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RESUMEN

En el presente trabajo se obtuvo alumina activada a partir de aluminio recuperado
de los envases Tetra Pak para su aplicacion como soporte de catalizador. Para este
fin se pirolizé los envases Tetra Pak para recuperar el aluminio, que posteriormente
fue lixiviado para formar aluminatos y mediante neutralizacion fueron precipitados
como hidréxido de aluminio. El hidréxido de aluminio fue calcinado para obtener
alumina activada que fue usada como soporte de un catalizador de cobre y para
evaluar su actividad catalitica fue probada en la remocién del ion cianuro usando

peréxido de hidrogeno como agente oxidante.

Los envases Tetra Pak fueron pirolizados a 560 °C durante 2 horas, en atmdsfera
reductora, para separar el aluminio del resto de componentes (PET y cartén). Se

recupero el 79% del aluminio con una pureza del 96,83%.

El aluminio recuperado fue lixiviado mediante dos vias, acida con acido clorhidrico
10% v/v y basica con hidroxido de sodio 1,5M. El lixiviado acido fue neutralizado
con hidréxido de sodio 1,5M en medio acido a pH de 5 — 6 y en medio basico a pH
de 8 - 9y el lixiviado basico fue neutralizado con acido clorhidrico 10% v/v en medio
acido a pH de 5 — 6 y en medio basico a pH de 8 — 9 para evaluar la influencia del
pH de trabajo, evaluandose asi cuatro vias de precipitacion de hidroxido de

aluminio.

Los cuatro hidroxidos de aluminio fueron caracterizados mineralégicamente, los
dos hidroxidos de aluminio obtenidos mediante lixiviacion acida presentaron cloruro
de sodio principalmente como contaminantes y se concluy6 que fueron materiales
gelatinosos de dificil remocion de iones provenientes del agente lixiviante y
precipitante. Los dos hidroxidos de aluminio obtenidos mediante lixiviacion basica
no presentan contaminantes, en su mayoria estaban formados por gibbsita y un
pequefio porcentaje de bayerita por lo que se concluyé que estos materiales son
cristalinos, ademas por via lixiviacion basica se obtiene una sola fase mineralégica

del hidréxido de aluminio, la gibbsita.



Los dos hidréxidos de aluminio obtenidos mediante precipitacion basica fueron
calcinados a 550°C durante 4 horas con velocidad de calentamiento de 1°C/min y
se obtuvieron aluminas activadas amorfas, de tamafo de particula, diametro de

poro, volumen de poro y area superficial similares.

Utilizando alumina comercial (Baker Analyzer Reagent) activada durante 4 horas a
550°C con velocidad de calentamiento de 1°C/min, se prepard catalizadores por el
método de impregnacion con contenidos de cobre del 1%, 5% y 10% y se probo
en la remocion catalitica del ion cianuro, esto con el fin de determinar el contenido
adecuado de cobre en las aluminas activadas obtenidas, se concluyé que el
catalizador con contenido de cobre del 5% presenta la mejor remocion del ion

cianuro y menor disolucion de cobre en la solucién.

Cada una de las dos aluminas activadas obtenidas fue usada como soporte de
catalizador de cobre al 5%, preparada mediante el método de impregnacion y

probada en la remocién del ion cianuro.

En base a los resultados de la evaluacion catalitica de los catalizadores sintetizados
se concluyd que la mejor via de obtencion de la alumina activada a partir de
aluminio recuperado de los envases Tetra Pak es mediante lixiviacion basica del
aluminio recuperado y neutralizacién en medio basico usando acido clorhidrico 10%
v/v, el mismo que presentd contenido de 3,4 % de cobre, 40,3 m?/g de area
superficial, 18,4 A de diametro de poro, 0,313 cm?3/g de volumen de poro, remocién

del ion cianuro casi del 100% en 70 min y disolucion de cobre del 2,1%.
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INTRODUCCION

El incremento en el consumo de minerales naturales para extraccion de metales
paso del afio 1750 a 1980 de 25 millones a 5,8 billones de toneladas al afo,
provocando contaminacién indiscriminada al ambiente, calentamiento global y
agotamiento de reservas de minerales, razon por la cual desde el siglo 21 la
mayoria de paises del mundo ha tomado conciencia de los serios problemas
naturales y ambientales a los que se enfrenta y ha optado por obtener materiales
de interés industrial a partir de desechos mediante el reciclaje, ya que proporciona
un significativo ahorro de energia, reduce la demanda de minerales naturales y
reduce la cantidad de desperdicios eliminados al medio ambiente. (European

Environmental Agency, 2011, pp. 10-11)

El aluminio es un metal abundante en la naturaleza, pero no se encuentra en estado
puro sino en forma de oxido, en diferentes grados de hidratacion y mezclado con
otros elementos principalmente hierro y silicio. EI mineral de donde se extrae el
aluminio es la bauxita. ElI aluminio es ampliamente usado en la industria de la
construccion, transporte, envases, uso doméstico, etc., y una vez cumplen su vida
util son dispuestos en vertederos donde ocupan espacio y no se degrada, por lo
que en los ultimos afios se ha optado por reciclar ya que el aluminio puede
reciclarse indefinidamente sin perder sus propiedades y su recuperacion es
rentable gracias a que ahorra el 95% de energia consumida a partir de la produccién

primaria. (Gonzales, 2001, p.19).

Mundialmente se utiliza envases Tetra Pak en gran cantidad para el envasado de
alimentos liquidos (leche, jugos, bebidas, etc.), gracias a que son livianos,
conservan las propiedades organolépticas del alimento sin necesidad de afiadir
preservantes y no requieren refrigeracion. Los envases Tetra Pak estan formados
aproximadamente de 75% de papel, 20% de PET y 5% de aluminio, una vez
consumido el alimento el envase Tetra Pak pasa a ser un desecho de dificil
degradacion por lo que existen diferentes métodos de reciclaje, ya sea para
recuperacion de aluminio, generacién de energia o como materia prima para
nuevos productos terminados. (Rahamin, Madhoushi, Tabarsa, y Dehghani, 2013,
pp. 170 — 171)
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La mayor parte de chatarra de aluminio es reciclada, pero una alternativa es usar
como materia prima para la trasformacién en alumina activada (y-Al20s3), la cual
presenta muchos usos en la industria de la catalisis, como abrasivos, aislantes,
adsorbentes, etc., mediante lixiviacion de la chatarra de aluminio usando acidos o
bases fuertes y posterior precipitacion del hidroxido de aluminio (Al(OH)s) mediante
neutralizacion, la calcinacion controlada del hidroxido de aluminio (Al(OH)3) da
como resultado la alumina activada (y-Al203). (Asencios, Sun Kou, 2012, pp. 10002-
10003)

La alumina activada (y-Al203) de mejores caracteristicas superficiales se obtiene a
partir de hidréxido de aluminio (Al(OH)3) gelatinoso, obtenido por precipitacion al
neutralizar sales de aluminio (sulfatos, nitratos, cloruros, etc.) con amoniaco o
hidréxido de sodio, o por precipitacion al neutralizar aluminatos (NaAlO2.X.Hz20),
que posteriormente son envejecidos y lavados para remover iones. (Euzen et al.,
2002, p. 1605)

Las caracteristicas finales de la alumina activada (y-Alz03) dependen de las
caracteristicas del hidréxido de aluminio (Al(OH)3) usado como precursor y de la
temperatura de deshidratacion. A su vez, las caracteristicas del hidroxido de
aluminio (Al(OH)3) dependen de la via de sintesis, de la alcalinidad y de la

temperatura de maduracion. (Kasprzyk-Hordern, 2004, p. 22)

La alumina activada (y-Al203) tiene gran aplicacion en la industria catalitica ya sea
como catalizador directamente o como soporte de catalizador, esto gracias a su
elevada superficie especifica, volumen de poro y distribucion de tamafio de poro
que proveen de sitios activos para que la reaccion se lleve a cabo mas rapidamente,
ademas de sus caracteristicas acido/base, su estabilidad térmica, estabilidad
quimica, las interacciones que muestra al combinar con los metales de transicion y
en gran medida por su bajo costo de obtencion. (Sanchez, Bokhimi y Toledo, 2003,
p. 175; Trueba y Trasatti, 2005, p. 3393).

La demanda de catalizadores en el mundo es cada vez mas alta debido a la
necesidad de mejorar los procesos, disminuir los tiempos de reaccion, optimizar el

uso de energia, disminuir la cantidad de materia prima, etc., esto es posible en gran
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medida gracias al uso de catalizadores altamente selectivos y reutilizables, ademas

de ser amigables con el ambiente. (Vargas y Ruiz, 2007, p. 30)

Los catalizadores para oxidacién son ampliamente estudiados y desarrollados,
debido a que gran parte de la industria utiliza procesos de oxidacién, ya sea para
manufactura o tratamiento de contaminantes que por si solos requieren altas
temperaturas y altas presiones, por ejemplo, la oxidacion de metanol para obtener
formaldehido o la oxidacion de productos de combustion de los autos para evitar

emisiones peligrosas al ambiente. (Lawrie, 2011, pp. 119-120)

Los catalizadores utilizados para oxidacion, comprenden un soporte y una fase
activa, la fase activa esta basada en metales de transicidon, preferentemente
paladio, platino, rutenio, cobalto, niquel, hierro, cobre y manganeso, con un
contenido comprendido entre 0,1% - 10%. En el presente trabajo se utilizara cobre
como fase activa, tomando en cuenta sus propiedades cataliticas destacables
considerando su abundancia, precio y disponibilidad. (Pak, Chang, Uhm, Han, Jung
y Cho, 2002, p. 3).

El cianuro, aun en dosis muy pequefias, es uno de los contaminantes mas toxicos
en la industria, particularmente en la mineria del oro, por lo que su eliminacién se
ha convertido en objeto de muchas investigaciones, siendo la oxidacion con
peroxido de hidrégeno (H202) una de las técnicas mas aplicadas, sin embargo por
si solo requiere de tiempos largos para degradar el cianuro por lo que se adiciona
cobre en solucién como catalizador para acelerar la reaccion, esto a su vez genera
la pérdida de cobre en el efluente tratado, que puede implicar un tratamiento
posterior para su eliminacién a mas de los costos de reposicion del catalizador. En
este proyecto de titulacion se propone utilizar un catalizador de cobre soportado en
alumina para degradar el cianuro, que acelera la reaccién de oxidacion y se puede

recuperar mediante filtracion. (Giraldo y Moreno, 2010, p. 1066)



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. OXIDOS E HIDROXIDOS DE ALUMINIO

1.1.1. HIDROXIDOS DE ALUMINIO

Los hidroxidos de aluminio conocidos también como aluminas hidratadas, aunque
son propiamente hidroxidos y no contienen agua de hidratacion, son sélidos de
color blanco cristalinos y amorfos, anféteros, tienen capacidad de polimerizacion,
amplia distribucion de tamafo de grano, inercia quimica y no son toxicos. La
mineralogia, la estructura fisica y quimica de los diferentes hidréxidos de aluminio

conocidos se puede determinar mediante difraccion de rayos X.

Existe una gama de hidroxidos de aluminio y se puede clasificar de diferente

manera, sin embargo, una clasificacion aceptada es en trihidroxidos, oxihidroxidos

e hidréxidos de aluminio gelatinosos, tal como se muestra en la figura 1.1.

Gibbsita
a-AlfOH)3
Trihidroxidos Bay erita
AlOH)3 B-AI{OH)3
; Morstrandita
Cristalinos
Bohemita
| a-AlD{OH)
Oxi-hidréxidos
AlIO{OH)
Hidrixidos de aluminio [ Diaspora
B-AID{OH)
I Indiferente Rayos X ]
(A marfo})
Gelatinosos |
Pseudobohemita
(Bohemita gelatinosa)

Figura 1.1. Clasificacion de los hidroxidos de aluminio (Euzen et al., 2002, p. 1591)




A continuacion, se describe algunas caracteristicas de los diferentes hidroxidos de

aluminio:

e Gibbsita a-Al(OH)s: Es un solido blanco, su dureza en la escala de Mohs
estd comprendida entre 2,5 - 3,5 y su densidad es de 2,42 g/cm3, cristaliza
en el sistema monoclinico y triclinico, naturalmente se encuentra formando

parte del mineral bauxita y se obtiene también de manera sintética.

e Bayerita B-Al(OH)s: Es un sdlido blanco de densidad 2,53 g/cm?, cristaliza
en el sistema monoclinico. La bayerita se convierte irreversiblemente en
gibbsita en presencia de iones metalicos alcalinos (Na" y K°), no existe en la
naturaleza y se obtiene de forma sintética mediante reaccién de aluminio
amalgamado con agua a temperatura ambiente, por neutralizacién de sales
de aluminio con hidroxido de amonio NH4OH y envejecido a temperatura
ambiente, mediante burbujeo con CO2 de las soluciones de aluminato a
temperatura ambiente, por precipitacion espontanea de soluciones de
aluminato altamente sobresaturado usando semillas de bayerita y mediante
rehidratacién de aluminas de transicion. (Gale, Rohl, Milman y Warren, 2001,
pp. 10236-10238)

¢ Norstrandita: Es un sélido blanco y cristaliza en el sistema triclinico, de
origen natural y sintético sin embargo no hay produccion industrial debido a
que no reporta usos. Sintéticamente se obtiene mediante reaccién de
aluminio, hidréxidos de aluminio gelatinosos o compuestos de aluminio

hidrolizables con soluciones acuosas de etilendiamina.

e Bohemita a-AlIOOH: Sodlido blanco y el mayor constituyente del mineral
bauxita, cristaliza en el sistema ortorrombico y se obtiene mediante
transformacion hidrotérmica de la gibbsita a temperaturas superiores a
150°C. La bohemita no es una fase termodindmicamente estable a

temperatura ambiente.

e Diasporo: Sdlido blanco brillante, cristaliza en el sistema ortorrémbico, es
uno de los mayores componentes del mineral bauxita y se obtiene por

conversién hidrotermal de todos los hidroxidos de aluminio a temperaturas



comprendidas entre 225 y 400 °C, a 150 bares y en presencia de semillas
de diasporo. (Digne, Sautet, Raybaud, Toulhoat y Artacho, 2002, pp. 5155-
5156)

e Hidréxidos de aluminio gelatinosos: Sélidos de color blanco, la fase
predominante de los geles en difraccion de rayos X es indiferente (amorfo),
poseen también una parte cristalina bohemita gelatinosa y cristalizacién muy
fina de trihidréxidos (bayerita, norstrandita o gibbsita). Se obtiene por
neutralizacion de sales de aluminio con &lcalis o bases de aluminio con COz2
0 acidos y por descomposicion mediante hidrélisis de compuestos organicos
de aluminio, (metilatos, etilatos, alcoholatos, isopropdxidos, butéxidos de
aluminio) y mediante reaccion de agua con aluminio metalico amalgamado.
(Du, Wang, Su y Li, 2009, p. 40).

