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RESUMEN

La deposicion quimica de vapor (CVD) es una técnica de sintesis de
catalizadores con la cual se pueden preparar materiales con propiedades
cataliticas atractivas, como el producir catalizadores con alta dispersion de la fase
activa. Esta propiedad junto con las caracteristicas de los materiales MCM-41,

hacen de esta técnica un proceso atractivo cataliticamente.

En este trabajo se realizé la sintesis de catalizadores de 6xidos de cobre
sobre materiales MCM-41 modificados con Al. Los materiales AI-MCM-41 se
prepararon con diferente relacion Si/Al. La CVD de cobre se llevd a cabo
empleando un reactor L de lecho fijo empleando acetilacetonato de Cobre (II)
como precursor del metal. Se empled O> como gas de arrastre y reactivo. Los
materiales se caracterizaron empleando los métodos de fisisorcion de nitrégeno,
difraccion de rayos X y espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
inductivo. Con base a los resultados obtenidos, se determina que la estructura de
los materiales MCM-41 se mantiene sin modificaciones importantes después de
realizar el tratamiento de CVD, lo cual muestra que este proceso es adecuado
para la preparacion de catalizadores de Oxidos de cobre sobre materiales

mesoporosos del tipo MCM-41.
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CAPITULO 1

PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

1.1 Introduccion
El efecto invernadero es producido cuando determinados gases

componentes (Figura 1) de la atmosfera planetaria, ya que retienen una parte de
la energia que el suelo emite después de ser calentado por los rayos provenientes

del sol, haciendo que esta energia regrese al espacio exterior [1,2].

CA E

HYDROFLUOROCARBONS

semiconductor ma

magnesium production

Figura 1. Gases productores del efecto invernadero [3].

Este proceso natural que hace que se tenga una temperatura agradable en el
planeta se ha salido un poco de control, ya que se ha incrementado la emision de

ciertos gases debido a la actividad humana como es el caso de:

e El vapor de agua, ¢l mas abundante y funciona como un gas que actua en
retroalimentacion con el clima, a mayor temperatura de la atmdsfera, mas
vapor, mas nubes y mds precipitaciones.

o Dioxido de carbono (CO3), un componente menor, pero muy importante de la
atmosfera. Se libera en procesos naturales como la respiraciéon y en
erupciones volcanicas y a través de actividades humanas como la

deforestacion, cambio en el uso de suelos y la quema de combustibles fosiles.



Desde el inicio de la Revolucion Industrial (aproximadamente en 1760) la
concentracion de CO2 ha aumentado en un 43% (para el afio 2013).

e Metano, un gas hidrocarburo que tiene origen natural y resultado de
actividades humanas, que incluyen la descomposicion de rellenos sanitarios,
la agricultura (en especial el cultivo de arroz), la digestion de rumiantes y el
manejo de desechos de ganado y animales de produccion. Es un gas mas
activo que el dioxido de carbono, aunque menos abundante.

e Los Clorofluorocarbones (CFCs), son compuestos sintéticos de origen
industrial que fueron utilizados en varias aplicaciones, ahora ampliamente
regulados en su produccion y liberacion a la atmoésfera para evitar la
destruccion de la capa de ozono.

e Oxido nitroso, gas invernadero muy poderoso que se produce principalmente
a través del uso de fertilizantes comerciales y orgénicos, la quema de
combustibles fosiles, la produccion de acido nitrico, la produccion de nylon

y la quema de biomasa.

Dentro de los efectos producidos por estos gases esta el incremento de la
temperatura de la tierra, el derretimiento de los polos, lluvias acidas, fuegos
forestales repentinos y mas frecuentes, incremento del nivel del mar (Figura 2),
cambio de la duracion e intensidad de las estaciones del afio, nuevas en intensas

enfermedades y alergias, etc.

Figura 2. Efectos producidos por el efecto invernadero [4].



Una de las reacciones mas importantes actuales a nivel mundial es la
reaccion de oxidacidn parcial, ya que muchos de los productos que se utilizan
hoy en dia de forma masiva se obtienen a por este medio, debido a que utiliza
agentes oxidantes de forma estequiometria genera como subproducto una gran
cantidad de 6xidos de nitrogeno, una de las cuales contribuyen en gran medida
con el efecto invernadero, es por esto que se busca una forma de disminuir las
emisiones de gas; un ejemplo de este tipo de reaccion es la que se lleva a cabo

para la produccion de Nylon, mediante la oxidacion parcial de ciclohexano [1-6].

Cuando los compuestos organicos sufren reacciones de oxidacion y
reduccion, la transferencia de electrones no se lleva de forma completa, dando
lugar al cambio de los enlaces covalentes entre atomos con una distinta
electronegatividad, para esto generalmente se necesitan atomos de oxigeno para
propiciar la perdida de electrones, mediante reacciones en cadena de radicales

libres [7].

Oxidacidon DW o 9

OH

Ciclohexano Acido Adipico

Figura 3. Reaccion de produccion de acido adipico [7].

En la reaccién de oxidacion parcial de ciclohexano a é4cido adipico
(Figura 3.) involucra un mecanismo de reaccion en dos etapas. En la primera, el
ciclohexano es convertido a ciclohexanona y ciclohexanol usando un catalizador
soluble a bajas temperaturas. En este caso, una baja conversion de ciclohexano
es requerida para obtener un alto rendimiento de ambos productos. En la segunda
etapa, la mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol es oxidada a acido adipico bajo

un proceso en fase liquida a bajas temperaturas. No obstante, los procesos para



la produccion de acido adipico han recibido especial atencion para hacerlos

benignos al medio ambiente [7,8].

Durante la reaccion el ciclohexano se transforma en ciclohexanona que
es un producto intermedio para acceder a los precursores del Nylon 6 y 66: 4cido

adipico, hexametiléndiamina y e-caprolactama, como se ve en la Figura 4 [9].

HOOC(CH,),COOH

NH5(CHs JgNH
O == O e
o
C\F —>» Nylon 6
L NH

Figura 4. Reaccion de produccion de Nylon 66y 6 [9].

—> Nylon 66

El 4cido adipico (Figura 5) o también llamado 4cido hexanodioico, es
el mas importante acido dicarboxilico desde el punto de vista industrial:
anualmente se producen unos 2,500 millones de kilogramos de este polvo blanco
cristalino. Este material es inodoro y es ligeramente soluble en agua pero soluble

en alcohol y acetona.

Dentro de las aplicaciones de este asi estdn: mondmero para la
produccion de nylon, fabricacion de productos plastificados y lubricantes,

industria de alimentos (E355) y la industria de pinturas y recubrimientos [10].

Figura 5. Acido Adipico [7.1].



En estos procesos de oxidacion de etapas multiples, se utilizan solventes
organicos y acidos libres, lo que hace que se contamine en gran medida debido a

estas grandes emisiones de gas a la atmosfera [8].

1.2. Planteamiento del problema
Uno de los retos mas importantes a los que nos enfrentamos como ingenieros

dia con dia es la disminucién o eliminacion de emision de gases de efecto
invernadero, es por esto que la busqueda de nuevos materiales que lleven a cabo

esta tarea, es de vital importancia para la comunidad cientifica.

La técnica de CVD ha mostrado ser una técnica efectiva para la sintesis de
catalizadores debido a la alta dispersion que se puede alcanzar. Esta propiedad es
atractiva cataliticamente. En este sentido, en este trabajo se aplica la técnica de
CVD para la sintesis de catalizadores de oxidos de cobre sobre materiales

mesoporosos de tipo MCM-41.

Estos materiales pueden ser efectivos en la oxidacion parcial de
ciclohexano a acido adipico. Este proceso produce una cantidad significativa de

subproductos contaminantes para el medio ambiente.

En trabajos previos en nuestro grupo se ha realizado la CVD de 6xidos de
cobre sobre fibra de vidrio, material que tiene un area especifica muy baja para
posibles aplicaciones cataliticas y ademdas con una baja dispersion del mismo
(menor al 2%). Por lo tanto, en este trabajo la CVD se de 6xidos de cobre se
llevard a cabo en un reactor de lecho fijo y uno de lecho fluidizado con el objetivo

de incorporar Cu en soportes con alta area especifica.

1.3. Justificacion
Una de las alternativas para el problema de la baja dispersion de Cu de los
catalizadores preparados es la modificacion del sistema de reaccion, es decir al

llevar a cabo el cambio las condiciones a las cuales se lleva la reaccion, aunado



a ver la comparativa con la de uno de lecho fluidizado buscando que haya una
mayor posibilidad de incrementar la dispersion de los 6xidos de cobre sobre los

soportes.

De igual manera el uso de MCM-41 modificado con Al hace que haya un
incremento en el area superficial en relacion al uso de fibra de vidrio como

soporte catalitico, caracteriza deseable al desarrollar un catalizador.

1.4. Objetivos

1.4.1. General
Sintetizar catalizadores de 6xidos de cobre sobre materiales AlI-(MCM)-41
mediante la técnica de CVD en un reactor de lecho fijo para ver la distribucion
del material sobre este soporte catalitico asi como llevar a cabo la caracterizacion
de los catalizadores obtenidos por medio de técnicas cualitativas y cuantitativas,

ademas sentar las bases de operacion de un reactor de lecho fluidizado.

1.4.2. Particulares

e Sintetizar los materiales MCM-41 con diferente relacion de Si/Al.

e [Establecer las condiciones de reaccion para la CVD de 6xidos de cobre
en el reactor de lecho fijo. Por ejemplo, temperaturas, flujos, tiempo de

disposicion, etc.

e Realizar un estudio preliminar de las condiciones de reaccion en el reactor

de lecho fluidizado.

e Realizar la caracterizacion de los catalizadores obtenidos.



1.5. Hipdtesis

Es posible aumentar la dispersion de los 6xidos de cobre sobre los soportes
cataliticos, mediante el uso de AI{(MCM)-41 como soporte catalitico en vez de
fibra de vidrio dando como resultado un aumento de dispersion en un area mayor;
aunado a esto obtener las condiciones de operacion idoneas de cada reactor nos
proporciona las herramientas para el aprovechamiento de recursos con los que se
cuentan, con lo que se pueden sentar las bases para el uso de estos reactores para

la preparacion de otros catalizadores.

Una vez determinadas las condiciones de operacion del reactor es posible
determinar cudl es mejor opcion para la obtencion de catalizadores capaces de

reducir las emisiones de 6xidos de nitrogeno a la atmodsfera.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1.  Catalisis

La catalisis es la llave de las transformaciones quimicas, ya que la mayoria
de las industrias que llevan a cabo una reaccion utilizan catalizadores, esto la

hace parte de las mas importantes tecnologias [11].

El término de catalizador que en la actualidad se considera como valido fue
dado en 1895 por Ostwald y nos dice que “un catalizador acelera la velocidad de
reaccion sin afectar la posicion de equilibrio. Esto lo logra ya que nos
proporciona un camino alternativo con energia de activacion menor (7abla 1)

modificando el tiempo en que la reaccion llega al equilibrio [11].

Tabla 1. Energias de activacion de reacciones catalizadas.

REACCION CATALIZADOR  E./kJ mol!
2HI — H> + D> Ninguno 184

Au 105

Pt 59
2NH3; — N> + 3H>  Ninguno 350

W 162

De manera grafica podemos ver lo anterior en la Figura 6

Energia

Energia de activacion

Energla de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Figura 6. Diagrama de energias de activacion con y sin catalizador.



La catalisis es un proceso ciclico, ya que los reactivos son mezclados con
el catalizador, posteriormente los productos son recolectados y separados del
catalizador, esto permite que regrese a su estado inicial y pueda ser vuelto a

utilizar en el proceso.

Esta importante rama de la Quimica se puede clasificar de acuerdo a
diferentes criterios como podrian ser: composicion, estructura, area de aplicacion
y estado de agregacion; sin embargo, la forma mas comun de clasificarla es
dependiendo del estado de agregacion como se muestra en la Figura 7, dentro de
esta forma de clasificacion las ramas mas importantes son la catalisis homogénea
y heterogénea, ya que las que se encuentran en el centro son una combinacion de

estas.

Catdlisis
s Catalisis g
CataI|§|s homogénea Biocatalisis Catallsl,ls
homogénea ] heterogénea
heterogénea

Figura 7. Clasificacion de la Catalisis de acuerdo a los estados de agregacion

que actuan [12].

Donde en la catdlisis homogénea tenemos a los que estdn en una fase
uniforme, ya sea liquida o gaseosa, en la homogénea-heterogénea a catalizadores
inmovilizados y en la heterogénea toman lugar diferentes fases, es decir puede

tomar catalizadores s6lidos con reactivos en fase liquida o gaseosa [12].

