 como en el del HOOE.
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En el presente Capitulo se procederd a la presenta-
alén vy discusion de los resultados obtenidos en este  tra-
bajo, al aplicar las técnicas descoritas-en el Capitulo -an-
terior, Para ello, se - seqguird el siguiente esquema: en
primer lugar se discutirdn las-earacteristicas superficia-
leg v texturales de los carbones usados, va que;  dstas
propiedades del sélido -son muy-importantes  a la-hora de
abordar su comportamiento en las reacciones de gasifica-
2ldn, En sequndo lugar, se: procederd a la discusion de-los
resultados obtenidos en la -caracterizacién de los - catali-
zadores que contienen Or y Mo, tanto en lo que se refiere
- las- variaciones en > superficie especifica de los  sopor-
tes,  asi como, al tamafio cde particula de los  aristalitos
metilicos soportados v su capacidad para gquimisorber &xi-
geno v didwido de carbono., For dltimo, se abordard- la dis-
susién. de los resultados obtenidos en las reacoiones - de
gasificacidén C-aire, y €-C0,, tanto catalizadas como no
catalizadas vy la posible relacion que presenten con el
tamafio de particula del catalizador metidlico, asi- como,
con- las caracteristicas  de log carbones; por dlitimo, se
tratarsd la influencia  de los -complejos superficiales de

log 'carbones en las anteriores reacciones.

4.1.— CARACTERIZACION DE LOS CARBONES

Dabido a que se han usado dos tipos de carbones; mi-

nerales y activos, su estudio’ se hard por separado.

4.1.1.- Carbones minerales desmineralizados y pirolizados

Yafquere}'obJetivohcentralidevestE“tvabaJO'es-el3 G-
tudio del efecto catqlitiao*del' arome -y molibdeno en ‘las

reacciones de. gasificacidén C-aire y C-C0 , los carbones - -



minerales originales se desmineralizaron para reduscir  al
maximo el alto contenido de materia inorgdnica gque  poseen
(Tabla 3.3), ya que dsta puede influir en el comportamien-
to de los catalizadores que  se afaden. En la Tabla 3.4.,
aparecen lLos porcentajes de cenizas de  los carbones wuna
ver desmineralizados. $i se comparan los %X de cenizas ex-
puestos en ambas Tablas, se puede comprobar que al proceso
de desmineralizacisén ha sido bastante efeativeo al reducir
@l contenido en materia inorginica, ya gque se ha consegqui-
do eliminarla entre wn 8% y un 994 con respecta a las
muestras originales. For otva parte, vy con objeto de que
en los datos de reactividad no influya el contenido en
materia voldtil de los carbones originales desmineraliza-
dos, #stos se pirolizavon como ya se comentd en el Aparta-
do 3.1.4. For estas razones es por lo que se aborda direao-
tamente el estudio de los acarbones minerales desminerali-

zados v pivolizados,

Es interesante destacar, de los poraentaje de & reco-
gidos en las Tablas 3.2, v 3.5., que el proceso de desmi-
neralizacisén ¥y pirédlisis no elimina completamente el S
presente, e incluso en las muestras AL y H pridcticamente
@l porcentaje permanece invariable, lo que fundamentalmen-
te indica que el § de estos carbones es de naturaleza or-

génicn, encontrindose unido a la estructura del carbaéan.,

l.as caracteristicas superficiales y texturales de es-
tos carbones se recogen en las Tablas 4.1 y 4.2, En primer
lugar, los valores de S(Coﬁ) s0N siempre mayores gue los
de SN, siendo las diferéncias menores en el <caso de las
muestras gque provienen de-lignitos. Esta tendencia es  am-
pliamente conocida v ha sido discutida en numerosos traba-
- Jjos en el sentido de cue la molécula de €O, a 298 K, en

[

carbones, es mis accesible que el N, a 77 K a la mayor

[

parte de la microporosidad, como consecuencia de: su peque-

- 41 e



Ao tamafio aritico v de que la alta temperatura de sdsor-
aién minimiza los problemas de difusion del adsorbato (9,
F0,71,74,7%) . Esto tambidn explica, gque en los carbones
pirolizados que provienen de carbones 4de  alto rango lasg
diferencias entre $(C0,) vy S(N,) sean mayores. De acuerdo
con esto, los valores J@ S(QO?; PArecan Ser mis represen-
2

tativos de la superficie de wun carbén que los valores e
AN,

TABLA 4.1
Valores de las superficies equivalentes, porcentaje de
cenizas y de las densidades con mercurio, helio,
agua y etanol de los carbones minerales

desmineralizados y pirolizados

Carbdn  Cenizas SN G500 f%HﬁQ? f%EtOHJ
2. - H He .y

Al

&9 (/o) (g/em™)

DSDF 3.0 8,0 424 L,5%4 1,953 1,874 1,687
A1DF 1,9 20,9 695 1,889 1,967 1,798 1,674
C16DF 3,0 8,2 581 1,473 1,924 1,758 1,658
REDF 1,7 3,2 540 1,48% 1,841 1,755 1,633
C12DF 0,5 (0,4 509  1,28% 1,845 1,860 1,519
BDF 1,3 72 469  1,28% 1,896 1,724 1,721
KDF 2, 326 832 1,096 2,032 1,607 1,739
HDF - 2,2 117 470 1,10% 2,035 1,724 1,753

A partir de los datos ‘de densidades que aparecen  en
1a Tabla 4.1 vy de las porosimetrias‘de.ﬁeraurio (las aua-
les se recogen en las Figuras A.1 a A.8 del Apéndice), se
han aaladlado los distintos valores de volimenes de poros

que se recogen en la Tabla 4.2, Como puede comprobarse en

- D -



gatan, «l valow de UT {valumen total e povos abiertos  al

Hed drncevementa al disminuir el rango del aarbén de  proce-
dencia; este incvemento se debe Fundamentalmente a un au-
mento en @l volumen de macroporos, UK’ y A un ligero  dine
crenento en el valor de V., Es por ello gue, al  dismirnuinv
al rango del oarbén original, la accesibilidad a los poros
incluidos en el volumen U1 s Mard mavor, Por otra parte,
yocomno s lagico, el dinoremento en UT Mace aumentar el

poraeentaje de porosidad, P

TABLA 4.2
Textura porosa de los carbones minerales

desmineralizados y pirolizados

Carbdan UT v, UR . UB UHTO %EtOH %y
Caem™/e) -

DHDE 0,131 0,110 0,007 0,014 0,110 0,051 20,4
ALDF 0,133 0,116 0,004 0,013 0,073 0,044 20,7
CLEDE 0,159 0,122 0,007 0,030 0,110 0,076 23,4
BEDE 0,130 0,084 0,020 0,086 0,104 0,061 19,3
CLEDF 0,180  0,14% 0,014 0,021 0,184 0,064 24,9
ADE 0,251 0,147 0,081 0,083 0,198 0,197 32,3
KDy 0,420 0,245 0,025 0,1%0 0,290 0,337 46,0
HDF 0,414 0,183 0,025 0,206 0,325 0,335 45,7

U] = Molumen de poros con & ¢ 7,% nm,
U2 = Yolumen de poros con 7,9 nm ¢ 4 < 50 nm,

Uz = Uplumen de poros <on ¢ > 50 nm.

I



Como puede verse en la Tabla 4.2, el volumen de poros
aacesibles”al-HEO @s sienpre menor que,UT, excepto en el
caso de la muestra CLEDP en la cual V(H,0) es similar a
UT.

El volumen de poros acoesibles al etanol es, también,
en todos los casos menor que‘UT. Estos hechos son  indica-
tivos de gue.no.hay, o.se da en. muy poca extensioén, inte-
racciones de las moldéculas de H?O o EtOH con los complejos
superficiales de oxigeno que pudievan estar presentes en
los carbones, ya que dstos fueron pivolizados a alta tem-
peratura- (1133K) . Ademiis, como se esperaba, el proceso de
Finchamiento de:los pirolizados en H,0 o EtOH, el cual es
normal en los - carbones originales parece: no.tener lugar
(71)., excepto, en el caso de. .la_muestra CLZDE, en.que - . la
similitud entre V(H,0) v Vo pueda ser debido. s que se. pro-

T
duzes, en alguna extensison, este fenomeno de hinchamiento.

Es de destacar, también, que.en los pirolizados que
provienen de oavbones de.alto .rango, U(HEOlaesumayor- Cyhne
V(EtOH) , hacidndose estos valores similares o ligeramente
superior V(ELOH) a U(H¢0)--para aquel los que. provienen de
lignitos. Lo que pone de- manifiesto que en estas Jdltimas
muestras los mayores - -valores de U2 ¥ Uzrque presentan res-
tringen menos Lla aecesibilidad‘derambas-~molécu1astgoﬁﬂo
EtOH, al interior del carbén. Aungue, este-aspecto se vol-
verd a-tratar en mayor extensién al .discutir; en:el: Apar-
tado 4.1.2; los-resultados obtenidos con-los carbones: ac-

tivos utilizados.

o
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e Las caracteristicas-de los carbones que fueron trata-

dos-con:.aire himedo vy ragua oxigenada, segun secindice -en
el Apartado-3.3., pava introducir:complejos superficiales
de oxigeno, se vrecogen en-la Tabla ¢id.oo: o A R R
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TABLA 4.3
Caracteristicas superficiales y texturales de los carbones

tratados con agua oxigenada y aire

Carban 0 5(202) (7He eHg UT Ul . U2 U3
(% (m/g) (g/cnz) (cm /g

psop-A 8,2 (6,4)* 431 (424)* 1,981 1,90 0,117 0,068 0,0277 0,022
p2or-4 9,8 (7,1 521 (540) 1,438 1,920 0,175 0,120 0,017 - 0,038
AOP-A 22,6 (9)D) Bl (449) 1,183 1,991 0,343 0,22t 0,030 0,082
pspp-0 7,9 (4,8 425 (424) © 1,626 1,864 0,079 0,083 0,007 0,017
B20F-0 9,5 (7,1) 538 (530 1,496 1,826 0,133 0,061 0,029 ' 0,043
HOP-0 18,1 (12,8 632 (670)- 1,213 1,938 0,309 0,079 0,05 0,180

% . . .
Los valores entre paréntesis se refieren a las muestras sin tratar.

Ev primer lugar, cabe destacar gque las muestras que
fueron tratadas con aire hdmedo fijaron una cantidad  algo
mayor de oxigeno que aguellas Jque se trataron con  agua
oxigenadsa, siendo este incremento mids elevado en las muesg-
tras ADP-A y HDPF-0 las cuales provienen de lignitos, lo
cual es légico debido a la mayor porosidad de las muestras
AP vy HDF en relacién con las demss, asi <como, a la mayor
concentracidén de sitios activos superficiales que dstas
deben presentar para la fijacién de omxigeno, teniendo en
cuenta su procedencia,. En seqgundo lugar, hay que decir que
en la preparacién de las muestras DSDF-A y BEDF-A hubo una
pérdida de peso de aproximadamente un 2%, mientras que, en
la preparacién de la ADP-A la pérdida de peso  encontrada
fue de aproximadamente un 11%, lo que indica 4ue en asta
dltima muestra hubo una gasificacien apreciable durante su
preparacion, lo cual queda de manifiesto si comparamos los
valores de $5(C0,) de estas muestras recogidos en la Tabla

4.3; dindose Unicamente un incremento en $(C0.) para la
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muestra ADP-A en relacién a  la ADF, For  otra parte, ol
tratamiento <con agua oxigenada no afectéd a los valores de
S5(CO0. ) (Tabla 4.3).

For-dltimo, los valores de voluimenes de poros de las
nuestras. tratadas, en relacion con las no tratadas, indi-
can que kha habido una cierta redistribucion de los mismos,
ague excepto en el aaso de 1a muestra ADP-HA, no. da lugar a
una variacion de  los valores de  5(C0,) . Una informacidn
mas detallads de la distribucidén de los tamafios de poros
en UP Y U3 s recoqge en las Figuras A9 a A.14 del Apdndd-

[~ Y

4,1.2.- Carbones activos

Como puede observarse en la Tabla 3.6, el porcentaje
e cenizas de los carbones activos, preparados a partir de
hueso de aceituna, es  bastante bajo, incrementando, <como
cabe esperar, al aumentar el porcentaje de qguemado. E1
2ontenido en cenizas del carbeén comercial Norit-RX  Extra
es del I,9%, Las caracteristicas superficiales y textura-

les de estos carbones se recogen en las Tablas 4.4 vy 4.5,

Ern 1a serie de carbones activos HAL a HA?Z los valores
de $(C0.) son mayores que los de H(N,) para las nuestras
MEnos agtivadas, disminuyendo las diferencias entre estos
valores al aumentar el poracentaje de guemacdo como  puede
observarse en la Figura 4.1, en la que se ha representado
la variacidén de $(C0,)/%5(N,) en funciaén del porcentaje de
quemade, Q7 De ella-se: dedize que’duando’dste es- syupérior
a: urni. 3% 1a- relacion anterior: s hace: menor: que la unidad,
pasando S(N.) a ser mayor que 5(CO.) . Este-hecho, implica

que por debajo del 43% de quemado existen constricciones



Como es légico tambidén, al aumentar el valor de G,
los valores de las densidades verdaderaS'FH@, fﬂﬁo,y-(ktOH
aumentan, disminuyendo por el contrario el valor de la
densidad aparente (Hg. A partir de estos valores de densi-
dad vy de las porosimetrias de mervourio, se ha obtenido la
textura porosa de los carbones, como ya se indicé enm  los
Apartados 3.5.2 v 3.5.3, los resultados estidn recogidos en

Ia Tabla 4.5,

2.80

2.60 4

2.40 -

2.20 -

S(C02)/S(N2)

2.00

1.80

1.60 -

1.00 -

0.80 -

0.60 -

0.40 T T T

% Quemado

Figura 4.1.- Variacién de: 1la relacién.S(coz)/S(Né) enr los

carbones activos en funcién del porcentaje de
quemado,



en los mizroporos que hacen inaccesible parte de la super-
ficie del zarbén al N, a 77K (71}, sin embargo, puede ser
aleanzada mejor por las moléculas de CO,,, yva que, la tem-—

peratura de adsorcidén empleada es mayor,

Conforme aumenta el valor de @, estas constricciones
van desapareciendo, lo que lleva consigo que, la relacién
5(C0,) /5 (N, se aproxime a2 la unidad, Al aumentar Q@ por
encima del 43% el valor de S(N,) se hace mayor que % (C0.)

[ [
debido al fenoemeno de condensacidn capilar, gquUEe om0 88
conocido (74) tiene lugar o<on el N, a 77K, Es por esto,
que el valor de $(CQ0,2 es un valor mis real de la superfi-
cie equivalente de uﬂ s6lido carbonoso, <omo ha sido pro-

puesto por varios adtores (71,75,77-80) .