Los diferentes hidroxidos de aluminio tienen una variedad de aplicaciones a escala

industrial y cientifica, a continuacién, se describen brevemente las aplicaciones mas

importantes:

Como retardante de fuego gracias a que absorbe el calor a través de la reaccién
fuertemente endotérmica de descomposicion de hidroxido de aluminio en 6xido
de aluminio y vapor de agua de acuerdo a la ecuacion 1.1., y actua como
supresor de humo gracias a que se carboniza en lugar de formar hollin, es usado
en aplicaciones como termoplasticos, poliéster, epdxidos, adhesivos, etc.
(Alaee, Arias, Sjodin, Bergman, 2003, p. 684)

AL(OH); — Al,05 + H,0 [1.1]

Aplicaciones en la industria de pulpa y papel como pigmento y como
revestimiento, para mejorar la calidad de la impresién ya que le da brillo al

producto terminado.

Materia prima para la produccion de otros compuestos de aluminio, es el
material preferido como materia prima para fabricar compuestos de aluminio de

interés comercial y para laboratorios, como sulfatos de aluminio, alums (sulfatos



de aluminio y alcalis), fluoruro de aluminio, aluminato de sodio, zeolitas

sintéticas, etc.

e Produccién de alumina ya sea para la produccion de aluminio primario, de uso

ceramico o aluminas activadas. (Chen, Shao, Guo, Wang, 2003, p. 569)

1.1.2. OXIDOS DE ALUMINIO

El 6xido de aluminio o alumina Al203 es un polvo de color blanco que puede
presentarse en diversas estructuras cristalinas, grados de hidratacion y contenido
de impurezas, se obtiene por descomposicién térmica de los diferentes hidréxidos
de aluminio que al ser calentados en aire a presion atmosférica cambian su
cristalografia de acuerdo a la transformacion de fases mostrada en la figura 1.2.
Donde la chi-alumina (x-alumina) y la kappa-alumina (k-alumina) se obtienen por
descomposicion térmica de la gibbsita, la eta-alumina (n-alumina) se obtiene por
descomposicion térmica de la bayerita, mientras que la y-alumina, d-alumina y 6-
alumina se obtiene por calcinacion controlada de la bohemita, a temperaturas
superiores a 1100 °C se obtiene alfa-alumina (c-alumina) que es la ultima
transformacion térmica del oxido de aluminio y la deshidratacion total de los

diferentes hidroxidos de aluminio.

Gibbsita : Chi | »  Kappa | Al
Bohemita ] Gamma | Delta | Tita | Alfa
Bayerita - Eta | » Tta | Afa
Diasporo o Alfa-Aldmina
I I A N AN N A N N N N
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Las areas encerradas indican rangos de estabilidad, las flechas rangos de transicion
Ruta & favorecida a P = 1 bar, tamafio particula pequefio (< 10 micras)
Ruta b favorecidaa P> | bar, por humedad, alcalinidad y tamaio particula grueso ( >100 micras)

Secuencia de deshidratacion del hidroxido de aluminio a 6xido de aluminio
(Benitez, Pérez, Pena y Pascual, 2013, p. 254)

Figura 1.2.



Las aluminas de transicién o aluminas activadas o gamma alumina (y-alumina) son
obtenidas por descomposicién térmica de los hidréxidos de aluminio a temperatura
comprendida entre 250 °C y 900 °C. Las aluminas activadas estan formadas por la
chi-alumina (x-alumina), gamma-alumina (y-alumina), eta-alumina (n-alumina),
kappa-alumina (k-alumina), delta-alumina (6-alumina) y teta-alumina (8-alumina),
se caracterizan principalmente por su elevada area superficial y por presentar
centros activos tipos acidos de Lewis y Bronsted. Se usan como agentes
desecantes, adsorbentes, catalizadores o soportes de catalizadores, aplicaciones
donde las propiedades texturales como el area superficial, el tamafo de poro y el
volumen de poro son el factor mas importante. (Keith, L., Misra, C., Perrotta, A.,
Wefers, K. y Williams, F., 2007, p. 34)

El corindén a-Al203 es el unico 6xido de aluminio estable y es el producto final de
la descomposicion térmica de todos los hidréxidos de aluminio a temperatura
superior a 1100 °C. Se encuentra en la naturaleza como parte de las rocas
metamorficas e igneas. Debido a sus propiedades contra el choque térmico,
resistencia mecanica y quimica se utiliza como material aislante, refractarios,
componentes pasivos de piezas electronicas, circuitos hibridos, condensadores,
como abrasivo y herramientas de corte, usado también con fines militares como
armadura de tanques, helicopteros y chalecos antibalas y para proteccion de las
piezas hidraulicas en la industria aeronautica. Ademas, gracias a que es inerte a
temperatura ambiente e insoluble en todos los agentes quimicos ordinarios es
usado como bio-material para reemplazar articulaciones artificiales, espaciadoras
de huesos, implantes dentales, implantes cocleares y en general es usado para la
manufactura de equipos médicos. Como piedras preciosas se utiliza la variedad
roja conocida como rubi y la variedad azul conocida como zafiro. (Davis, 2010, pp.
111-112)

1.1.3. APLICACIONES CATALITICAS DE LA ALUMINA ACTIVADA (y-AL203)

Las aluminas activadas o aluminas de transicién son las que presentan interés para
aplicaciones cataliticas, principalmente debido a la distribucion de tamano de poro,

el area superficial, las propiedades acido-base que presenta, la resistencia



mecanica e hidrotermal que posee y en gran medida por la importancia de los
procesos cataliticos en los que actua ya sea como catalizador directamente o como

soporte de catalizadores.

e Estructura del poro y area superficial

El desarrollo de la estructura de las aluminas activadas depende de la temperatura
de deshidratacion de los hidréxidos de aluminio, sin duda el area superficial es una
propiedad importante para un soporte de catalizador ya que la actividad catalitica
depende de la superficie activa disponible, sin embargo un valor alto de area
superficial no siempre es lo ideal ya que esto implica que la resistencia mecanica
del soporte disminuya y que no se pueda utilizar en procesos que se llevan a cabo

a altas presiones.

La deshidratacion del hidréxido de aluminio a temperatura comprendida entre 450-
500 °C provoca un aumento de la superficie especifica alcanzando valores de 300
a 400 m?/g, el aumento de la temperatura de calcinacion provoca aumento de la
densidad del material que mejora la resistencia mecanica, a temperaturas
superiores a los 600°C se observa una disminucion pronunciada del area superficial
y aumento de la densidad debido a procesos de sinterizacion y crecimiento del
grano. La pérdida de calcinacion se debe a la perdida de moléculas de agua del
hidroxido de aluminio, entre 400 y 500°C se tiene pérdidas por calcinacién del 25%,
tomando en cuenta que el maximo posible que puede perder es del 35% donde se

consigue una alimina totalmente anhidra y de baja area superficial (2-5 m?/g).

En la figura 1.3 se esquematiza la variaciéon del area especifica, de la densidad y

de la pérdida de masa por calcinacion para la gibbsita.
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Figura 1.3. Variacion de la superficie especifica, de la densidad y del porcentaje de masa
perdido de la gibbsita respecto a la temperatura de calcinacion.

El tamano de poro determina la accesibilidad de los reactantes a los sitios activos
de los catalizadores, ademas determina la estabilidad, resistencia al ensuciamiento
y la transferencia de calor. Tamafios de poro superiores a 500 A se forman al
agregar finas particulas de alimina, de 20 a 500 A se forman por procesos de
deshidratacion y son los de mayor importancia para el desemperfio del catalizador,
tamarios inferiores a los 20 A se consideran microporos y se usan en aplicaciones
cataliticas especificas ya que tienen mejor selectividad. Para la alumina activada el
tamano del poro disminuye con el incremento de la temperatura y el tiempo de
calcinacion. (Chorkendorff y Niemantverdriet, 2002, pp. 192-193)

A escala industrial se utiliza soportes cataliticos con area superficial comprendida

entre 5y 1200 m?/g, el rango es muy amplio y depende de la aplicacion especifica.



En la tabla 1.1. se muestra valores de area superficial de los soportes de

catalizadores mas comunes. (Hagen, 2006, p.181)

Tabla 1.1. Area superficial de los soportes de catalizadores mas comunes

Soporte Area (m%/g) Aplicaciones
. Cracking, hidrogenacion,
y-Alimina 10-450 dehidrogenacion, etc.
w-Altimina 5.10 H1drocraclqng, hldr'ogel.l?cmn sel.ectlva
del acetileno, oxidacion selectiva
Oxidacion selectiva (produccion de
Corindon ceramico 0,5-1 oxietileno, anhidrido maléico, anhidrido
ftalico)
Aluminosilicatos “180 Reacciones de crazgng, isomerizacion,
Silice 200 — 800 Reduccion NOx / Polimerizacion
Titania 50 - 100 Producmgn d'e’anhldrlc%o ftalico,
oxidacion selectiva
Carboén activado ~1200 Ambientales
Zeolitas 400 — 500 Prolcesos dp reﬁnaczon, c.atallz’ad.ores
bio funcionales, sintesis organica

e Propiedades acido- base

La alumina activada (y-Al203) contiene coordinadamente atomos de oxigeno y
atomos de aluminio que le dan sitios basicos y sitios acidos de Lewis,

respectivamente, y tienen grupos hidroxilos que le dan sitios acidos de Bronsted.

Los parametros mas importantes que determinan las propiedades cataliticas de la
alumina activada son la acidez y la basicidad. La acidez y basicidad Bronsted se
define como la capacidad de abstraer o aceptar un protdn, mientras que la acidez-

basicidad de Lewis se define como la habilidad de abstraer o aceptar un electrén.

El 6xido de aluminio contiene agua ligada y la cantidad depende de la temperatura,

recién precipitado el 6xido de aluminio esta completamente hidroxilado en su



superficie hasta una temperatura de 100 °C y los grupos OH" actuan como acidos
de Bronsted débiles. Por encima de 150 °C los grupos OH- se pierden gradualmente
en forma de agua, esta deshidroxilacion libera algunos de los atomos de Al en la
segunda capa y estos actuan como centros acidos de Lewis. A 400 °C la superficie
del 6xido de aluminio parcialmente deshidroxilado actua como sitios acidos Lewis
con espacios de coordinacién (iones Al**), sitios de base de Lewis (iones O% ), y
los sitios acidos Bronsted. A 900°C la deshidroxilacion total del 6xido de aluminio
provoca que este tenga solo sitios acidos y sitios basicos de Lewis. Tal como se

muestra en la figura 1.4.

Ill "

OH OH OH OH (0N OH
| | | | | Bronsted
Al Al Al — Al Al Al acid centers
VA Y AN RN P N
O 0 O O
e

xS

Al AlT Al Lewis acid centers
Vi \D/ \D/ AN

Figura 1.4. Centros 4cidos de la alimina

El entendimiento de la naturaleza superficial de la alumina activada, la interaccién
con los reactantes y con las fases activas es muy limitado a pesar de todos los
estudios realizados, lo cierto es que la alumina activada muestra acidez intrinseca
que le permite adsorber iones que es la primera etapa en la catélisis heterogénea,
realiza intercambio i6nico y ademas interacciona fuertemente sea con aniones o
cationes, lo que le da la caracteristica de catalizador por si solo, se ha demostrado
que los sitios de acido de Bronsted son en gran parte responsables de la
polimerizacion de olefinas , el craqueo de cumeno, y la desprotonacién del tolueno
a benceno y xileno. Por el contrario, una fuerte influencia de los centros acidos de
Lewis se ha encontrado en la descomposicion de isobutano. (Kasprzyk-Hordern,
2004, p. 45)
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¢ Resistencia mecanica e hidrotermal

La resistencia mecanica y la estabilidad de un catalizador es principalmente funcion
del soporte, el requerimiento de la resistencia depende de la aplicacion especifica,
por ejemplo, en un reactor de lecho fluido donde la caida de presion es critica, se
debe minimizar la produccién de finos lo que se consigue con un soporte de

catalizador resistente a la trituracion.

Las estabilidades térmicas e hidrotérmicas son criticas en muchas aplicaciones y
determina la vida util de un catalizador. La estabilidad térmica es un requerimiento
indiscutible en reacciones a altas temperaturas, por ejemplo, en los convertidores

cataliticos de los carros es necesario un catalizador con resistencia térmica.

La estabilidad hidrotermal se refiere a la transformacién de fases debido a la
temperatura y la presencia de vapor, la alumina es estable a temperaturas por
encima de los 450°C. La estabilidad térmica e hidrotermal es uno de los
requerimientos mas importantes de los catalizadores, debido a que estos se saturan
y una de las formas mas usadas para recuperar es la regeneracion térmica. Por
otra parte, la gran mayoria de los sistemas reactantes industriales tienen presencia
de vapor ya sea como parte de los reactantes, como parte del producto de la
reaccion o como contaminante del proceso y es necesario que no afecte a las

propiedades del catalizador. (Lloyd, 2011, p. 7)

e Aplicaciones cataliticas de la alumina activada

La alumina activada puede ser usada directamente como catalizador o como

soporte de catalizador.

Como catalizador es usado en el proceso Claus que es una operacion muy
importante en la industria de refinacidn del petrdleo, de la refinacién del gas natural
y de la gasificacion del carbon. El proceso Claus reduce el acido sulfhidrico (H2S)
que se produce en la refinacién de los combustibles fésiles antes mencionados, a

azufre y agua. La operacion se lleva a cabo a 250 °C, se utiliza esferas de alumina
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directamente como catalizador, lo importante en este proceso es controlar la caida
de presiéon por lo que la alumina debe tener baja abrasion para mantener este

requerimiento. (Hagen, 2006, pp. 261-262)

Los requerimientos superficiales de las aluminas usadas como catalizador del

proceso Claus son:

e Area superficial de 300 m?/g
e Volumen promedio del poro 0,5 (cm?/g)

e Esferasde2—-10 mm

Como soporte o parte del soporte de catalizadores, la alimina activada interviene
en procesos como el cracking, la isomerizacién, la des hidrogenacion y la
desulfuracion del petréleo, ademas se utiliza en procesos de oxidacion de
contaminantes. En la tabla 1.2., se resume los procesos cataliticos mas importantes

que usan alumina activada como soporte (Lloyd, 2011, p. 6).
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Tabla 1.2. Procesos cataliticos industriales mas importantes que utilizan alimina activada
como soporte de catalizador

del caucho sintético)

activada

Proceso Catalizador Requerimientos del catalizador
El catalizador debe ser muy activo para que la
Des hidrogenacion ) . reaccion se dé a baja temperatura (550°C y
del n-butano para (’Za.tahzador de 18-20% de | resion atmosférica) y los tiempos de reaccion
producir butadieno oxido de cromo (Cr20s)| deben ser cortos para minimizar las reacciones
(para  manufactura impregnado en alimina | 4o cracking térmico.

e tamafio de poro de 50 — 400 A
e 4rea superficial entre 150 y 250 m*/g

Hidrorefinacion
(hidrodesulfuracion,
denitrogenaciéon 'y
desmetalizacion,
donde se remueve
azufre, nitrogeno y
metales,
respectivamente)

Catalizador de cobalto /
molibdeno soportado en
alimina

Catalizador con poros en el orden de los
macroporos para que las moléculas de azufre y
nitrogeno que son voluminosas sean adsorbidas.
e Tamaifio de poro de 600 A
e drea superficial de 100 a 200 m?/g.