Debido a que las reacciones se llevan a cabo en condiciones muy
diferentes los resultados van a variar de acuerdo a las fases usadas, para ello, en
la Tabla 2 se muestran las principales diferencias de cada tipo de catalisis, en esta
podemos observar las diferentes efectividades y propiedades de cada rama de la

Catalisis.



Tabla 2. Comparacion de Catalisis homogénea y heterogénea [13].

HOMOGENEA
EFECTIVIDAD
Centros activos Todos los 4tomos del metal
Concentracion Baja
Selectividad Alta
Problemas de Practicamente omitidos
difusion
Condiciones de 50-200°C
reaccion
Aplicacion Limitada
PROPIEDADES
Estructura Definida
Posibilidad de Alta
modificacion
Estabilidad térmica Baja
Reutilizacion Posiblemente
Costos de pérdida Altos

de catalizador

HETEROGENEA

Solo 4tomos superficiales
Alta
Baja
Presente (la transferencia de
masa controla la reaccion)

>250°C

Amplia

No definida
Baja

Alta
No necesario

Bajos

Como podemos ver, ambos tipos de catdlisis son muy importantes, no hay

competencia entre si, por el contrario, se complementan y es por ello que se debe

continuar con la investigacion para mejorar las caracteristicas que presenta cada

rama de la catalisis, con la finalidad de obtener nuevos y mejores catalizadores

que puedan optimizar procesos quimicos [13].

Sin embargo, en esta ocasidbn nos vamos a basar en catalizadores

heterogéneos, ya que en esta rama de la catalisis se encuentran los catalizadores

acidos mas utilizados.
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2.1.1 Catalizadores

Un catalizador s6lido estéd constituido por un componente o fase activa, el

soporte y un promotor o promotores.

El componente activo es el responsable de acelerar la reaccion principal,
estos pueden ser metales de transicion, 6xidos de metales de transicion, sulfuros

de metales de transicion, s6lidos acidos y polimeros funcionalizados.

El soporte o portador es un material de area superficial elevada, que
facilita la dispersion del componente activo y lo estabiliza, que se usa cuando el
area superficial es pequefia. Algunos de los soportes mas usados son alimina,

silice, zeolitas y carbon activado.

Los promotores suelen incorporarse a la composicion del catalizador en
concentraciones muy pequefias y se clasifican en texturales y quimicos, estos

mejoran la actividad y selectividad del componente activo [14].

Si el catalizador es poroso y posee centros activos en la superficie de los
poros, la cinética de la reaccion heterogénea se realiza de acuerdo a las siguientes

siete etapas en cadena, [15]:

1.- Difusiéon externa de reactivos desde el seno del liquido a la superficie del

catalizador.
2.- Difusidn interna de reactivos en el interior de los poros del catalizador.
3.- Adsorcion de los reactivos sobre la superficie del catalizador.

4.- Reaccion o transformacion quimica de las especies adsorbidas sobre la

superficie del catalizador.
5.- Desorcion de los productos.

6.- Difusion interna de los productos desde el interior de los poros hacia la

superficie del catalizador.
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7.- Difusion externa de los productos de la superficie del catalizador hacia el seno

del liquido.

Dichas etapas estan representadas en la Figura 8.

Figura 8. Diagrama de las etapas elementales de un proceso catalitico [16].

2.2 Soportes cataliticos

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que
permite optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y
por lo tanto presentar un area superficial por gramo elevada. El soporte también
debe tener resistencia mecanica elevada si se usan flujos muy rapidos, o tener

resistencia térmica si la reaccion es llevada a cabo en altas temperaturas.

Un tipo de soélidos cataliticos son aquellos que pueden contener en su
superficie grupos acidos debido al gradual removimiento de agua en los

tratamientos térmicos [14, 15,17].
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Dentro de los soportes cataliticos hay una gran cantidad de materiales tanto
naturales como sintéticos, dentro de los cuales los de mayor interés son los

materiales porosos, dentro de los cuales estan los de tipo MCM-41.

22.1. MCM-41

Es un soporte catalitico que posee una estructura compuesta de SiO»,
creadas inicialmente en Japon y posteriormente recreadas en los Laboratorios de

Mobil Oil Corporation.

Es conocido por ser un material mesoporoso, que posee una estructura
hexagonal plana (Figura 9), con poros grandes en forma de canales y cuya

distribucion se puede ajustar ficilmente, posee las siguientes caracteristicas (18-
20):

% Utilizada como catalizador o soporte catalitico.
% Dp entre 2-11 nm.

» As 1000 m%/g.

¥ Veso 1.3mL/g.

+» Alta estabilidad térmica.

Figura 9. Estructura de MCM-41 [21].
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El soporte catalitico denominado MCM-41, por su naturaleza no presenta
acidez, es por esto que para brindarle una preferencia por una reaccion es
necesario aportarle un material que le brinde acidez a su superficie, capacidad de
intercambio i6nico y actividad catalitica, es por esto que al soportarle Al al
MCM-41 se aumenta la posibilidad en nuestro caso de que se aumente la

dispersion de Cu [22] sobre el soporte catalitico (Figura 10).

Al incorporation SSIE with CuCl

B —
O O O O . O O +O
S _di 4 S At S _ArTUd
1 1 1 1 1 1 1
O O O O O O O O O
Figura 10. Incorporacion del Al al MCM-41 [22].
2.2.2  Sintesis de MCM-41

Dentro de los diferentes tipos de sintesis de MCM-41, existen 2 tipos,
dentro de los cuales estan la sintesis a partir de partir de la reaccion de diferentes
reactivos, formando asi la estructura hexagonal caracteristica y la sintesis a partir
de la insercién de un material precursor de la estructura. Siendo la mas utilizada

la primera, debido a la facilidad de realizar la reaccion.
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2.3 CVD

El método de preparacion de catalizadores depende de las caracteristicas
que se quieren obtener, es por esto que la calidad final del catalizador depende a
su vez de los pasos de preparacion y de la calidad de los materiales de la

preparacion.

Dentro de las diferentes técnicas de preparacion de catalizadores esta la
técnica de CVD (Figura 11), 1a cual puede generar productos de alta pureza y de
alto rendimiento en materiales sé6lidos, esto es lo que lo hace importante desde el

punto de vista de la catélisis [23-25].

Subproductos
(Sistema de Vacio)

1
1
Gases |
1

———————
E—
——————————

N —

Substrato Recubrimiento

Figura 11. Técnica de CVD [26].

La técnica de CVD Figura 11 consiste en una reaccion de un mezcla de
gases en el interior de una camara de vacio o reactor en la que se sublima un
precursor metéalico o sustrato sobre otro material, lo subproductos son extraidos

al exterior por medio de un gas de arrastre o por medio de vacio [26].

Para llevar a cabo esta reaccion es necesario que se lleve a cabo la
activacion de los precursores, para esto en nuestro caso la activacion se llevara a
cabo por activacion térmica; de esta forma los precursores que son sustancias
volatiles pueden facilmente formar el recubrimiento sobre el sustrato o soporte,
como se puede apreciar en el mecanismo de reaccion representado en la

Figura 12.
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Figura 12. Mecanismo de Deposicion Quimica de Vapor [27].

2.4  Tipos de reactores

Existen muchos tipos de reactores, y su clasificacion se basa en diferentes
caracteristicas, de entre las cuales se encuentran las fases en la que se encuentre
los reactivos, la operacion del reactor, la variacion de la composicion respecto al

tiempo y la interaccion de los reactivos dentro del mismo, como es el caso del

lecho fijo y fluidizado [28].

24.1  Rector de Lecho Fijo

Es un reactor de lecho fijo en el cual se lleva a cabo una reaccion fluido-
solido, en el cual el catalizador se presenta como un lecho de particulas
relativamente pequefias orientadas al azar y en una posicion fija y se mantiene de
forma estacionaria dentro del reactor (Figura 13). El fluido se mueve a través de
los espacios entre las particulas (flujo convectivo o difusivo en algunos casos)

sin separarse unas de otras.

Lo que hace que el lecho se mantenga constante y por lo tanto al pasar

por el lecho poroso experimente una caida de presion en el proceso [29].
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Figura 13. Diagrama de Reactor de Lecho Fijo [30].

2.4.2  Reactor de Lecho Fluidizado

Es sabido que el tipo de reactor es uno de los factores importantes para

que se lleve a cabo una reaccion, esto debido a la disposicion e interaccion de los

reactivos, es por esto que el uso de un reactor de lecho fluidizado (Figura 14)

aumenta en gran medida la interaccion de los reactivos dentro del mismo [31].

Gas bubble

Solid particle\

Gas

Solid

Figura 14. Diagrama de Reactor de Lecho Fluidizado [32].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1. Desarrollo del Proyecto de Investigacion

En este capitulo se describen cada una de las metologias realizadas en las 4

etapas experimentales, asi como las requisiciones necesarias para poder llevar a

cabo esta investigacion.

La primera de ellas es la sintesis de soportes cataliticos de tipo AI-MCM-
41 reproduciendo el método, proceso en el cual se obtiene el material con
diferentes cantidades de Al que se utilizara posteriormente en el reactor
de lecho fijo, con la finalidad de poder determinar cudl es la relacion de
Al que proporciona mejores condiciones de reaccion.

La segunda etapa, y el objetivo principal, de este trabajo es la obtencion
de los parametros de operacion de un reactor de lecho fijo para la sintesis
de catalizadores de 6xidos de cobre sobre AI-MCM-41 mediante la
técnica de deposicion quimica de vapor, esto en base al disefio
experimentos propuestos y a los resultados de caracterizacion obtenidos
mediante las técnicas de XDR y Fisisorcion de N»; ya que para poder
continuar con el estudio de esta reaccion tanto en la presente
investigacion como en trabajos posteriores es necesario establecer las
condiciones a las cuales esta se lleva cabo en el reactor de lecho fijo y se
obtienen mejores resultados.

La tercera etapa esta basada en la determinacion de los pardmetros de
operacion del reactor de lecho fluidizado, con la finalidad de que para
estudios posteriores se cuente con esta informacion y sea mas facil la
manipulacion del mismo para la deposicion de cobre y otros metales de
interés en el Laboratorio de Sintesis y Transformaciones Orgénicas de la

Universidad Auténoma de Zacatecas
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e La cuarta etapa se centra en la caracterizacion realizada a los materiales
sintetizados en el reactor de lecho fijo, con la finalidad de posteriormente

determinar con cuales se obtienen mejores propiedades cataliticas.

3.2. Métodos

3.2.1. Sintesis de soportes cataliticos AI-MCM-41

Dentro de la primera etapa de esta investigacion correspondiente a la
preparacion de los soportes cataliticos que se utilizaran para preparar los
catalizadores dentro del reactor de lecho fijo, la metodologia a seguir para poder
llevar a cabo esta sintesis de materiales cataliticos del tipo MCM-41 est4 basada
en las técnicas ya establecidas por Alvarado Perea [33], descrito como se muestra

a continuacion.

3.2.1.1. Metodologia de experimentacion
Para poder llevar a cabo la sintesis de MCM-41 modificado con Al se siguen

los pasos que se detallan a continuacion, con las cantidades y reactivos utilizados

durante el proceso.

1. Preparar una solucion con 3.42g de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTABr) y 23.3g de agua desionizada, mezclando vigorosamente durante
15 min.

2. Poner previamente a bafio maria el hidréxido de tetrametilamonio
(TBAOH) al 40% para evitar la formacion de cristales.

3. Mezclar 5.4g del TBAOH al 40% con 0.6g de silica fumed, y agitar para
formar el silicato de tetrabutilamonio, que tiene una consistencia de agitar
hasta que se forme un gel blanco sin grumos.

4. Adicionar la mezcla obtenida en el punto 1 a la formada en el punto 3, y

agitar vigorosamente hasta formar una solucién espumosa homogénea.
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5. Anadir el aluminato de sodio (NaAlOz) de acuerdo a lo que marca la
Tabla 3. para obtener la relacion de Si/Al deseada y volver a agitar

vigorosamente.

Tabla 3. Cantidades de NaAlO: necesarias para la variacion de Si/Al del soporte.

Relacion de Si/Al  Cantidad de NaAlQO; (g)

deseada
o0 0
5 0.4395
16 0.1373
60 0.216
150 0.0147

6. Finalmente agregar 1.011g de silica fumed y agitar vigorosamente hasta
volver a formar la solucidon espumosa que tiene como composicion molar
1S10,:0.035TBAOH:0.000-0.063NaAl0,:50H>0; traspasar a la botella
de teflon la espuma obtenida.

7. Secar en la estufa a 100°C por 48hrs.

8. Filtrar al vacio el material obtenido con papel filtro NrAl3, realizando 5
lavados de 250ml con agua desionizada, tomando a su vez el pH de cada
uno de ellos.