TABLA 4.4
Valores de las superficies equivalentes y de las
densidades con mercurio, helio, agua vy etanol

de los carbones activos

Carben SNy ?5<coai P Phe P00 Peton
(m~ /) T (g/em ) ’ B

HA1l 333 871 1,082 2,008 1,766 1,521
HAR 412 9R9 1,067 2,042 1,718 1,637
HAS 424 960 1,014 2,053 1,719 1,702
HA4 594  106% 0,911 2,100 1,676 1,767
HAS 790 1135 0,864 2,128 1,649 1,857
HAS 1171 120% 0,701 2,21% 1,639 1,966
HA7 2778 1320 ¢ 0,487 2, 4641 1,578 2,147

Norit 1276 1071 0,670° 2,282 1,906 2,171
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TABLA 4.5
Textura porosa de los carbones activos

Carban UT Ul Vo U3 V(H 00 VCETOHY P ()

(szfg)

HAL 0,426 0,292 0,028 0,106 0,358 0,287 46,1
HAR 0,447 0,294 0,041 0,112 0,35% 0,326 47,7
HA3 0,499 0,304 0,077 0,118 0,403 0,399 80,6
HA4 0,622 0,389 0,087 0,146 0,501 0,532 96,7
HAS 0,487 0,392 0,134 0,161 0,550 0,619 59,4
HAG 0,976 0,532 0,190 0,204 0,815 0,918  &8,4
HAY 1,644 0,298 D,855% 0,491 1,418 1,531 80,1

Norit 1,0%4 0,455 .0,108 0,491 0,968 1,032 70,6

Ui, Vi v UZ tienen igual significado que en la Tabla 4.2

De ella pueden deducirse uhé serie de hechos., En pri-
mer lugar al aumentar R, tambidén lo hace la porosidad ge-
neral de las muestras como  gqueda reflejado por la  varia-
cian de P oEn segundo lugar, como puede verse en la Figura
4.2, este aumento en porosidad hace que aumente riapidamer-
te U] (volumen de mioroporos y parte de mesoporos hasta un
cdidmetro de 7,5 nm.), lo que lleva consigo que estos se
agrarden (pérdida de constricciones) y que por tanto, au-
menten U:2 Yy U3' gsiendo el aumento de UE mAs rapido gue el
e UZ
de los mesoporos, representacdo por U?, e Mhace mayor  gue

por dsto llega un momento en que @l volumen de parte

al de macroporos U3 y al mismo tiempo se produce una dig-

mingcidn en Y Es intervesante sefialar (Figura 4.2) orie

1 L)
por encima de un 43% de  quemado los valores de U1 cdismi-
nuyen, aorrespondiendo esta regién A una zona en la  aual,
los valores de la relacién $(Q0.0)/5(N,) se hacen menores

de 1a unidad, Una informacion mis detallada de la distri-



bucidn de tamafios de poros, estudiados por la téonica  de
porosimetrin de meraurio, se tiene en las Figuras A.1%  a
f.22 del Apdndice. En ellas se aprecia gque al aumentar el
Tiempo de activacidén aumenta 21  volumen de poros de todo
2l rango sestudiado, habiendo un incremento mavor de  los
volomenes de poros de radios menoves (Uv) parsa la  muestra
nas activada HA7, En el caso del mavbén'Nmrit (Figura A.22
del Apdndice) oabe destacar que, practicamente, todo el
volumen e mamropovros, UB’ sorvasponde A poros de  alredes

dor e 1300 nm de disdmetro,
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Figura 4.2.~ Variacién de los diferentes volumenes de po-

ros en funcién del volumen total.



PFor dltimo, es  de desta la wvariacién con V.. del

T
volumen de poros accesibles al H,0, VM, 0, y al etanol,

ry )

VELOH) . Esta wvariacién puede wverse meJjor en la  Figura
4.3, en la que se representa la fraccidn de poros  accesi-
bles al H,0 v la gue es accesible al etanol en funcion del
volumen total de poros, De ella se deduce que mientras  la
fraccidn de poros accesible al agua prédcticamente no varia
20T UT' permanesiendo su valor entre 0,79 v 0,846, por el
contrario, la fraccién de poros accesible al etanol  pre-
gsenta un inovemento en Forma parvabelica entre 0,463 y 0,93,
Este comportamiento va  a estar condicionado  por los  si-
guientes factores, En primer  lugar, auando un sélido  gue
presents una distribucidn polimodal de poros se sumerge an
un Liguido (en el oual no se disuelve v es mojador este
liguicdo va a penetrav en el interior del sdélido a  traves
de los poros de mayor didmetvo forzado por la presion  oa-
pilar (81, la ocual es directamente propovaional a la ten-
sion superficial Jdel liguido v al  dngulo de contacto, e
inversamente propovoional a la densidad del mismeo v al ra-
dio del poro (82,83, De acuerdo con dsto, y para un mismo
salido, 1a presion capilar del H.,0 seria unas tres veces
mayor que la del etanol, por tanto, el volumen de poros
accesible al M,0 seria mayor gque el accesible al  etanol,
Ev segundo lugar, hay gque tener en cuenta que la moléoula
de agua es  de menor tamafio  gque 1a del etanol v, que la
primeva presenta una polaridad mayor que  la seqgunda.  De
acuerdo con estas consideraciones, la mayor accesibilidad
del H,0 al interior de los poros (como consecuencia de  su
mayory presion capilar y menor tamafio), va a estar restrine
gida por 1a mavor polaridad de esta moldaula, que hace qgue
se dd uma mayor dnteracoisdn especifica de la misma con lag
paredes de los poros de tamafio oritico, lo gue puede @M~
plicar la mayor accesibilidad del etanol a partir de un
2igrto porcentaje de  quemado (9% vy - lasconstancia en  la

fracaisen de poros aleanzada por el agua.
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Las caracteristicas de los carbones activos que fue~
ron tratados para intvroducir  complejos superficziales de

odigeno v de azufre, estin recogidas en la Tabla 4.6,

TABLA 4.6
Caracteristicas superficiales y texturales de los carbones
activos que contienen complejos superficiales

de oxigeno y de azufre

1] Iy 7
Carban 5 0 SN, )9 500, " @49 \ Y 3 v, 03
¥3)] V3] ®/g g/cm em /g

HAZ-0 000D 97 @5 — 8% 1,08 1,9% 0416 0,28 0,078 0,120
HAG-S1 7,5 (0,0 5,1 (3,9 608 1022 0,798 2,182 0,795 0,59 0,07% 0,132
HAG-S2 6,5 (0,00 5,4 (3,9 90 1147 0,795 2,2% 0,812 0,627 0,073 0,112

Los valores entre paréntesis se refieren a las muestras sin tratar,

i se comparan estos resultados con los de las Tablas
Y04 v 4.9 se observa que, en el caso de la muestra HA2-0,
el tratamiento con agua oxigenada, tal como se indicd  en
el Apartado 3.3, hace descender muy ligeramente la super-
ficie especifica y el volumen total de poros, posiblemente
debido a la fijacién de oxigeno., Con respecto a la muestra
HA&6--%1, se observa una méymr disminuéiéhfen 1osbvélcré§ de
superficie éspecificé Y eh‘loéﬁdé UQ y 03; lo que se Jdebe
a la fijacién de azufre, que al temner mayor tamafio que el
oxigenn, y al fijarse en la boca de los poros de mayor
didmetro (U2 Yy U3) los bloqguea v ademds, disminuye la  ao-
cesibilidad a los poros de menor tamafio (84). En el «<aso
de la muestra HA6-S2, vy tal como se indicsd en el Apartado
3.3, la temperatura de tratamiento fue la misma que se uS6
en la preparacién de la muestra HA4-51, variando dnicamen-

te el tiempo de tratamiento. Como puede observarse, el



porcaentaje de S es ligeramente menor vy la disminucidén en
los valores de superficie especifica con respecto a 1a
nuestra HAé s tambidén menor que en el caso de la  muestra
HA6~51 ., Tambidn el valor de UT es intermedio entre el que
presenta la muestra HA4 v el de la muestra HAG-S1, Estos
hechos, se explican en el sentido de que al aumentar el
tienpo de tratamiento, al mismo tiempo que se da una fija-
alién de  azafre, se.. produce unas ligera gasificacison del

carban debido a.la formacién de CS.,.

cLogdatos de porosimetria de mercurio de estas  mues-
tras se recogen en las Figuras A.23 a A, 25:del Apéndice,
en ellas se puedern. apreciar mejor las variaciones, ante-
riormente comentadas, de la distribucisn de povos includi-

dos en UE Yy U3.

4.,2.—- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

- Como se comentd-en. el Apartado 3.4, antes de determi-~
nar la reactividad de:las-muestras en aire o en CO,, dsatas
eran calentadas, en la misma termobalanza en corriente de
Né,a 873 K. durante % minutos descendiendo despuds la . tem-—
paratura a lacde reaccidn.y. cambiando el -flujo de-N, por
el de - gas-reactivo, For:ello, para conocer las caracteris-
ticas de las muestras cal comienzo de . la . vreaccidn, seé: han
caracterizado dstas . despuds  de someterlas al: tratamiento
espmcificadamenaeltp&rraﬁoraﬁtenionw‘Estaﬂ caracterizacion
ae-ha. llevado  ha:ecabo, mediante::la determinacién de: las
5¢C0.,) ;. DRX y MET - de - nuestras:selecionadas, asi . como . poy

guimisoraidn de oxigeno y diéxido de carbono... ...t cooE

Ev primer lugar: hay que indicar que del andlisis . por
DRX, el oromoe -en:las: muestiras se encowtraba como Crﬁoz‘ty

que el molibdeno estaba como-MoQ,, exceepto en'el caso de:
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las muestras que provenian de carbones bituminosos en  los
que ademds de  MoQ, se detectsd la presenaia de picos de
cifraccion, muy pe&ueﬁoa an intensidad, covrespondientes
al Mo 0-;; .

Hay que destacar, que ouando nitrato de 2romo, oroma-
to aménicn v heptamolibadato aménico se calentaban en N, a

873 K durante % minutos, el residuo que quedaba era CPFOH
Y Moo3 respectivamente. For dsto, la aparicioen de Mc:)O:_3 @n
las muestras anteriores se debe a gque durante el trata-
miento dado. a los catalizadores, el Mo(VI) es reducido a
Mo (IV) por la superficie del carbén, ya que a la tempera-
tura de 873 K este proceso es termodinfmicamente posible
12>,

4$.2.1.- Superficies especificas

Los datos de superficie especifica con €0, a 298 K,
5(C0,), de las muestras que contienen Cr y Mo se dan  en
las Tablas 4.7 v 4.8 para las que provienen de ocarbones

minerales y de carbones activos respectivamente..

Comparando estos datos con los expuestos en las Ta-
blas 4.1 yv 4.4, puede deducirse que en general los valores
cle S(COE) o son similares o ligeramente inferiores a los
correspondientes a las muestras de.procedencia. Los des-
wensos en los valores de 5(C0,) se pueden explicar en base
a un blogueo de los poros deluﬁarbén‘por los oxidos metsd-
licos que estin soportados sobre ¢l. Tambidén se observa
que en los carbones minerales de mis bajo rango y que con-
tienen molibdeno, Tabla 4.7, los valores de Q(CO?) L HON
algo mayores a los correspondientes a esos carbones sin
Mo, esto puede deberse a que el proceso de reduccién del
Mo(VI) a Mo(IV) gasifica ligeramente a los mismos, lo que

hace incrementar este pardmetro,



TABLAR 4:7 ‘ R -
Superficie especifica, S(COZ), y porcentaje de metal de
los catalizadores procedentes de carbones minerales

después de tratarlos-a 873 K en N, durante 5 min

LP(NO )- ?H ¢ (NH ? Mo, 0,  4H,0

& 7724

‘dlsuelto htOH dlsueltm en H,0

Carbén % or §(C0,) % Mo C'(co )
m /q | m” /g
DSDF - 1,8% S . 2,10 344
ALDF 2,73 - L mmem—— 2,24 . “87
Cl6DF 2,34 570 o 2,83 550
B2DF 2,73 - 540 . 2,35 530
C12DF 2,80 0% 1,03 %31
ADFP 2,83 b47 3,16 712
KDF - J,16 747 3,03 817
HDF 2,79 604 3,52 735

TABLA 4.8
Superficie especifica, S(COé),‘ylporthtaje de metal de

-los catalizadores procedentes de carbones activos
.después de tratarlos 873 K en~N2“dUréhte75-min*

Cr (NO C)H,,O C\‘(NO ), PHLO0  (NH ) Mo_0.,, .4H 0

33 33 @ 6 "7 24
digsuelto EtOH dlsuelto_HEO . ,dlsueltomHEO‘
Carbén 4 Cr 5(C0,) Z Cr 5(QO0.0) % Mo $ (0,0
mn/; mq/; mm/;
HA1L 2,74 838 Z, 59 B4a =, 20 830
HAZ 2,38 850 2,72 ?15 =,97 850
HA3Z 3,16 253 2, 50 951 2,83 P64
HA4 2,00 1071 2,72 ?54 2,90 1018
HAS 2, 64 1160 2,79 1104 2,99 1105
HAé 2,74 1152 2,97 1218 2,77 1200
Norit =, 29 1128 2,31 1062 2,70 1089




4.2.2.- Tamano de particula de los oxidos metidlicos sopor-—

tados -. .. .- - - . Tl ML LE Ll EL i L LTIrTEL

g P

A partir de las experiencias. de DRX se ha. calcoculado
el tamafo medio de partioula d de los éxidos netdlicos,
Cr203 0 MoQ,, asi como, la correspondiente altura del pico
de difraccidn en el oual se midié este tamafio. Fara todas
las muestras estudiadas  en este trabajo, estos datos se

recogen en las Tablas 4.9 a 4.11,

En el caso de los carbones activos que contienen.Cr?03
(Tabla 4.9, puede apreciarse qgque tanto d-como b deerecen
con el aumento de la porosidad del soporte, llegando wun
momento en que no se detecta mingudn pico de difraccion
correspondiente al Cr,0.

ol i
dida de los picos de difraccion del Ctr,,O_5 e produce an

Como puede observarse, esta pdr-

los soportes HAG, HAZ vy  Norit cuando se wuse nitrato de
aromo disuelto en agua o en etanol, sin embargo auando  se
empled oromato aménico disuelto en agua, los picos de  di-
fraccién del Cr,0. desaparecen desde la muestra HA4 . Cuan-
do se. emplearon los. . carbones minerales desminervalizados
pirolizados (Tabla 4.11).coma. . soportes del Cr,0,, ocurre
algo similar, dindose una disminucion-en d y hoal. disminu-
ir el rango del carbén original, perdidndose totalmente

los picos de difracecien del Cr 0
N -

10 4 para aquellas mnuestras

que provienen de los lignitos.