Convertidores
cataliticos de los
autos (para convertir
las emisiones de
monoxido de
carbono a didxido
de carbono y agua)

Catalizador de platino,
paladio y rodio
aproximadamente en
concentraciones de 0,12,
0,07 y 0,09 %w/w,
respectivamente.

Catalizador debe tener propiedades mecanicas,
resistencia a la pulverizacion, resistencia a la
abrasion y resistencia térmica destacables, ya
que esta expuesto a temperaturas entre 1000 y
1100 °C.

e 4rea superficial de 60 a 80 m%*/g
e laporosidad de 0,6 a 0,8 cm®/g.

1.2. METODOS DE OBTENCION DE ALUMINA ACTIVADA

Debido a la importancia que tiene la alumina activada en la industria de la catalisis
se ha realizado numerosas investigaciones para desarrollar y controlar de mejor
manera sus propiedades fisicas, quimicas y superficiales. Todos los métodos de
obtencion de alumina activada se basan en la deshidratacion térmica de los
hidroxidos de aluminio, por lo que las investigaciones estan enfocadas a obtener
un buen hidroxido de aluminio y a controlar su deshidratacién. A continuacion, se

describe los métodos convencionales:
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1.2.1. PROCESO BAYER

La obtencion industrial de 6xido de aluminio Al203 se realiza mediante el histérico
proceso Bayer que extrae los compuestos de aluminio del mineral bauxita (gibbsita
+ bohemita + diasporo) disolviéndolos con hidroxido de sodio NaOH en condiciones
severas (T: 200 — 240 °C vy altas presiones) para formar aluminatos Al(OH)4’, la
ecuaciéon 1.2., muestra la reaccion de disolucidn de la gibbsita y la ecuacion 1.3.,
muestra la reaccion de disolucion de la bohemita y el diasporo presentes en el

mineral bauxita.
AI(OH); + Na* + OH™ — Al(OH); + Na* [1.2]
AIO(OH) + Na* 4+ OH™ + H,0 — Al(OH); + Na* [1.3]

Los aluminatos formados son precipitados como cristales de hidroxido de aluminio
Al(OH)s mediante despresurizacion y enfriamiento de la solucion, de acuerdo a la

ecuacion 1.4.

Al(OH); + Na* - | Al(OH); + Na* + OH™ [1.4]

El hidroxido de aluminio Al(OH)s es calcinado para obtener 6xido de aluminio Al2Os3,

segun indica la ecuacion 1.5.

A

Mas del 90% de la produccion de alumina del proceso Bayer esta destinada a la
produccion de aluminio metalico mediante la reduccién electrolitica del metal y solo
un pequefo porcentaje esta destinado a la produccion de alumina activada, en la

figura 1.5., se muestra un diagrama de flujo del proceso Bayer. (Keith et al., 2007,
p. 11)
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Figura 1.5. Diagrama de flujo del proceso Bayer

1.2.2. PRECIPITACION POR NEUTRALIZACION

El hidréxido de aluminio al ser hidrofilico precipita rapidamente formando geles que
posteriormente cristalizan, el grado de cristalizacion depende del pH de
precipitacion, del tiempo de residencia de los cristales en el licor madre y de la
temperatura de precipitacion. En la figura 1.6., se muestra la solubilidad del
hidréxido de aluminio en funcion del pH, en el rango comprendido entre 4 y 9 se
provoca una rapida precipitacion de coloides de hidroxido de aluminio que forman

geles.
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Figura 1.6. Solubilidad del hidréxido de aluminio en funcion del pH (Othmer, 2004, p.
427)

El precipitado inicial es un producto amorfo que posteriormente se transforma en
cristales gracias al tiempo de residencia en el licor madre, por si solo es dificil la
cristalizacion por lo que es necesario colocar semillas de hidroxido de aluminio en
el licor madre. La velocidad de crecimiento del cristal puede llegar a 9 ym/h, el
crecimiento del cristal es independiente del tamafo de grano ya que este ultimo
depende de la aglomeracion de los cristales que es favorecida por una alta
sobresaturacion de la solucion. La figura 1.7., muestra la velocidad de precipitacion
del hidréxido de aluminio a diferentes temperaturas, se muestra como funcién de la
concentracién del 6xido de aluminio (Al203) debido a que inicialmente se tiene geles

que son aluminas altamente hidratadas.
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Figura 1.7. Velocidad de precipitacion del hidroxido de aluminio en funcion de la
temperatura (Keith et al., 2007, p. 23)

Dependiendo del pH de trabajo se obtiene gibbsita, bohemita o bayerita:

e apH entre 6 - 7 se obtiene bohemita

e apH<5ypH> 8 se forma la gibbsita o la bayerita.

Para aplicaciones cataliticas se usa gibbsita como precursor de alumina activada,
debido a que la bayerita se obtiene unicamente de forma sintética y su obtencion
es mucho mas compleja que los otros hidréxidos y la bohemita no es una fase

termodinamicamente estable a temperatura ambiente.

Una vez cristalizado los geles de hidroxido de aluminio es necesario remover los
iones mediante lavados sucesivos de los cristales obtenidos y finalmente se seca
para obtener el hidroxido de aluminio que mediante deshidratacion controlada da

lugar a la alumina activada.
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El método de precipitacion incluye reacciones de neutralizacion en medio acuoso
de sales de aluminio (cloruros, sulfatos, nitratos, etc.) con alcalis (hidroxido de
sodio, urea, hidroxido de amonio, formamida, carbonato de sodio, bicarbonato de
sodio, hexametilentetramina, etc.), ademas incluye las reacciones de lixiviacion de
aluminio metalico que dan como resultado iones intermedios que son neutralizados

usando acidos o bases. (Nguefack, Florin, Rossignol y Kappenstein, 2003, p. 4279)

1.2.2.1. Lixiviacion acida de aluminio metalico

El mecanismo de formacion del hidroxido de aluminio AI(OH)s via lixiviacién acida
se da por ionizacién del aluminio y desprendimiento de hidrégeno, segun muestra
la ecuacion 1.6., el ion aluminio se hidroliza dando como resultado la especie
cationica AI(OH)3 de acuerdo a la ecuacién 1.7., que en presencia de una sustancia
basica que aporta hidroxilos precipita en forma de hidroxido de aluminio Al(OH)s,

de acuerdo a la ecuacién 1.8.

H,0
2AL + 6HT —2A1"*+31TH, [1.6]
2A1"3 + 4H,0 & 2AI(OH)} + 4H™ [1.7]
2AL(0H)3 + 20H™ -1 2A1(0H),4 [1.8]

Los protones H* se neutralizan con los iones OH- que aporta la sustancia basica y
provoca alto consumo de reactivo de la sustancia neutralizadora, a su vez los iones
que acompafan al acido se neutralizan con los iones que acompafan a la base
usada para la neutralizacion, dando como resultado sales (cloruro de sodio, cloruro
de aluminio, etc.) que deben ser eliminadas mediante lavados. (Rodriguez,
Villaquiran y Cobo, 2001, p. 259)

Finalmente se obtiene la alimina activada mediante deshidratacion del hidroxido

obtenido, siguiendo la ecuacién 1.5., mostrada en la seccion 1.2.1.
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1.2.2.2. Lixiviacion basica de aluminio metalico

En condiciones fuertemente basicas el aluminio metalico reacciona con el grupo
hidroxilo de la sustancia basica dando origen al anion AL(OH); y el desprendimiento
de hidrégeno, tal como se muestra en la ecuacion 1.9. A partir de la especie
Al(OH)} se precipita hidroxido de aluminio Al(OH)s de acuerdo a la ecuacién 1.10
similar al proceso Bayer, con la diferencia que en el proceso Bayer se precipita por

despresurizacion del sistema y en este método se precipita por cambio del pH de

la solucion.

2Al + 2NaOH + 6H,0 — 2AI(OH); + 2Na™ + 3 T H, [1.9]
H+

2Al1(0OH); — | 2Al(OH); + 20H" [1.10.]

Una vez obtenido el hidréxido de aluminio debe ser deshidratado por calcinacion,

de acuerdo a la ecuacion 1.5., descrita en la seccién 1.2.1.

1.2.3. RUTA SOL GEL

La ruta sol gel es una de las técnicas mas utilizadas para la obtencién de aluminas
activadas debido a su sencillez y versatilidad, emplea sales de aluminio o
compuestos organicos de aluminio (metilatos, etilatos, alcoholatos, isopropoéxidos,
butéxidos de aluminio, etc.) que al ser hidrolizadas generan geles coloides
altamente puros, el mecanismo general de reaccion se describe en la ecuacion
1.11.

Al(OR), + nH,0 — AI(OH),, + nROH [1.11]
Las caracteristicas del hidroxido de aluminio obtenido dependen del precursor

empleado, de la concentracion, de la temperatura de hidrdlisis, la velocidad y del

tiempo de mezcla y del tiempo de envejecimiento.
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En la ruta sol gel se puede diferenciar dos vias de obtencion de hidréxido de

aluminio:

- Laruta xerogel cuando se evapora el disolvente mediante calentamiento
- La ruta aerogel cuando se extrae el solvente mediante filtracion, sin
involucrar calentamiento que cambia las propiedades finales del hidréxido

de aluminio

Tal como se indicé en los métodos antes descritos, para obtener la alumina activada
se debe deshidratar de manera controlada, el gel de hidroxido de aluminio obtenido.
(Benitez et al., 2013, pp. 256-257)

1.3. CATALIZADORES SOPORTADOS

Un catalizador es una sustancia que actua incrementando la velocidad de reaccion,
sin que ese consuma en el proceso, cambia el equilibrio quimico en reacciones

termodinamicamente posibles.

Los catalizadores soportados son productos altamente sofisticados formados de un
soporte y una fase activa. El soporte se caracteriza por ser un 6xido refractario,
poroso, generalmente en forma de esfera, cilindro, anillo, etc. Normalmente
calcinado a temperaturas altas que le dan estabilidad, no actua como catalizador,
sino que ayuda a dispersar y estabilizar la fase activa que es propiamente la que
actua en la aceleracion de la reaccion. A escala industrial los soportes mas usados

son alumina, silica - alumina, tamices moleculares y carbén activado. (Lloyd, 2011,
p. 5)

Un catalizador soportado, ideal para usarse a escala industrial se caracteriza por

tener las siguientes caracteristicas:

e Actividad y selectividad: que garantice alta productividad, con velocidades de

reaccion muy grandes utilizando volumenes de reactores muy pequenos, lo que
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se consigue con buenas propiedades texturales del soporte (area superficial,

tamano de poro, distribucion de tamafio de poro).

Estabilidad térmica y quimica: para que mantenga su nivel de actividad y
selectividad inicial, que tenga resistencia contra “venenos” de los catalizadores
que pueden ser parte del sistema reactante o introducirse accidentalmente al

proceso y resistencia contra la temperatura.

Regenerabilidad: A pesar que el catalizador no se consume en la reaccion, se
desactiva ya sea por saturacion de residuos de reactivos o productos de la
reaccion y se requiere que se pueda activar nuevamente, ya sea por procesos

quimicos (ej. lavados acidos) o procesos fisicos (ej. calcinacion)

Maleabilidad: dependiendo de los reactivos, de los equipos o de las condiciones
termodinamicas en las que se lleve a cabo el proceso se requiere diferentes
formas del catalizador ya sea polvos, tabletas, granulos, perlas, extruidos,

anillos, etc. Esta caracteristica esta dada por el soporte.

Resistencia mecanica contra la abrasién y la erosién: para evitar el desgaste del

catalizador y la generacion de particulas mas pequenas.

Reproducibilidad: es el mayor problema de la industria catalitica, ya que son
muchos factores que influyen en el producto final y a pesar de las innumerables
investigaciones realizadas en el campo de la catalisis, la preparacién del

catalizador sigue siendo un arte dificil de reproducir.

Costo: los catalizadores soportados son menos costosos en comparacion a otro
tipo de catalizadores, debido a que se utiliza una pequefia cantidad de fase
activa y ademas del hecho de ser regenerables, sin embargo, no dejan de ser
costosos atribuidos a las materias primas y al estricto proceso de preparacion.
(Hagen, 2006, pp. 4 - 9)
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1.3.1. METODO DE PREPARACION

Los métodos de preparacion de catalizadores soportados mas conocidos son
impregnacion y precipitacion, son métodos muy similares entre si, la diferencia esta
en la secuencia de los pasos a seguir que determinan las propiedades cataliticas

finales y la mayor diferencia entre ambos métodos es el costo.

La preparacion de los catalizadores depende de tres importantes parametros: Punto
isoeléctrico del 6xido, el pH de la solucion que contiene la fase activa y la carga del

ion que sera adsorbido.

El punto isoeléctrico (1.E.P.S.) o punto de carga cero (Z.P.C.) es caracteristico de
cada oxido y se define como la tendencia de un 6xido mineral en suspensién a
polarizarse en una solucion acuosa y permanece cargado eléctricamente. EI punto
isoeléctrico de un 6xido es importante debido a que a pH menor que el punto
isoeléctrico la tendencia es a polarizarse positivamente y adsorber aniones,
mientras que a pH mayor que el punto isoeléctrico adsorbe cationes debido a la
tendencia de polarizarse negativamente, por lo tanto, al conocer el punto
isoeléctrico del 6xido en la preparacion de catalizadores permite estimar la
capacidad de adsorcion y el intervalo de pH de la solucion que contiene la fase
activa. Por ejemplo, el 6xido de aluminio Al2Os3 tiene el punto isoeléctrico cercano a
pH 8 y para la preparacion de catalizadores se requiere una solucién anionica
precursora de fase activa a pH inferior a 8 o una solucion catiénica precursora de

fase activa a pH superior a 8. (Hutchings, 2005, p. 6)

A continuacién, se describe los dos métodos usados a escala industrial para la

preparacion de catalizadores soportados:
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e Impregnacion

La preparaciéon de catalizadores soportados a través del método de impregnacion
es el método mas usado a escala industrial, debido a que es el mas versatil y
economico. Consiste en poner en contacto por determinado tiempo el soporte con
una solucién precursora de la fase activa para que esta se disperse en los poros
del soporte, posteriormente se elimina el disolvente de los poros del soporte por

secado y finalmente se activa el catalizador mediante calcinacion o reduccion.