9. Poner a secar nuevamente en la estufa a 80°C durante 6 hrs.

10. Calcinar el material obtenido para realizar la activacion del mismo a

540°C en la mufla con una rampa de calentamiento de 1°C/min.
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3.2.1.2. Diagrama de flujo de experimentacion

Otra representacion de las etapas a llevar a cabo durante la sintesis se

representa mediante la Figura 15.

Sintesis de MCM-41
modificado con Al

A 100°C por 48
horas

Utilizar papel
filtro NrA13

Figura 15. Diagrama de flujo de la sintesis de MCM-41 modificado con Al
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3.2.1.3. Materiales y reactivos
Para poder realizar la sintesis de materiales tipo MCM-41 es

indispensable contar con los siguientes reactivos, materiales y equipos para
obtener buenos resultados y los materiales producidos mantengan las

propiedades reflejadas en la literatura.

Materiales y equipos:

e Botella de teflon. e Matraz quitazato.
e Vasos de precipitados de e Frascos.
250ml. e Plancha de agitacion.
e Agitadores de metal. e Balanza analitica Obhaus
e Agitadores de pléstico. modelo PA224.
e Balas magnéticas. e Estufa de calentamiento.
e Charolas de plastico. e Mufla.
e Pipetas Pasteur. e Potencidmetro.
e Picetas. e Bomba de vacio o sistema de
e Papel filtro Nr.413. vacio.

¢ Embudo buchner.
Reactivos:
e (CTaBr (Bromuro de Cetiltrimetilamonio).
e TBaOH (Hidroxido de tetrabutilamonio).
e Silica Fumed.
e Agua desionizada.
e NaAlO; (Aluminato de sodio).
e Soluciones Buffer de pH 4, 7, 9.

Adicionalmente, y como medida de proteccion personal durante la sintesis de
los soportes MCM-41, es necesario portar bata, guantes de nitrilo, cubre bocas o
careta y gafas, ya que durante la manipulacion de los reactivos es posible la

ingesta de polvos o gases al mezclar los reactivos.

Revisar Anexos para ver hojas de seguridad de los reactivos.
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3.2.2. Obtencion de condiciones de reaccidon en un reactor
de lecho fijo

Para obtener las condiciones de reaccion en el reactor de lecho fijo se
consideraron como punto de partida las condiciones de reaccion obtenidas para
la reaccion de deposicion quimica de vapor de 6xidos de cobre sobre fibra de
vidrio en un reactor de lecho fijo tipo “L” obtenidas en trabajos previos del grupo

de trabajo [34].
Dichas condiciones son las siguientes:

e Masa de soporte: 0.2g.

e Cantidad de precursor metalico: 0.02g.
e Tiempo de reaccion: 90 min.

e Temperatura de deposicion: 290-300°C.
e Tiempo de tratamiento térmico: 60 min.

e Flujos de gas: N2 10ml/min (gas de arrastre) O» 30ml/min (gas oxidante).

3.2.2.1. Metodologia de experimentacion

Para la realizacion de la reaccion de deposicion quimica de vapor en un
reactor de lecho fijo se utilizo un reactor en forma de “L” de lecho fijo, con un
diametro interior de 0.5cm, con una longitud de 57cm (30 cm verticales y 27cm
horizontales), dicho reactor tiene acoplado un sistema para el monitoreo de la

cantidad de gas de arrastre u oxidativo que pasa por el mismo.

Ademas de tener 2 hornos de calentamiento para las secciones de
sublimaciéon y deposicion, que estan fabricados con resistencias eléctricas, los
cuales cuentan ademds con controladores de temperatura y termopares para

eficientar su funcionamiento.

Para poder llevar a cabo la sintesis de estos catalizadores de cobre sobre Al-
MCM-41 se siguen los pasos propuestos que se muestran a continuacion, que

detallan las cantidades de reactivos utilizados y tiempos de la reaccion.
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1))
2)
3)

4)

5)
6)

7)
8)

Colocar la muestra de AI-MCM-41 0 MCM-41 dentro del reactor.
Montar el sistema de reaccion.

Realizar el precalentamiento a la muestra una vez que se alcanza la
temperatura de sublimacion (190°C) y la de deposicion (300°C); el
precalentamiento consiste en hacer pasar un flujo de N2 de 10 ml/min
durante 1 hora.

Realizar la toma de datos durante 60 min utilizando la Tabla 4 que se

muestra a continuacion.

Tabla 4. Precalentamiento de la muestra.

hora tiempo (min) T, (°C)* Tq (°C)*
0
10
20
30
40
50
60

Cerrar el flujo de N2 y comenzar a desmontar el sistema de reaccion.
Introducir el precursor metalico de cobre en su forma de acetilacetonato
de cobre Il dentro del reactor y montar nuevamente el sistema de reaccion.
Se cambia el gas de arrastre a Oz y se estandariza el flujo a 30 ml/min.
Comenzar a monitorear el sistema de reaccion utilizando la siguiente

Tabla 5 durante 90 min.

Tabla 5. Reaccion de Deposicion de Cobre sobre AI-MCM-41.

hora tiempo (min) Ts (°C)* Tq (°C)*
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
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9) Pesar el cobre restante en el reactor.

10) Pesar el Catalizador obtenido y etiquetar.

* Las Temperaturas de sublimacion y deposicion tanto del precalentamiento
como de la reaccion se tomaron en base a la variacion los parametros de

operacion.

3.2.2.2. Obtencion de pardmetros Optimos de operacion

Para obtener los pardmetros de operacion del sistema de reaccidon es
necesario realizar variaciones a los parametros de operacion y determinar cudles

son los que prometen mejores resultados.

Como primer paso para la determinacion de los parametros de operacion
se realizé un estudio de las condiciones de granulometria y masa del soporte
catalitico a introducirlo al reactor, esto para controlar la difusividad dentro del
reactor y garantizar que haya flujo dentro del mismo y los reactivos estén en

contacto durante la reaccion.

Para lo cual se realizaron mediciones de flujo de entrada y salida del
reactor con diferentes granulometrias del soporte y ver el comportamiento de este
al pasar un gas de arrastre, verificando asi a cual no existe o existe la menor
perdida del flujo; una vez realizados los experimentos se reportaron los siguientes

datos.

Tabla 6. Resultados obtenidos para obtener la relacion de masa y granulometria.

flujo (ml/min)

mesh Masa (mg) entrada salida  Diferencia

500 31.0 28.8 1.85

75 250 30.4 26.8 3.21
100 28.7 27.0 1.43
500 29.0 27.9 0.81

100 250 30.3 29.1 0.8
100 29.5 29.8 0.28
500 27.8 29.5 2

150 250 28.0 28.1 0.365
100 29.8 29.4 1.63
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200

500
250
100

29.0 26.9 1.74
293 29.6 0.61
284 26.6 1.44

Para continuar con obtencion de los pardmetros de operacion se

determinaron como matriz de experimentacion las siguientes tablas en la cual se

variaron los pardmetros de masa de Cu, de AI-MCM-41 y la temperatura.

Tabla 7. Condiciones de reaccion establecidas Parte 1.

Variaciones en la reaccion

Estandarizacion | Cu | Al-MCM-41 Temperatura
infinito RX
Whuiem4r (g) 0.1 0.1 | 0.1 - - - - - - -
Flujonz (ml/min) 10 10 | 10 - - - - - - -
tore (Min) 60 60 | 60 - - - - - - -
Weu (8) 0.02 0.02 10.04 - - - - - - -
Flujoo, (ml/min) 30 30 | 30 - - - - - - -
texn (Min) 90 90 | 90 - - - - - - -
Tsw (°C) 190 190 | 190 - - - - - - -
Taep (°C) 300 300 [ 300 - - - - - - -
150 RX
Whuiem4r (g) 0.1 0.1 | 0.1 0.2 - - - - - -
Flujonz (ml/min) 10 10 | 10 10 - - - - - -
tore (Min) 60 60 | 60 60 - - - - - -
Weu (g) 0.02 0.0210.04( 0.02 - - - - - -
Flujoo, (ml/min) 30 30 | 30 30 - - - - - -
texn (Min) 90 90 | 90 90 - - - - - -
Tsw (°C) 190 190 | 190 190 - - - - - -
Taep (°C) 300 300 | 300 300 - - - - - -
60 RX
Whaem4r (g) 0.1 0.1 { 0.1 0.2 0.2510.25]10.25]0.25{0.25]0.25
Flujonz (ml/min) 10 10 | 10 10 10 | 10 | 10 [ 10 [ 10 | 10
tore (mMin) 60 60 | 60 60 60 | 60 [ 60 | 60 | 60 | 60
Weu (8) 0.02 0.020.04 0.02 ]0.02]10.02]10.02(0.02{0.02]0.02
Flujoo, (ml/min) 30 30 | 30 30 15115151515 ] 15
texn (Min) 90 90 | 90 90 90 | 90 [ 90 [ 90 | 90 | 90
Tsu (°C) 190 190 | 190 190 200 | 200 { 200 | 200 | 200 | 200
Taep (°C) 300 300 | 300 300 300 (310 | 320 | 330 | 340 | 350
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Tabla 8. Condiciones de reaccion establecidas Parte 2.

Variaciones en la reaccion

Estandarizacién | Cu | Al-MCM-41 Temperatura

15 RX
Wwmemar (g) 0.1 0.1 0.1 = S B - I
(ﬂll;ﬁﬁ) 10 | 10 | 10 . A U I IR I
tore (mMin) 60 60 60 - -l - - - S
Weu (8) 0.02 0.02 | 0.04 - - - - - N
(ﬂl‘ﬂgf’é) 30 | 30 | 30 - N I A I
trxn (MIN) 90 90 90 = - -] - - -
Tsu (°C) 190 190 | 190 - -l - - - S
Taep (°C) 300 300 | 300 - -l - - - S

5 RX
Wnemaar (g) 0.1 0.1 - = I I - -
(ﬂﬁﬁﬁ) 10 10} - - o IR I B I
tore (Min) 60 60 - = -l - - - S
Weu (8) 0.02 0.02 - = -l - - - S
(ﬂﬁﬁﬁ) 3001304 - - o IR I B I
trxn (MIN) 90 90 = = - -] - - -
Tsw (°C) 190 190 - = -l - - - S
Taep (°C) 300 300 - = -l - - - S

Dentro de las consideraciones a tomar en cuenta para la determinacion de las
diferentes variaciones de los pardmetros a utilizar se tomo inicialmente la
estandarizacion de los parametros de estudios previos utilizando las diferentes
relaciones de Si/Al producidas; posteriormente se consideraron la modificacion
de la cantidad de Cu depositado dentro del reactor, la cantidad de soporte
introducido y las temperaturas de deposicion, pero para esto se dirigieron los
experimentos en base a los resultados que se obtuvieron inicialmente visuales y

que se complementaron con las caracterizaciones.
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3.2.2.3. Diagrama de flujo de operacion del equipo

Utilizar como gas
de arrastre N,

Introducir el
soporte
Realizar el precalentamiento del

Montar el sistema rector “L” por 60 min a 190°C y
de reaccion 300°C en las zonas de sublimacion
y deposicion

v

Verificar la temperatura
de las zonas de

Sintesis de Catalizadores
mediante la técnica de CVD
en el Reactor de Lecho Fijo

calentamiento:
190° C Sublimacion
300° C Deposicion
Introducir el L Utilizar
Acetil Acetonado Llevar a cabo la reaccion como gas de
de Cobre por 90 min arrastre O,

v

Realizar el monitoreo de
la reaccion

#l

Desmontar el sistema de
reaccion

v

Pesar el catalizador
obtenido y el residuo de
cobre

Almacenamiento del
material obtenido

Almacenamiento del
residuo obtenido

Figura 16. Diagrama de flujo de la sintesis de Catalizadores mediante la técnica de
CVD en el reactor de Lecho Fijo.

Otra representacion de las etapas a llevar a cabo durante la sintesis de
catalizadores mediante la técnica de deposicion quimica de vapor se representa

mediante la Figura 16.
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El sistema de reaccion en el cual se lleva a cabo la reaccion de CVD, se
representa en la Figura 17.

Soporte MCM-41

“— Hornos
dee alentamiento

Zona de

Deposicidn

Precursor

Figura 17. Sistema de reaccion del reactor de lecho fijo.

3.2.2.4. Materiales y reactivos
Para poder realizar la sintesis de catalizadores de 6xidos de cobre sobre

materiales mesoporosos tipo MCM-41 es indispensable contar con los siguientes

reactivos, materiales y equipos para obtener buenos resultados.
Materiales y equipos:

e Reactor de vidrio tipo “L”.

e Charola metalica.

e (Charola de plastico.

e Mangueras de alta presion y conexiones.
e Medidor de flujo de gas.

e Hornos.