TABLA 4.9
Resultados de DRX obtenidos en las muestras de carbén
activo que contienen cromo después de calentarlas en
N2 a 873K durante - 5 min.- Los: valores de h vy

dasesrefleren.a‘Cr203

QCarban Sal vy disolvente . X Or» 1L A1
sado S . oam o Coeonm
HAL R, 74 CoR,7 21,95
HAZ 2,38 2,6 17,0
HAZ 3,16 2,6 15,4
Hev Cr(NOz SQH (o) 2,00 =, 8 15, 4
HAS EtoH 2,64 1,6 15,4
HA6 CR,74 N. D, e
HAZ 2,50 N.D. v
Norit ' 2,29 N.D, -
HAL 2,59 3,1 18,9
HAZ 2,72 3,1 18,9
HAZ 2,50 2,7 19,4
HA4 . OP(N0$)5 HEO Ca,7e L8 13,0
HAS  H0 . 3,79T 0,6 10,7
HAG =87 MDD s
Way :,71" N, o
Norit 2,3 N.D. —
HAL . S 1,87 1,8 19,5
HAZ . Lo 2,89 0,7 1351
HA3Z . cLaiel 0,9 2,2
HA4 (NH4):LP04 R, 44 N,D, [
HAS H .0 2,44 N.D. e
HAG ) 2,80 N.D. S
HA7 2,24 N.D. e
Norit 2,12 N.D. = o

D= Pieo no detectado
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TABLA 4.10

tagiil tados de ORE. asbitenidos =0 Las nuastras de carbean. ao-—

Yivag ocon i, prepavadas. a partir de.(NH4)5H0?024.4HEQ“di—
zuelto en agua, después de calentarlas en N2 a 873K du-
rante 5 min. Los v;lores de h y d se refieren a M002
Carban 4 Mo M1y om AC110) nm
HAL 2,20 20,9 -R2,8
HA2 2,97 14,3 17,@
HA3 2,83 13,8 16,1
HA4 2,%0 6,9 14,7
HAS 2,99 N,D, o e e
HAS 2,77 N.D. s
HAZ 3,00 3,5 8,7
Norit 2,70 7,0 17,9

For otra parte, cuando los carbones activos contienen
Moo,,, puede apreciarse (Tabla 4.10) que h vy 4 dearecen con
@l aumento de porosidad de.las muestras, los picos de  cdi-
fraceisn del MoQ, desaparecen completamente en los acarbo-
nes HAS vy HAS, -volviando de nuevo a  aparecer para  las
nuestras HAZ7 v Norit, Los valoves de h oy A del MoO,, sopor-
tado en los carbones minerales desmineralizados y piroli-

zados parecen, por el contrario, no  tener una  relacidan

alara con el origen del carboen mineval o con su povosidad,



TABLA 4.11
Resultados de DRX obtenidos en las muestras de carbén mi-
neral con Cr y Mo después de calentarlas en N2 a 873K du-
rante S5 minutos. Los valores de h y d se

refieren a Cr203 Yy a MoO2

Cr(NOg )5  FHLO. (NH, ), Mo, 0., + 4H, 0.
disuelto EtOH - diswelto HEO:
Carbén % Cr  h{1id) dciim % Mo k(L1DY  di1o
om nm ) [ 1] it
DHDE 1,85 1,6 25,0 2,10 28, 1 26,7
ALDF 2,73 1,3 21,4 2,24 21,0 22,8
CLODF B, 34 1,0 21,0 2,83 20,0 32,1
BRDF 2,73 0,8 19,1 2,3% 13,7 22,9
CL2DF 2,80 1,0 19,1 1,03 17,6 26,7
ADF 2,83 N.D, e 3,16 25,4 22,9
KDF 3,16 N.D. e 3,03 18,9 21,0
HDF 2,79 N.D. o e 3,57 19,7 17,9

Estos resultados pueden deberse a los siguientes he-
nhos:

Iy La cantidad de éxido metdlico por unidad de supev-
ficie del soporte, decrece con. el aumento: del grado de
activacidn del mismo © <on su  superficie . especifica, Es
decir, aumentaria el grado,defdistribucién 0. diseminacién
de laé particulas del éxido metéli¢0 sobre el soporte.. For

tanto, cada vex sar: mﬁs le;ﬂll detectar mediante rayos- -X
los p1wor de dJ{raﬂwlon del & 1d0 ﬂorrespondlante,,Lleg;nf
do un mumento en que l: ﬂantldnd de éxido metdlico sea tan
pequenn que no se d@tewte nlngun plwo. Asi,. @n 1a Tﬁhla

4, 1_, sp revog@n los valores de la ﬂantldad de on1do por

e 60..



unidad de superficie del sopovte, en dicha Tabla se han
situado dentro de un recuadro los casos en los que el axi-

do no fue detectado por DRX,

TABLA 4.12
Masa de éxido metdlico por unidad de superficie del sopor-
te en el caso de los carbones activos recogidos en las
Tablas 4.9 y 4.10

me CPHO /mﬂ ) m4 i-‘it:)o?/m:3
Carbén CP3+(H?0) or® (EtoH)  oror” Mo
HAL 4,39 4,60 3,14 3,37
HAZ 4,28 3,74 4,07 4,26
HAZ 3,81 4,81 3,65 3,93
HAG 3,73 2,74 3,35 3,63
HAS 3,59 3,40 3,14 3,91
HAG 3,60 3,32 2,69 3,07
HAY 3,00 2,77 2,48 3,03
Norit 3,15 3,13 2,89 3,36

* Para este cdleulo se ha empleado el valor de $(C0.)

En la Tabla 4.12 puede apreciarse que en la 22 colum-
na, las muestras HAS y HA6 contienen cantidades similares
de C'\*:,O3 por m‘ y sin  embargo en la dltima este oxrido no
se detects, En la columna 33 las muestras HAZ Y HAG  aon-
tienen <cantidades de Ch§03 por mm iguales o mnyoras res-
pectivamente, que la muestra HA4 sin emb:rqo en lns pri-
‘meras no se deteats Orﬁo y Cpor dltimo, en la 53" wolumna
las muestras HAS y Hﬁé POﬂthﬂFn ﬂdntld:des dP MOO por m

MAYOres o 1guales que 1a HAZ y sin embnrgo, an las prlme"

2 4f -



ras no se detectd MOO?. For tanto, se puede deducir que el
aumento an superficie-del soporte, y por tanto, la dismi-
nutcion de la cantidad de éxido  por m"'2 no  parece ser  la
dridca razdn para que desaparezcan los picos de difracaidn

de rayos—-X de los omxidos metidlicos,

I Debido al tamafio del dion metdlico y a su carga,
puede ocurrir gque a  un qierto grado  de desarrvollo de la
nACr0, meso y mioroporosidad, dste tenga mayor accesibili-
dad an la superficie localizada en los poros mis pequefios,
localizdndose por tanto granm parte del dxido metidlico en
al interior de las particulas de carbén lo que haria au-
mentar el grado de diseminacidén del mismo, siendo de esta

forma no detectable por DRX.

ITI) En las muestras en que no se detectsd CPQO3 0
Mo0, puede oocurrir que estos oxidos posean una alta  dis-
persiéon, on gran parte de las particulas presentes siendo
de tamafio inferior a 4 nm, <con lo 2ual no serian deteata-

das mediante DRX,

Con objeto de comprobar estos puntos, tres nmnuestras
seleccionadas se analizaron por MET., Estas muestras  fue-
ron: HAL-2,59 %Cr; HA4-2,72 ZCr vy HAG6-2,97 ZCr, las cuanles
se prepararon con nitrato de  oromo disuelto en agua,  Las
Figuras 4.4 a 4.4 son tipicas miorvograftias de las partiaou-

las de Crno

%

= depositadas sobre los soportes HAL, HA4 y HAS

respectivamente, Puede apreciarse que las partioculas de

Cr,0, en el carbén menos activado se encuentran mids  aglo-

[~

meradas y que van separdndose al pasar a las muestras HA4-
2,78 ACr y HAGL-2,97 %Cr,

.- EIociie in imem omm T erem e e . e
) b Lo R A Nt £
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Figura 4.4.- Micrografia de particulas de Cr203 en la
muestra HA1-2,59 iCr,.
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Figura 4.5.- Micrografia de:particulas de Cr'203 en la
muestra HA4-2,72 ZCr.
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Figura 4.6.- Micrografia de particulas de Cr_0_ en la
Coooznozr i muestra HAS-2, 97 XCri: e ooz i
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A partir de las distintas micrografias obtenidas se
Man construido los histogramas. que apavecen en las Figuras
4,7 a 4.9, En ellos, N significa el ndmero total de parti-
aulas contadas,;  habidéndose vepresentado el porcentaje  del
nimero total de particulas frente al didmetro de las- mis-
mas, siendo este difdmetro-el del civeulo-de-igual: direa que
la proyeccian en-un plano de-las particulas., De los histo-
gramas puede deducivse gue en el caso de la muestra  HAL-
2,89 XCOr (Figura 4.7) la distribucion del tamafio de las

particulas de Or,0, es bastante amplia, existiendo una

3
larga zola que se extiende hasta tamafios de algo mis de &0
nm, En el caso de la muestra HAG-2,72 XG0 (Figura 4.8) la
distribucidan de tamafios se estrecha algo mis, no apare-
ciendo pricticamente ninguna partizula por  encima de 40
nm; dindose un estrechamiento algo mayor pavra la HA6-Z,97
ACr (Figura 4.9) desapareciendo las particulas con  tamafio
mayor de 3% nm aproximadamente, sin embargo y como puede
apreaiarse, el maximo en la distribucién de tamafios, en
este aaso, se ha desplazado hacia valores de d mayores que

on los casos anteriores.

A partir de los correspondientes histogramas, se ha
ealaulado para cada caso la media aritmética del tamafo de
particula Ea = Enidi/Zni, los resultados obtenidos se re-
aogen en la Tabla 4.13 junto con los valores de 4 obteni-
dos por DRX, al objeto de compararlos. Como puede compro-
barge, el acuerdo entre 4 (DRX) Y aa (MET) es bastante
hueno en el 2aso de la muestra HAL-2,59 Z0r v exeelente
para la muestra HA4-2.72 ZCr,. For el contrario, la muestra
HA&-2,97 %Cr presenta una aa (MET) de 15,7 nm, habidndose
producido por tanto un incremento en el tamafio medio; sin
embargo, en este caso no se detectsé ningldn pico de difraec-
cidn correspondiente al C\*EO3 mediante la aplicaciéon de
rayos-X. Estos resultados parecen sefialar que la desapari-

aién de los picos de difracecisén, se debe a gque gran parte



del contenido en Cr?03 de-estos carbones se encuentra  lo-
anlizado en el interior de.las.particulas del.carbén, aon
lo que no seria detectable por DRX. Asi, las muestras HAL-
2,59 %Cr vy HAG-2,97 ZCr presentan un valor de,aa (MET)
gimilar (Tabla 4.13), «on lo gque tendrian también una dis-
persien similar; sin embargo, las particulas de Cr 0., en
la muestra HASG-2,97 %ZCr poseerian un grado de distribucién
0 diseminacidn mayor.,

g e b
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For otra parte, en la Tabla 4,13 se recogen también

los valores medios obtenidos de las distribucionss de ta-

mafios mAximos, d y minimos 4 ., para las particulas
max mirn N
de Qr 0, . Como puede apreciarse, la diferencia entre S
[Sou— LA RS
y nip T8 mayor  en el aaso de  la muestra HAL-Z, 59 ZO»,
A )
indicando gque en este caso las particulas de Or 0, se ale-

[H

Jan mis de la forma ciraular, Ademsds, la muestra  HAG-2, 97

ACr con igual d (METY aque en @l asso anterior presentas
una menor diferencia entre d v oo oo
max min

TABLA 4.13
Tamano medio en nm de las particulas de cr203 obtenido
por DRX y MET

Catalizador 4 (DRX) d (MET) 4 (MET) 4 .  (MET)
Z) M ¢ min

HAL-2, 59%CH 18,9 14,7 22,4 11,7

HAG-2 , 72%0r 13,0 2,7 14,7 11,3
HAG-2, 9740 N.D. 15,7 20,5 14,1

Cuando sobre un 2arbén se deposita un metal, siguien=—
do el mdétodo usado en este trabajo, el grado de penetra-
tidn de édste hacia el interior de las particulas del séli-
40, aleanzando en mayor o menor extensidén a los poros mis
peqguefios, es decir, el grado distribucion o diseminacion
que el metal alcanza sobre el soporte, asi como tambidn la
dispersion o tamafio de particula va a depender de una se-

rie de factores, como son: aestado de omxidacién y earga. deal;

JL e

metal, va que dete puede estar._en forma catiénica o anié-

nica, y su  tamafio efectivo. El disolvente utilizado, el
aual puede produciv distintos grados de solvatacién y e-

Jercer distintas presiones capilares. La superficie Y po-



rosidad del oarbén yva gque, a través del retienlo de  macro
y mesoporos serd transportada la sal precursora bhacia  los
poros mis pequefios, los ouales son los que g@jercerin mayor
prasién capilar, Tambidn, tendrd influenaia la naturaleza
guimica v la cavrga de la superficie carbonosa ya que, de-
bido a ella podrd haber preferencia s adsorber a la espe-
cie metflica en  forma aatiénica o aniénica. A todo esto
hay gue afiadir, la influencia gue ejerce la veloaidad de
aliminacian del disolvente durante el proceso de secado
del aatalizador sopovitado vy por Gltimo, el tratamiento
térmico al gue se somete dste para convertir a la sal pre~
aursora en el compuessto activo que actuard en la  reaccion

catalizads,

Rei, de los datos expuestos en las Tablas 4.9 a 4.11
y de acuerdo ocon las consideraciones anteriores puede de~
dusirse lo siguiente. En primer lugav, y‘en el caso de los
carbones activos conteniendo Cr, el empleo de agua o eta-
nol como disolvente del nitrato de oromo, para la prepara-
aién de los catalizadores soportados, da lugar a valores
de bastante ‘similares o ligeramente menores cuando se
emple& agqua, desapareciendo los picos  de difraccion del
oxido a partir del ocarbén HA6 y Norit; es decir para  un
porcentaje de porosidad (F) mayor del 68,4 4 y con un  vo-
lumen de poros mayor de 7,9% nm en didmetro (V. +V

2 .3

o mayor de 0,394 cmd/g. Cuando se utilizd (NHq)?CPO{ como

sal precursora, los valores de 4 obtenidos son menores qgue

Y,  dgual

en los casos anteriores vy  ademds, la desaparicion de  los
picos de difraceién del C\*EO3 se produce a partir de . la
muestra HA4, con P a 56,7 iy V2+V3 2.0,233 cm3/g.u For
tanto, se puede ver gue a pesar del mayor tamafio del ion
Croz frente al ion Cr3+, el grado de diseminacion y dis-
persison alcanzado por las parti¢ulas.de‘Craoznqua provie-

nen del primero se  consigue para.valores menores de F-.y

Uﬂ+03. Esta aparente contradiccién puede explicarse en el



sentido de que la adsorcisn de especies anidnicas estd mis
favaorecida por estos aarbones ya que su superficie es de
naturalexs bhisicn (8%5-87) (el pH de estos carbones en  una
suspensisn en agua destilada, libre de Q0,, 1g aarbén/ 20
cmj H,0 fue de alrededor de 2, este hecho daria lugar 2
LTI a&%owaién més localizada, gque havia disminuir algo el
valor de 4 o aumentar 1a dispersion asi como dnovementar

el grado de diseminacidn,

En el ocaso de los carbones minerales desmineralizados
y pirolizados que contienen Cr, sélo en el oaso de los
lignitos no se detectd C\“:_n().\3 mediante DRX. Estos oarbones
poseen una porosidad menor que las nuestras de  carbones
activos, sin embargo, la naturalexs de la superficie es de
cardoter dcido (con pH alrededor de 6, lo que al contra-
rio gue en el oaso anterior facilitaria la adsoraidén loca-

lizada de especies oatidnicas (8%-87)

Ern segurndo lugar, es interesante hacer notar gque los
picos de difracceidén del MoO, (Tabla 4.10) desaparecen @
las muestras HAS v HAS6, volviendo a aparecer de nuevo en
las HA7 y  Norit., Estos hechos pueden tener la siguiente

explicacidén, la muestra HAZ7 posee un valor de U, +V alto,

5
sin embargo el valor de Ul ws bastante pequeifio, siendo
eatos los poros gue ejercerian mayor presidn capilar por
lo gque la penetracidn de la sal precursora hacia el  inte-
rior de las particulas de carbén sevia menor con lo  que,
el grado de distribucién seria tambidn menor., E1 ocarbon
Norit, por otvra parte, es esencialmente maosroporoso 2on un
B86% del volumen de maaroporos (V3) localizado an poroﬁ"de
difimetro mayor de 1500 rm (ver Figura A.22 del Apéndice)
posevendo una red de mesoporos pooo desarrollada lo cual
puede, tambidn, dar lugar a2 una menor penetracién de l1a

sal vy por tanto, un menor grado de distribucidn.