Dependiendo de la fase activa que se va a depositar en el soporte catalitico se
suele adicionar un soluto para que ayude a precipitar, esta variacion del método se
denomina co-impregnacion o impregnacion simultanea, donde el soluto compite
con la fase activa por los sitios activos del soporte, pero se suele adicionar un soluto
que sea mas fuertemente adsorbido para que empuje a la fase activa mas
débilmente adsorbida a los sitios activos. El propdsito del soluto es controlar la

uniformidad catalitica o enriquecer el catalizador de fase activa.

La figura 1.8., muestra un esquema del proceso de preparacion de catalizadores

soportados mediante impregnacion. (Lloyd, 2011, p. 13)
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Figura 1.8. Esquema de la produccion de catalizadores soportados mediante el método de

impregnacion

Las variables que influyen en la impregnacion del catalizador son:

El volumen de la solucién acuosa que contiene la fase activa debe ser lo
suficientemente grande respecto al volumen total del poro del soporte para

conseguir una distribucion uniforme.

El tiempo de impregnacion influye en el resultado final ya que periodos largos
aumentan la concentracion superficial local de la fase activa en el soporte y

se obtiene una distribucion uniforme en el catalizador.

La naturaleza débil o fuerte de la adsorcion de la fase activa, ya que la
adsorcion débil provoca la distribucién mayor en la superficie del catalizador
de afuera hacia adentro mientras que la adsorcion fuerte provoca una

deposicion superficial de la fase activa en el soporte.
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e Latemperatura de secado debe estar entre 50 °C y 200 °C para eliminar el
99% de la humedad para garantizar la estabilidad del catalizador, ya que
primero se evapora el agua superficial y luego el agua de los poros, si la
velocidad de secado es muy rapida el vapor generado en los poros puede
ejercer una fuerza tan alta que rompa las paredes internas del soporte lo cual

quita area superficial y conexion de los poros internamente.

e La calcinacion afecta directamente a la actividad, selectividad, resistencia
mecanica y vida util del catalizador debido al cambio en el tamafo de poro y
la distribucién del tamafo de poro. La calcinacion se lleva a cabo en
atmosferas de aire u oxigeno, ocurre a temperaturas entre 200 °C y 1200 °C,
la temperatura de calcinacion es propia de cada sistema soporte-fase activa
y debe ser controlada para evitar el colapso de las paredes del soporte. La
calcinacion se realiza con el fin de descomponer las sales metalicas
utilizadas como precursor en 6xidos metalicos que pueden ser reducidos a
metales que son propiamente la fase activa, para remover materiales no
deseados y para promover las reacciones entre la fase activa y el soporte.
(Geus, 2007, pp. 341-344)

¢ Precipitacion

Consiste en mezclar dos 0 mas soluciones y soélidos en suspension, puede
agregarse aglomerantes, activadores, agentes formantes de poros, cementos,
lubricantes y otros agentes formadores de catalizadores (NaOH o Na2COs3), etc.,
posteriormente se realizan lavado, secado, molienda, moldeado, calcinacion vy
activacion del producto. Por medio de este método se obtiene un pellet uniforme y
con buena actividad catalitica, sin embargo, es necesario usar mayor cantidad de
fase activa que el método de impregnacion que resulta un método mas costoso. En
la figura 1.9., se muestra un diagrama de flujo de obtencién de catalizadores

soportados por el método de precipitacion. (Carballo, 2002, p. 176)
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Figura 1.9. Diagrama de flujo de la produccion de catalizadores soportados, mediante

precipitacion

En la tabla 1.3., se muestra un cuadro comparativo de las ventajas y desventajas

de los dos métodos de preparacion de catalizadores soportados descritos (Lloyd,

2011, p. 8):

Tabla 1.3. Comparacion entre el método de impregnacion y el método de precipitacion
para la preparacion de catalizadores soportados

Ventajas

Desventajas

. |e
Impregnacion

Requiere pocos equipos debido a
que puede omitirse algunas etapas
(filtrado, lavado, moldeado).
Meétodo relativamente economico.
La fase activa y el soporte se
producen por separado.
Distribucion no uniforme del
catalizador que es util cuando hay
problemas de difusion, selectividad,
desgaste y envenenamiento.

Cantidad limitada de fase activa que
se incorpora al soporte.

Puede usarse multiples ciclos de
impregnacion, secado y calcinacion,
para incrementar la cantidad de fase
activa, pero conducen a un
incremento en el costo de
preparacion.

Precipitacion

Puede incorporarse cantidades
relativamente altas de fase activa al
soporte.

Distribucion
catalizador.

uniforme del

Requiere de un nUmero fijo de
equipos, para cada etapa.

Meétodo costoso

La fase activa y el soporte se
producen juntas.
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1.3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
SOPORTADOS

No existe una técnica que caracterice por completo a un catalizador por lo que es
necesario combinar varias técnicas, las mismas técnicas se puede usar tanto para
caracterizar al soporte como al catalizador. A continuacién, se describe brevemente

cada técnica:

¢ Difracciéon de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X realiza analisis cualitativo y cuantitativo mineralégico
mediante identificacién de las fases cristalinas, incluye la diferenciacion de
polimorfismos y formas alotrépicas, se puede estimar el tamafo de los cristales y
muestra el estado de dispersion de fases activas en la superficie de catalizadores,
ademas permite caracterizar todas las especies quimicas presentes en el
catalizador. La desventaja de esta técnica radica en que analiza unicamente
sustancias cristalinas y su limite de deteccién es del 1%, por lo que no se puede
analizar trazas (ppm). (Chorkendorff et al., 2003, p. 131-133)

¢ Plasma acoplado inductivamente (ICP)

Esta técnica realiza analisis elemental cualitativo y cuantitativo de muestras, el
analisis se realiza mediante atomizacion o ionizacion de la muestra. Dependiendo
del detector se puede determinar simultaneamente diferentes analitos desde el
orden de los mg/L (Espectrometria de emision oéptica ICP-OES) a los ng/L
(Espectrometria de masas IC-MS). Los rangos de medicion de esta técnica son
mas amplios que la espectrofotometria de absorcion atémica (AA) y requiere que

la muestra sea liquida para poder analizar.
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o Espectrofotometria de absorcion atémica (AA)

Es una técnica elemental que permite analizar cualitativa y cuantitativamente
contenidos desde trazas (ppm) hasta porcentajes, sin embargo, al ser una técnica
elemental analiza el contenido total de cierto elemento independientemente del tipo
de compuesto que se encuentre formando. Esta técnica atomiza la muestra
mediante llama u horno de grafito y cuantifica todos los metales presentes. (Skoog,
Holler, Nieman y Gémez, 2001, pp. 147,212)

o Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Es una técnica de caracterizacion cualitativa y cuantitativa no destructiva de todos
los elementos presentes en las superficies, excepto hidrogeno y helio. La
importancia de esta técnica en la caracterizacion de catalizadores radica en que se
puede conocer el grado de dispersion de la especie activa sobre la superficie del
catalizador, diferenciar distintos estados de oxidacion y/o situaciones del entorno
(coordinacion) de los atomos en las muestras sélidas analizadas, es sensible
exclusivamente a las primeras capas de la superficie de los solidos (20-30 A),
permitiendo obtener informacion sobre las propiedades fisicas, quimicas vy
electrénicas siendo el limite de deteccién de esta técnica es del 0.5% para cada

especie quimica.

e Espectrometria Raman

Es una técnica de caracterizacion no destructiva, basada en la dispersion inelastica
de la luz en la interaccion entre los fotones y las moléculas, para el estudio de
modos rotacionales, vibracionales y otros de baja frecuencia en un sistema, la
informacion vibracional es especifico de los enlaces quimicos de las moléculas,
permitiendo conocer la cristalografia de moléculas soélidas. Esta técnica arroja alta
resolucion espacial que permite analizar areas muy pequenas de la muestra, en el

orden de los micrones, ademas permite estudiar los enlaces quimicos.
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¢ Microscopia electrénica de transmision (MET)

Esta técnica determina las caracteristicas de solidos a niveles nanométricos,
inclusive atdbmicos, la potencia del haz de electrones permite que estos interactien
con el material y ademas que puedan ser atravesados obteniendo asi imagenes
convencionales de alta resolucién, de campo oscuro, composicion quimica e

informacion sobre los planos cristalinos.

e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica semicuali-cuantitativa,
tiene el mismo principio de funcionamiento de la microscopia O6ptica, pero
reemplaza el haz de luz por haz de electrones. Permite observar y caracterizar la
superficie de materiales organicos e inorganicos y entrega informacién morfolégica
del material analizado. Ademas, un equipo de microscopia electrénica de barrido,
acoplado a un detector permite identificar todos los elementos presentes en la

muestra y los cuantifica de manera bastante aproximada. (Aguila, 2010, p. 22)

e Adsorcion fisica de N2 por el método BET

El analisis BET es una técnica de caracterizacion fisica tanto de soportes como de
catalizadores soportados, permite conocer el area superficial en m?/g, el volumen

de poro en cm®/g y la distribucién del tamafio de poro generalmente en A.

La técnica se basa en la elaboracion de isotermas de adsorcion utilizando la
relacion formulada por Bruneauer, Emmet y Teller (BET) cuyo objetivo es relacionar
el numero total de moléculas adsorbidas y el numero total de centros de adsorcion
(Condon, 2006, pp. 60-62). La interpretacion de estas isotermas permite conocer
las propiedades texturales tanto de los soportes como de los catalizadores

soportados.



29

e Pruebas en funcion de la aplicacion especifica que se le da al

catalizador

Ademas de todas las caracteristicas combinadas del catalizador determinadas
usando las técnicas antes descritas, se puede realizar pruebas especificas de
acuerdo a la aplicacion, por ejemplo, la prueba del tiofeno para la hidrodesulfuracion
(HDS).

La hidrodesulfuracion consiste en eliminar el azufre de las diferentes fracciones del
petréleo, usando hidrégeno y un catalizador de cobalto y molibdeno soportado en
alumina activada (Co-Mo-y-Al203), dando como resultado moléculas de
hidrocarburos y acido sulfhidrico (H2S). La prueba consiste en poner en contacto el
tiofeno (C4H4S) con el catalizador de HDS (Co-Mo-y-Al203), ingresar un flujo de
hidrégeno de 100 ml/min a 300°C durante 2 horas y al final tomar una muestra y

analizar por cromatografia de gases la conversion del tiofeno en H2S.

e Caracteristicas fisicas: propiedades mecanicas y granulométricas

Para determinar las propiedades mecanicas (resistencia, tenacidad, dureza) se
utiliza las mismas técnicas utilizadas para determinar las propiedades mecanicas
de los polimeros, formando probetas con el catalizador y sometiendo a diferentes

esfuerzos axiales y tangenciales, y obteniendo curvas de esfuerzo deformacion.

La dureza de los catalizadores soportados tanto al rayado, a la penetracion, al
desgaste o al impacto, se puede determinar mediante ensayos dinamicos (impacto
al material o roce con otro material) y ensayos estaticos (carga continua sobre el

material).

Los catalizadores soportados, dependiendo de la forma (polvos, bolas, pellets
cilindricos, etc.), su granulometria puede ser caracterizada utiliza granulometria
laser (granos en el orden de nandmetros y micrémetros) y para tamanos superiores,

mediante analisis granulométrico con tamices estandarizados.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

El presente trabajo tiene como objetivo la obtencion de alumina activada a partir de
aluminio recuperado de envases Tetra Pak para su aplicacion como soporte de

catalizador.

Para lograr este objetivo se recupero el aluminio de los envases Tetra Pak mediante
tratamiento de pirolisis que se usé como precursor para la sintesis de hidroxido de
aluminio mediante cuatro vias de obtencion, una vez calcinado el hidréxido de
aluminio se obtuvo la alumina activada que finalmente fue usada como soporte de
un catalizador de cobre y probado en la oxidacion del ion cianuro. La metodologia

seguida se resume en la figura 2.1.

__ Envases Tetra Pak
Y
Recuperacion del aluminio mediante
tratamiento de pirolisis
(560°C y 2 horas)

Caracterizacion

Aluminio — Difraccién de rayos X

v

Obtencion de hidroxido de aluminio Al(OH);
M1. Lixiviacién acida, precipitacion acida
M2. Lixiviacién acida, precipitacion basica
M3. Lixiviacién basica, precipitacién acida
M4. Lixiviacion basica, precipitacion basica

l Caracterizacion
Hidréxido de aluminio > Difraccion de rayos X

v

Obtencion de alumina activada y-Al:O;
Los dos mejores hidroxidos de aluminio calcinar a
550°C durante 4 horas a una velocidad de
calentamiento de 1°C/min.

Caracterizacion
[ Difraccidn de rayos X
Oxido de aluminio Microscopia electrénica de barrido (MEB)
v Analisis granulomeétrico Laser
Sintesis del catalizador de cobre soportado en Analisis BET
alimina activada y-AlL,O,
Impregnacién y activacién a 550°C durante 4 horas a
una velocidad de calentamiento de 1°C/min. Caracterizacion
I Espectrofotometria de absorcion atomica
Difraccion de rayos X
Microscopia electrénica de barrido (MEB)
Analisis BET

v

Catalizador de cobre
v

Prueba de actividad del catalizador de cobre
Oxidacion ion cianuro (CN-), pH: 10,5 — 11,
1g catalizador/L solucion y 3,5 kg HzOz/kg CN-

v

Figura 2.1. Metodologia experimental propuesta para el presente proyecto de titulacion
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2.1. RECUPERACION DEL ALUMINIO DE ENVASES TETRA PAK
MEDIANTE TRATAMIENTO DE PIROLISIS

2.1.1. TRATAMIENTO DE PIROLISIS DE LOS ENVASES TETRA PAK

Para la recuperacion del aluminio se realizé una pirdlisis de los envases Tetra Pak
en atmosfera reductora a 560°C durante 2 horas en una mufla eléctrica artesanal,
tal como se describe en la primera parte del proyecto denominado “Recuperaciéon
de aluminio de los envases Tetra Pak mediante un proceso de pirdlisis, fusion y
lixiviacion”. (Endara, 2004, p. 103). La pirdlisis en atmdsfera reductora se realizd
con el fin de evitar que el aluminio recuperado se oxide ya que va a ser utilizado en
la siguiente etapa y lo ideal es que el metal sea de alta pureza para minimizar el
gasto de reactivos, la atmosfera reductora se consiguié limitando la cantidad de
oxigeno que entra en contacto con los envases Tetra Pak para lo cual se coloco

una ligera capa de aserrin sobre dichos envases durante la pirdlisis.