¢ Cintas de asbesto.

e Controladores de temperatura.
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e Termopares.

e Rack metalico.

e Pinas de 3 dedos.
e Nueces.

e Mufla.

e Bascula analitica.
e CronOmetros.

e Conexiones de gas

e QGuantes de carnaza

Reactivos:

e Al-MCM-41 (con las relaciones oo, 150, 60, 15 y 5).
e Acetilacetonato de cobre II.

e Fibra de vidrio.

e Solucién de agua regia.

e Solucion de agua jabonosa.

e Nitrégeno.

e Oxigeno.

Adicionalmente, y como medida de proteccion personal durante la sintesis de
los catalizadores de Cu/Al-MCM41 es necesario portar bata, guantes de nitrilo,
guantes aislantes cubre bocas o careta y gafas, ya que durante la manipulacion de

los reactivos es posible la ingesta de polvos o reactivos.

Revisar Anexos para ver hojas de seguridad de los reactivos.

3.2.3. Ensamblado reactor de lecho fluidizado
Para la puesta en marcha y ensamblado del reactor de lecho fluidizado es de

vital importancia obtener las condiciones de reaccion del reactor de lecho

fluidizado en forma de “T”, por lo que se consideraron como variables
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importantes durante la presente investigacion como parametros para la operacion

de este reactor:
e Tipo de reactor.
* Tiempo de reaccion.
* Altura de fluidizacion.
* Flujo de fluidizacion.

e (Qas de arrastre.

Grado de dispersion.

Para lo cual se realizo la siguiente experimentacion.

3.2.3.1. Metodologia de experimentacion

Para poder llevar a cabo el ensamblado y puesta en marcha del rector de
lecho fluidizado cuya forma en “T” tiene un diametro interno de 8mm en la parte
superior, con una longitud de 73.5cm y de 18mm en la parte vertical con 28 cm
de longitud, dicho reactor es de vidrio con una parte de material poroso en su
interior ubicado a 5.5cm de la parte vertical en el cual se realiza da deposicion
del soporte catalitico, se necesita de forma adicional un sistema de control de la

cantidad de gas de arrastre ya que es un punto importante para la fluidizacion.

Ademas de 2 hornos de calentamiento para las secciones de sublimacion
y deposicidn, que estan fabricados con resistencias eléctricas, los cuales cuentan
ademas con controladores de temperatura y termopares para eficientar su

funcionamiento.

La metodologia para llevar a cabo la instalacion del reactor dada por los

siguientes pasos:

1. Colocar las nueces en el rack a las distancias correspondientes para dar

estabilidad al reactor.
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2. Insertar las pinzas de 3 dedos y nivelarlas para que el reactor quede
paralelo al rack y perpendicular a las pinzas.

3. Colocar el reactor en el rack con ayuda de las pinzas de dedos, asegurando
que la presion de las mismas es la necesaria para sujetar el reactor y no
dafie la estructura del mismo.

4. Realizar la adecuacion a los extremos del reactor para poder realizar la
conexion con las mangueras de entrada y salida de gas.

5. Conectar las mangueras para la entrada al reactor y al sistema de medicion
de flujo de gas, la de salida y al sistema de burbujeo donde se corrobora
el flujo de salida del reactor.

6. Verificar que no existan fugas en las diferentes conexiones realizadas,

utilizando una solucién jabonosa.

3.2.3.2. Obtencion de parametros de operacion
Para la obtencion de los parametros de operacion del reactor de lecho

fluidizado de inicio se volvié a realizar una determinaciéon de la masa y
granulometria necesarios para controlar la difusividad dentro del reactor; por lo
que se realizaron nuevamente mediciones de flujo a entrada y salida del reactor
con diferentes cantidades y tamafios de particula, para lo cual se determind como

flujo de gas base de 30ml/min de aire.

Tabla 9. Resultados obtenidos para obtener la relacion de masa y granulometria.

flujo (ml/s)
mesh Masa (mg) entrada salida  Diferencia

500 30.5 32.2 1.67

75 250 30.3 33.0 2.65
100 29.7 30.5 0.79

500 29.9 29.6 0.25

100 250 29.9 30.0 0.15
100 29.5 32.2 0.12

500 30.0 32.2 0.52

150 250 29.9 32.2 1.79
100 29.1 32.0 2.89

500 29.1 33.2 4.01
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200 250 29.3 33.9 4.55
100 30.1 34.8 4.76

Otro de los parametros de interés a determinar es el flujo necesario para
la fluidizacion de material (Figura 18) y altura méxima alcanzada; por lo que la
Unica etapa para realizar seria la variacion del flujo de gas de arrastre hasta lograr

la fluidizacién y una vez esto registrar la altura a la cual llega a fluidizar,

Gas de amrastre
4
Soporte MCM-41 l
Zona de
Deposicion Homos de
calentamiento

Gas O,

—

Precursor Zona de
metilico Sublimacion

Gas N,

Figura 18. Sistema de reaccion del reactor de lecho fluidizado.

324 Caracterizacion de catalizadores sintetizados en el
reactor de lecho fijo

Una vez que se realizaron las sintesis de los diferentes catalizadores es de

gran importancia realizar la caracterizacion de los mismos, ya que con base a la
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informacion obtenida se podra llevar a cabo la seleccion de los pardmetros de
operacion Optimos a utilizar en las sintesis posteriores de catalizadores mediante

este reactor.

3.2.4.1 DRX

Una de las técnicas principales para la caracterizacion de catalizadores es
la de Difraccion de Rayos X (DRX), la cual proporciona informacién sobre la
estructura cristalografica del material, con la finalidad de identificar la fase
cristalina en la que se encuentra y hasta realizar una evaluacion del tamafio del

cristal.

Un Difractometro de Rayos X estd compuesto de un generador de rayos
X, una parte Optica, de enfriamiento, eléctrica y un goniémetro. El generador
consiste en un tubo transparente a los rayos X compuesto de berilio, utilizando
frecuentemente radiacion proveniente de CuKa y una diferencia de potencial
entre los catodos de 2kW. Adicionalmente se utiliza un blanco de cobre, el cual
tiene un sistema de enfriamiento, el cual generalmente esta compuesto por agua

y se utiliza para evitar el sobrecalentamiento del equipo.

Una vez que los rayos son generados se realiza el barrido en la muestra,
esto considerando que las lineas de difraccion del detector deben de estar a 20

respecto al haz incidente formando asi la denominada Condicion de Bragg.

Una vez terminada la toma de datos y formacion de picos durante el
barrido de la muestra se hace uso de bancos de datos los compuestos presentes

en base a los picos caracteristicos obtenidos.
Esta técnica esta basada en la Relacion de Bragg, la cual esta dada por:
nA = 2dsinf
Donde:

A= longitud de onda de los rayos X (para la fuente de CuK-a, A=1.54056A).
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d= distancia entre los planos.
0= angulo entre los rayos X y a normal al plano de reflexion.
n=orden de reflexion.

Para que se cumpla la Ley de Bragg para un grupo de planos de reflexion
paralelos, éstos deben cruzar los ejes de la celda unitaria un nimero entero de

VECES.

Las reflexiones cristalinas se identifican mediante tres niameros h, k y 1,
iguales al nimero de intersecciones de los planos con los ejes a, b y ¢ de la celda.
Los nimeros h, k y I reciben el nombre de indices de Miller. Matematicamente,
los indices de Miller describen un vector perpendicular al plano de reflexion en

el sistema de coordenadas definido por la red cristalina

Para poder identificar las fases obtenidas en un difractograma, se lleva a
cabo una comparacion de la posicion e intensidad en la que se encuentran las
lineas de difraccion en una base de datos; la posicion del pico en el pardmetro de
la celda unitaria nos da informacidn sobre la concentracion y distribucion de los

defectos en el material cristalino

Para la caracterizacion por medio de esta técnica se utilizdé el equipo
Diffractometer System PANanytical X Pert-Pro XRDS, utilizando una radiacién
de Cu Ka con un paso de 0.01°y de 30s por paso, el cual cuanta con un Software
para el analisis de datos PANanytical Data Collector; dicho equipo se encuentra
en el Instituto Max Planck para Dinamica de Sistemas Complejos en Magdeburg,
en el Departamento de Fundamentos Fisicos y Quimicos de la Ingenieria de

Procesos.

De manera adicional se realiz6 también caracterizacion por medio de esta
técnica en la Universidad Auténoma Metropolitana- Iztapalapa, en el Area de

Investigacion de Catalisis y Fotocatalisis.
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3.2.4.2. Fisisorcion de N,

La fisisorcion es muy utilizada para realizar determinaciones de area
superficial y diametro de poro. Esta se lleva a cabo cuando se deja en contacto
gas N2 con un material solido al que ya se ha desgasificado, esto con la finalidad

de que se pueda determinar la cantidad de N> que éste pueda retener.

Para que el proceso experimental se lleve a cabo como ya se menciond se
debe realizar la desgasificacion del material, lo cual consiste en basicamente
limpiar la superficie del material, por lo menos hasta eliminar o remover
compuestos fisisorbidos en el material, esto se realiza con ayuda de bombas de

vacio, realizandolo a través de una trampa fria.

Las condiciones a las cuales este proceso se lleva a cabo (temperatura,
tiempo y presion) dependen del equipo a utilizar y la aplicacion de los resultados

obtenidos.

Una vez realizado la limpieza del material se prosigue a realizar una
inyeccion de gas con un volumen conocido y se determinara mediante una
diferencia de presion al realizar la inyeccion del gas y presion en el equilibrio la
cantidad de gas retenido entre los poros del material a analizar. La construccion
de las isotermas de adsorcion se obtiene a partir de estos datos, y estas nos diran

el tipo de poro del material a analizar.

Para la caracterizacion por medio de esta técnica se utilizo un equipo de
Fisisorcion de Nitrogeno Quantachrome, modelo Autosorb®iQ-Chemisorption
& Physisorption Gas Sorption Analyzer-AG, que utiliza un Software para el
analisis de datos Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System
Report Autosorb Windows® Version 1.20; dicho equipo se encuentra en el
Instituto Max Planck para Dindmica de Sistemas Complejos en Magdeburg, en
el Departamento de Fundamentos Fisicos y Quimicos de la Ingenieria de

Procesos.
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De manera adicional se realiz6 también caracterizacion por medio de esta
técnica en la Universidad Autonoma Metropolitana- Iztapalapa, en el Area de

Investigacion de Catalisis y Fotocatalisis.

3.24.3. ICP
El andlisis por ICP (Inductively Coupled Plasma) o Espectometro de
Plasma Inducido proporciona una rapida identificacion y deteccion de contenido
de trazas de metal en productos petroliferos y quimicos. Los laboratorios que
cuentan con equipo de ICP ofrecen servicios extensos de analisis de metales
traza. Los equipos ICP son a menudo combinados por espectrometria de masas
(ICP-MS) para alcanzar niveles incluso mas bajos de deteccion medicion de

trazas y ultra-trazas de metales.

En esta técnica, la introduccién continua de la muestra liquida y un sistema
de nebulizacion forma un aerosol que es transportado por el Argon a la antorcha
del plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido
las altas temperaturas generadas, los analitos son atomizados e ionizados
generandose los espectros de Emision atomicos de lineas caracteristicas. Los
espectros son dispersados por la red de difraccion y el detector sensible a la luz
se encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacion es procesada

por el sistema informatico.

En la presente investigacion, la caracterizacion de los catalizadores
utilizando esta técnica se realizo en la Mina “El Coronel”, de la Unidad Minera

FRISCO.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Preparacion de soportes

Dentro de los soportes cataliticos sintetizados se obtuvieron de las

caracterizaciones realizadas para las diferentes relaciones de Si/Al los siguientes

resultados:

4.1.1  Fisisorcion de N, y DRX

Al realizar las pruebas se obtuvieron las siguientes isotermas y tablas de

resultados.

Grdfica 1. Isotermas del AI-MCM-41 con diferente relacion Si/Al.

z ——Si/Al=60
5 —— Si/AI=00
§ —Si/Al=5
= ——Si/Al=16
>
/ —SVAI=150
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Presion Relativa

Tabla 10. Resultados de isotermas de AI-MCM-41 con diferente relacion Si/Al

Muestras analizadas/ Al-MCM-41
Resultados y unidades SBET DBJH des
(m*/g) (nm)
Si/Al= o 886 5.21
Si/Al=150 1426 2.44
Si/Al =16 1047 3.3
Si/Al = 60 1255 2.07
Si/Al=5 640 2.18
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Gridfica 2. Comparacion de AI-MCM-41 con diferente relacion Si/Al.

Si/Al=5
Si/Al=16
Si/Al=60
Si/Al=150
—Si/Al=©

__Unidades arbitrarias

.66 2.66 3.66 4.66 5.66 6.66
20

4.1.2  Analisis y discusion

Una vez que se tuvieron los resultados de DXR y Fisisorcion de N, se
encontr6 que, al realizar la sintesis de materiales AI-MCM-41 utilizando el
método establecido, se obtienen productos que conservan las propiedades
caracteristicas de estos materiales mesoporosos; en el estudio de Fisisorcion de

No.