For otra parte, hay que afadir que la eliminacien del
disolvente y poterior secado del satalizador  soportado,
puede redistribuir al impregnahte que permangoce en el vo-
lumen de poros. La extension del efecto de esta redistri-
bucidén sobre el perfil de concentracidén en el catalizador
depende de la adsorbabilidad del impregnante sobre el so-
porte (81,82 . Asi, si dsta es nuy pequefia, es decir, el
impregnante se adsorbe poco sobre el soporte, dependiendo
de 1la velocidad de evaporacién del disolvente podrid haber
sagreqgacisn del impregnante hacia la superficie del sopor-
te, For el contrario, si el soporte adsorbe gran cantidad
del impregnante, el perfil de concentracian ‘establecido
durante la fase de impregnacidn se ve pOQO'afectéda por 1a
fase de eliminacion del disolvente. Ern el primer caso pue-
de evitarse la segregacién hacia la superficie del sopor-
te, mediante lo que se denomina secado ripido, de tal for-
ma que, la velocidad de evaporacidn del disolvente sea
mayor -quel 1a veloaidad-del “fhajo <apilar- (81;83) »

(DS S R R P U A A

En @l caso de las muestras estudiadas en este traba-
Jjo, cabe esperar gque aquellos soportes con mayor superfi-
cie especifica -y una- porosidad m#is- - degarvrollada  tengan
mayor capacidad de adsorber al impregnante y que por - tan-
te;  la eliminacién del disolvente  no- afecte a su cdistri-
bucién dentro de la estructura porosa evitidndose en dstos
una seqregacion superficial, con lo cual se veria favore-
cida la desaparicién de los: pinos de - difraccidén de los
éuidos, También,. en .el.caso de- las muestras de carbones
activos. preparadas con.Cwoz, como. éste tiene mayor capaci-
dad que el Cr$+ para adsorberse en el soporte, el i proceso
de evaporacién del disolvente afectara en menor extension
con'loquemldg:pi@osrdéldifhacafénﬁdebﬂerEOS'deéaparecerén
desde Iaswmuestﬁasﬂeohfmehowwgvaddﬂdé‘a&vivaciénr~ AL

KRNI RIS 9 LUVRANT) RPN Bowes ST SN IS AN S L S NI VE IR R et

Una ver secados los- catalizadores: soportados, éstos



se trataron en flujo de N, a 873K durante 5 minutos. Eni

este proceso, tanto el Cr3+ cOmMe Croz se convierten  en
Crgoz, el cual posee una temperatura Tammann de 1320K, por
ello cabe esperar que en las condiciones de tratamiento no
tengan movilidad las particulas de este oxido y no cambie,
por tanto, su  grado de distribucidén y dispersion en el
soporte. En el caso de las muestras gue contienen Mo70§;,
el tratamiento térmico anterior produciria Mo, el oual es

3
reducido por la superficie del carbén a Moo,, este proceso

de reduccion estaria favorecido termodindmicamente a  1la
temperatura de 873K vy ademsas, estaria favorecido cindtica-
mente ya que su temperatura  Tammann es de 955K, Esta re-
duccion del M003 puede afectar al grado de distribucian,

A%i como, a la dispersion del MoO, resultante.

(L

4.2.3.- Quimisorcién de oxigeno y dioxido de carbono por

los éxidos metidlicos soportados

De acuerdo con lo comentado en el Apartado 3.9, se
han llevado a cabo medidas de quimisorcion de 0.y C.O2
sobre los catalizadores soportados en los carbones acti-
vos., Los resultados de la cantidad de oxigeno quimisorbido

R€0,) a 553K estan recogidos en . la Yabla 4,14,

Como puede comprobarse, Q(0,) es por lo general lige-
. - a3 .
ramente supevior en:.las nuestras preparadas qon O di-
suelto en M0 en: comparacién a aguéllas que: se prepararon
con EtOH.

[

En las muestras preparadas ‘conaCPOZ,”se obtienen en
todos los casos las valores mids altos. de Q<0,). For dlti-
ma, los valores de Q(0,) en el <2aso de los ~arbones que

contienen MoO, son los. mis bajos encontnados.

- PH -



TABLA 4.14 o
Cantidad de oxigeno quimisorbida, Q(Oz), por los catali-

zadores metdlicos soportados en los carbones activos

Q(OP)(mgo?/g CPFO:) : v Q(O?)(mgog/gﬁooa)

Carbén cr3+<H20) er T (ELOH) eroy ' Mo

HAL 58. 1 9.7 72.0 22,

HAZ 71 .4 70,2 7%, % 23,8

HAZ 76.0 71,4 80,7 24,0

HAG 81,2 76,6 80 .3 24, &

HAS 82, 4 78.0 87 .4 29,3

HAG 87.3 81.4 98,8 26,7

HAY 89, 1 89 . o 106. 5 27.0
Norit 99 .2 93 . 4 1111 27,3

En el caso de las musstras gque contienen Cr los

20z
valores de Q(0,) se relacionan mal =on los valores de d
encontrados (Tabla 4.9) va que, por una parte d no pado
determinarse en muchos casos y por otra, para valores de a
iguales (muestras MHAZ, HA4 y HAS preparadas con QP5+ di-
suelto en EtOH) se obtuvieron valores diferentes de Q(OE)'
A esto hay que afadir, el gque no necesariamente tiene qgue
existir una relacidn entre el ndmero de sitios activos
superficiales capaces de quimisorber un determinado gas vy
el tamafio de esos oristales determinado por una  téenica
fisica cono DRX ya-que;-por.ejemplo, para un:mismo  tamafio
de cristak:fpumden desarrolrlarse -en mayor o menor grado
deterninados-planos :cristalogrificos que tengan mayor o
menor capacidad para  quinisorber un mdeterminado gas. De

todas formas, los mayores valores de Q(0,) encontrados en

- 76 -



las muestras preparadas convCrO?* a8 puede deber al hecho
£

de que en estas muestras los-valores de 4 son 3algo menores

que los encontrados en los qué se-plhepararon-con  nitrato

de oromo,

En el caso de las muestras que contienen MoO, si pa-
rece existir cierta relacien entre Q(Oﬂ) Y 4 (exceptuando
@l Norit) como puede comprobarse en 1a"FiguPa 4,10 (ay., De
@lla se deduce gue hay wuna disminucidn del ndmero de  si-
tios activos superficales al aumentar el tamafo medio de

aristal,

28
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Figura 4.10¢(a) .- Variacién de la cantidad deO2 quimisor-
bida can el tamano medio de cristal de

M002 soportado en los carbones activos.



Con objeto de comprobar si despuds de la quimisorcaién
de- 0, .a 533K, se habia producido algin cambio tanto-én-"la
composicidn quimica. como.en:el. tamafio. medio de eoristal de
los o6xidos, algunas nuestras seleccionadas se  analizaron
por DRX, estas muestras fueron las obtenidas con los so-
portes HAL v HAZ cuando se depositaron-Cr a partir de -
trato de oromo  disuelto en H?O .0 bien, <oromato aménico,
asi como molibdeno. En todos los casos, los picos de - di-
fracaién obtenidos eran los correspondientes a  COr,0 o]

273
bien Mo0,, siendo los valores de d medidos iguales a los

[

que se obtenian antes de la quinisocidn de oxigeno,

Los resultados de la cantidad de QO guimisorbida,
RCCO,,), a 673K se recogen en 1a Tabla 4.15%¢ En general
estos valores son méis altos en las muestras preparadas oon
cromato aménico y  los mis bajos los encontrados con o las
nuestras preparadas con Cr3+ etanol, lo cual puede tener
1a misma explicacion gue en el caso de la quimisoraeion  de
0, También, como puede verse en la Figura 4.10 (b) se
puede relacionar (excepto en el Norit) los valores de
@(C0,) encontrados en las muestras que contienen MoO, «on
sus valores de H, producidéndose una disminucion en el nd-
mero de sitios activos superficiales con el aumento en el

tamafo medio de oristal,

Al igual que en el caso de la quimisorcidn de OE’ las
mismas muestras que alli se analizaron por DRX, también
fuevon analizadas despuds de la quimisorcién de CO,, no
encontrindose variacien ni el la composicidén guimica ni el

los valores de 4 medidos.

= 78 -



TABLA 4.15

Cantidad de coz'quimisorbida, Q(COE), por los catalizado-

res metilicos soportados en los carbones activos

Q(QOP)(mgCO?/g CPFO:) Q(COF)(mgCOP/gMOOE)

Carbon Cr3+(HPO) Cr3+(Et0H) Croz Mo

HfA 1l 419,5 414,32 409, 6 150, 4

HAZ 21,2 0 - 416,4 30,9 . 154,0

HAZ 425,0 424,35 438, 4 169,3

HA4 434, 1 434, 2 442,7 178, 2

HAY 446 ,1 433,1 461,3 187,9

HA& 447, 5 443, 4 b, 0 wnz,7

HA7 472,7 450,8 493 ,9? e e

Norit 450, 2 449, 2 452, 5 206, 2

._.7(1) .
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Figura 4.10(b) .- Variacidén de la cantidad de 002 quimisor-
bida con el tamafio medio de cristal de

Mo0
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soportado en los carbones activos.
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4.3.—- REARCTIVIDAD DE LOS CARBONES EN SUS REACCIONES DE
GASIFICACION CON AIRE SECO Y DIOXIDO DE CARBONO
CARTALIZADARS POR Cr203 Y M002

En &l presente Apartado se expondrin y discutirvdn los
resultados obtenidos en la gasificacién aatalizada de  los
carbones utilizados siguiendo la tédonica experimental des-

arita en el Apartado 3.6,

4.3.1.- Reactividad en aire seco

Como yva se ha indicado anteriormente, las medidas de
reactividad en aire seco de todas las muestras se ha lle-
vado a cabo en el rango de temperaturas comprendido  entre
733 y 773K, Como ejemplo, en las Figuras 4.11 a 4.2 S
recogen las curvas Jde quemado a 733K de las muestras  oti-
lizadas. Hay que sefalar, que 2 esta temperatura y en el
caso de los carbones activos procedentes de huesos de  a-
ceituna, no habia ninguna gasificacién durante el tiempo
de reaccidn estudiado (aproximadamente 10 min) . De estas
aurvas de guemado, asi como de las obtenidas a  temperatu-
ras superiores, se han obtenido los valores 4de R, que se

T
dan en las Tablas B.1 a B.8 del Apdndice.
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Con objeto de comparar el comportamiento de los oata-
lizadores a una misma temperatura, Cge ha elegido la de
7EIIK v ademiis, como el contenido en metal variaba o ligera-
mente de una muestra a otra, los valores de RT s@ Phan o @xe-
presado como RM' we decir, peso de carboén gasificado por
peao de axido metdlico presente al inicio de la reaccidn y
pov unidad de tiempo. En el saso de que 1a muestra de car-
bon sin catalizador tuviese alguna reactividad (RT), cOmo
es ol caso de  los carbones minerales, desmineralizados v
pirolizados, v el carban Norit, el valor obtenido se restsd
de agquél gue se  obtuvo en la misma mnuestra con GO0 o Mo,
calouldndose posteriormente el correspondiente valor e
RM' Asi, los valores de RM para las distintas muestras  se

recogen eén las Tablas 4.16 a 4.1%.

TABLA 4.16
Valores de reactividad en aire a 733K de los carbones

activos conteniendo Cr

[ERCT A Cauy JPTapers RONER o O |
T (na/matry 0y

Carbén er™* (M, 0) er®t (EtoH) ero,  (H,0)

HAL 10,6 9D | 43,3
HAR 34,7 13,8 184,7
HAZ 58, 0 2,1 D46, 3
HA4 208, 0 | 186, 1 261, 1
HAS 262, 4 | 211, 9 322, 9

HA6 304, 9 a77,a 372,3

HA7 27,7 - 353,9 ' R ,8
Novit 79,1 o 359, 4 - 421,8




TABLA 4.17
Ualores de reactividad en aire a 733K de los carbones

minerales, demineralizados y pirolizados, conteniendo Cr

R, (mg/mgCr, 0, 0

M 3
. 3+ " =
Carbaéan o (ETOH) CPO4 (H?O)
DHBDF 0,0 0,0
ALDP 0,8 0,7
Cla&bhE 0,0 1,9
RADF Q,0 n,0
Clanp 0,0 0,0
ADF 6,9 6,1
KR 5, 2,9
HDF 59, 4 14,6
TABLA 4.18

Valores de reactividad en aire a 733K de los

carbones activos conteniendo Mo

Carbén RM (mg/mgMoOE,h)

HAL 78,1

HAZ 144 ,7

HA3 158,0

HA& 166,0

HAY 184,46

HA& 218,2

HA7Z 244,95
Norit 260, 8




TRABLA 4.1%9
Valores de reactividad en aire a 733K de los carbones mi-

nerales, desmineralizados y pirolizados, conteniendo Mo

Garban RM (mg/mgﬁooa.h)

DHDF - S
T ALDF : - 4,4%

CLBDF 14,3

RADF - 11,8

CL2DF 1,5

ADP - ®3,2

KDF - : 170,3

HDF 189,59

For otra parte, determinadas muestras (cavbones acti-
vos conteniendo O vy Mo) se analizaron por DRX una ves gque
fuaron parcialmente gasificadas en aire seco an 733K. hasta
aleanzar su valor de RT. Eestas experiencias se llevaron a
cabo para conocer si habia habido durante la reaccidn cam-
hio en la composicien gquimica del oéxido metfilico v cambio
en su valor de ., En el caso de las muestras aue contienen
Cr hay que sefialar que el dnico compuesto detectado fue
Crpoz, lo gque implica que en.la reaccién de: gasificacidn
de los carbones. en aire, ocatalizada por este daxido, el
arigeno se: quimisorbe disociativamente sobre los oentros
antivos de la superficie .del mismo. .y posteriormente, hay
una: transferencia de. oxigeno hacia la supenficie del o<ar-
bén, no variando en-este proceso el estado de  owidacidén
del metal, Los.valores de d de estas muestras se: reEongen
en la Tabla 4:80.y: si.dstos se comparan con agquellos obte-
nidos al inicio . de lawreaccidn.-(Tabla 4.9, se puede ocom=-
probarvoque. dstos inerementan. debido a una sinteriracidén de

lasg partiaulas:dEuCn;O3,hy~ademﬂsmsiguenwsin,detéctarse“

- n .



picos de difracoien de ningdn éoxido metalico en lLaog mues-
tras HAG, HAY7 v Norit, incluso  aungue en wna de ellas el

porcantaje de quemado, @, fue del 15%

b b RS A

TABLA 4.20
Resultados de DRX obtenidos en las muestras de carbén ac-
tivo que contienen Cr (preparadas con nitrato de cromo
disuelto en agua) parcialmente gasificadas en aire a 733K.