Una vez pirolizados los envases Tetra Pak, se tamizd el material obtenido para

separar el aluminio de la ceniza.

2.1.2. CARACTERIZACION MINERALOGICA DEL ALUMINIO OBTENIDO
DEL TRATAMIENTO DE PIROLISIS

El aluminio obtenido mediante tratamiento de pirdlisis de los envases Tetra Pak, se
analizé por Difracciéon de Rayos X (DRX) para conocer la mineralogia del aluminio
obtenido. Para el andlisis se utiliz6 un difractdmetro Bruker AXS modelo D8
Advance donde la cualificacion y cuantificacién se determiné mediante el uso de
software EVA y TOPAS, disponible en el Departamento de Metalurgia Extractiva

(DEMEX) de la Escuela Politécnica Nacional.
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2.2. EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE OBTENCION DE
ALUMINA ACTIVADA, A PARTIR DEL ALUMINIO
RECUPERADO

El aluminio recuperado en la etapa anterior se lixivi6 en condiciones acidas y en
condiciones basicas, cada lixiviado fue precipitado en medio acido y en medio
basico obteniéndose asi cuatro hidroxidos de aluminio AI(OH)s que fueron
caracterizados y calcinados para obtener alumina activada (y-Al203) que también

fue caracterizada. En la figura 2.2., se esquematiza la metodologia experimental

seguida.

Aluminio recuperado de los envases Tefra Pak

¥
v v
HCI 10% viv T R -
w o Llrlw_acmn meugcmn [ NaOH 1.5M
acida basica
L »
Filtracion > Filtracié
= - 2 iltracién .
0 n = =
T - ! 2
e | v 9 5 ¥ ¥ 2
Es Precipitacion Precipitacion Z I Precipitacién Precipitacion %
acida (pH: 56) basica (pH: 8-9) acida {pH: 5-6) basica (pH: 8-9)
| I | |
ANOHE (Hid-M1) AIfOH) ;. (Hid=-M2) AIOH), (Hid-M3) AlOH) , (Hich4)
¥ ¥ ¥
Caracterizacion Caracterizacion Caracterizacion Caracterizacion
I ¥ ] I
AOH), {Hid-M1) AOH) . (Hid-M2) AI(OH), (Hid-M3) ANOH) , (HigM4)
¥ ' t ¥
Calcinacion Calcinacion Calcinacion Calcinacian
. I - ,
yALD, (Ox-M1) y-AkO, (Ox-M2) YyALO, (Ox-M3) yALO, (Ox-Md)
+ ¥ T ¥
Caracterizacion Caracterizacion Caracterizacion Caracterizacion

Figura 2.2 Metodologia experimental propuesta para la obtencién de alimina activada y-

Al>O3 a partir del aluminio recuperado
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2.2.1. ENSAYOS DE OBTENCION DE HIDROXIDO DE ALUMINIO Al(OH); A
PARTIR DEL ALUMINIO RECUPERADO

Se preparé cuatro medios de obtencion de hidréxido de aluminio Al(OH)s diferentes
entre si, denominados M1, M2, M3 y M4.

El aluminio recuperado de los envases Tetra Pak fue lixiviado

estequiométricamente en condiciones acidas y en condiciones basicas.

Para la lixiviacion acida se puso en contacto estequiométrico 10 g de aluminio con
acido clorhidrico (HCI) 10% v/v para formar iones Al(OH)2* en solucion, la reaccién
se llevd a cabo con ligero calentamiento y finalizd una vez dejé de desprender
vapores. El lixiviado acido fue dividido en dos partes y cada uno fue neutralizado
usando hidroxido de sodio (NaOH) 1,5M para precipitar hidroxido de aluminio
Al(OH)s, una parte fue neutralizada hasta pH acido comprendido entre 5 — 6 (M1),

la otra parte fue neutralizado hasta pH basico comprendido entre 8 — 9 (M2).

La cantidad tedrica de acido clorhidrico requerido para la lixiviaciéon acida del
aluminio metalico, se calculé6 mediante estequiometria usando la ecuacion 1.6 y fue

de 39,44 g de acido clorhidrico por cada 10 g de aluminio metalico.

Para la lixiviacion en condiciones basicas, se mezclé estequiométricamente 10 g
de aluminio con hidroxido de sodio (NaOH) 1,5M para formar iones Al(OH)4 en
solucion, la reaccion se llevd a cabo con ligero calentamiento y finalizé cuando no
hubo el desprendimiento de vapores. El lixiviado basico fue divido en dos partes y
cada uno fue neutralizado con acido clorhidrico (HCI) 10% v/v para precipitar
hidréxido de aluminio Al(OH)s, una parte fue neutralizada a pH acido comprendido
entre 5 — 6 (M3) y otra parte fue neutralizado a pH basico comprendido entre 8 — 9
(M4).

La cantidad tedrica de hidréxido de sodio requerida para la lixiviacion basica de
aluminio se calculé mediante estequiometria usando la ecuacion 1.9 y fue de 14,81

g de hidréxido de sodio por cada 10 g de aluminio metalico.
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Las condiciones de obtencién de hidroxido de aluminio Al(OH)s ensayo se resumen

en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones de obtencion de hidroxido de aluminio AI(OH)3, a partir de

aluminio recuperado de los envases Tetra Pak

L 3. Agente e el s
Codigo | Agente lixiviante Precipitante pH de precipitacion
M Acido clorhidrico | Hidréxido de sodio Medio acido
(HCID 10% v/v (NaOH) 1,5M (pH entre: 5 —6).
M2 Acido clorhidrico | Hidréxido de sodio Medio bésico
(HCI) 10% v/v (NaOH) 1,5M (pH entre: 8 — 9)
M3 Hidroxido de sodio | Acido clorhidrico Medio acido
(NaOH) 1,5M (HCI) 10% v/v (pH entre: 5 — 6).
M4 Hidroxido de sodio | Acido clorhidrico Medio basico
(NaOH) 1,5M (HCI) 10% v/v (pH entre: 8 — 9)

Cada precipitado obtenido fue madurado a 85 °C durante 24 horas colocando 1 g

de semillas de hidroxido de aluminio, luego fue filtrado y lavado varias veces para

remover los iones. Finalmente fue secado y triturado en un mortero para

homogenizar el tamafio del polvo de hidroxido de aluminio Al(OH)s obtenido.

2.2.2. CARACTERIZACION MINERALOGICA DEL HIDROXIDO DE
ALUMINIO Al(OH); OBTENIDO

Los cuatro hidroxidos de aluminio Al(OH)s obtenidos fueron caracterizados

mediante Difraccion de Rayos X (DRX) con un equipo Bruker AXS modelo D8

Advance, con el objetivo de determinar las fases mineraldgicas presentes y la

presencia de contaminantes para seleccionar los dos mejores hidroxidos de

aluminio AI(OH)s a usarse en la siguiente etapa.
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2.2.3. OBTENCION DE ALUMINA ACTIVADA ¢-ALO3 MEDIANTE
CALCINACION DEL HIDROXIDO DE ALUMINIO Al(OH); OBTENIDO

Los dos mejores hidroxidos de aluminio Al(OH)s obtenidos fueron calcinados
durante 4 horas a 550°C en pasos de 1°C/min para obtener alumina activada y-
Al20s.

La calcinacioén de los hidroxidos de aluminio Al(OH)s se realizé en un horno tubular
Nobertherm P330, RT50-250/11 disponible en el Departamento de Metalurgia
Extractiva (DEMEX) de la Escuela Politécnica Nacional, que permite un control
preciso de la temperatura y de la velocidad de calentamiento, ademas de
proporcionar un calentamiento uniforme para controlar las caracteristicas finales de

la alimina activada y-Al20s.

2.2.4. CARACTERIZACION FiSICA Y MINERALOGICA DE LA ALUMINA
ACTIVADA y-AL:O3, OBTENIDA

Debido a la imposibilidad de caracterizar completamente el soporte usando una
sola técnica se realizé la combinacion de varios métodos, los mismos que se

describen a continuacion:
e Caracterizacion mineralégica mediante difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion mineralégica de la alumina activada se realizé mediante
difraccion de rayos X con un equipo Bruker AXS modelo D8 Advance. El objetivo
de la caracterizacion mineralégica fue determinar la formacion de alumina activada

y-Al203 y la fase mineraldgica presente.

De manera paralela se analiz6 una muestra de alumina Al203 comercial (Baker
Analyzer Reagent) activada mediante calcinacion durante 4 horas a 550°C en un
horno tubular Nobertherm P330, RT50-250/11.
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e Caracterizacion fisica mediante Microscopia Electronica de Barrido
(MEB)

Con el fin de determinar la morfologia de las aluminas activadas y-Al203 obtenidas
se genero imagenes en alta resolucion en un Microscopio Electrénico de Barrido
(MEB-EDX) TESCAN modelo VEGA Il LMU con microanalizador de Rayos X
Bruken Quantax 200, disponible en el Departamento de Metalurgia Extractiva

(DEMEX) de la Escuela Politécnica Nacional.
Para al analisis se prepar6 la alumina activada (y-Al203) de la siguiente manera:

e Se dispers6 una pequefa cantidad de muestra a analizar en alcohol mediante

agitacion.

¢ Con una pipeta Pasteur se coloco una gota de alcohol que contiene la muestra

en el porta muestras del Microscopio Electrénico de Barrido (MEB).
e Se evaporo el alcohol mediante secado al ambiente.

¢ Finalmente se recubrié con una capa de oro para hacer conductora a la muestra,
utilizando un equipo SPI Module TM Sputter/Carbon Coaters, disponible en el
Departamento de Metalurgia Extractiva (DEMEX) de la Escuela Politécnica
Nacional.

De la misma forma antes descrita se prepar6 una muestra de alumina Al203
comercial (Baker Analyzer Reagent) activada mediante calcinacion durante 4 horas
a 550°C en un horno tubular Nobertherm P330, RT50-250/11 y se observo la

morfologia de la muestra en el microscopio electronico de barrido (MEB).

e Caracterizacion fisica de la distribucion de tamano de particula

mediante Granulometria Laser

El analisis granulométrico laser se realizé con el fin de determinar el tamafo de

grano promedio de las particulas de las aluminas activadas (y-Al203) obtenidas.
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El equipo utilizado para el analisis fue un equipo de analisis granulométrico Partica
Laser Scattering Particle Distribution Analyzer LA-950V2, disponible en el
Departamento de Metalurgia Extractiva (DEMEX) de la Escuela Politécnica

Nacional.
e Caracterizacion fisica mediante analisis BET

La alumina activada (y-Al203) obtenida fue caracterizada por adsorcion fisica de N2
en un equipo NOVA Surface Area Analyzer 4200e from Quantachrome Instruments,
disponible en el Departamento de Metalurgia Extractiva (DEMEX) de la Escuela

Politécnica Nacional.

Previo al andlisis la muestra fue secada a 110 °C y desgasificada a 200 °C, este
analisis se llevd a cabo con el fin de conocer el volumen de poro (cm?(g), la
distribucion de tamafio de poro (A) y el area superficial especifica (expresada en
m?/g), basados en la isoterma de adsorcion y utilizando el método BET. El
conocimiento de las caracteristicas superficiales del soporte (alumina activada y-

Al203) permite conocer la superficie disponible para dispersar una fase activa.

De manera similar se prepar6 una muestra de alumina Al2O3 comercial (Baker
Analyzer Reagent) activada mediante calcinacion durante 4 horas a 550°C en un
horno tubular Nobertherm P330, RT50-250/11 y se determind sus caracteristicas
superficiales utilizando un equipo NOVA Surface Area Analyzer 4200e from

Quantachrome Instruments.

2.3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN CATALIZADOR DE
COBRE USANDO LA ALUMINA ACTIVADA OBTENIDA

La alumina activada y-Al203 obtenida en el presente trabajo fue utilizada como

soporte de un catalizador de cobre.

Se determiné el contenido adecuado de cobre en el catalizador mediante pruebas

preliminares en alumina (Al203) comercial y posteriormente se prepard los



38

catalizadores utilizando las dos aluminas activadas (y-Al203) obtenidas en los

procedimientos anteriores.

2.3.1. ENSAYOS DE DETERMINACION DEL CONTENIDO DE COBRE
SOPORTADO EN LA ALUMINA ACTIVADA y-Al:O3 OBTENIDA

Con el objetivo de determinar el contenido adecuado de cobre en el catalizador se
realizé pruebas preliminares en alumina (Al203) comercial, se prepard tres
catalizadores con contenidos en peso de 1%, 5% y 10% de cobre, soportados en
alumina comercial. Cada catalizador fue evaluado en la oxidacién del ion cianuro,

usando peroxido de hidrogeno (H202) como agente oxidante.

El cianuro tiene gran afinidad por el cobre cuando este se encuentra en cantidades
mayores al 0,5% en compuestos oxidados, razén por la cual fue necesario medir la
disolucion de cobre en cada medio de oxidacion. (Bustamante y Rojas, 2007, p.
152)

El mejor contenido de cobre en el catalizador fue determinado con la mejor
combinacion de resultados en remocion del ion cianuro y disolucion del cobre, y
con este contenido de cobre se procedié a preparar el catalizador utilizando las dos

aluminas activadas (y-Al203) obtenida en el presente trabajo.

2.3.1.1. Sintesis de catalizadores de cobre soportados en la alimina (Al2O3) comercial

Los catalizadores de cobre al 1%, 5% y 10% soportados en alumina (Al203)
comercial, denominados Cat-Com-1%, Cat-Com-5% y Cat-Com-10%,
respectivamente, se prepararon mediante el método de impregnacion, para lo cual
se activo la alumina (Al2O3) comercial mediante calcinacion a 550°C durante 4
horas a una velocidad de 1°C/min en un horno tubular Nobertherm P330 RT50-
250/11 y se mezclé con una solucién acuosa de nitrato de cobre trihidratado

Cu(NOs3)2.3 H20 (Sigma Aldrich) en relacion 1:10, con agitacion constante y ligero
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calentamiento hasta evaporacién total del agua. El pH de trabajo fue ligeramente

superior a 8.