Se puede observar en la Grdfica I, que, aunque si existe variacion al
realizar las modificaciones de Al, se mantiene la histéresis caracteristicas del
material mesoporoso (Isoterma tipo 4, con un didmetro de poro de 2-50nm) y
aunque se modifica el didmetro del poro por la incrustacion de Al en la superficie
de material los canales de este, no se cierran y por lo tanto aunque varia el area
superficial de las muestras, todas estan en el rango de 1000m?/g (también
caracteristico de los materiales mesoporosos del tipo MCM-41), como se puede

apreciar en la Tabla 10.

Por otro lado en la DXR se puede observar en la Grdfica 2 que las
muestras presentan el pico caracteristico de los materiales MCM-41 (entre el
angulo 2-3.5°), por lo que las propiedades asociadas a los mismos se conservan,
sin embargo se puede observar también en el patron del difractograma que al

realizar la modificacion de la estructura al agregar Al a la superficie, la
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cristalinidad del material se ve afectada produciendo modificacion en la

intensidad y ensanchamiento en los picos caracteristicos.

Ademas, que se puede observar claramente la variacion del
comportamiento de los mismos al modificar la relacion de Si/Al presente en cada
una de ellas, las cuales se podran ver de una forma mas clara cuando se realice la

deposicion de Cu.

Dentro de los materiales preparados se tienen a continuacion se tiene una

tabla de los gramos obtenidos en cada una de las sintesis.

Tabla 11. Cantidades obtenidas de las diferentes sintesis realizadas.

Relacion de Promedio de
Si/Al cantidad obtenida (g)
® 1.3611
150 1.1553
60 0.863566667
16 1.143266667
5 1.0106

Por lo que una vez realizado el analisis estadistico de las diferentes sintesis
podemos observar que la sintesis con un menor rendimiento de reaccion esta dado
por la que tiene relacion Si/Al=60 y la que tiene un mayor rendimiento de

reaccion es la de Si/Al=c0.

4.2 Condiciones de reaccion en el lecho fijo

Una vez preparados los soportes cataliticos a utilizar, se procedi6 a la
sintesis del catalizador utilizando el reactor de lecho fijo para realizar la
deposicion del metal. Dentro de los catalizadores obtenidos en la variacion de los
diferentes parametros en base a la matriz de experimentos propuestos tenemos

los siguientes.
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Tabla 12. Resultados obtenidos en las variaciones de las reacciones segun la matriz

de experimentos.

Variaciones en la reaccion

RX-5
Whicm-a1 | 0.1004
Weu | 0.0204
Woeurest | 0.0154
Woeat | 0.0454
Weuads |0.0050

RX-9
0.1003
0.0205

0.0182¢g

0.1006g
0.0023

RX-11
0.1003
0.0406
0.0381g
0.0987g
0.0025

Whicm-41 | 0.1005
Wee |0.0201
Woeurest | 0.0167
Wear |0.0576
Weuads |0.0034

RX-10
0.1003
0.0203

0.0146g
0.0873g
0.0057

RX-12
0.1000
0.0402
0.0380g
0.1002g
0.0022

RX-16
0.2001
0.0203
0.016g

0.1943g
0.0043

Whnicm-a1 | 0.1002
W |0.0204
Woeurest | 0.0169
Woeat |0.0513
Woeyads |0.0035

RX-8
0.1002
0.0202

0
0.0993g
0

RX-13
0.1005
0.0405
0.0372g
0.0963g
0.0033

RX-15
0.2011
0.0203

0.0173g
0.2090g

0.003

RX-18
0.2505
0.0206

0.0142¢g

0.2132g
0.0064

RX-19
0.2511
0.02
0.0163g
0.2368g
0.0037

RX-20
0.2501
0.0204
0.0156g
0.2405¢g
0.0048

RX-21
0.2505
0.0205
0.0175g
0.2461g
0.003

RX-22
0.2506
0.0202

0.0138g
0.2397g
0.0064

RX-23
0.2505
0.0203
0.0166g
0.2519g
0.0037

Whwicm-41 | 0.1002
Wew | 0.0205
Woeurest | 0.0134
Woeat | 0.058
Weuadgs [ 0.0071

RX-6
0.1005
0.0201
0.0176
0.0522
0.0025

RX-14
0.0916
0.0405

0
0.0897g
0

Whnicm-a1 | 0.1009
W |0.0205
Woeurest [ 0.0163
Woeat | 0.0984
Woeyads |0.0042

RX-7
0.1001
0.0202

0.0037g

0.1085g
0.0165
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Durante el desarrollo de la experimentacion y en base a los resultados
obtenidos (inicialmente de forma visual y posteriormente con estudios de DRX),
se fue sesgando la misma, de tal forma que se siguieron variando los parametros

de reaccion, para asi poder obtener las condiciones dptimas.

4.2.1  Analisis y discusion

Dentro de los resultados obtenidos de la variacion de parametros, se tiene
que, de forma general y representativa, que existe mejor deposicion de Cu sobre
soportes cataliticos con relacion Si/Al=60, por lo cual después de realizar la
estandarizacion y para la optimizacion de recursos se busco en base a esto dirigir
la experimentacion en buscar modificar la reaccion para esta relacion en

especifica.

Para obtener finalmente los parametros ideales de operacion en base a
analisis mas profundo de las muestras obtenidas en la experimentacion se realizo

posteriormente la caracterizacion completa de las mismas.

43 Caracterizacion de catalizadores sintetizados en el

Reactor de Lecho Fijo

Una vez sintetizados los catalizadores, se procedi6 a la caracterizacion de
los materiales para lo cual se realizo Difraccion de Rayos X (DRX) para conocer
la cristalinidad de la muestra, Fisisorcion de N> para conocer las propiedades
superficiales y Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP) para establecer la cantidad de Cu depositado en el catalizador, de los cuales

se obtuvieron los siguientes resultados:
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Figura 19. MCM-41 antes y después de la reaccion de deposicion.

4.3.1

DRX

Los difractogramas de la sintesis de la estandarizacion de la reaccion son

los siguientes:

Intensidad (U.A.)

1.66

2.66

Grdfica 3. Difractogramas de Cu/Al-MCM-41.

3.66

—Si/Al= 60
—Si/Al=16

—Si/AlI=150
== S1/Al=inf
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Grdfica 4. Difractogramas de AI-MCM-41.

‘i Si/Al=5
2 ——Si/Al=16
E ——Si/AI=60
2 —#REF!
3
= — Si/Al=150
i .
1.66 2.66 3.66 2 4.66 5.66 6.66

4.3.1.1 Analisis y discusion

En las graficas 3 y 4 se puede observar, que una vez que se realiza la
deposicion de 6xidos de cobre sobre diferentes soportes catalicos de tipo MCM-
41 con diferente relacion de Si/Al que siguen presentes los picos caracteristicos

de la estructura del MCM-41.

Sin embargo se puede apreciar que existe variacion en la definicion de los
picos, notandose una mayor cristalinidad en el caso de las muestras donde se
depositd el Cu, por lo que la adicion del Al a la superficie si promovio la
deposicion del Cu al MCM-41 y esto gener6d que la estructura no sufriera una
modificacion considerable en sus propiedades estructurales porque se conserva

la fase hexagonal caracteristica de los materiales mesoporosos.

432  Fisisorcion de N,

Las isotermas la sintesis de la estandarizacion de la reaccidén son los

siguientes:
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Grdfica 5. Isotermas del AI-MCM-41.
—Si/Al=60

—S1/Al1=00
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Grdfica 6. Isotermas del Cu/AI-MCM-41.
——S1/Al=5 —SI/Al=6 Si/Al=16 ——Si/Al=150 =Si/Al=inf

gy

_ /

—

/
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Tabla 13. Resumen de valores obtenidos en las isotermas.

Muestras Al-MCM-41 Cu/AlI-MCM-41
analizadas /
Resultados SBET DBJH SBET DBJH
y unidades (m?/g) des(nm)  (m%g) des (nm)
Si/Al = 886.40 5.21 871.4 34
Si/Al = 1426.00 2.44 737.8 3.5
150
Si/Al=16  1047.00 3.30 806.2 3.0
Si/Al=60  1255.00 2.07 972 3.0
Si/Al =5 640.10 2.18 930.2 3.1
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4.3.2.1 Analisis y discusioén

De la caracterizacion de los materiales preparados en el reactor de lecho
fijo se puede observar a través de las isotermas de las Grdfica 5 y 6 que
corresponden a isotermas tipo IV caracteristicas de los materiales mesoporosos

antes y después de la deposicion.

La Tabla 13 muestra el resumen de los valores obtenidos de los
catalizadores con diferente relacion Si/Al, en al cual se puede apreciar que el area
superficial se mantuvo en un nivel cercano de 1000 m? g'!, caracteristico de los
materiales mesoporosos. Por lo tanto se observa que las propiedades superficiales

del MCM-41 se mantuvieron después de llevar a cabo el proceso de CVD.

433 ICP

Una vez realizado el analisis espectroscopico a las muestras preparadas
para la estandarizacion de la reaccion de deposicion de Cu utilizando el reactor

de lecho fijo, se obtiene para el caso del Cu la Tabla 14:

Tabla 14. Concentracion de Cu obtenida en la sintesis del catalizador.

Relacion Cu
de Si/Al PPM % Promedio
® 156.863  0.016 0.008
0.000  0.000
5 196.08  0.020 0.014
74.07  0.007
16 1769.23  0.177 0.172
1661.54  0.166
60 2015.38  0.202 0.190
1784.62  0.178
150 269.23  0.027 0.026
246.15  0.025

46



4.3.3.1 Analisis y discusioén

Se puede observar en la Tabla 14, que la mayor concentracion de Cu
presente en las muestras se encuentra en aquellas que tienen una relacion

S1/Al=60.

Por lo que, una vez mas se tiene que la reaccion de deposicion de Cu sobre
materiales mesoporosos tipo MCM-41 modificados con Al, se ven favorecidas
para la relacion Si/Al=60, ya que la presencia de Al en la muestra propicia la
alteracion de la superficie del material auxiliando la deposicion del Cu, sin
embargo en cantidades grandes genera impedimentos estéricos o aglomeraciones
que impiden al mismo tiempo y en cantidades pequeias no genera la suficiente
acidez, de modo tal que no propicia la disposicion del metal. Sin embargo las

cantidades de Cu depositadas son bajas, siendo la mayor de 1900 ppm.

4.4 Condiciones preliminares de operacion del reactor de

lecho fluidizado

Una vez realizadas las pruebas experimentales para la obtencion de las
condiciones de operacion del reactor de lecho fluidizado para trabajos futuros se

tiene lo siguiente:

Una vez preparadas las muestras de MC-41 con diferentes granulometrias,
se determind que unicamente para la mesh #100 se puede fluidizar el material.
Ya que para granulometrias menores se produce un fendmeno tampon, en el cual
se genera una especia de tapon el cual se compacta y fluidiza de forma uniforme,

y una vez que alcanza el de 0.9 a 1.2cm se desmorona y cae nuevamente al lecho.

Para granulometrias mayores no es posible fluidizar el material a pesar la

cantidad de soporte y el flujo a utilizar.

Para que la granulometria fluidice se requiere un flujo de gas de 90ml/min

y una carga de 0.1g alcanzando una altura de fluidizacion de entre 1.8 y 2cm.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Mediante la sintesis de soportes cataliticos tipo MCM-41 se pudo obtener
que, utilizando la técnica propuesta por Alvarado Perea para la sintesis de
soportes cataliticos tipo MCM-41, se obtiene una mayor cantidad de soporte para
la relacion de Si/AL= oo, sin embargo para la cual se generaron mejores
resultados al momento de la realizar la sintesis del catalizador es la que tiene una

relacidon de Si/AL=60.

Ademas, se pudo determinar, que al realizar la deposicion de Cu sobre
AI-MCM-41 mediante la utilizacion de un reactor de lecho fijo no existe pérdida
considerable del area superficial del soporte al inicio se tienen areas entre los 900
y 1400 m?/g, y una vez que se realiza la deposicion del material se mantienen
4reas entre los 700 y los 1000 m?/g; siendo para el caso de la relacion de Si/Al=60
en la cual se mantienen después de la reaccion 972 m?/g, representado el area
mayor obtenida. Y para la relacion de Si/Al=16 existe una menor variacion en la
diferencia de las areas, manteniendo un 4rea final de 806.2 m?/g. Con base a los
resultados de caracterizacion se pudo determinar ademas que la relacion ideal de
trabajo es la que tiene una relacién Si/Al=60, ya que favorece la deposicion de
cobre sin saturar los poros de material, con una cantidad promedio de 1900 ppm,

lo que representa 0.2%.