Los valores de h vy d se refieren a Crzo3

Carbén Z Cr inicial % Q o Camd d (rm)
HAL 2,59 0,3 3,4 29,1
Ha2 2,78 1,0 2,8 21, b
HAZ 2, %0 1,4 3,3 19,1
HA% 2,78 b, 8 1,8 19,1
HAS 2,79 6,7 1,5 15,5
HAs 2,87 ?,5 N.D. L e
HAY 2,71 1%,0 N.D, e o o
Norit 2,31 13,9 N.D. | e e

En el oanso de las muestras que <contienen Mo, <cabe
destacar que junto 2 los picos de difraceién del MoO,,
aparecieron los correspondientes al Mo0, en las muestras

3

HA1 hasta HA4, vy los del Moqojj en las HAY hasta HAZ7. Como

es conocido (88), el M003 @s un oxido no estequiométvrico,
@l cual estd compuesto por una mezcla de varios éxidos,
siendo uno de ellos el Mo4011, en el cual el Mo se encuen-
tra en estado de oxidacién IV y VI, Estos resultados indi-
can que durante la reaccisén de gasificacién en aivre parte
del Mo(IV), incialmente presente en el carbdén en forma de
Moo, , es oxidado total o parecialmente a Mo VI,: dando lugar

a Moo3 0 M04011, este proceso de oxidacidén esta

- 03 -



termodingdamicamnente favorecido a las temperaturas usadas an
este trabajo (19, For otra parte; Tambidn es termodindmi-
camene posible que & las mismas temparaturas estos oxidos
de Mo (VI puedan ser reducidos por el carbén en la intevr-
fase soporte-oxido metsdlico (L9,27,33), Todo esto lleva a
1a conalusion, de que el mecanismo de la reaceion  ocatali-
zada s por transporte de oxigeno, sufriendo el éxido de
molibdeno ciclos de owidacien~reduccidn sobre la superfi-
cie del carben, @l cual s el mecanismo de reaccisn  pro-

puesto para este éxido en esas condiciones (27,32),

Los valoves de d correspondientes al  MoO,,, en  las
muestras parcialmente gasificadas, se recogen en la  Tabla
.21, i dstos se compavran con los de  la Tabla 4.10, se
deduce gue tambidn se 4da un inoremento en @l tamafio mnedio
de particula, mayor, incluso, que en @l caso de los aarbo-
nes que contienen Crﬁog, pero ademds, en este caso pudo

[

detectarse el MoO, en todas las muestras,

TABLA 4.21
Resultados de DRX obtenidos en las muestras de carbén ac-
tivo que contienen Mo, parcialmente gasificadas en aire a
733K. Los valores de h y d se refieren a MoO2

Carbén % Mo inicial . % Q.. FoCem) d Crm)

HAL 2,20 b, 2 13,64 ooy
HAZ 2,97 é6,4% 11,4 L R6,7
HA3 2,83 7,5 10,3 an o
HA4 2,%0 14,4 7,4k
HAS 2,99 11,0 5,8 22,9
HA& 2,77 13,5 b, & o0

HAY 2,70 b4 2,4 | 22,9




Eatos dos hechos pueden estar asociados a Lo transg-
formaciaon parcial del MOOE &N Mo():5 o) M04011 v oa la  mayor
movilidad de estos dltimos, debido a  gue su  temperatdrea
Tammann, %%%K v %14K respectivamente, es menor que la del

MoO, la cual es de 1166K,

4.3.0 .1, Gasificacion catalizada por el Cr0

—
)

De los resultados expuestos en las Tablas 4.1& y 4,17
y en las B.L a B.é asi  oomo en las  Figuras 4,11 a 4,26

pueden deducivse Llas siguientes observaciones:

IY Las curvas de quemado, fundamentalmente en el aaso
de los carbones activos, presentan las tres zonas tipicas

de dinducoién, méxima reactividad v descenso de la misma,

T lLos valores de RM de las muestras preparadas <on
nitrato de oromo disuelto en H,0 son mayores que cuando se
enpled ELOH como disolvente, excepto en el caso del carban
activo mis activado HA7. Ademss, en ambos <as0s se da  un
salto brusco en reactividad al pasar de la muestvra HAZ  a
HA% | ' : ‘ ' '

IITY En el caso de los oarbones activos, los valores
fa ) RM cuando se uss oromato aménico como sal precuarsora,
SOT MAayores que ocuando se use nitrato de oromo disuwelto en
H,0, sobre todo las diferencias son mayores en el caso de
los carbones menos activados (HAL, HAZ, y HAZ) , dindose en
este 2aso un aumento bruseco en los valores de reactividad

al pasar de la muestra HAL a la HAZ.

V) Las dnicas muestras que poseen una  reactividad
apreciable, en el caso de los carbones minerales desmine-

ralizados vy pirolizados, son agquéllas que provienen de los



Ligrnitos, Siendo en ellag @l  valor de RM menor ouando  ge
empled oromato aménico en vex de nitrato de oromo, al <con-

trario gue en los: carbones activos,

Todas estas observaciones pueden ser explicadas de la
siguients forma, En primer  lugar, cabe asperar que  1los
valores de RM ssten relacionados con la cantidad de oxige~
no auimisorbido, Q(Op), por los oristalitos de Qr?Oz, asta
cantidad debe ser una medida del ndmero de sitios activos

presentes en la  superficie de los  mismos. Asi, la  mayor

4
deberia a gque ellas presentan  los valores mis altos de

reactividad de las muestras gque se preparvaraon 2on Cr0 se
RC0.) (Tabla 4.14), debe recordarse ademss (Tabla 4.97,
gque estas muestras presentaban tambidn valores mis peque-
fins de . Fstos dos hechos se deben a gue la superficie de
los carbones activos, por su naturaleza, tienen mayor ten-

dencia a adsorber oromo en forma anidnica que oatidnica.

lLLos valores mis altos en RM de: las nmuestras prepara-
das con nitrato de oromo disuelto en H, 0 en vex de etanol,
a pesar de gue a partir ”de’la'muestra—Hﬁ3'la“fracciéh-'de
poros alaanzada por el etanol es mayor que en el caso del
H, 0, se‘expliaaria'también'-pbr el hecho de que para 1as
nuestras preparada$~en'Hﬁo,-los valores Q(0.,) sor; en ge-
neral mayvores, Este hecﬁo tambidn indica gque aungue el
disolvente, etanol, puede a partir de la muestra HA3 al-
canzar una fraccién de poros mayor que el disolvente, H?O'
el soluto nitrato de oromo no aprovecha toda la fracaion

de poros aleanzada por el etanol.

Asi, y =on objeto de ver la relacién ente la reacti-
vidad de las muestras de carboen activo que contienen Crgo3
y los valores de R(Q,) de las mismas, en la Figura 4.27 se
representa la variacién de RH aon Q(O?). En ella puede

verse que, independientemente del disolvente o de la sal



weada en  preparar el catalizador soportado, los  puntos
experimentales se - ajustan bastante Dbien a wna aurva  en
forma de %, produsidndose un rapido inaremento en los  va-

lores de RM auando (<0, varia entre 73 y 80 mg0,/qg CPTO?.

For gltimo, en el <aso de los lignitos desmineraliza-
dos y pirolizados, los valores de RM mis bhajos en el oaso
de las muestras o?tenidag aOmn CPOZ on relacien a agquéllas
praparadas con Cr$+ cdisuelto en EtOH se explicaria en base
a que, come se ha comentado anteriormente, 1la superficie
de estos carbones tienern mayor tendencia a adsorber Cr  an
forma catidniaca, al contrario que en el caso de los carbo-

nes activos.

A partir de los datos de RT en el rango de temperatu-
vas comprendido entre 733K y 773K gue se incluyen en  las
Tablas B.1 a B.é& del Apéndice, se han obtenido las repre-
sentaciones de  Armrhenius que  se recogen  en las  Figurasg
4. 28 a 4.31, a partir de las cuales se han caloulado  los
valores de las energias aparentes de activacien, Ea, vy los
correspondientes factores preexponenciales Ro, <omo se
indicaba en el Apartado 3.46. Estos datos se dan en las Ta-
blas 4.22 y 4.23 para las nuestras de carbones activos vy
las de carbornes minerales desmineralizados y pirolizados

con y sin Qr, respeativamente.
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T

% laarbones’ activos preparadas con nitrato de

" ‘cromo disuelto ew etahol: - ‘a) HAL; b) HAZ;
Y 'HAZ ;- d) HAk; e) HAS; £ HAG; g) HA7; )
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Figura 4.30.-. Representaciones de Arrhenius para la gasi-

.. ficacisén en aire seco. de  las muestras de
carbones minerales, desmineralizados y pi-
_..rolizados: a) DSDP; b). A1DP; <) Cl&DP; 4

B2DP; e) C12DP; ) ADP; g) KDP; h) HDP.
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Figura 4.31.- Representaciones de Arrhenius para la gaéi-
ficacién en aire seco de. las muestras: de
carbones minerales, .desmineralizados y pi-
rolizados, preparadoas con nitrato de cromo
disuelto en etanol:. a) DSDP; b) AL1DP; <)
C14DP; d) B2DP; e). (C12DP; f) ADP; g) KDPF;
h) HDP. PR Lo T
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TABLA 4.22
Valores de energia de activacién aparente y de los respec-
tivos factores preexponenciales de las muestras de carbo-

nes activos en su gasificacién en aire conteniendo Cr

SN CIN et (Etom

Carbaon Ea (KJ/mol) In Ro Ea (KJ/mol) In Ro

HAL  168,0 % 3,0 20,2 + 0,3 113,0 £ 4,0 17,8 & 0,1
HAZ 76,9 0,4 .k 0,1 84,0 1,0 13,0 % 0,1
HA3 82,0 + 4,0 9,8 % 0,5 79,7 £ 0,8 12,9 ¢ 0,1
HA4 6,9 £ 0,2 0,8 % 0,3 13,% £ 0,8 3,9 & 0,1
HAS 1,2 £0,1 0,1 %0,1 15,0 £ 1,0 4,5 £ 0,1
N6 0,3 £ 0,1 0,1 %01 G2 % 0,1 3,1 % 0,1
HAY 18,9 £ 0,% 9,7 & 0,1 13,9 # 0,2 4,8 % 0,1
Horit 6,0 % 1,0 0,8 % 0,2 21,0 £ 1,0 6,0 % 0,14

TABLA 4.23

Valores de energia de activacién aparente y de los respec-
tivos factores preexponenciales de las muestras de carbén
mineral desmineralizadas y pirolizadas

en su gasificacidén en aire

Originales \ er (Etom)

Carbén Ea (KJ/mol) In Ro Ea (KJ/mol) In Ro

DSDF 129 & 9 19 £ 1 133 + 2 19,7 £ 0,1
ALDF 106 %+ 11 16.% 2.0 . 11% 1 17,4 % 0,1
CL&DF 1a28-% 14 S20 k-2 <o 1200%0 1 18,3 + 0,1
B2DF CLl26 £~ B5.-0 20 £ L 0 vl 71242 19,1 £ 0,

C12DF 126 * 6. 20:%: 1 merdéd ok 3 25,1 + 0,1
ADF 137 + 1 . 2121~ oo S7I83 % 3 24,5 £ 0,1
KDF 446 &£ &6 .. .23 ¢ 1 158 + 3 25,4 £ 0,1
HDF 138 t 11 22 2 2 41 2 2 24,1 £ 0,1




En el caso de los oarbones activos (Tabla 4.22), se
apreacia una disminucién muy marocada  en los valores de Ea
al pasar de la muestra HRL a la HAG6, dindose un ligeyvo in-
sremento en las muestras HAY? vy Norit con respecto a la
HAG, Esta disminucién en Ea se debe a un incremento en el
ninero de sitios activos en el éxido de «<oromo, el  cual
vendria determinado por el valor de Q0.0 , v tambidén, al
incremento en numero de sitios activos del soporte, vy que
posiblemente esté relacionado con la porosidad del mismo.
For el contvario, los valores de Ea para los carbones md -
nerales, desmineralizados y pirolizados, (Tabla .23,  no
sufren ninguna variacién cuando el Cwaoz-serencuentra a0~
portado sobre ellos. Este hecho se debe a la baja o nula
reactividad (RM) aue presentan (Tabla 4.17).

4.3.1.2.~ Gasificacidn catalizada por el MoO2

Los valores de RT, en el caso de los carbones gue
contienen Mo, se incluyen en las  Tablas B.7 vy B.8 del A~
péndice, de'ellas se ha aalcoulado RM‘a~733K dindose estos
valores en-las - Tablas 4,18 vy 4,19, Las correspondientes
curvas de quemado a 733K se indluyevron junto corn las obte-

nidas en-el caso de:Cr en las Figuras 4,11 a 4.26.-

En primer lugar, hay que sefialar que los valores  de
RM n 733K son, en el caso de los «carbones activos, mas
bajos (excepto en HAL) que los encontrados para los mismos
carbones ouando se soporté Cr a partir de oromato améenieo.,
En sequndo lugav, RM en las muestras de carbones minerales
desmineralizados y pirolizados, es bastante mayor que la
ennontrada con las muestras qgue contenian Cr, aumentando
ademds, R“ con la disminucién del rango del carbén origi-
nal, lo que es légico ya que, en ase sentido aumentaria el

ninero de sitios activos del soporte.



Con objeto de conocer la relacién de RH con @l ndmero
de sitios activos superficiales del MOO? aapaces de quimi-
sorber oxigeno, en la Figura 4,32 se representa RM en Tur-
cidn de Q0,), pudiendo apreciarse que se da un inoremento
Linaeal (mme%imiente de covrrelacidén 0,98 en la reactividad

al aumentar el ndmero de sitios activos superficiales.

Las representaciones de Avrhenius se dan en las Figu-
ras 4.33 v 4,34 para  los carbones activos y los  carbones
minerales, desmineralizados v pivolizados, conteniendo Mo,
respectivamente. Como puede apreciarvse e  producen  oon
frecuencia cambios de pendiente en estas representaciones,
por este motivo no se han aaleulado los valores de Ea y lIn
Ro. Estos cambios de pendiente pueden ser debidos a  cam-
hios en las condiciones de mojado de la superficie del
carbén por parte de lag partioculas de MoO.

3
movilidad, ya gue, presentan una temperatura Tammann  muy

0 M°4011 voa s

baja como se ke comentado, estando estos axidos presentes
an mayor o menor proporaisn duvante la reaccieén  oataliza-
da, Como ha sido sefinlado (1%, estos hechos eran los res-
ponsables de los cambios de pendiente obtenidos en las
representaciones de Arrhenius en el rango de  temperatura
aqui uwsado, ouando se utilizaba Cu como catalizador de la

gasificacian de carbones minerales en aire.
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Figura 4.32.— Relacidn entre la reactividad, RH' y el nd-
mero de sitios activos superficiales desa-

rrollados en el Mooz, Q(Oz).
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Figura 4.33.- Representaciones de Arrhenius para la gasi-
ficacién en aire seco de las muestras de
carbones activos preparadas con heptamolib-
dato aménico: a) HA1l; b) HAZ; ) HA3; 4)
HR4; e) HAS; f) HAG; g) HA7; h) Norit.
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Figura 4.34.- Representaciones de Arrhenius para la gasi-

ficacién en aire seco de las muestras de
carbones minerales, desmineralizados y pi-
rolizados, preparadoas .con -heptamolibdato
aménico: a). DSDP; b).- AIDP; <) C16DP; d)
B2DP; e) .C12DF; ) ADP; g)> KDFP; h) HDP.
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30 30~ Aatividad especifica del Or,0, v MoO., an la ga-

2 2
gificacien de oarbones catalizada en aire

Como as hien conoaido  (56), @l mejor pardmetro pava
comparar el comportamiento de diferentes catalizadoves an
Wna reacoeldsn  determinada, es  la actividad especifica o
frecusncia "tuvnover® (TOFY, la oual se define como  la
reactividad por unidad de concentracidén de sitios activos

superficiales en el catalizador,

Er el cnso de las reacciones de gasificacisn de oar—
bones, sin ambargo, existen principalmente tres problemas
cuando se caloeulan los valores TOF, en primer lugar, an-—
contrar un método experimental apropisdo para conocer  la
digpersian de la fase activa o su concentracidn de sitios
activos superficiales. En algunos casos (12,13), este va-
lov se ha determinado mediante DRX, sin smbargo, v como se
ha visto anteriormente, esta tdenican puede presentar el
problema de que no detecte al catalizador metdlico sopor-
tado, aungue estd en concentracionss apropiadas y su tama-

Ao de particuls sea superior a 4 nm,

En segundo lugar, debido a las ocaracteristicas de
estas reacciones, en que el soporte se va perdiendo a  lo
largo de la reaccidn, cabe esperar gue Lla dispersion met#si-
lieca, v con ella la concentracidn de sitios activos super-
ficiales, disminuya durante la  reaccisn. For dltimo, v
como uno de los reactivos es el soporte, cabe esperar  que
los valores TOF que presente un mismo catalizador en estas
reaccionags A una  femperatura gas vy flujo fijos, debe e
depender tambidn de la naturaleza y propiedades del carbén
sobre el que se encuentrd soportado, como son procedencia,
concentracién de sitios activos superficiales, porosidad y

naturaleza de la materia irorgdnica,
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Con estas consideraciones en mente, en este trabajo
se ha utilizado para el adleculo del TOF los valores de
RC0 L), ya que @llos deben ser una medida del ndmero de si-
tios activos superficiales que posee el axido metdlico..
Emplesndose la. expresisén TOF = (,741 RH/Q(OE) (s?}) ¥y que
indica el numevro de stomos de carbono gasificados por nd-
mero de moldoulas de oxigeno gquimisorbido y por  segundo.
La.Tabla 4,24 recoge los valores obtenidos en las muestras
de carbén activeo con los distintos catalizadores wtiliza-

dos .