El contenido de nitrato de cobre en la solucion acuosa se calculd tal que el
catalizador contenga 1%, 5% y 10% de cobre en relacién al peso, se determind que

la cantidad de nitrato de cobre trihidratado para los tres ensayos fue:

¢ 3,80 g de nitrato de cobre trihidratado por cada 100 g de catalizador, para

obtener 1% de cobre

e 11,02 g de nitrato de cobre trihidratado por cada 100 g de catalizador, para

obtener 5% de cobre

e 38,04 g de nitrato de cobre trihidratado por cada 100 g de catalizador, para

obtener 10% de cobre.

El producto obtenido fue lavado, filtrado, secado y calcinado a 550°C durante 4
horas a una velocidad de 1°C/min, en un horno tubular Nobertherm P330, RT50-

250/11 para oxidar el cobre presente en el catalizador.

2.3.1.2. Determinacion de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en la

alimina comercial

Para determinar la actividad de los catalizadores de cobre soportados en la alumina
comercial (Al203) denominados Cat-Com-1%, Cat-Com-5% y Cat-Com-10%, cada
uno fue probado en la oxidacion catalitica del ion cianuro usando peréxido de
hidrégeno (H202) como agente oxidante y se midio la concentracion del cianuro

libre de la solucion en funcion del tiempo, mediante titulacién o volumetria.

Cada sistema de oxidacion consistiéo de 1 L de agua con 1 g de cianuro de sodio
(NaCN), que da una concentracion inicial de 530 mg/L de cianuro (CN), a pH
comprendido entre 10,5 y 11,0 para asegurar que no se forme acido cianhidrico
(HCN) y el valor medido corresponda unicamente a cianuro libre. El pH se reguld

usando cal.
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En cada medio se colocé el catalizador en relacién 1 g catalizador/L de solucion,
3,5 kg H202/kg CN- como agente oxidante y cada 10 minutos se tomé una alicuota
de 10 mL de solucion y se titulé con nitrato de plata (Ag(NO)s3) 4,33 g/L usando

yoduro de potasio como indicador. (Pesantez, de la Torre y Guevara, 2008, p. 5).

En el anexo | se muestra de manera ampliada la metodologia experimental seguida

para evaluar la actividad de los catalizadores obtenidos.

Cada muestra titulada fue almacenada y posteriormente analizada mediante
absorcion atdmica para cuantificar la cantidad de cobre disuelto y poder determinar

la actividad catalitica real del catalizador.

2.3.2. SINTESIS DEL CATALIZADOR DE COBRE SOPORTADO EN LA
ALUMINA ACTIVADA (y-Al203) OBTENIDA

Con la mejor combinacion de resultados de la actividad catalitica y de la disolucion
de cobre en la solucion cianurada que arrojaron las pruebas preliminares de
oxidacion catalitica de cianuro, usando los catalizadores de cobre Cat-Com-1%,
Cat-Com-5% y Cat-Com-10% se decidio el contenido adecuado de nitrato de cobre
trinidratado Cu(NO3)2.3 H20 en el catalizador y se procedio a preparar el catalizador

de cobre utilizando las dos mejores aluminas activadas (y-Al203) obtenidas.

Para la preparacion del catalizador de cobre soportado en las dos mejores aluminas
activadas (y-Al203) obtenidas, se siguid el procedimiento descrito en la seccion
2311,

2.3.3. CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y MINERALOGICA DE LOS
CATALIZADORES DE COBRE SOPORTADO EN LA ALUMINA ACTIVADA
(y-AL03)

Las técnicas de caracterizacion de los catalizadores soélidos son las mismas
técnicas utilizadas para la caracterizacion del soporte, a continuacién, se amplia la

informacion proporcionada por cada técnica para los dos catalizadores de cobre
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soportados en alumina activada (y-Al203) y para el catalizador de cobre soportado

en alumina comercial con el mejor contenido del metal:

e Caracterizacion quimica mediante espectrofotometria de absorcion
atomica (AA)

Los tres catalizadores fueron caracterizados por espectrofotometria de absorcién
atoémica (AA) para cuantificar la cantidad de cobre que se dispersé en la superficie
del soporte.

Para poder leer el contenido de cobre de catalizador obtenido se procedié a

disgregar cada muestra, tal como se describe a continuacién:

e Pesar 100 mg de muestra en el reactor de disgregacion (recipiente de teflén con
tapa).

¢ Anadir al reactor de disgregacion 3 mL de acido nitrico (HNO3), 3 mL de acido

fluorhidrico (HF) y colocar la tapa del reactor.
e Colocar el reactor de disgregacion en el microondas durante 2,5 minutos.

¢ Retirar el reactor de disgregacion del microondas y enfriar totalmente antes de
abrir la tapa.

e Colocar 5 ml de acido clorhidrico (HCI) al reactor de disgregacién y cerrar

nuevamente con la tapa del reactor.
e Colocar el reactor de disgregacion dentro del microondas durante 2,5 minutos.

e Sacar el reactor de disgregacion del microondas y enfriar totalmente antes de

abrir la tapa.

e La solucién obtenida de la disgregacion de cada catalizador, aforar a 100 mL y
leer por espectrofotometria de absorcion atdomica (AA) utilizando el equipo
AAnalyst 300 Perkin Elmers disponible en el Departamento de Metalurgia

Extractiva (DEMEX) de la Escuela Politécnica Nacional.



42

e Caracterizacion mineralégica mediante difraccion de rayos X (DRX)

Los tres catalizadores obtenidos fueron analizados por difraccién de rayos X (DRX)
con un equipo Bruker AXS modelo D8 Advance con el fin de determinar la estructura

cristalina del cobre en la superficie del catalizador.

e Caracterizacion fisica y quimica mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB)

Utilizando un equipo MEB-EDX TESCAN modelo VEGA Il LMU se realizé imagenes
con 750 y 1 500 aumentos, de los tres catalizadores obtenidos para conocer la
estructura morfolégica (la forma y el tamafio de particula) y ademas se realizd un
analisis quimico semicuantitativo elemental para determinar el contenido de cobre

disperso en el soporte (alumina activada y-Al203).
e Caracterizacion fisica mediante analisis BET

Los tres catalizadores de cobre fueron analizados por Analisis BET por adsorcion

fisica de nitrogeno (N2) con un equipo NOVA Surface Area Analyzer 4200e.

Esta técnica de analisis permite obtener informacion del area superficial especifica
del catalizador (m?/g) que ya tiene la fase activa en su superficie, conocer el tamafio
de poro (A) y el volumen de poro (cm®/g), para poder comparar con las propiedades

superficiales de la alumina activada precursora de cada catalizador.

2.4. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL
CATALIZADOR DE COBRE OBTENIDO, MEDIANTE
OXIDACION CATALITICA DEL CIANURO

Con el fin de determinar la actividad de los catalizadores de cobre soportados tanto
en alumina comercial como en la alimina activada obtenida, se evalud la oxidacion
catalitica de cianuro (CN") y se compard con la oxidacion de la misma reaccion

usando 150 mg/L de cobre metélico granular (0,6 — 0,8 mm) como catalizador,
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siendo este ultimo un método usualmente utilizado en el tratamiento de efluentes

cianurados. (Gaviria y Meza, 2006, p. 35)

Para la evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores se sigui6 el mismo

procedimiento descrito en la seccién 2.3.1.2.

2.5.DISENO DEL PROCESO DE OBTENCION DE UN
CATALIZADOR DE COBRE SOPORTADO EN LA ALUMINA
ACTIVADA v-Al,O; OBTENIDA

Basados en los resultados de las etapas anteriores se identifico la via de obtencion
del catalizador de cobre soportado en la alumina activada obtenida a partir de
aluminio recuperado de los envases Tetra Pak que arroj6 los mejores resultados en
remocioén del ion cianuro CN-y en funcion del mismo se propuso un diagrama de
bloques con las principales operaciones requeridas y se realiz6é un balance de masa

y de energia.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para la obtencion de alumina activada a partir de aluminio recuperado de los
envases Tetra Pak para su aplicacidn como soporte de catalizador, se dividié el
proceso en cinco partes: recuperacion del aluminio de los envases Tetra Pak
mediante tratamiento de pirdlisis, la obtencién de la alimina activada a partir del
aluminio recuperado, la sintesis y caracterizacion de un catalizador de cobre
soportado en la alumina activada obtenida en la etapa anterior, la evaluacion de la
actividad catalitica del catalizador en la oxidacién catalitica del ion cianuro y
finalmente el disefio del proceso de obtencion del catalizador de cobre soportado

en la alimina activada obtenida.

A continuacion , se presenta los resultados obtenidos en cada subcapitulo:

3.1. RESULTADOS DE LA RECUPERACION DEL ALUMINIO DE
LOS ENVASES TETRA PAK MEDIANTE TRATAMIENTO DE
PIROLISIS

Los resultados de la caracterizacion mineralégica del aluminio recuperado de los
envases Tetra Pak mediante tratamiento de pirdlisis se resume en la tabla 3.1., y

en el Anexo |l se muestra el difractograma resultante.

Tabla 3.1. Composicion mineralogica del aluminio recuperado de los envases Tetra Pak
mediante tratamiento de pirolisis

Compuesto Formula | Contenido (%)
Aluminio metalico Al 96,8
Hierro metalico Fe 3,2

La caracterizaciéon del aluminio recuperado de los envases Tetra Pak indica que el

96,8 % del producto obtenido corresponde a aluminio metalico, no indica la
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presencia de 6xido de aluminio que puede formarse debido a la presencia de
oxigeno en el ambiente y la facilidad con la que se oxida el aluminio. El Unico
contaminante significativo (mayor a 1%) que se detecté fue el hierro con contenido
del 3,2 %, este elemento acompafa al aluminio en los envases Tetra Pak y un
pequeno porcentaje puede deberse al hierro presente en los crisoles en los que se

realizo la pirélisis de los envases Tetra Pak.

Sin embargo, se puede apreciar que el material obtenido en su gran mayoria es
aluminio metalico que es lo que se buscaba, ya que en la etapa posterior ayuda a
que no haya un gasto significativo de reactivo en contaminantes, que no haya

reacciones paralelas y que el rendimiento del proceso sea mayor.

Por cada 50 g de envases Tetra Pak pirolizados se recuper6 2,1 g de aluminio de
pureza 96,8 %, que da como resultado el 79% de recuperacion del aluminio
presente en los envases que es una recuperacion alta considerando que el proceso

llevado a cabo fue muy sencillo y no involucrd operaciones ni equipos complejos.

En la tabla 3.2. se resume los resultados de la recuperacion de aluminio de los

envases Tetra Pak.

Tabla 3.2. Recuperacion de aluminio de los envases Tetra Pak

H o]
Masa (g) Porcentaje (%)
Envases Tetra Pak 50,0 )
Aluminio en los 25 5,0
envases Tetra Pak ’
. 79,0
Aluminio recuperado 2,1




46

3.2. RESULTADOS DE LA EVALUACION DE LAS CONDICIONES
DE OBTENCION DE LA ALUMINA ACTIVADA v-ALOs
OBTENIDA A PARTIR DEL ALUMINIO RECUPERADO

Para la obtencion de alumina activada y-Al2O3 a partir de aluminio recuperado de
los envases Tetra Pak se dividio el proceso en dos partes, la primera parte consistio
en obtener hidréxido de aluminio AI(OH)3 y en la segunda parte en la calcinacion

del hidréxido de aluminio Al(OH)s para obtener alumina activada y-Al20s.

3.2.1. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MINERALOGICA DEL
HIDROXIDO DE ALUMINIO Al(OH); OBTENIDO

La caracterizacion mineraldgica de los cuatro hidréxidos de aluminio Al(OH)s
obtenidos a partir de aluminio recuperado de los envases Tetra Pak se realizd
mediante difraccion de rayos X para determinar la formacion del hidroxido de
aluminio Al(OH)s, la fase mineralégica y determinar la presencia de contaminantes.
Los hidroxidos de aluminio caracterizados fueron Hid-M1, Hid-M2, Hid-M3 e Hid-

M4.

Los resultados de la caracterizacién mineraldgica se muestran en la tabla 3.3., y en

el ANEXO III se muestra los difractogramas correspondientes a cada muestra.

Tabla 3.3. Caracterizacion mineralogica de los hidroxidos de aluminio obtenidos

Contenido %
. Gibbsita y- | Bayerita a- Halita Cloruro de amonio

Producto obtenido AI(OH)3 AI(OH)3 (NaCl) (NH4CI)

Hid-M1 .(I_.‘IXIY’IaC}Op acida, 31.8 262 31.8 102
precipitacion acida)

H1d-M2. (Ildlx1.\{1a019r¥ acida, 67.1 30,0 2.9 )
precipitacion basica)

Hid-M3 .(L.IXlYl’aCl’OI.l basica, 80.4 19.6 ) )
precipitacion acida)

Hid-M4 '(Iflxu'/,lacu?n'baswa, 96.4 3.6 _ )
precipitacion basica)
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El hidroxido de aluminio Al(OH)s obtenidas via lixiviacion acida y precipitacion en
medio acido, en adelante denominado Hid-M1, contiene 31,8% de gibbsita 'y 26,2%
de bayerita, aunque los dos componentes sean quimicamente hidréxidos de
aluminio, mineraldégicamente son diferentes y en la etapa de deshidratacion térmica
para la obtencion de alumina activada pueden transformarse en bohemita y
después en gamma-alimina o la gibbsita puede transformarse en chi-alimina y la
bayerita en eta-alimina y puede ser mas dificil controlar las propiedades del

producto final.

El hidroxido de aluminio Hid-M1 tiene presencia de contaminantes como la halita
(NaCl) y el hidroxido de amonio (NH4Cl). La halita se forma debido a la presencia
de iones sodio (Na+) e iones cloruro (Cl-) provenientes del agente lixiviante acido
clorhidrico (HCI) y del agente precipitante hidréxido de sodio (NaOH), es inevitable
la formacion del cloruro de sodio sin embargo estos deben ser eliminados durante
la fase de lavado de los cristales obtenidos, pero cuando hay una mala cristalizacién
del hidréxido de aluminio se obtiene geles que son dificiles de lavar y por tanto
retienen a los iones formados en el proceso que afectan a la pureza del producto

final.