Una vez que se ponga en marcha el sistema de reaccion de lecho
fluidizado se obtendran mejores resultados de sintesis, ya que este tipo de reactor
propiciard una mayor interaccion entre los reactivos, dando con esto un
incremento en el drea de deposicion. Dentro de los parametros que se obtuvieron
en la experimentacion, se tiene que, para que el reactor de lecho fluidizado pueda
ser utilizado se requieren utilizar soporte catalitico que tenga una granulometria
mesh #100, un flujo de gas de arrastre superior a 90ml/min, con una carga de
0.100g, esto para que alcance una altura de fluidizacion de 2cm dentro del

reactor.
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Cumpliendo con esto los objetivos planteados en la presente
experimentacion; sin embargo se puedo ver a través del analisis, que aun con la
modificacion del soporte catalitico la concentracion de Cu en el catalizador es
menor a la esperada, debido a la canalizacion producida por la compactacion del
soporte al momento de realizar la reaccion en comparacion con la obtenida en la
fibra de vidrio, sin embargo esto se pretendera modificar con la implementacion
de la reaccion en el reactor de lecho fluidizado, donde existird una mayor
interaccion entre los reactivos, evitando con esto los problemas producidos con

la deficiente interaccion entre los reactivos dentro del reactor.

Los resultados obtenidos en la presente investigacion fueron presentados
en varios foros, en las X Jornadas de Ciencias Quimicas (Agosto del 2017) y en
el XV Congreso Mexicano de Catalisis, VI Congreso Internacional (Octubre del

2017), en el anexo se pueden ver dichas publicaciones.
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SINTESIS DE CATALIZADORES DE (')XIDOS,DE COBRE SOBRE METERIALES AL-MCM-41
POR MEDIO DE LA TECNICA DE DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR EN UN REACTOR DE
LECHO FIJO Y UNO FLUIDIZADO

Rosales Baiiuelos? " Edna Gabriela, Lopez Gaona® Jests Alejandro, Villamil Aguilar® Ruth
Patricia, Tzompantzi Morales® Francisco Javier, Alvarado Perea? Leo.
2Unidad Académica de Ciencias Quimicas-Maestria en Ciencias de la Ingenieria, Universidad Auténoma de
Zacatecas, Campus UAZ Siglo XXI, Carr. Guadalajara Km. 6, Ejido La Escondida, Zacatecas, Zacatecas,
98160, MEXICO. "Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa, Av. San Rafael Atlixco 186, Col.
Vicentina, 09340, Ciudad de México., MEXICO.
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RESUMEN

Uno de los retos mas importantes en la actualidad es la disminucion o eliminacion de emision de
gases de efecto invernadero, es por esto que la busqueda de nuevos materiales que lleven a
cabo esta tarea es de vital importancia para la comunidad cientifica.

La técnica de CVD ha mostrado ser una técnica efectiva para la sintesis de catalizadores debido
a la alta dispersion en la fase activa que se puede alcanzar. Esta propiedad es atractiva
cataliticamente. . Esta propiedad junto con las caracteristicas de los materiales mesoporosos del
tipo MCM-41, hacen de la técnica de CVD (3 un proceso atractivo para sintetizar materiales
cataliticos, aunado a esto la busqueda de una mayor interaccion de los reactivos dentro del
reactor por medio del proceso de fluidizacién nos brinda una alternativa para la mejora de las
caracteristicas del catalizador.

En este trabajo se realizo6 la sintesis de catalizadores de 6xidos de cobre sobre materiales MCM-
41 modificados con Al, empleando un reactor L de lecho fijo y otro fluidizado, y como precursor
metalico acetilacetonato de cobre (ll). Se empleé N2 como gas de arrastre y O2 como reactivo.
Los materiales se caracterizaron empleando los métodos de fisisorcién de nitrégeno y difraccion
de rayos X. Con base a los resultados obtenidos, se determina que la estructura de los materiales
MCM-41 se mantiene sin modificaciones importantes después de realizar el tratamiento de CVD
debido a que se mantiene la histéresis caracteristica, lo cual muestra que este proceso es
adecuado para la preparacion de catalizadores de 6xidos de cobre sobre materiales mesoporosos
del tipo MCM-41, ademas se determind que para ese reactor de lecho fluidizado se utilizaran
como condiciones de operacion una granulometria de mesh #100, flujo de gas de 90ml/min y una
carga de 0.1g de soporte se alcanzar una altura de fluidizacién de 2cm.
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RESUMEN
Uno de los retos mas importantes en la actualidad es la disminucion o eliminacion de emisién de gases de efecto invernadero, es por esto que la busqueda de nuevos maleriales que lleven a cabo esta tarea s
de vital importancia para la comunidad cientifica.
La técnica de CVD ha mostrado ser una técnica efectiva para la sintesis de catalizadores debido a la alta dispersion en la fase activa que se puede alcanzar. Esta es atractiva i Esta
junto con las de los del tipo MCM-41, hacen de la técnica de CVD (%) un proceso atractivo para sintetizar materiales cataliticos, aunado a esto la busqueda de
una mayor interaccion de los reactivos dentro del reaclor por medio del proceso de fluidizacion nos brinda una alternativa para la mejora de las caracteristicas del calalizador.
En este trabajo se realizo la sintesis de catalizadores de dxidos de cobre sobre materiales MCM-41 modificados con Al, empleanda un reactor L de lecho fijo y otro fluidizado, y como precursor metalico

aoeﬂaoemnamdeme(ll]saempmn,wmngasdeamreyo,mmpmw.ms se los métodos de fisisorcion de nitrogeno y diraccién de rayos X, Con base a
los quela de los MCM-241 se sin modificaciones después de realizar el tratamiento de CVD debido a que se mantiene la histéresis
mmmbmlmmqmemmee para la p de de 6xidos de cobre sobre materiales mesoporosos del tipo MCM-41, ademas se determind que para ese

reactor de lecho fluidizado se utilizaran como condiciones de operacit lometria de mesh #100, flujo de gas de 90mlimin y una carga de 0.1g de soporte se alcanzar una altura de fluidizacion de 2em.

INTRODUCCION

El efecto invemadero es el producido cuando determinados gases companentes de la atmosfera
planetaria retienen una parte de la energia que el suelo emite después de ser calentado por los
rayos provenientes del sol, haciendo que esta energia regrese al espacio exterior.

Una de las reacciones actuales mas importantes a nivel mundial es la reaccion de oxidacion
parcial, debido a que uliza agentes oxidantes de forma estequiometia y genera como

De mismo modo se puede observar que existe una disminucion considerable en la el volumen de la
muestra debido a la saturacion de los poros, por lo que en posteriores experimentos se utilizara Al
MCM-41 para garantizar la presencia de Al pero sin interferir en la deposicion del metal sobre la
superficie catalitica; ademés que al realizar la caracterizacion de las mismas utilizando la técnica de
XDR Gréfica 2 se observa que los picos caracleristicos de la estructura MCM-41 no se modifican
durante la reaccion manteniendo con esto las propiedades tan llamativas cataliticaments de este

subproducte una gran cantidad de dxidos de nitrégeno, principales contribuyentes del efecto material Grafica 1. Isotermas
invernadero, es por esto que se buscan disminuir las emisiones de este gas; un ejemplo de este 700
tipo de reaccion es la que se lleva a cabo para la produccidn de acido adipico (precursor del 600
Nylon), mediante la oxidacion parcial de ciclohexana (Figura 1) § 500 +SWAI=5  +SiAI=60 ~SiAI=16 - SUAI=150 - SiAI=inf g

o, _OH E 400
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El &cido adipico es el 1 &s importante acido dicarboxilico: anualmente se producen unos 2,500
millones de kilogramos de este polvo blanco cristalino.

El procese de oxidacidn parcial de ciclohexano produce una importante cantidad contaminantes,
por lo que el estudio de procesos amigables al medio ambiento se vuelve necesario. En este o
sentido, una propuesta para la disminucion en la emision de dxidos de nitrdgeno producto de esta
reaccion es la utilizacion de catalizadores de dxidos de cobre.

Dentro de anteriores estudios realizados en el grupo de trabajo la incorporacion de oxidos de

Presion Relativa

Graflca 2. Difractogramas con Diferentes relaciones de SifAl

cobre, se ha utiizado un reactor da lecho fijo, utilizando como técnica de preparacion CVD y
coma soporte catalitico se ha utilizado fibra de vidrio; sin embargo la dispersion del mismo que se
ha oblenido ha sido muy baja, es por esto que la utilizacién de un soporte con mejores cualidades

Intensidad
N
=

2
s

o

como lo es el MCM-41 promete potenciar las caracleristicas de este catalizador. 166 286 368 20 468 566 666

Sintesis del Catalizador en el Reactor de Lecho Fijo.

Para el reaclor de lecho fluidizado una vez llevada a cabo la inslalacion y realizadas las pruebas
experimentales para la obtencion de las condiciones de operacion del reactor de lecho fluidizado se
obtiene que para que este pueda llegar a fluidizar se requiere de una granulometria de mesh #100 y
para que se pueda fluidizar considerando un flujo de gas de 80ml/min con una carga de 0.1g de soporte

Mediante la utilizacién de un reactor L de lecho fijo (Figura 2) con un didmetro de 6mm, 56 aicanza una altura de fuidizacicn de 2em.
adaplado a un sislema de calentamiento de 2 secciones (sublimacion y deposicion), se realiza
el precalentamiento de las muestras a una temperatura de 190°C en la zona de sublimacion y Tabla 1. Resultados de exparimento para obtener fa relacion de masa y granulometria
300°C en la zona de deposicion por 90 min utilizando como gas de arrastre nitrogeno. I Tiujo mifs) |
Posteriormente se inserta el Acefilacetonato de Cobre Il dentro del reactor y se prosigue con el [‘mesh [Masa (mg]| enirade | selida Dilerencia |
proceso de reaccion dentro del mismo por 60 min. w0 at0 88 185
Instalaci6n y caracterizacion del Reactor de Lecho Fluidizado. — - - —
Con la finalidad de incrementar la interaccion de los reactivos dentro del sistera de reaccion en 0 i o o
el lecho fijo se realizd la instalacion y caraclerizacion de un reactor de lecho fluidizado para — e - -
obtener mayar dispersian de metal sabre la superficie del saporte catalitico, para lo cual se lieve 100 ko i 224 &
a cabo la conexion de los equipos auxiliares del sistema de reaccién, para posteriorments i 53 i .
obtener la granulometria, la masa de soporle y flujo necesario para poder llevar a cabo la S 2T il =
fluidizacion dentro del rector. . Ly o] =y L
100 08 204 163
500 20 289 174
200 250 2.3 26 081
24 68 144

CONCLUSIONES

Se pudo delerminar que al realizar la deposicion de Cu sobre ARMCM-41 no existe perdida del area

superﬂclal del soporte, dando pie a me}orar la efmmla del catalizador una vez que se hagan prusbas
de los anteriormente; se pudo ademas determinar que la

relacion mAeaI de traha}u s la que tiene relacion SiYAE60 ya que favorece la deposicion de cobre sin saturar

los poros de material.

Una vez que se ponga en marcha el sistema de reaccian de lecho fluidizado con las condiciones ya se

determinaran se podra incrementar la dispersion de cobre sobre el AFMCM-41.
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Figura 3. MCM-41 antes y después de la
reaceion de deposicion

ADOS Y DISCUSION

Dela jan de los en el reactor de lecho fijo se puede observar a
iraves de 'as isoiermas oe 12 Grafica | que S| exisie ia formacion de Nisieresis caracierisica de
los materiales de tipo MCM-41.

Figura 2. Sistema de Reaceidn Lacho Fludizado
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Resumen

La deposicion quimica de vapor (CVD) es una técnica de sintesis de catalizadores que nos ofrece
la posibilidad de sintetizar materiales con propiedades cataliticas atractivas para diversas
aplicaciones. Una de las caracteristicas del proceso CVD es el producir catalizadores con una alta
dispersion de la fase activa. Esta propiedad junto con las caracteristicas de los materiales MCM-
41, hacen de la técnica de CVD un proceso atractivo para sintetizar materiales cataliticos.

En este trabajo se realizo la sintesis de de catalizadores de 6xidos de cobre sobre materiales
MCM-41 modificados con Al. Los materiales AI-MCM-41 se prepararon con diferente relacion
Si/Al. La CVD de cobre se llevd a cabo empleando un reactor L de lecho fijo empleando
acetilacetonato de cobre (IT) como precursor del metal. Se emple6 O, como gas de arrastre y
reactivo. Los materiales se caracterizaron empleando los métodos de fisisorcion de nitrogeno y
difraccion de rayos X. Con base a los resultados obtenidos, se determina que la estructura de los
materiales MCM-41 se mantiene sin modificaciones importantes después de realizar el
tratamiento de CVD, lo cual muestra que este proceso es adecuado para la preparacion de
catalizadores de 6xidos de cobre sobre materiales mesoporosos del tipo MCM-41.