, TABLA &.24
i

Valores TOF (s ) a 733K en aire.para las muestras de car-—

bones activos.que contienen Cr203uo.H002 como catalizador

34 o 3+

carbén - er”T (H0 - @rTT (EEOH)  QrO, Mo
HAL 0,14 S 1o 0,65 - 2,96
HAZ 0,36 0,15 1,81 4,51
HAZ . . 0,%7 .. .. 0,13 . .2;26 4,88
HAG -~ © .1,90.° ~:. 1,80 - 2,41 5,00
HAS e, 36 ‘2,01 SR, 73 0 5,41
- HA& 2, 859 o 282, . 2,79 6,06
HA7 . 2,73 2,94 2,78 &, 71

Norit 2,83 2,85 2,81 7,08

Asi, se puede observar que los valores TOF en el caso
del Moo2 son superiores a los encontrados para el Cr203,
variando los primeros entre 2,% y 7,08 sml vy los segundos
gntre 0,10 v 2,%4 sni. Estos resultados indican que el
MoO,, «on los carbones usados , y en el rango de tempera-
tura utilizado, es un catalizador de gasificacién en aire

mayoyr gue el Crﬂos.
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Recientemente (13 v para el zarben ADF, conteniendo

J,4% de Crﬁoz, depositado a partir de nitrato de oromo
disualto en EtOH se ha sefialado un valor de TOF a 733K en

1 \ .
, este valor se obtuvo a partir de datos

1

aire de 0,59 s
de DRX, %in  embargo, estd dentro del rango de variacién
del TOF agqui encontrado, y si ademds se piensa que el ADF
proviene de un lignito, su valor debe ser similar al de
los carbones activos menos activados, como de hecho oo

myee,

Fara el anso del MQO?, i los resultados se  comnpava-
san con los obtenidos para el mismo carbén ADF conteniendo
los metales desde el Cr al Zn (13, y teniendo en ouenta
que los valores encontrados en ese lignito para los dife-
rentes metales, debe compararse  con los carbones activos
de menor grado de aoctivacidon, se puede deducir que 21 dni-
20 metal gue supera al  MoQ, <omo catalizador de la reac-
2ion de gasificacidn en aire a 733K es el Cu, siendo el

Crﬂoq 28l que oocuparia el teraer lugar,

Con objeto de conocer la influencia del porcentaje de
Cr?o3 Yy de Moo? en la reactividad de los carbones, 1a
muestra HAS se prepard con distintos porcentajes de -estos
“uidos, dutilizando en el caso del Cr,  nitrato de oromo

suelto en agua, Los resultados obtenidos se encuentran
@n las Tablas 4.2% v 4.26 para los distintos porcentajes

e quog v e MO .- respectivamente,
~ T

[
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TABLA 4.25
Variacidén de la reactividad en aire seco a 733K y de 1la
cantidad de oxigeno quimisorbida en la‘muestra HA4 en fun-

cién del porcentaje de Cr. (Cr -H20)

Cr, 0, R0, R TOF
. 55 e T . ]

(%) mgo,, /4 Cr?O? mg/me . (¢ 7))
0,9 84, 4 2,40 8,1

4,19 87,3 12,79 2,6
9, b4 88,0 12,97 1,9

8,01 88,4 13,32 1,4

TABLA 4.26

Variacidén de la reactividad en aire seco a 733K y de 1la
cantidad de oxigeno quimisorbida en la muestra HRS6 en fun-—

cién del porcentaje de Mo

MoO,, R0, RT TOF
) mgo,, /g Moo, mg/mag .k (5“1)
0,91 al,6 1,67 6,3
3,49 26,3 8,06 6,1
4,12 29,7 ?,64 3,9
8,23 33,7 10,12 2,
De la Tabla 4.2% se deduce que, a pesar del inare-
mento en el porwenthe de (_\*,.,03 (o;ho vpﬂea Apr 1mnda"
mente los vnlores dé Q(O y 1nﬂrement:n muy llgeramente

ﬂ,n—- . o

g T i =}
con 1o’ cual, “a pesnr “del gr:n numento en la cantidad de

axido presente se puede decir qgque la dispersién que dste



aleanza prdcticamente no varia., For otra parte, como  los
valores de RT T sufran un gran inoremento,. ya que es o po-
sibhle que no se. pueda aloanzar un valor mds. elevado  pues,
pava la muestra HAG-4, 19 ACr, 0, 8l valor de Ea es Jde 0,3 &
0,1 Kd/mal, los valores del }O% de estas muestras decrecen
aon @l porcentaje de Cr 0.

g SOMO puede verse en la  Figura
4,39,

9
B ~
”~~
T
n
S”
57
=
6—.
5
4—.
3—4
2-—-
1 T T T T T T T T
4] 2 4 6 8
% Cry03

Figura 4.35.- Relacidn entre 1la actividad especifica, TOF,

y el porcentaje de Cr'zo3 en la muestra HRAS4.
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For el contrario, en el oaso del MoO,.,, (Tabla 4.26)
s puede decir que hay un incremento en lamdispersién 2On
al aumento en el % de M0O,, que se traduce en una mayor
variacidan en los. valores de RT encontrados, de tal forma,
que se mantiene. el TOF. hasta un 3,69 % de MoO,, disminuyen-
do a partir de. este porcentaje, pero no en forma tan  acuy~—
sada como en el caso del CP203, cono puede. verse en  la
Figura 4,36,

7
:\
@ 67
L
(o]
-
5 - R
4 —
3_
2 T T T T T T T T
0 2 4 6 8
£ MoO,

Figura 4.36.- Relacién entre la,actividad especifica, TOF,

y el porcenta,e dé H002 en la muestra HRAA.
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De los resultados del TOF encontrados, para la  muag-
tra HA6 con los distintos porcentajes de éxido metsdlico,
e puede por tanto concluir que el Cw?03 es un buen <ata-
lizador a bajas concentraciones, hasta aproximadamente un
14 en peso; mientras que el MDO? pusde emplearse a conoen-
traciones miés altas, hasta un 3,494 en peso, ya que, hasta

@sa concentracidén se mantiene su actividad especifica,

G,3.1 ., 4.~ Reactividad de los oarbones con complejos supar-
ficiales de oxigeno y azufre, conteniendo Cr vy
Mo,

Eve 1a Tabla 4.27 se recogen los valores de RM a 733K
encontrados en lag muestras de carbén preparvadas segun e

inciced en el Apartado 3.3,

TABLA 4 .27
Valores de reactividad en aire a 733K de los carbones con
comple jos superficiales de oxigeno y azufre,

conteniendo Cr y Mo

er? Y eH, 0

B

Carbén RM (mg/mgCrROZ.h) RM (mg/mgMoOE.h)

DHEDF-A . 5
BADF-A i 25 5
ADF~A o 330, 1
DSDF -0 e 12 2
BRDF~0 o 08 8
HDF~0 o 408, 4
HAZ~0 8,9 192, 3
HA&-S1 ~ 7 167,58 Y- W)
HAG-S2 S o SR NP
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%1 estos resultados se comparan ocon los  encontrados
para las muestras sin tratar (Tablas 4.16 a 4.19), se pue-
de deducir gue en el caso del Cr la presencia de complejos
superficiales de oxigeno y de azufre hace disminuir marca-
damente @l wvalor de RM' For @l contrario, en el caso de
las muestras que contienen Mo, la presencia de complejos
superficiales de oxigeno (excepto en DSDF-A) hace aumentar
el valor de RM. Siendo este inoremento muy marcado en el
caso de  los carbones procedentes de lignitos, ADF-A v
HDF=-0, For oltimo, y al igual que ocurria en el caso del
Cy, las muestras HA6-SL y HAS-SE conteniendo Mo presentan
una disminucien en los valoves de RM’ posiblemente debido
a un envenenamiento parcial de los centros activos de la

superficie de los dridos metslicos.

4.3.2.- Reactividad en diéxido de carbono

L.as medidas de reactividad de todas las muestras en
diéxido de carbono se ha llevado a eabo en el rango de
temperatura comprendido entre 773 y 873K, Como ejemplo, en
las Figuras 4.37 a 4,52 se recogen las aurvas de gquemado a
772K de las muestras wtilizadas. Ninguno de los c<arbones
utilizados (sin Cr o Mo) daba reactividad alguna en el
rango de temperatura estudiado., De las curvas de quemado a
las distintas temperaturas se han obtenido los valores de
RT que se incluyen en las Tablas B.9 a B.15 del fipéndice,
y de ellas, se bhan calculado los valores de RM‘ como se
indicé en el caso del aire seco, a la temperatura de 773K,
Estos resultados se recogen en las Tablas 4.28 y 4.29 para
las muestras que contienen Cr vy en las Tablas 4.30 vy 4.31

para- las que: cottiener: Mon | csusuen ac oo o0 ATung s
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Figura 4.37.~ Curvas de gquemado en 002 a 773 K del carbsan

HAl1 conteniendo: a) 2,59 ZCr3+(H20); by 2,74

zerSt-(EtOH) ; <) 1,87 z(Cro:>; d) 2,20 %Mo.

% Quemado

t (min)

Figura 4.38.~ Curvas de quemado en CO2 a 773 K del carbén

HA2 conteniendo: a) 2,72 ZCP3+(H20); by 2,38

zor ST (ELOH) ; o) 2,59 Z(Cro); d) 2,97 ZMo.
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ZCr3+(Et0H); c) 2,44 Z(Croz); d) 2,99 ZMo.
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Figura 4 .43 .- Curvas de quemado en CO2 a 773K del carbén
HAZ uontenlendo a). 2,71 ZCr (HOO) by 2,50
ZCr3 (EtOH) ; c) 2, 24 Z(Cr04) 4y 3,00 ZMo.
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Figura 4.45.,- Curvas de quemado en COé a 773K del carbén
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1,63 %(Cr0,); 4) 2,10 %Mo.

VAR
25
]
°
o
E
3
g 20
]
15
10
d
S
-bc
0||||r||||l|l|l1|ll|||||1|ﬂ'|lll|
0 S 10 15

t (min)

Figura 4.46.- Curvas de quemado en €O, a 773K del carbén
ALDP conteniendo: B) 2,73 XCro' —(EtOH); <)

2,82 z<Cro:); dy 2,24 ZMo.
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Figura 4.47.- Curvas de quemado en Coz'a 773K del carbén

C146DP conteniendo: - b} 2,34 ZCI‘3+ (EtOH) ; <}

2,51 Z(Croz); d) 2,83 ZMo. -

25
o
b=
o
E
[
=
g 2
»
15
10
s d
b
0mﬁIrnllu|||||||'|'r11|l|1—l—r|xlr1c
0 5 10 15
t (min) _ .
RS DS B LEL s = Sl i miiEIDWME LIS Wt e v = e e ToE e

Figura 4.48.- Curvas .de quemado: en €0 a 773K del carbén

. 2
B2DP .contenienda: b) 2,73 XCro - (EtOH) ; <)

2,44 z<Cro:); d) 2,35 ZMo.
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TABLA 4.28
Valores de reactividad en €0, a 773K de los carbones ac-

tivos conteniendo Cr

R, (mg/mgCr., O, k)

M 3
Carbaon CP5+ (Hvo) Cr5+ (EtOH) Croz
HAal X, 3,0 2,9
HAR 3,5 3,7 31,7
HAZ &, 7 3,3 hd 2
He4 37,3 a3, 6 &8,7
HA S 51,9 8,6 73,8
HAG 58, 4 96,7 ?5,9
HA7 - 98,7 - S P& R T 109,14
Norit T&7,2 ? - b8, T e . B2, 46
TABLA 4.29%9
Valores de reactividad en CO2 a 773K de los carbones mi-

nerales, demineralizados y pirolizados, conteniendo Cr

R, (mg/mgCr, 03 D

M
Carbén o (ELOH) ero,

DSDF 1,1 1,3

ALDF 0,8 0,7

C14DF 2,6 1,6

PRDF 2, 1,1

C12DF 1,7 0,6

app. - S 6,3 L ©orgvl - G
KDP - 7 4,7 o omia23asg g

HDF s B30 TLia7y8 s




TABLA 4.30

Valores de reactividad en CO2 a 773K de los carbones ac—

tivos conteniendo Mo

Carbaén RM (mg/mgMo0 .
HAL ' 38,2
HEa2 33,6
HAJZ 41,3
HA% 43,5
HAH , 49,7
HAG G4, 2

Norit . 45,3

TABLA 4.31

Valores de reactividad en c02 a.773K de los carbones mi-
nerales,. desmineralizados y pirolizados, conteniendo. Mo..

S e e T B B P -~ Vo g - - - -

,:.Carbénk,W,RMK(mgémgﬁq@zfgo-?TGLGW ce T
DSDF 10,4
ALDP .. 10,0
C14DF | 15,1
BEDF 14,4
CLZDF 18,2
ADF 34,9
KDF . 40,6
HDF 44,1

Con objeto de comprobar la composicisén gquimica de los

axidos metidlicos y conocer los valores de d, determinados
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anes activos conteniendo Cr vy Mo se gasificaron  par-
ciaimente, hasta alcanzar el valor de “RT'a 773K, siendo
analizados posteriormente por DRX. Los resultados obteni-
dos se incluyen en la Tabla 4,32, En primer lugar, hay que
indicar que los dnicos éxidos detectados  fueron C\*?O3 Yy
MO, respectivamente., En este caso el MoQ, no es oxidado

por el QO., a Moox 0 MOJO porgue no es posible termodina-
M - t

11
micamente (19,33). En segundo lugar, mientrasg que no  hay
variaszién en el valor de d encontvado para el Crﬁoz (aom-
parar con datos de  la Tabla 4.9 el wvalor de d del MoO
(oomparvar con la Tabla 4,100 sufre un inaremento &@n @648
condiciones debido posiblemente a una menor resistencia
o parte de este émxido  a la sinterizacién en las  condi-

cones de reaccion estudiadas,

TABLA &.32
Resultados de DRX obtenidos en las muestras de carbén ac-
tivo que contienen Cr (preparadas con - nitrato de - cromo
disuelto en agua) y Mo parcialmente gasificadas en CO2 a

773K. Los valores de h y d se refieren a Cr‘203 v HoO2

Carbén %0 4 (rnm) %R d (nm)
er,, 0, Moo,

HAZ 0,52 17,9 0, %2 20,1

HAG 0,91 13,1 0,63 20,1

HA7 1,97 N.D. S ——
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,.3.2.1.,~ Gasificacién catalizada por Or 0,5

En el caso  de los carbones activos (Tabla 4.28) se
encuentra un comportaniento similar al que se daba en ai-
re. Asi, los valores de RM aumentan con el grado de acti-

vacidan del sopovte v ademis, las muestras preparadas oon

avomato presentan los  valores de RM mayores, despuds le
, 3+
siguen las que $e  prepararon aon Gy disuelto en qu Yy

por dltimo las que $e pPrepararon 2on Cr$+ disuelto en ata-~
nol,. Tambidn, en el caso de los carbones minerales las
muestras preparadas ocon Cr5+ disuelto an etanol presentan
unos valores dde RM mAayores Jque cuando se wsoe ovomato; age
mevtando RM con la disminuciaon en el rango del carbén ori-
ginal . Este comportamiento tambidn se encontre en la gasi-
tTicaciaon en aire de las mismas nuestras v como ya se oO-
nentsd serdin debido o la diferente naturalexa guimica de la

superficie de los soportes,

En este ocaso, los valores de RM deben estar relacio-
nados con la cantidad de sitios activos superficiales de

las  particulas  de  Cr,0 capaces de  guimisorber QO ,

3
RCCO,,2, vy que se recogen en la Tabla 4,195,

L.a relacién existente, en el caso de los  carbones
activos, entre los valores de RM a 773K v los de Q(CO?) %6
puede ver en  la Figura 4,53, Esta relacion es Dbastante
similar a la encontrada para el caso del aire <con las mis-
mas muestras (Figura 4.27); e independientemente de la sal
y disolvente utilizados en la preparaﬂién de las mismas,

los valores de RM van"u dapender del’ hﬁmero”de centros

activos superflﬂ nles wnp:wes de qu1m150rber 0, sobre las
T . L T LE LTI o LTI R <
p:rfzwulds de Lrﬁox.A -

AT ELE e
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Esta similitud en el comportamiento del Cwé03 @n aire
y en C0, hacze pensar que puede existinr alguin tipo de rela-
cién entre los valores de R(CO,) vy Q0. Asi, en la Figu-
va 4, B4 se ve . que existe una ;elacién lineal entre estos
valores (coeficiente de correlacidn = 0,219 lo que, posi-
blemente se deba al hecho de que parte de los sitios acti-
vos superficiales capaces de quimisorber €O, tambidén gui-

misorban G, .