El cloruro de amonio (NH4Cl) no es parte del sistema evaluado y no deberia
formarse ya que no hay presencia de iones amonio (NH4"), se cree que su
presencia se debid a contaminacion de los reactivos o de los equipos utilizados. Sin
embargo, existen métodos de precipitaciéon de hidroxido de aluminio que utilizan
hidréxido de amonio o amoniaco para neutralizar los lixiviados acidos de aluminio,
razén por la cual se presume que no interfirid negativamente en el proceso. Sin
embargo, como ya se menciond antes, la sal de amonio debia ser eliminada en la

etapa de lavado.

El hidroxido de aluminio Al(OH)s obtenido via lixiviacion acida y precipitacion en
medio basico, en adelante denominado Hid-M2, contiene 67,1% de gibbsita y 30%
de bayerita, se tiene 97,1% de hidroxido de aluminio, pero distribuido en dos
mineralogias que podrian afectar a las caracteristicas del producto final (alumina

activada) posterior a la deshidratacion térmica del hidréxido de aluminio, también
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registra la presencia de halita (NaCl), aunque en proporcion muy baja respecto al
medio Hid-M1.

El hidroxido de aluminio Al(OH)s obtenido via lixiviacion basica y precipitacion en
medio acido, en adelante denominado Hid-M3, contiene 80,4% de gibbsitay 19,6%
de bayerita, el producto obtenido es 100% hidréxido de aluminio y aunque no se
tiene una sola fase mineraldgica se tiene una fase dominante, la ausencia de iones
contaminantes indica que si hubo una buena cristalizacion del hidréxido de

aluminio.

El hidroxido de aluminio Al(OH)s obtenido via lixiviacidn basica y precipitacion en
medio basico, en adelante denominado Hid-M4, muestra el 96,4% de gibbsita y el
3,6% de bayerita, por esta via se obtuvo un producto 100% hidréxido de aluminio,
practicamente una sola fase mineraldgica y se trata de gibbsita que es el material

precursor preferido para la sintesis de alumina activada

Los hidroxidos de aluminio obtenidos via lixiviacion acida (Hid-M1 e Hid-M2) no
arrojaron los resultados esperados, se presume que es consecuencia de la
complejidad del mecanismo que sigue al formar los iones Al(OH)3 vy las reacciones
de competencia que forman los iones H+ del acido con los iones OH-, mientras que
los dos hidréxidos de aluminio obtenidos via lixiviacion basica (Hid-M3 e Hid-M4)

formaron unicamente el material esperado y mayoritariamente gibbsita.

3.2.2. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FiSICA Y MINERALOGICA
DE LA ALUMINA ACTIVADA y-A:03 OBTENIDA

Debido a que los hidroxidos de aluminio Al(OH)s obtenidos via lixiviacion acida (Hid-
M3 e Hid-M4) no arrojaron los resultados deseados, se calcinaron y se
caracterizaron unicamente los dos hidroxidos Hid-M3 e Hid-M4 obtenidos via
lixiviaciéon basica, dando como resultado las aluminas activadas denominadas Ox-

M3 y Ox-M4, respectivamente.
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Los dos hidroxidos de aluminio Hid-M3 e Hid-M4 fueron calcinados en un horno
tubular a 560 °C durante 2 horas para obtener alumina activada y posteriormente

fueron caracterizadas mineraldgica, quimica y fisicamente.

Ademas, una muestra de alumina comercial (Baker Analyzer Reagent) también fue
activada en un horno tubular a 560 °C durante 2 horas y se obtuvo la muestra en
adelante denominado Ox-Com y fue caracterizada en paralelo a las aluminas

activadas obtenidas y los resultados se muestran a continuacion:

e Resultados de la caracterizacion mineralégica de la aliumina activada

mediante difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras caracterizadas mediante difraccion de rayos X fueron las aluminas
activadas Ox-M3, Ox-M4 y Ox-Com.

En la figura 3.1., se muestra los difractogramas obtenidos mediante difraccion de

rayos X para las aluminas activadas Ox-M3, Ox-M4 y Ox-Com.

Los difractogramas de las aluminas activadas denominadas Ox-M3 y Ox-M4 no

presentan picos totalmente definidos, de hecho, presentan difractogramas
caracteristicos de sustancias amorfas debido a que las aluminas activadas o
aluminas de transicién no son sustancias cristalinas y de hecho son mas apreciadas
cuando son amorfas porque tiene mayor area superficial por el desorden molecular

que presentan.

Para identificar las aluminas activadas (y—alumina) obtenidas mediante difraccién
de rayos X, se compardé con los picos caracteristicos de la y-alumina del trabajo de
Santos (2010), cuyos picos estan situados en 19°, 32°, 38°, 39°, 46°, 61°, 67°, se
encontré que el material no es totalmente cristalino y se descubrié gran cantidad
de material amorfo, sin embargo la mayoria de picos coinciden con el patrén de la
y-alumina de Santos y ademas coinciden con los picos de la alumina comercial
activada Ox-Com. (p. 491)

Por otra parte, las aluminas activadas Ox-M3 y Ox-M4 no presentan diferencia entre

sus difractogramas, a pesar de que el Ox-M3 proviene de un hidréxido de aluminio
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formado de gibbsita y bayerita, y Ox-M4 proviene de un hidroxido formado
practicamente solo de gibbsita, por lo que se puede presumir que la presencia de

bayerita no afecta en el resultado mineraldgico final de la alumina activada.

Un {Courts)

.'.RKJ!I.IRI:EE:'::-.

2-Theta - Scale

X. Picos caracteristicos de y-alimina en 19°, 32°, 38°, 39°, 46°, 61°, 67° (Santos, Afonso y
Silva, 2010, p.491)

Figura 3.1. Difractograma obtenido mediante difraccion de rayos X para las aliminas
activadas obtenidas y para la alimina activada comercial

e Resultados de la caracterizacion fisica mediante microscopia

electrénica de barrido (MEB)

Para observar la morfologia de las aluminas activadas obtenidas se realizé una
imagen a 750 y a 1 500 aumentos utilizando un microscopio electronico de barrido,

en la figura 3.2., y 3.3., se muestra las imagenes generadas en MEB.

Las muestras analizadas fueron Ox-M3 (obtenida via lixiviacion basica y
precipitacion en medio acido), Ox-M4 (obtenido via lixiviacién basica y precipitacion

en medio basico) y Ox-com (alumina comercial Baker Analyzer Reagent).
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Figura 3.2. Imagenes de MEB de aliminas activadas (750 x) (a) Ox-Com (b) Ox-M3 (c)
Ox-M4

‘
pEm v 20000y WO: 27.96 mm

low field: 433 4 ym _ Del: SE jow fleid: 216.7 ym _Del: SE

Figura 3.3. Imagenes de MEB de aliminas activadas (1 500 x) (a) Ox-Com (b) Ox-M3 (c)
Ox-M4

La alumina comercial Ox-Com presenta poros estrechos en comparacion a las
aluminas activadas obtenidas. La morfologia de la Ox-M3 muestra poros entre las
particulas aglomeradas que son pequenos respecto a la alumina activada Ox-M4.
Aunque el tamano de los poros se desarrolla con el control de la deshidrataciéon de
los hidréxidos de aluminio, la diferencia de poro que se aprecia en la Ox-M3 y Ox-
M4 a pesar de que fueron calcinadas en las mismas condiciones, se presume que
se deba a la forma de aglomerarse las particulas de hidroxido de aluminio durante
la precipitacién, lo deseable son poros mas anchos en la alumina activada ya que
permiten adsorber de mejor manera los reactantes durante la catalisis, sin embargo

los poros pequefios suelen ser muy utiles en reacciones especificas.
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En los granos de alumina activada no se observa cristales, esta caracteristica
permite presumir que el producto obtenido es amorfo como se habia adelantado en
los resultados de la caracterizacion mineralégica mediante difraccion de rayos X, el
hidroxido de aluminio al ser calcinado pierde los grupos OH- de su estructura y en
su lugar deja poros que favorecen al aumento del area superficial, pero pierde

desordenadamente estos grupos OH" que hacen que la alimina no sea cristalina.

¢ Resultados de la distribucion de tamaio de particula mediante analisis

granulométrico laser

Las dos aluminas activadas obtenidas a partir de aluminio recuperado de los
envases Tetra Pak Ox-M3 (via lixiviacién basica y precipitacion en medio acido) y
Ox-M4 (via lixiviacion basica y precipitacion en medio basico), y la alumina
comercial (Al2O3) comercial (Baker Analyzer Reagent) Ox-Com fueron

caracterizadas mediante granulometria laser.

En la figura 3.4., se muestra el grafico de la distribucién de tamafio granulométrico
de la alumina activada comercial (Ox-Com) y en la figura A IV.1. mostrada en el

anexo |V se adjunta el informe granulométrico correspondiente.

Los resultados del andlisis granulométrico laser para la alumina activada comercial
muestran que el tamano de particula varia desde 52 um hasta 452 ym, siendo el
dso igual a 181 um, el 25% de particulas esta entre 52 y 100 pm, el 60% esta
comprendido entre 100 y 200 uym, y solo el 15% esta comprendido entre 200 y

452 ym por lo que se presume que la distribucion granulométrica es uniforme, este
comportamiento es l6gico tomando en cuenta que se trata de un material comercial

con previa clasificacion de tamano de grano.
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Figura 3.4. Distribucion de tamafio de particula para la alimina activada Ox-Com

La figura 3.5., muestra el grafico de la distribucion granulométrica de la alumina
activada Ox-M3 y en la figura A IV.2. mostrada en el anexo IV se adjunta el informe

granulométrico correspondiente.

Los resultados de los analisis de la distribucion granulométrica de la alumina
activada Ox-M3 muestran que el tamano de particula varia desde 1 ym hasta 344
pMm, se aprecia que cerca del 20% de las particulas se encuentran entre 1y 10 ym,
el 65% esta entre 10 y 100 um y el 15% esta entre 100 y 344 um. La mayor parte
de granos esta entre 10 y 100 pm, a diferencia de la alumina activada comercial ox-
Com que tenia la mayor cantidad de granos entre 100 y 200 um. Se ha obtenido

diametros de particula por debajo de la alumina activada comercial.
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Figura 3.5. Distribucion de tamafio de particula para la alimina activada Ox-M3

La figura 3.6., muestra el grafico de la distribucion de tamafio de particula de la

alumina activada Ox-M4 y en la figura A 1V.3. mostrada en el anexo IV se adjunta

el informe granulométrico correspondiente.

Los resultados muestran que el tamafno varia desde 1 y 300 um. El 20% de las

particulas estan comprendidas entre 1 y 10 um, el 70% de las particulas estan

comprendidas entre 10 y 100 um, y solo el 10% esta comprendido entre 100 y 300

pm.
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Figura 3.6. Distribucion de tamafio de particula para la alimina activada Ox-M4

En la tabla 3.4., se resume los resultados obtenidos de la caracterizacion de la
distribucion de tamano de particula de las aluminas activadas obtenidas Ox-M3,

Ox-M4 y de la alumina (Al203) comercial (Baker Analyzer Reagent).

Tabla 3.4. Distribucion de tamafo de particula para las aliminas activadas

Muestra Tamaiio de particula (um) d80
Ox-Com 181

Ox-M3 89

Ox-M4 75

Los resultados muestran que el 80% de las particulas de alumina activada
comercial tiene didmetro inferior a 181 uym, el 80% de las particulas de la alumina
activada Ox-M3 es inferior a 89 um y el 80% de las particulas de alumina activada
Ox-M4 presentan granulometria inferior a 75 ym. El didametro de particula de la

alumina activada Ox-M3 es ligeramente superior a la alumina activada Ox-M4, es
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posible que se deba a la velocidad de crecimiento de cristal en la maduracion de
los geles de hidroxido de aluminio, debido a que el pH fue acido para Ox-M3 y

basico para Ox-M4.

¢ Resultados de la caracterizacion fisica mediante analisis BET

Las aluminas activadas obtenidas a partir de aluminio recuperado de los envases
Tetra Pak Ox-M3 y Ox-M4, y la alumina comercial (Al203) comercial (Baker Analyzer
Reagent) Ox-Com fueron caracterizadas mediante analisis BET por adsorcion fisica
de nitrégeno (N2) para determinar el area superficial, el tamafio de poro y la

distribucién de tamario de poro de la alumina activada (y-Al203).
Los resultados de la caracterizacion fisica mediante analisis BET se muestran en

la tabla 3.5. En el anexo 5 se muestran los informes completos de los analisis BET

para las dos aluminas activadas obtenidas y para la alumina comercial.

Tabla 3.5. Caracterizacion fisica de las aliminas activadas

Area superficial Didmetro de. Volumen de

Muestra | especifica (m?/g) poro [;er)medlo poro (cm*/g)
Ox-Com 1449 19,1 0,035
Ox-M3 41,0 22,7 0,234
Ox-M4 44,7 18,6 0,237

La alumina comercial (Ox-com) se caracterizé con el fin de comparar sus

propiedades superficiales con las de las aluminas activadas obtenidas.

La alimina comercial presenta un area superficial de 144,9 m?/g, Ox-M3 obtenida
mediante precipitacion en medio acido presenta 41,0 m?/g y Ox-M4 obtenida
mediante precipitacion en medio béasico presenta 44,7 m?/g, a pesar de que

numéricamente el area superficial de las aluminas activadas obtenidas es
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relativamente baja en comparacion con la alumina comercial, en el campo de la
catalisis esta area superficial especifica es alta y puede ser util para aplicaciones

especificas.

El area superficial de la alumina activada se relaciona de manera inversa con la
resistencia mecanica y en procesos cataliticos donde mas importante es la
resistencia mecanica, se opta por usar aluminas activadas de area superficial
relativamente baja. Se presumen que las aluminas activadas obtenidas en el
presente trabajo tienen buena resistencia mecanica, ya que la deshidratacion del
hidréxido precursor se realizé a baja velocidad (1°C/min), lo que evita el colapso de
las paredes de los poros de la alumina activada por la excesiva presion del vapor
de agua en el interior del soporte y por el contrario a esta velocidad se asegura que
los enlaces oxigeno-aluminio se unan mas fuertemente y den como resultado una

alumina activada con buena resistencia mecanica.

La alimina activada Ox-M3 (41,0 m?/g) tiene menor area superficial especifica que
Ox-M4 (44,7 m?/g), siendo la Unica diferencia entre ellas el medio de precipitacion
acido y basico, respectivamente del hidroxido de aluminio (Al(OH)s) precursor. Se
presume que esta diferencia se deba a la facilidad con la que se desprende
oxigenos e hidrégenos de la molécula de hidréxido de aluminio durante la
deshidratacion térmica, para dejar vacantes ionicas que definen la mayor o menor
area superficial de la alumina activada, por lo que los iones H* presentes en mayor
cantidad en el medio acido influyen en la fuerza de los enlaces moleculares del
hidréxido de aluminio Al(OH)s en mayor proporcion que los iones (OH) presentes

en el medio basico.