Introduccion

Las caracteristicas de un catalizador dependen de gran medida de las caracteristicas de los
soportes utilizados en su elaboracion, ya que de esté obtendra propiedades y afinidades diferentes
al momento de reaccionar. El soporte es un material de alta area superficial que facilita la
dispersion del componente activo y lo estabiliza. Uno de los soportes cataliticos de mayor interés
debido a sus caracteristicas estructurales es el MCM-41; dicho material esta compuesto por SiO»,
es conocido por ser un material mesoporoso, que posee una estructura hexagonal plana con poros
grandes en forma de canales, puede ser utilizado como catalizador o soporte catalitico, tiene un
D, entre 2-11 nm, una As 1000 m?/g, un Ve 1.3ml/g, ademds que posee alta estabilidad térmica.
Una de las técnicas con menor utilizacion en la sintesis de catalizadores y con posibilidad de
generar productos de alta pureza y alto rendimiento en materiales soélidos, es la CVD [1-3]. La
cual consiste en una reaccion de una mezcla de gases en el interior de una camara de vacio o
reactor en la que se sublima un precursor metalico o sustrato sobre otro material, los subproductos
son extraidos al exterior por medio de un gas de arrastre o por medio de vacio [4].

57



Volumen

En el presente trabajo se busca la creacion de catalizadores de 6xidos de cobre para su posible
utilizacidon como propuesta para la disminucion en la emision de 6xidos de nitrogeno producto de

O Oxidation OﬁaI/OH o
\/\)'I\OH

Cyclohexane Adipic acid
la reaccion de oxidacion parcial de ciclohexano [5].
Figura 1. Reaccion de oxidacion parcial de ciclohexano
Por lo tanto, en este trabajo se realizo la sintesis de materiales cataliticos con base en Cu sobre
materiales mesoporosos del tipo MCM-41 empleando la técnica de CVD. Se prepararon
materiales AI-MCM-41 con diferente relacion Si/Al. El Cu se depositd sobre estos materiales
empleando un reactor L de lecho fijo y empleando acetilacetonato de cobre (II). Todas las
muestras se caracterizaron empleando difraccion de rayos X y fisisorcion de nitrogeno. El
procedimiento de sintesis se detalla a continuacion.

Métodos experimentales

Sintesis de MCM-41 con diferentes relaciones de Al.- Los materiales MCM-41 se prepararon
con diferentes relaciones Si/Al (0,150, 60, 16 y 5). El procedimiento empleado para la sintesis
de estos materiales esta detalladamente reportado en la referencia [6].

Sintesis de los catalizadores por CVD.- Todos los catalizadores se sintetizaron empleando un
reactor L de lecho fijo de 0.6 cm de didametro. Dicho reactor consiste de dos zonas de
calentamiento, en la primera zona (zona de sublimacion) se realiza la sublimacion del
acetilacetonato de cobre (II) a una T=190 °C empleando O2 como gas de arrastre. Esta corriente
transporta al precursor hasta la zona de deposicion, en donde entra en contacto con los materiales
Al-MCM-41 a una T=300 °C. En esta zona se lleva a cabo la descomposicion del precursor y el
cobre se deposita sobre la superficie de los materiales MCM-41. Dicho procedimiento se realizo
para cada uno de los materiales MCM-41 con diferente relacion Si/Al. Instalacion del Reactor
de Lecho Fluidizado.-De forma paralela se estd trabajando en la instalaciéon de un reactor de
lecho fluidizado para mejorar el contacto gas-sélido. Al momento se estd trabajando en la
obtencion de parametros tales como: granulometria, masa de soporte y flujo necesario para poder
llevar a cabo la fluidizacion dentro del rector.

Todas las muestras se caracterizaron empleando difraccion de rayos X para polvos y fisisorcion
de nitrogeno.

Resultados y discusion

De la caracterizacion de los materiales preparados en el reactor de lecho fijo se puede observar a
través de las isotermas de adsorcion de nitrogeno de la Grdfica 1 que corresponden a isotermas
tipo IV caracteristicas de los materiales MCM-41. La grafica muestra los catalizadores con
diferente relacion Si/Al. El drea superficial se mantuvo en un nivel de 1000 m? g!. Por lo tanto

700 Grafica 1. Isotermas

—e—Si/Al=5 —e—Si/Al=60 —e— Si/Al=16 Si/Al=150 Si/Al=Inf
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Presion Relativa

se observa que la estructura de la MCM-41 se mantuvo después de llevar a cabo el proceso de
CVD.
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Intensidad

En los difractogramas se puede observar en la Grdfica 2 que una vez que se realiza la deposicion
de o6xidos de cobre sobre diferentes soportes catalicos de tipo MCM-41 con diferente relacion de
Si/Al siguen presentes los picos caracteristicos de la estructura del MCM-41, por lo que esta no
sufre una modificacion que modifique de forma considerable sus propiedades estrucutrales.

Una vez realizadas las pruebas experimentales para la obtencion de las condiciones de operacion
del reactor de lecho fluidizado se obtiene que para que este pueda llegar a fluidizar se requiere de
una granulometria de mesh #100 y considerando un flujo de gas de 90ml/min con una carga de
0.1g de soporte se alcanza una altura de fluidizacion de 2cm.

Conclusiones

Se pudo determinar que al realizar la deposicion de Cu sobre AI-MCM-41 no existe perdida del
area superficial del soporte, lo que nos da una ventaja en la utilizacion de estos catalizadores. Con
base en los resultados obtenidos se concluye que el catalizador con mayor eficiencia es el
catalizador con una relacion Si/Al=60. La técnica de CVD resulta apropiada para realizar la
deposicion de 6xidos de cobre sobre materiales mesoporosos. Una posible aplicacion de estos
materiales puede ser en la oxidacion parcial de ciclohexano.

Grafica 2. Difractogramas con Diferentes relaciones de Si/Al

4000 —8—Si/Al= 60

2000 Si/Al=16
—@—Si/Al =150

2000 Si/Al = inf

1000

0

1.66 2.66 3.66 4.66 5.66 6.66
20
En el reactor de lecho fluidizado se espera mejorar el contacto solido-gas con lo cual se obtendria
una mejora en la dispersion del cobre en la superficie de la MCM.
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EINTESIS DE CATALIZADORES DE OXIDOS UE COBRE SOBRE METERMLES ALMCM-A1
POR MEDID DE LA TECHICA DE DEFOSICION QUIMIC A DE YAPOR
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C. - Ficha de seguridad de reactivos:

ALUMINATO DE SODIO [35].

e Datos Generales de la Sustancia Quimica

1.- NOMBRE COMERCIAL: Aluminafo de sodio 14%

2.- NOMBRE QUIMICO: Aluminalo de sodio en solucitn

3.- PESO MOLECULAR: 163.94 g/mol

4.- FAMILIA QUIMICA: Sal de aluminio y sodia

5.- SINONIMOS: Didxido de aluminio y sodio

6.- FORMULA QUIMICA: Na2ALO,

SECCION lil- COMPONENTES RIESGOSO0S

e Componentes riesgosos

1- % Y NOMBRE DE LOS | 2-N°CAS: 3-N°DELAONU.: |4- INMEDIATAMENTE PELIGROSO
COMPONENTES: PARA LA VIDA Y LA SALUD:

Aluminato de sodio = 14% 1302-42-7 UN-1819 IPVS (IDLH): N.D.

5.- LIMITE MAXIMO 6.- GRADO DE RIESGO

Egi’gf;ﬁg%m SALUD INFLAMABILIDAD REACTIVIDAD ESPECIAL

2 mg/m? {como aluminio) 3-ALTO 0 - MiNIMO 1-BAJO NA.

TRANSPORTE

ENVASE

ALMACENAMIENTO

e Propiedades Fisicas y Quimicas

1.- PUNTO DE FUSION: 1650°C

2.- PUNTO DE EBULLICION: 109°C

3.- PRESION DE VAPOR: N.A.

4.- DENSIDAD RELATIVA: 1.53  0.03 g/ml

5.- DENSIDAD RELATIVA DE VAPOR: NA

6.- SOLUBILIDAD EN AGUA: Miscible con el agua

7.- REACTIVIDAD EN AGUA: N.D.

8.- ESTADO FiSICO, COLOR Y OLOR: Liquido incoloro a &mbar
con olor caracteristico.

9.- VELOCIDAD DE EVAPORACION (BUTIL ACETATO = 1): N.D.

10.- PUNTO DE INFLAMACION (°C): N.A

11.- TEMPERATURA DE AUTOIGNICION {°C): N. A.

12.- PORCIENTO DE VOLATILIDAD: N.D.

13.- LIMITES DE INFLAMABILIDAD (%V/V): N.A.

14.- pH: 13.5-14

e Riesgos para la salud
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MEDIOS DE EXPOSICION EFECTOS DE LA EXPOSICION PRIMEROS AUXILIOS

1.- INGESTION ACCIDENTAL Corrosivo. La ingestion puede resultar en | Sila victima esta consciente suministre 16
ulceracion y quemaduras de la boca y la | 2 vasos agua para diuir el malerial. No
garganta, nauseas, vémilo, dofor abdominal y | induzca el vomito. Mantenga la viclima
diarrea. semisentada y abrigada. Si la victima esta
inconsciente, no suministre nada por via
oral, esté atenfo si se produce vémito para
colocar a la viclima de lado, evitando que se
ahogue con sus propios fluidos. Acuda al
médico inmediatamente.

2.- CONTACTO CON LOS 0JOS | Corrosivo. Irmifante severo, La exposicion puede | Lave con agua durante 15 minutos
ocasionar dolfor, enrojecimiento, quemadura en la | manteniendo los parpados abiertos, se debe
comea y ulceracin con posible dafio permanente | parpadear para lubricar el ojo. Cubra el gjo
por contacto prolongado fesionado. NO apligue gotas ni ungdentos.
Acuda al oftalmdlogo inmediatamente.

3.- CONTACTO CON LA PIEL Corrosivo. Imifante severo. El confacto puede | Retire la ropa y zapatos contaminados
ocasionar  picazon, dolor, enrojecimienfo, | mientras se ducha, no confamine ofras
erupciones y dermatitis. £l confacto prolongado | dreas; lave las partes afectadas con
puede resultar en quemaduras. abundante agua durante 10 minutos, sin
restregarse, solo defe que la corriente de
agua se lleve el producto. Acuda
inmediatamente al médico.

4.- INHALACION Corrosivo. Sobreexposicion puede resultar en | Traslade de inmedialo la victima al aire
irrltacién de la membrana mucosa, la nariz y la | fresco. Manlenga la femperatura corporal
garganta, {os y bronquitis. A elevadas | estable. Solo personal capacifado debe
concentraciones de polvo, puede presentarse | suminisirar oxigeno en caso de dificultad
ulceracion del tracto respiratorio, dafio al pulmén, | respiratoria. Evite suministrar respiracion
neumonitis quimica y edema pulmonar. boca a boca sin la debida proteccitn. Acuda
al médico de inmediafo.

5.- ANTIDOTO: N.A.

6.- SUSTANCIA QUIMICA CONSIDERADA COMO:
CARCINOGENICA: No hay informacion.
MUTAGENICA: No hay informacitin.
TERATOGENICA: No hay informacitn.

7.- INFORMACION TOXICOLOGICA: | LDs; (oral ratas): >5000 mglkg LCs (inhalacion ratas): N.D.

e Equipo de Proteccion Personal

CONTROLES DE INGENIERIA: Regaderas de emergencia y lavaojos deben estar cerca de los lugares donde se mangja esta
solucidn. No coma o beba en las dreas de rabajo. Lave las manos después de la rulina de frabajo y anfes de comer o beber
alimentos.

PROTECCION DE LOS 0JOS Y EL ROSTRO: Es recomendable uliizar monogafas de sequridad con sello en el contorno de la cara

PROTECCION DE PIEL: Se recomienda ulilizar rapa protectora en materiales sintéticos de tal forma que prevenga el contacto con la
pie! (ejemplo: prendas en PVIC). Se recomienda ulilizar guantes de caucho nitrilo, caucho nalural o neopreno.

PROTECCION RESPIRATORIA: Se recomienda la utilizacion de méscara con fillros de gases acidos, aprobados por NIOSHMSHA,
en ambientes poco ventilados ylo muy contaminados {concentraciones superiores a 10X el TLV): en édreas con concenfraciones
superiores debe ufilizarse linea de aire.