[
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Q
3
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Q
o
E 460 -~
~
Q
O 450 -
Nt
a
440 -
430 -
420 -
410
400 T T T T T T

S0 70 90 110

Q(02) (mg0,/gCra0;)

Figura 4.54.- Relacidn entre el nidmero de sitios activos
superficiales para quimisorber CO,, Q(Oz),

y 0., Q(Oz) desarrollados en el Cr20 .
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A partir de los valores de RT Qe s8 recogen an

Tablas B.9 o B.1L1  se Man construido Las

Los
raprasentaciones

de Arvhenius de las  Figuras 4.5% a 4,57 de ellas se han

caloulado los valores de Ea v In Ro que se recogen en
Tablas 4.33 ¢ 4,34 para

lasg
los carbones activos vy los minera-
les respectivamente,
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Figura 4.%5.~ Representaciones de Arrhenius para la gasi-

- ficacidén en: CO. de-las. muestras de carbones

2
activos: preparadag: con:nitrato de cromo di-

- suelto-en agua:--a) HALl;:-b) ‘HA2; <c) HA3; 4}

HA4; e) HAS; f) HA4; g) HAZ7; h) Norit,
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Figura 4.56.- Representaciones de Arrhenius para la gasi-
ficacisdn en Coz_de - las. muestras de carbo-
nes activos preparadas con nitrato de cromo

- disuelto en etanol: a) HAl; b)> HAZ; ¢) HAJ;

d) .HA4; e) HAS; f) HA&; g) HAZ; h) Norit.
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Figura 4.%7.- Representaciones de Arrhenius para la gasi-

ficacién.ennco2 de. las muestras de carbones
minerales, desmineralizados y -pirolizados:
a) DSDP; b) ALDP; <) C16DP; d4d) B2DF; e)
C12DP; f) ADP; g) KDP; h) HDP.
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TABLA 4.33
Valores de energia de activacisén aparente y de los respec-
tivos factores preexponenciales de las muestras de carbo-

nes conteniendo Cr activos en su gasificacién con €O
<

ar ™t (H,0) e (ELOH)

Carbaén Ea (KJ/mol? In Ro Ea (Kd/mol) In Ro

6,0 205,0 £ 4 21,0 £ 6,0

+
!

HA1 183,0 & 4,0 19,0

HAR 177,3 % 0,7 18,0 + 1,0 197,0 % 5 21,0 £ 7,0
HAS 176,0 4,0 18,0 % §,0 193,0 £ 0,5 20,3 % 0,7
HAG 18,0 £ 2,0 3,0 % 1,0 79,0 &£ @ 9,0 % 1,0
HAS 7,7 £ 0,8 2,0 % 0,6 23,7 £ 0,7 3,0 % 0,3
HAS 1,9 £+ 0,3 1,1 % 0,4 6,3 % 0,2 1,5 % 0,3
HAY 13,0 £ 2,0 3,0 % 0,8 16,0 % 1 2,8 £ 0,2

Norit 23,4 % 0,46 3,5 £ 0,6 b6 % 0,2 1,5 % 0,3

]
t
2
3

Los carbones activos presentan una gran  disminucisan
an los valores de Ea al pasar de HAL a HAG, dindose un
ligero incremento en HA?7 vy Norit, este comportamiento,
come en el caso de los mismos carbones en aire, se debers
A un aumento en el mimero de sitios activos, tanto en  la
superficie del axido como en la del soporte. For otra par-
te, en el 2aso de  los carbones minerales, los valores de
Ea caloulados en el tramo de  mayor pendiente, presentan
una disminucidn con. la dismEngaien cdael o rango del ccavbén

original., Este comportamiento se. . puede-.explicar usando el

misme razonamiento anteviowsscon  micoam:a
il o L WAL
R = T L1 S
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TABLA 4 .34
Valores de energia de activacién aparente y de los respec-
tivos factores preexponenciales de las muestras de - carbo-
nes minerales desmineralizadas y pirolizadas conteniendo
Cren su gasificacién con C02

er?t (EtoH)

Carbdén Ea (KJ/mol) In Ro
DEDF 307 + 2% 32 0+ 10
ALDP 307 £ 2% 32 % 10
C146DF 200 & 9 21 % 14
B2DF 247 % 12 26 % 15
CLEDF 248 % 10 26 % 15
ADE 2046 & 12 22 % 10
KDF - 189 + 8 2L & 7
HDF 140 % 12 16 + 8

4.3,2,2,~ Gasificacidén catalizada por MaO,

lLos valores de RM a 773K en el caso de los <arbones
conteniendo MoO,, se incluyen en las Tablas 4.30 v 4.31., Si
se comparan con  los obtenidos <on C\‘EO3 (Tablas 4.28 v
V29, se deduce gque en el caso de los aarbones activos,
s@ <a una menor variacsion en RM aon el grado de activacian
del soporte. Fara los carbones minerales, desmineralizados
¥y pirolizados, RM aumenta con la disminucion del rango del
carbén original, Siendo, por tanto, los gue provienen de
los lignitos los de mas alta reactividad y con valorves
parecidos a los que presentan los carbones activos de gra-
do de activacién intermedio. Ademis en este <As80, se pre-
senta mayor reactividad gque ocuando C.r,_,o3 estaba presente

[

como ocatalizador.
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La ralasidn entre RM y @l  nuamero de sitios activos
superficiales en el Mo0, <apaces de . quimisorber Qobi He
puede ver en la Figura 4,58, Al.igqual que en el caso de la
gasificacién en aire, oatalizada por este oéxido, parece
gser que existe una relacién lineal. entre los anteriores
pardmetros (coeficiente de corvelacien lineal = ,884). For
tanto, cabe pensar que tambidn existe una clierta relacién
entre 800,) y Q(C0,) . Esta puede verse en la Figura 4. 99,
Sin embarﬂo, Y deﬂido a los pocos datos experimentales
representados, no se puede afirmar con  seguridad gque  la
variacion sea en forma de curva tipo 9, como se muestra en

la Figura,

A partir de los datos de RT recogidos en las Tablas
Bola v BOLH, se han construido las representaciones de
Arrhenius que se dan en las Figuras 4.60 y 4,61, Como pue-
de verse, en  ambas Figuras, se producen cambios de pen-
diente; siendo interesante sefalar que para los ocarbones
activos, este cambio se produce a 823K, Debido a los oam-
bios de pendiente no se han caloulado en este caso  los

valores de Ea v 1In Ro.
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figacién en 002 de las muestras de carbones
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4.3.2.3 .0 Actividad especifica del Crﬁoz

gificacian de carbones catalizada en diéwido de

y MoO., en la ga-
acarbono

Las actividades especificas o TOF, que presentan el
Cr, 0, ¥y Mo, en la gasificacién de los carbones aAactivos en
Co,, a 773K ;e recogen en la Tabla 4.3%. En este caso el
valor de TOF se ha caloulado a partir de la expresién:

TOF (5"1> = 1,019 RM/Q(CO?). Como puede verse, los valores
para el cr?og varian entre 7,3 y EET,Dxluwj, mientras que
g#n el caso de MoO, (excepto el Norit) permanecen prioction-
mente 2onstante 15 que dndica que la variacion en las  oa-
racteristicas del soporte (reactivo) no tienen influensia
apreciable en el TOF del Mo0,. For otra parte, los valores
mis altos para el MoO, indican que este omxido as  wmejor

catalizador de la gasificacidn con dioexido de 2arbono,

TABLA 4.35
Valores TOF (5—1) a 773K en 002 para las muestras de car-

bones activeas que contienen Cr'zo3 (a] MoO2 como catalizador

TOF ¢ 105 (5"1)

I+ . - 5=
Carhdn CPS (H,,0 Cr5+(ht0H) CPO4 Mo

HAL 8,3 7,4 7,3 258, 7
HAR 8,% 9,1 74,9 paz, o
HA3 11,3 7,9 102,7 254,95
HAG B : 720 R VA o1 S A <Y - B S

~HAY COEE7,6 7 T T 90,87 o 1ER 247,7
HAG 132,950 LET I R S LAY S 26%,8
HAZ - F 2E2,7 5 ipe,p vt 2284 e e e

Nowrit EBR,00 Y Ase,e t C1d8,e 203,68
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La variaciaen de QC0.0, RT y TOF en funcidn del por-

centaje de Or 0 v) Mmoq se  recoge en las Tablas 4.36 vy

W :5
4,37 regpectivamente.

En primer lugar, en el <aso del CP?OK, Q(CO?) dismi -
ndye al aumentar el  contenido en éxido, por lo que, Te-
niendo en cusnta @) comportamiento de estas mismas mnues-
fras al quimisorber oxigeno, vemos gque el aumento en el
poracantaje de CP?03 desarrolla de distinta forma el wdmero
de sitios activos capaces de gquimisorbenr 0?, Q(09> perma-
necia pricticamente constante, v los gque son capaces de
quimiﬁnrbertcop, Q(CO?) disminuye. For el contrario, en el

caso del Mo0,., tanto QC0,) como Q(Q0.) aumentan con el

aumento en el contenido de este dwido.

TRABLA &.34 -
Variacidn de la reactividad en 002 a 773K y de la cantidad
devCO2 quimisorbida en la muestra HAé6 en funcién del por-
centaje de Cr (nitrato de cromo disuelto en agua)

1

4
er, 0, S -Qeo, o R TOF%10”
(%) mgco., /g cv¢01~ ma/mg. (stl)

-

0,99 520, 7 1,08 201, 5
4,19 447, 5 2,45 132,9
5, b4 43%, 9 3,18 129,9
8,01 408, 8 3,99 124, 1




TABLA 4.37 N
Variacién de la reactividad en C02 a 733K y de la cantidad

de CO2 quimisorbida en la muestra HRA6 en funcién del por-

centaje de Mo

MoO., Qco,, R TOF;-:l[J3
" - -1,

(% mgcoﬁ/g MoO,, mey/mey . (s 7

0,91 170,7 0,18 118,0
3,69 207,7 2,01 26%5,8
6,18 220, 8 1,86 140, 2
8, ar 2220 1,98 107,0

Las diferencias encontradas en el desarrvollo de si-
tios activos superficiales capaces Jde quimisorber G0, oo
@l poraeentade de éxido metidAlico, hacen gue las variaciones
del TOF con este paridmetro sea diferente en ambos <as08%,
como puede verse representado en  la Figura G628, ﬂéi,, s
puede concluiv que por encima del 4,19% en CP?03 Masta el
8,01%, no varia practicamente la actividad especifica de
gste oxido, lo que indica que este aumento gn el porcenta-

je no es cataliticamente aprovechado siendo mis efectivo a

hajas concentraciones. For otra parte el Mo0,, se comporta
como un buen catalizador, o es mejor aprovechado 2uando su

poracentaje es del 3,69%, una disminucian del mismo, o un
aumento hasta el 8,23% produce una disminucién en su acti-

vidad especifica,
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4.3 204, Reactividad de los carbones con conplejos super-
ficiales de odigeno vy azufre, conteniendo Cr vy
Mo

Los valores de RM obternidos =» 773K se recogen en la
Tabla 4,38 v si  dstos se comparan con  los que se dan en
las Tablas 4,28, 4.30 vy 4,31 se puede deducir gque en el
caso de la rveacaidn aatalizada  por el MoO,, la presencia
de complejos superficiales de oxigeno hace aumentar =l
valor de RM' este inorvemento en @l caso e los  aarbones
minerales (excepto DHDF-A), es mis acusado al disminuir el
rango del carbén original. For el contrario, la presencia
de complejos superficiales de oxigeno en la muestra HAZ-0
auando actda el Or,0

-:2.3
Tiene influenais en R

como catalizador, prdcticamente  no

M

TABLA 4.38

Valores de reactividad en CO2 a 773K de los carbones c<con

complejos superficiales de oxigeno y azufre, conteniendo

Cr (nitvrato de cromo disuelto en agua) y Mo

Carbar R R
1 '\M M

Mg/ mey Crﬁox.h mg/mg Moo, . h

DSDF-A e 4,7
B2DF -~ e 17,3
ADE-A o R R 61, 7 -
DEDE-0 G0 40,7
BADF~0 - mmem R
HDP0 - 76,8
HAZ~0 4,2 46,2
HAG-S1 34,4 18,6
HAG-52 16,2 18,5
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La fijacidn, por altimo, de complejos superficiales de a-

sufre, hizo disminugir R, tanto en el <as0 del Or,0, <omo
[ ]

M
en el de MoO,, aunque en éste la disminucion fue mis  mar-

anda,

Fe interesante sefialar que el comportamiento de estos
catalizadores, cuando sobve el soporte habia complejos su-

perficiales de azufre, es similar,
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El trabajo recogido vy <discutido en esta memoria, con-

diucte a las siguientes conelusiones fundamentales:

11'"'

Cuando el oromo  se depositd en los diferentes
carbones, usando eualguiera de  las sales o di-
solventes Jdescoritos, vy las muestras ge  trataron
a B7ZK en nitrégeno durante ainco minutos  (con-
diciones iniciales de reaccidn), el oromo se

encontraba como Cr,0

[

R En las muestras que oon-
tenian molibdeno, éste se encontraba como Mo,

[
lo gue indice que la superfticie de-los soportes
reducia el MoVl a ModIVy, Esta reduccien,
practicamente, no hacia variar $(C0,) del sopor-
te.