PROTECCION EN CASOS DE EMERGENCIA: Traje complefo, botas, guantes de hule y equipo de respiracion auténomo.
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HIDROXIDO de TETRABUTILAMONIO [36].

e Datos Generales de la Sustancia Quimica

- Informacion sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

- Datos generales
- Aspecto:

Forma:

Color:
- Olor:

Solido
Transparente
Caracteristico

- Cambio de estado

Punto de fusion /campo de fusion: 27-30°C
Punto de ebullicion /campo de ebullicidn: Indeterminado.
- Punto de inflamacion: 1m%

- Inflamabilidad (sclido, gaseiforme):

La sustancia no es inflamable.

- Peligro de explosion:

El producto no es explosivo.

- Densidad a 20 °C: 0,79 gfcm?
- Solubilidad en / miscibilidad con
agua: Soluble.

- Informacion adicional

Mo existen mas datos relevantes disponibles.

e Componentes Riesgosos

- Clasificacion de la sustancia o de la mezcla

- Clasificacidn con arreglo al Reglamento (CE) n® 1272/2008

corrosién

Skin Corr. 1B H314 Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones oculares graves.
- Clasificacion con arreglo a la Directiva 67/548/CEE o Directiva 1999/45/CE

C: Corrosivo

R34: Provoca quemaduras.

- Reactividad
- Estabilidad quimica

- Descomposicidn térmica / condiciones que deben evitarse: No se descompone al emplearse adecuadamente.
- Posibilidad de reacciones peligrosas No se conocen reacciones peligrosas.

- Condiciones que deben evitarse No existen mas datos relevantes disponibles.
- Materiales incompatibles: No existen mas datos relevantes disponibles.

- Productos de descomposicion peligrosos: No se conocen productos de descomposicion peligrosos.

e Riesgos para la Salud

- Informacion sobre los efectos toxicoldgicos
- Toxicidad aguda:
- Efecto estimulante primario:

- en la piel: Efecto caustico en |a piel y las mucosas.

- en el ojo: Fuerte efecto caustico

- Sensibilizacion: Mo se conoce ningun efecto sensibilizante.

- Indicaciones toxicologicas adicionales:

La ingestion produce un fuerte efecto caustico en la boca y la faringe, asi como el peligro de perforacidn del

esofago y del estomago.
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e EPP

El material del guante debera ser impermeable y resistente al producto / substancia / preparado.
Ante la ausencia de tests especificos, no se puede recomendar ningun material especifico para guantes de
proteccidn contra el producto / preparado / mezcla de substancias quimicas.

- Proteccion de manos:

Guantes de proteccion

La eleccién del guante adecuado no depende unicamente del material, sino también de otras caracteristicas de
calidad, que pueden variar de un fabricante a otro.

Tiempo de penetracion del material de los guantes

El tiempo de resistencia a la penetracion exacto debera ser pedido al fabricante de los guantes. Este tiempo debe
ser respetado.

Proteccion de ojos:

Gafas de proteccion herméticas

e Primeros Auxilios

- Instrucciones generales: Quitarse de inmediato toda prenda contaminada con el producto.
- En caso de inhalacién del producto:
Las personas desmayadas deben tenderse y transportarse de lado con la suficiente estabilidad.
- En caso de contacto con la piel: Lavar inmediatamente con agua y jabon y enjuagar bien.
- En caso de con los ojos:
Limpiar los ojos abiertos durante varios minutos con agua corriente y consultar un médico.
- En caso de ingestion: Beber mucha agua a respirar aire fresco. Solicitar asistencia medica inmediatamente.
- Indicaciones para el médico:
- Principales sintomas y efectos, agudos y retardados No existen mas datos relevantes disponibles.
- Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales que deban dispensarse inmediatamente
Mo existen mas datos relevantes disponibles.
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BROMURO DE CETILTRIMETILAMONIO [37].

e Datos Generales de la Sustancia Quimica

| Nombre quimico Hexadeciltrimetilamonio bromuro

‘ Nombre comercial cetiltrimetilamonio bromuro,

| Sinonimos Cetab,centimide,bromuro de cetrimonio

Sales cuaternarias de amonio

‘ Familia quimica

Catalogo KARAL 13027

: Otros datos:

Formula | CH3(CHz)15N(CHs)sBr

e Componentes riesgosos

| Clasificacién de los grados de riesgo:

| Cédigo de colores I N.F.P.A |
Salud 2 (moderado) Salud 2 (moderado)
Inflamabilidad 1 (ligero) Inflamabilidad 1 (ligero)

Reactividad 1 (ligero) Reactividad 0  (nulo)

Contacto 2 (moderado) Riesgo especifico ninguno

Elementos de las etiguetas del SGA
(Sistema Globalmente Armonizado de Clasificacion y Etiquetado de Productos Quimicos),
incluidos los consejos de prudencia

— [DSS

e Propiedades Fisicas y Quimicas

' Temperatura de ebullicion (°C) 1235
' Temperatura de fusion (°C) 237-243

Apariencia Polvo

Densidad relativa (AGUA=1) No se encontré informacion
I Peso molecular 364.45

Estado fisico Selido

Color Blanco

Olor Ligero amina

PH solucion acuosa 0.1M a 25°C

MNo se encontrd informacion

Solubilidad en el agua

Soluble

66



e Riesgos a la Salud

‘ 1a. PARTE | EFECTOS A LA SALUD

‘ Por exposicién aguda:

A ) Ingestion accidental Téxico. Nocivo si se ingiere. Causa irritacion del tracto gastrointestinal.
Los sintomas pueden ser nauseas, vomitos y diarrea.

B) Inhalacién Causa irritacion del tracto respiratorio con sintomas como tos, faita de
respiracion.

C) Piel Causa irritacion de la piel. Los sintomas incluyen enrojecimiento, prurito y

(contacto y absorcion) |dolor. Se puede absorber a través de |a piel con posibles efectos

sistémicos

| D) Ojos Causa irritacion, enrojecimiento y dolor.

‘ Sustancia quimica considerada como:

‘ Cancerigena | No
| Teratogénica | No
‘ Mutagénica | No
'STPS (NOM-010-STPS) No
‘ Informacion complementaria | Ha sido investigado como causante de efectos reproductivos.
Rata oral LDS0 410 mg / ka.
‘ Ojo de conejos ‘450 mg
e EPP

| SECCION IX  Protecci6n especial

‘ EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL

‘ Respiratoria |Mascarilla contra polvos.

| Manos I Guantes de neoprenc o PVC.

‘ Ojos | Lentes yio gogles.

| Cuerpo ! Use guantes y botas adecuados.

Ventilacion Se recomienda ventilacion de escape local. Para la instalacion de extractores de

techo se debe considerar la direccién de los vientos predominantes.

e Primeros Auxilios

2a. PARTE ‘ EMERGENCIA Y PRIMEROS AUXILIOS

Contacto con los ojos |Lavar inmediatamente con gran cantidad de agua por lo menos durante 15
minutos.

Contacto con la piel Lavar inmediatamente con gran cantidad de agua por lo menos durante 15
minutos, quitar ropa y calzado y lavar antes de volver a utilizar.

Ingestion Induzca el vomito inmediatamente.

Inhalacién Colocar a la persona al aire fresco, en caso de que no respire proporcionar

respiracion artificial y si respira con dificultad administrar oxigeno.

ekd En todos los casos obtener atencion médica inmediata.
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SILICA FUMED [38].

e Datos Generales de la Sustancia Quimica

Estado Fisico:

Amorfo polvo de submicron — el polvo tiene una tendencia de acumularse

Color: Encienda el color gris al color Olor: Ninguno
gris medio
Punto de fusion: 1200°C - 1300°C* Gravedad Especifica: | 2.2 -2.50
pH: 6.0 10 9.0 Echar agua=1.0
Solubilidad en el Insoluble Tamaiio de Aproximadamente
Echar agua: Particulos: 0.4 pm
Densidad de Bulto: | Aproximadamente 8 to 45 Ib/ft’ or 128-720 kg/m’
Solventes de Insoluble a ligeramente soluble en solventes organicos
Solubilidad:

*La temperatura de punto de fusion es ¢l dependiente en el tipo de la silice amorfa asi como la fuente.

e Componentes Riesgosos

Estabilidad Quimica:
Incompatibilidad:
Descomposicidn:

estable: no reaccionara con el echar apua
el humo de silice es soluble en el acido hydrofluoric (HF).
Calefaccion en temperaturas encima 500 ° C (930 ° F) va que los periodos de

tiempo prolongados convertirdn la silice amorfa a fases cristalinas.

El Humo de Silice es el no combustible aun cuando en una nube de polvo y no presenta ningtin

peligro de explosion. - N/ A - No Aplicable

Punto de inflamacion: N/A Método Usado: N/A
Extincion de Medios: N/A Potencial de Explosidon: | Ninguno
Procedimientos Contra Incendios Especiales: | Ninguno Limites Inflamables: Ninguno

e Propiedade

s Fisicas y Quimicas

La Calefaccion de Humo de Silice en temperaturas encima 500 ° C (930 ° F) va que los periodos de tiempo
prolongados convertiran la silice amorfa a las fases cristalinas Cristobalite y Tridymite que puede causar la
silicosis. Las temperaturas aumentadas aumentaran el precio de formacion de estas fases.

El Humo de Silice es generalmente considerado un polve de fastidio de la toxicidad baja. El uso v el manejo del
Humeo de Silice no representan un riesgo de salud cuando las reglas de seguridad normales son observadas. El
Humo de Silice cuando manejado y almacenado de acuerdo con este documento con poca probabilidad causara
efectos dafiosos. Es posible para el Humo de Silice para contener cantidades de rastro (<el 0.05 %) de la silice
cristalina, que ha sido mostrada para causar la silicesis, v ha sido identificada por IARC y NTP como un
cancerigeno humano posible.

Ruta (s) de Entrada:

Toxicidad aguda v Crin
Inhalacién:
Ingestion:
Qjos:

Piel:

Inhalacién: Si Piel: No

ica:

Puede causar toses y falta de aliento.
No recomendado. Ningunos efectos adversos conocidos.
Puede irritar ojos.
No absorbido por piel. La exposicion de piel prolongada puede causar irritacion,

Ingestion N/A

secando o abrasiones, sobre todo cuando mojado.

Ojos:

5t
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e Riesgos para la Salud

A. Efectos Agndos: Ningunos datos dispombles

Inhalacién: El polvo de Humo de Silice aerotransportado generado por el uso o el manejo de este
producto puede causar la irritacion respiratoria
Ingestion: El polvo de Humo de Silice puede irritar y deshidratar la garganta y la boca

Contacto de Ojo:  El polvo de Humo de Silice puede causar la irritacion de ojo y la sequedad
Contacto de Piel:  El polvo de Humo de Silice puede causar la irritacion de piel expuesta y la sequedad

B. Efectos Crinicos:

El Humeo de Silice es generalmente considerado un polvo de fastidio de la toxicidad baja por consiguiente se
piensa que ello plantea el riesgo minimo de la fibrosis pulmonar (silicosis). Evite la exposicion prolongada a
concentraciones de polvo de humo de silice encima de los limites de exposicion recomendados, a menos que el
equipo protector sea usado.

Es posible para el Humo de Silice para contener cantidades de rastro (<el 0.05 %) de la silice cristalina, que ha
sido mostrada para causar la silicosis, y ha sido identificada por IARC y NTP como un cancerigeno humano
posible.

e Medidas de Primeros Auxilios

De Ser derramado:  Coleccione métodos de utilizacion gue minimizan la creacion del polve
aerotransportado. Se recomienda que la limpieza de vacio de eficacia alta recupere el
material derramado. Lugar en contenedor conveniente para reciclaje o disposicion.

Seguridad Personal: Observe salud y medidas de seguridad. Refiérase a la Seccidn IX.

Eliminacion de Elimine de acuerdo con regulaciones Federales, Estatales v Locales aplicables.
desperdicios:

Inhalacién: 51 mbhalado al exceso quitan la persona expuesta a un area ventilada o aire fresco.
Contacto de Piel:  Lave la piel con el echar agua v jabon suave.

Ingestidn: Obtenga primeros auxilios o asistencia médica inmediatamente.

Contacto de Ojo:  Los ojos de rubor con el agua y con cuidado aclaran bajo los parpados. Obtenga la
asistencia médica, de ser necesario.

e Equipo de Proteccion Personal

Proteccion Respiratoria: Use 42 CFR 84 NIOSH/MSHA respiradores aprobados cuando las
concentraciones aerotransportadas igualan o exceden el Limite de Exposicién

permisible
Proteccion de Piel: los Guantes son recomendados
Proteccidn de Qjo: Use anteojos de seguridad con escudos de lado. Si el potencial para la

exposicion a particulas (polvo aerotransportado) que podria causar la herida
mecdnica al ojo lleva puestos anteojos de seguridad
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