For otra parte y- en estas condiciones, ean
algunas muestras no  fue posible  detectar los
picos de difraccién, mediante DRX de los corrveg-
pondientes éxidos: Cr,0, vy MoO,. Lo cual se ha
explicado en base. a un mayor grado de distribu-
cidn de los éxidos, en esas. muaestras, bien debi-
do a la porosidad de.los.soportes o a su natura-

leza quimica superficial,

Er las condiciones iniciales de reaccién en  nod-
mero de  sitios. activos superficiales sobre el

Crﬁoz capaces de. quimisovber 0, y €0, en las

[ e

muestras preparadas a2 partir de aromato aménico,
presentaban . los. . valores mis altos. Ademis, en
todas las muestras, dstos aumentaban. con el gra-

do de activacién del soporte,
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En el caso de las nuestras que  contenian
MoQ,, los valores de Q0,) y R€CO,) aymentalban

aon la activacien del soporte y <con la “disminu-

cién an o abtenids mediante DRX,

Los valores de veactividad en aive a 733K de las
muestras que contenian Cr,,0., o MoO, gatin rela-
o &
cionados, aungue de distinta forma, con los  va-
lores de Q(0,) respectivos. Durante la gasifioca-
alon, el MOO? sufre oaiclos redox sobre la super-
ficie del oarbon, dando  lugar a Mcao:5 0 Moéoll.
El Crvo_ podria actuar disocisando las moldéaulag
de ovigeno gue guimisorben sobre sus  centros

activos.,

l.a actividad especifica de estos oaxidos
indica que el MoQ, s mejor catalizador que el
Crﬁog,

estudiadas .,

en las condiciones experimentales aqui

For otra parte, el Crﬁ03 es un buen oata-
lizador a bajas concentraciones (aproximadamente
un 1%), mientras el MoQ, puede emplearse a con-

centraciones mis altas,

L.os valores de reactividad en didwxido de carbono

A 773K de las muestras que  contenian Cr, 0 0

MoO.,, también se encontraban relacionados <con

los respectivos valores de'Q(CO?), aungue en

forma diferente. Durante la reacoidn no  hubo

cambio en la composicién gquimica ni del Cr 0. ni
tom

3
del MOOT.

Tambidén, los datos de actividad especifica

indican que 21 Mo0., es mejor catalizador que el
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L0, siendo en el primer caso el TOF, practi-
[ W/

camente independiente del soporte. El CP“OE 8

mis efectivo a bajas concentraciones Caproxima-

damente un LX), ¢ el MoO, lo es al 3,694,

Tanto en la gasificacidn eén aire s$eco como  en
dissido de carbono, la presencia de  complejos
gsuperficiales de oxdigeno en el soporte hacen
aumentar los valores de reactividad cuando  las
veacciones se catalizavon por el Mo, Cuando el

catalizador fue CP”OX la vreactividad disminuyd

(aive seco) o no varie (QO.),

For el contrario, tanto el MoO, «omo el
Cr,0,, disminuyeron su actividad ante la exis-
tencia de complejos superficiales de azufre (a-
zufre de tipo orgdnico), posiblemente debido a
L envenenaniento parcial de los gitios aativos

superficiales.
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Figura A.1.- Porosimetria de mercurio en la muestra DSDP.
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Figura A.3.- Porosimetria de mercurio en la muestra C14DP.
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Figura A.4.- Porosimetria de mercurio en la muestra BzDP.
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Figura A.5.—- Porosimetria de mercurio en la muestra C12DP,
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Figura A.&6.~ Porosimetria de mercurio en. la muestra ADP:.
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Figura A.7.- Porosimetria de mercurio en la muestra KDP.
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Figura A.9.- Porosimetria de mercurio en la muestra DSDP-A.
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Figura A.11.- Porosimetria de mercurio en la muestra ADP-A.
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Figura A.12.- Porosimetria de mercurio en la muestra DSDP-0.
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Figura A.13.- Porosimetria de mercurio en la muestra B2DP-0.
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Figura A4.14.- Porosimetria de mercurio en la muestra HDP-OQ,
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Figura A.15.—- Porosimetria de mercurio en la muestra HA1Ll,
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Figura A.146.~ Porosimetria de mercurio en la muestra HAZ2,
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Figura A.17.- Porosimetria de mercurio en la muestra HAJ,



AVp/ Nlog Rm

0,60

0,50

0.40

0,30

0,20

0,00

i

fog Rm (nm)

Figura A.18.- Porosimetria de mercurio en la muestra HA4,
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Figura A.19.- Porosimetria de mercurio en la muestra HAS ,



AVp/ Olog Rm

0,90

0,80

0.70

0,60

0,50

0,40

0,30

0,20

0,10

0,00

0 0.4 0,8 1,2 1,6 2 2,4 2,8 3,2

log Rm (nm)

Figura A.20.- Porosimetria de mercurio en la muestra HRé.
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Figura A.21.- Porosimetria de mercurio en la muestra HA7Z7,
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Figura A.22.~ Poraosimetria de mercurio en la muestra Norit.




AVp/ Nlog Rm

0,60

0,50

0,40

0,30

0,20

0,00

0 0.4 0,8 1,2 1.6 2
log Rm (nm)

Figura A.23.- Porosimetria de mercurio en la muestra HA2-0.
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Figura A.24.- Porosimetria de mercurio en la muestra HA&4-S1,
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TABLA B.1
Valores de reactividad en aire de los carbones activos

conteniendo  Cr - (nitrato de-cremo- disuelto en:agua)

R, (mg/mg.

T
Carbaon oy

(% 733K 743K, 783K 763K 773K
HAL o, he 0,40 0, 58 0,86 1,19 1,66
HAR 2,78 L, 38 1,63 1,94 . 2,26 2,69
HAZ 2,50 2,12 2,71 3,14 X,487 G, 34
HA4 &, 78 8,a7 8,37 8,50 8,63 8,76
HAS 2,79 10,70 10,74 10,77 10,79 1a,832
HA& 2,87 12,79 12,80 12,81 12,81 12,82
HA7 2,71 12,98 13,36 13,72 14,17 14, 60
Norit 2,31 12,92 13,03 . 13,0% 13,39 13,65

TABLA B. 2 . - - e

Valores de reactividad: en:aire:- de:los carbones activos

conteniendo Cr (nitrato de cromo disuelto en etanol)

H““.RTnﬁmg/mg.h)

Carbhan O ;
(%) 733K 743K .. 793K ... 763K . V773K

HAL 2,74 0,36 0,495 0, %6 0,73 0,?4
HAZ 2,38 0,48 0,% 0,68 0,82 0,98
HA3 3,16 0,56 0,66 0,79 0,93 1,10
HA4 2,00 %, 4% 5,58 %,76 $,88 6,12
HAS 2,64 8,146 - 8,3% 8,595 8,96 ?,27
HAS 2,74 11,10 11,19 11,30 11,41 11,50
HA7 2,50 12,93 13,51 14,14 L&, 64 19,18
Norit 2,29 12,18 12,85 13,10 13,846 . 14,55
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TABLA B.3

Valores de reactividad en aire de los carbones activos

conteniendo Cr (cromato aménico disuelto en agua)

Carbén Cr RT 733K
(% (mg/mg . b
HAL 2,59 1,73
HAZ2 2,78 7,69
HAZ 2, 50 8,64
HA4G 2,72 ?,31
HAS 2,79 11,50
HAS 2,87 12,08
HA7 2,31 13,19
Norit 2,71 13,09
TABLA B. %
Valores de reactividad de-los carbones minerales
desmineralizados 'y pirolizados en aire °
RT (mgg/meg. b
Carben Cenizas
(%) 733K 743K 753K 763K 773K
DBOF 3,0 0,14 0,18 0,23 0,31 0, &1
ALDF 1,9 0,18 a,22 0,29 0,37 0,44
C146DF 3,0 0,24 0,30 0,42 0,51 0, 6%
B2DF 1,7 0,32 0,42 0,55 0,73 0,93
C12DP 0,% 0,38 0,53 0,6% 0,86 1,11
ADF 1,3 0,33 0,49 0,40 0,80 1,06
- KDF 2,6 0,3% 0,48 0,64 0,88 1,19
HDF - 2,8 0,7%

0,57

0,98

1,40

1,78
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TABLA B.5
Valores de reactividad en aire -de los carbones minerales
desmineralizados y pirolizados conteniendo Cr

(nitrato de cromo disuelto en etanol)

Ko (mgsZmg, k)

T
Carbdén e
(%) 733K 743K 753K 763K 773K
DBDF 1,85 0,13 0,17 0, a8 0,30 0,40
RLDF =, 73 0,21 0,27 0,35 0,44% 0,56
CL&DF 2,34 0,24 0,30 0,42 0,91 0;69
B2DF *,73 0,28 0,37 0,49 (r, 63 0,80
CL2DF 2,80 0,28 0,39 0, %4 0,78 i,09
ADF 2,83 0, 60 0,82 1,19 1,61 2,16
KDF 3,16 0,59 0,82 1,12 1,61 2,26
HDF 2,79 2,99 4,19 9,70 7,37 8,32
TABLA B.é

Valores de reactividad en aire de- los carbones minerales
desminevralizados y pirelizados conteniendo:Cr:

(cromato aménico disuelto en agua)

Carbén or o R 733K
(%) (mg/me ., )
DSDF 1,632 0,12
ALDF 2,82 0,2
C1aDF 2, 51 0,31
B2DF 2,44 0,29
CLEDP 2,31 0,27
ADF 2,12 0,52
KDF 2,14 0,44
HDF 1,83 0,96
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TABLA B.7
Valores de reactividad en aire de los carbones

activos conteniendo Mo

R, (megsme. )

Qarbon Mo T

(%) 733K 743K 753K 763K 773K
HAL a2, 2,92 4,79 6,14 | 7,93 8,87
HAZ2 w,e7 9,73 7,07 7,81 8,4l 8,95
HAZ 2,83 9,96 7,24 8,46 v,07 @,68
HA4 2,90 &, 40 7, 5% 8,63 9,45 10,42
HAS 2,99 7,36 8,67 i0,11 10,43 10,68
HAG 2,77 8,06 @,39 10, 64 10,85 11,02
HA7 2,70 @,78 11,643 11,70 11,80 11,99
Norit 3,00 2,39 10,04 10,48 11,18 11,70

TABLA B.8B

Valores de reactividad en aire - de’ Ios carbones minerales

desmineralizados y pirolizados en aire conteniendo Mo

R, (mg/mg. b

T
Carbon Mo
%0 733K 743K 753K 763K 773K
DSDF 2,14 0,40 G, 50 0,66 0,96 1,42
A1LDF 2,24 0,37 0, %1 0,73 1,21 1,63
ClL&DF 2,83 0,78 0,*3 2,08 2,81 3,51
REDF 2,35 0,69 0,89 1,17 2,41 2,61
C12DF 1,03 0,40 0,58 0,84 1,1% 1,60
ADF 3,16 4,26 4,08 7,01 8,65 8,82
KDF 3,03 7,23 8,16 9,49 ¥,59 ?,68
HDF 3,957 9,59 9,72 10,10 10,38 10,75
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TABLA B.9?

Valores de reactividad en.CO2 de los carbones activos

- conteniendo Cr (nitrato de cromo disuelto en -agual

RT (g meg, )

Carbon Cr
(%4 773K 803K BRaIK 893K 873K

HAl 2,59 0,13 0,24 Q,3% 0,59 0,82
HAZD 2,78 0, 14 0,8% 0,36 0,60 0,83
HAS 2,50 0,17 0,30 0,44 0,78 0,99
HA% 2,78 1,48 1,958 1,64% 1,73 1,78
HAS 2,79 2,10 2,16 2,08 R, B4 2,07

HAS D, 87 2,45 2,47 2,48 2,49 2,50
HA7 2,5% 3, 91 4,10 b, 29 4,39 &, 4%
Norit 2,71 2,87 8, 4% 2,50 2,75 2,87

TABLA B.10

Valores de: reactividad en,cqz~d3wlos:carbones:activos

conteniendo: ¢r (nitrato de cromo. disuelto en:etanol)

RT (meg/ may ol

Carbén Cr

(%) 773K - BO3K . B2R23K - 8H3K 873K

HAL 2,74 0,12 0,23 0,36 0,é4 0,93
HAZ 2,38 0,13 0,25 0,38 0,66 0,94
HAZ 3,16 0,15 0,28 0,42 0,73 1,04
HA4 2,00 0,69 0,92 1,17 1,36 1,51
HAS 2, b4 1,49 1,61 1,68 1,81 1,89

HAG 2,74 . 2,32 2,3% 2,39 2,42
HAY 2,50 2,51 2, b4 2,78 2,89 2,96
Norit 2,29 2,85 2,59 2,61 8,65 2,67
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TABLA B.11
Valores de reactividad en’COz“deﬂlos carbones minerales

conteniendo Cr (nitrato de cromo disuelto en etamol)

R (mg/sme . 1

r
Carban or
(%) 773K 803K BRIK 853K 873K
DSDF 3,03 n,os 0,15 0,2 0,39
ALDE 0,03 0,08 0,19 0,29 (3,43
Cl6DF 3,09 0,17 0,27 0,48 0,68
paDE 0,09 0,22 0,3% 0,68 0,84
CLRDF 0,07 0,1% 0,a7 0,53 0,83
ADF 0,26 0,82 0,78 1,38 1,44
Kiye 0,31 0,58 0,85 1,49 1,727
HIF 0,94 1,52 1,946 2,27 2,36
TABLA B.12

Valores de reactividad en aire de los carbones "activos

conteniendo Cr (cromato aménico disuelto en: agua)

Carbén Cr RT 733K

(%) (meg/meg ., b
HAL 2,59 1,73
HAZ 2,72 7,69
HA3 2,50 8, 64
HA4 2,72 2,31
HAS 2,79 i1, 50
HAd 2,87 12,08
HAZ7 2,31 13,19
Novit 2,71 13,09
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TABLA B.13 -

Valores de~reactividad.enxcoz_de-los;carbanes minerales

. - desmineralizados:y- pirolizados: caonteniendo: Cr

(cromato aménico disuelto en agua)

SQarben SO ~~W~WRT-773K

(%) Ameg/mey, )

DBDF 1,63 0,03
A1DE o, 88 0,03
CLODP 2,51, 0,06
BRDF 2, b4 © 0,04
CL2DF 2,31 . 0,02
BDF 2,1 0,19
KDF 2,14 0,08
HDP 1,83 . 0,80

TABLA B.14

Valores de reactividad en CO2 de los carbones

activos conteniendo Mo

RT (tmgg/meg . b

Cavboén Mo
(73 773K BO3IK HR3K 893K 873K

HAL 2,20 1,12 1,70 2,18 2, 44 2,60
HAZ 2,97 1,33 1,89 2, 34 D, 59 2, 74
HAS 2,83 1,56 2,03 2,38 2,68 2,77
HAG 2,90 1,68 2,20 2,56 2,77 2,83
HAS 2,99 1,82 2,47 2,88 3,00 3,01
HAG 2,77 2,01 2,58 2,96 2,99 3,06
Norit 2,70 1,63 2,47 3,18 3,45 3,66
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TABLA B.15

VUalores de reactividad en COérde;IDS'carbones minerales

desmineralizados y pirolizados conteniendo Mo

RT (mg/me . Mo

Carban Mo
(%) 773K 803K 823K B8HIK 873K

PEDIE 2,100 0,29 0, %56 0,86 1,39 1,56
Al oE 2,04 0,30 0, 40 0,70 1,00 1,17
CLEDF 2,83 0,57 0,91, 1,17 1,60 1,70
REDF 2,3 0,4% 0,7% 1,06 1,51 1,63
CUDE 1,03 0,25 0,39 0,5 0,95 1,18
AR 3,14 1,47 1,00 2,4 D48 2,87

KD A, 00 1, &4 &, b 2,72 0 &,80 2,90

HDF 3,57 7 2,10 &, 83 SR, PR X,00 3,11
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" DILIGENCIA: &

Reunido el Tribunal examinador en el dia dc}";
1a fecha, constituido por:

D. bulerse Ersle Beddr LA UL

D. Sims Jos! Beslniawez / L udise
D. Jiu.i Livgres ! Solone
D. Bilbuio Jest  Lipez Pe vz olo

para juzgar la Tesis Doctoral del Licenciado Don

&= : _
Frswtie larrese.. Hann —_
se acordo por-.éﬁl«ﬁ.m iu:i&/ﬁr.ﬁ[_otorgar la califica-

cidn de -TéPi@.,ﬁl«!M Lecile

¥ para que conste, se extiende firmada por los
componentes del Trivbuunal, la presente diligen-
cia.

Granada, a.2%. de.Adetice ét.ﬂ...de 192!
E1l Secretario,

El Vocaly SRR i Vocal) “
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