Por otro lado, se aprecia que el diametro de poro es practicamente del mismo
tamario tanto para la alimina comercial Ox-Com (19,1 A) como para la Ox-M3 (22,7
A)y Ox-M4 (18,6 A), de acuerdo a este parametro las tres aliminas se pueden usar
en procesos cataliticos similares ya que podran adsorber moléculas del mismo
tamano. Cabe recalcar que el diametro de poro de las aluminas activadas esta en

el orden de los microporos (< 20 A) y es recomendable usar en procesos cataliticos
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en los que intervienen moléculas pequefas ya que las aluminas obtenidas seran

mas selectivas.

Finalmente, si se compara el volumen de poro de la alimina comercial Ox-Com
(0,035 cm?®/g) con el de Ox-M3 (0,234 cm?/g) y de Ox-M4 (0,237 cm?®/g) se aprecia
que la alumina comercial tiene menor volumen de los poros en el gramo del soporte,
esto se debe directamente a la diferencia del area superficial de la alumina
comercial con las aluminas activadas obtenidas, ademas esta relacionada con la

forma de los poros.

3.3. RESULTADOS DE LA SINTESIS DEL CATALIZADOR DE
COBRE USANDO LA ALUMINA ACTIVADA y-ALLO; OBTENIDA

Las aluminas activadas obtenidas en la seccién anterior fueron utilizadas en la
sintesis de un catalizador de cobre como soporte, para determinar el contenido
adecuado de cobre se prepard tres catalizadores en alumina comercial con
contenidos de cobre de 1%, 5% y 10%, se evalud la actividad catalitica de cada
uno en la oxidacion del ion cianuro usando peroxido de hidrogeno y con el contenido
de cobre que arrojo el mejor resultado se procedié a preparar los catalizadores

utilizando las dos aluminas activadas obtenidas.

3.3.1. RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL CONTENIDO ADECUADO
DE COBRE EN LA ALUMINA ACTIVADA y-AL:O3 OBTENIDA

Utilizando alumina comercial como soporte, se preparé mediante impregnacion tres
catalizadores de cobre con contenidos tedéricos en peso de 1%, 5% y 10% del metal

y se evaluo la actividad catalitica de cada uno en la oxidacién del ion cianuro.

Se preparo soluciones artificiales de cianuro, se oxidé cataliticamente utilizando
peréxido de hidrégeno como agente catalizador y cada uno de los catalizadores de
cobre sintetizados, se midié la remocion del ion cianuro en funcion del tiempo y la

disolucion del cobre en la solucion.
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La figura 3.7., muestra comparativamente los resultados de la remocion del ion
cianuro en funcion del tiempo para cada uno de los catalizadores. Los datos para
la construccién de la figura 3.7. se muestran en las tablas A VI.1, AVIL.2 y A VI3,

mostradas en el anexo VI.
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Figura 3.7. Concentracion de cianuro en funcion del tiempo (oxidacion catalitica del
cianuro usando catalizadores de cobre soportados en alimina comercial con contenidos de
1%, 5% y 10%, perdxido de hidrogeno como agente oxidante, pH 10,5)

El catalizador Cat-Com-1% con contenido de cobre del 1%, muestra remocion
desde 530 mg/L de cianuro a 200 mg/L en 180 minutos, el catalizador Cat-Com-5%
remueve el cianuro desde 530 a 5 mg/L en 110 minutos y el catalizador Cat-Com-

10% remueve el cianuro desde 530 a 5 mg/L en 150 minutos.

Si se toma como referencia 110 minutos, se observa que el catalizador Cat-Com-
1% es el que menor cantidad de cianuro remueve, de hecho, aun contiene 300 mg/L
de cianuro en la solucion y es posible que esto se deba a que es el catalizador que
menor cantidad de cobre tiene en su superficie. Por otra parte, el catalizador Cat-

Com-5% remueve mayor cantidad de cianuro que el catalizador con 1% de
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contenido de cobre, remueve casi la totalidad del cianuro en 110 minutos y es légico
debido a que tiene mayor cantidad de cobre. Finalmente, si se analiza la actividad
catalitica del catalizador Cat-Com-10%, se observa que en 110 minutos aun
conserva 75 mg/L de cianuro, a pesar de ser el catalizador con mayor contenido de
cobre en su superficie remueve menor cantidad de cianuro que Cat-Com-5%; esto
permite presumir que la remocion del ion cianuro no es proporcional al contenido
de cobre en el catalizador, es posible que este comportamiento se deba a la

saturacion de los poros de la alimina con cobre.

La reaccion de descomposicion del ion cianuro es de primer orden y esta

representado por la ecuacién 3.1. (Pesantez, de la Torre, Guevara, 2008, p.2)

In[CN~], = In[CN~], — kyot [3.1]

Donde: k,o: constante de la reaccién (min')
[CN~];: concentracion de cianuro en el tiempo t (mg/L)

[CNT],: concentracion inicial del cianuro (mg/L)

Para determinar la constante de reaccion de cada catalizador, se realizd una
regresion lineal del logaritmo natural de la concentracion del ion cianuro en la
solucion versus el tiempo, tal como se presenta en la figura 3.8. y los datos se

resumen en la tabla 3.6.
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Figura 3.8. Regresion lineal de la concentracion de cianuro en funcion del tiempo para los
sistemas catalizados por Cat-Com-1%, Cat-Com-5% y Cat-Com-10%

Tabla 3.6. Constantes cinéticas de la descomposicion del ion cianuro para los sistemas
catalizados por Cat-Com-1%, Cat-Com-5% y Cat-Com-10%

Constante de reaccion Coeficiente de

(min™) kio correlacion (R?)
gi;tzfr;;) catalizado por Cat- 0,01 0,98
(Sji;tﬁil;% catalizado por Cat- 0,04 0,96
(Sjisrtz{??) %::atalizado por Cat- 0,03 0,85

Las constantes cinéticas de la descomposicién del ion cianuro permiten comparar
las reacciones y la rapidez con las que estas se llevan a cabo, siendo mas rapida
la reaccion cuando el k1o es mas grande. El orden de la rapidez con el que las
reacciones se llevan a cabo, de acuerdo a la constante de reaccion es el sistema
catalizado por el catalizador Cat-Com-5%, seguido del sistema catalizado por Cat-

Com-10% vy finalmente el sistema catalizado por el catalizador Cat-Com-1%.
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Debido a la afinidad que tiene el cianuro por el cobre se determiné el contenido del
mestal en la solucién cianurada y los resultados se muestran comparativamente en

la figura 3.9.
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Figura 3.9. Concentracion de cobre disuelto en la solucion cianurada (oxidacion catalitica
del cianuro usando catalizadores de cobre soportados en alumina comercial con contenidos
de 1%, 5% y 10%, peroxido de hidréogeno como agente oxidante, pH 10,5)

El catalizador con contenido de cobre del 1%, Cat-Com-1%, presenta concentracion
maxima de 2,4 mg Cu/L solucion, si se toma en cuenta que es sistema catalitico
esta formado de 1 L de solucion con 1 g catalizador/L soluciéon y a su vez el
catalizador esta formado de 1% peso de cobre, se tiene una concentracion inicial
de 10 mg Cu en el catalizador/L solucion y el catalizador Cat-Com-1% permite

disolver la cuarta parte del metal presente en su superficie.

Si se realiza el mismo analisis para el catalizador Cat-Com-5%, que tiene
concentracién inicial es de 50 mg Cu en el catalizador/L de solucion y que la
disolucion maxima que presenta es 0,7 mg Cu /L solucion que no representa ni 2%

de cobre disuelto, este catalizador es mas estable que el catalizador Cat-Com-1%.
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Finalmente, para el catalizador Cat-Com-10% se tiene una concentracion inicial de
100 mg Cu en el catalizador / L de solucién y disolucion maxima de 0,8 mg/L que

no representa ni el 1% de disolucién.

En la figura 3.10 se presenta comparativamente la remocion del ion cianuro y la
disolucion de cobre en la solucién cianurada, para cada uno de los tres

catalizadores de cobre soportados en alumina comercial.

Si se realiza un analisis global de la combinacién de resultados tanto de remocion
del ion cianuro como de la disolucién del cobre de la superficie del catalizador en la
solucién cianurada, se observa que el catalizador Cat-Com-1% presenta menor
actividad catalitica y mayor disolucién de cobre comparado con los catalizadores
Cat-Com-5% y Cat-Com-10%.

El catalizador Cat-Com-5% presenta mayor remocion del ion cianuro y menor
disolucién del cobre en la solucion comparado con los otros dos catalizadores, Cat-
Com-10% a pesar de tener mayor concentracion de cobre en su superficie no se
refleja en actividad catalitica, sin embargo, presenta mejor remocion de cianuro que
el catalizador Cat-Com-1% y practicamente la misma disolucion de cobre en la
solucion cianurada que el catalizador Cat-Com-5%. Por lo que se decide que el

contenido apropiado de cobre en el catalizador es del 5%.
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Figura 3.10. Concentracion de cianuro y disolucion de cobre en la solucion (oxidacion
catalitica del cianuro usando catalizadores Cat-Com-1%, Cat-Com-5% y Cat-Com-10%,
perdxido de hidrégeno como agente oxidante, pH 10,5)

3.3.2. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y
MINERALOGICA DEL CATALIZADOR DE COBRE SOPORTADO EN LA
ALUMINA ACTIVADA 7-ALO3; OBTENIDA

De acuerdo a las pruebas preliminares de determinacion del contenido adecuado
de cobre en la superficie de la alumina activada realizada en alumina comercial, se
determind que 5% de cobre en la superficie de la alumina activada arroja la mejor
combinacion de resultados y con este contenido se preparo los catalizadores de
cobre utilizando como soporte las aluminas activadas obtenidas a partir de aluminio

recuperado de los envases Tetra Pak.

De la misma forma que se prepard los catalizadores de cobre soportados en
alumina comercial, se preparé los catalizadores de cobre soportados en las
aluminas activadas obtenidas Ox-M3 y Ox-M4, denominados Cat-M3-5% y Cat-M4-

5%, respectivamente. Posteriormente fueron caracterizados fisica, quimica y
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mineralégicamente y comparadas con las caracteristicas de Cat-Com-5% obtenido

en la seccion anterior.

¢ Resultados de la caracterizaciéon quimica mediante espectrofotometria

de absorcién atéomica (AA)

La caracterizacion quimica de los catalizadores obtenidos se realizé6 mediante
analisis de espectrofotometria de absorcién atémica con el fin de determinar la
cantidad de cobre presente en los mismos. Los catalizadores caracterizados fueron
Cat-Com-5%, Cat-M3-5% y Cat-M4-5%.

Los resultados de la caracterizacion quimica de los catalizadores obtenidos se
presentan en la tabla 3.7., y permiten establecer la cantidad de cobre tedrico
utilizado en la etapa de impregnacién y la cantidad de cobre presente en el

catalizador.

Tabla 3.7. Cantidad de cobre presente en los catalizadores obtenidos mediante
impregnacion de cobre en alimina activada a pH>8

0 % de
C % peso de Cu . e
omposicion resente impregnacion de
Tipo de catalizador P Cu
Cat-Com-5% 0,1 1,7
Cat-M3-5% 2,2 443
Cat-M4-5% 34 67,9

El catalizador Cat-Com-5% presenta 0,1% de cobre, Cat-M3-5% presenta 2,2% de
cobre y el catalizador Cat-M4-5% presenta 3,4% de cobre, se observa que la
cantidad de cobre presente en el catalizador es inferior a la cantidad teorica

utilizada que fue del 5%.
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El comportamiento de impregnacion de cobre es posible que sea consecuencia
de las caracteristicas superficiales de las aluminas activadas utilizadas como
soporte, a pesar de que Cat-Com-5% se sintetizd6 usando alumina comercial de
144,9 m?/g de area superficial y tamafio de poro similar a las aliminas activadas
obtenidas, no se consiguioé impregnar el todo el cobre utilizado como fase activa,
de hecho este catalizador es el que menos fase activa presenta en su superficie,
quiza se puede justificar por el hecho de que la alumina comercial tiene volumen
de poro (0,035 cm?3/g) muy bajo respecto a las aliminas activadas obtenidas (0,23

cm?/g) lo que no le permitié retener las moléculas de cobre en la superficie.

Si se analiza Cat-M3-5% y Cat-M4-5%, de area superficial de 41,0 y 44,7 m?/g,
respectivamente, se observa que la diferencia del area superficial de los soportes
utilizados es de 3,7 m?/g que, aunque numéricamente no sea muy grande
fisicamente si lo es, esta diferencia de area superficial se presume que es la
responsable de que en Cat-M3-5% se haya impregnado el 44,3% y en Cat-M4-5%

se haya impregnado el 67,9% de cobre tedrico.

e Resultados de la caracterizaciéon mineralégica mediante difraccion de
rayos X (DRX)

El analisis mediante difraccion de rayos X de los catalizadores Cat-Com-5%, Cat-
M3-5% y Cat-M4-5% se realizd con el objetivo de conocer la mineralogia del cobre

presente en el catalizador.

Sin embargo, los difractogramas de caracterizacion de los tres catalizadores
caracterizados mostraron los mismos picos caracteristicos de la alumina usada
como soporte, no se pudo identificar el cobre en ninguna cristalografia, ni como
metal ni como 6xido. Se cree que esto se deba a que el metal estd ampliamente
distribuido en la superficie del soporte y como el limite de deteccion de la técnica
de difraccién de rayos X es del 1%, se cree que el cobre no es detectable mediante

esta técnica.
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¢ Resultados de la caracterizacion fisica y quimica mediante microscopia

electrénica de barrido (MEB)

Tanto el catalizador de cobre Cat-Com-5% sintetizado utilizando alumina comercial,
como los dos catalizadores de cobre sintetizados utilizando alumina activada
obtenida Cat-M3-5% y Cat-M4-5% fueron caracterizados mediante microscopia
electronica de barrido, se realizd imagenes con 750 y 1 500 aumentos para
visualizar la morfologia de los catalizadores obtenidos, se realiz6 también un
analisis elemental semi - cuantitativo para cualificar todas las especies quimicas

presentes en el catalizador.

La caracterizacion fisica de los catalizadores de cobre soportados en alumina
activada, mediante microscopia electronica de barrido consistio en hacer imagenes

en alta resolucion de cada uno de los catalizadores para observar la morfologia.

La figura 3.11. muestra la imagen de los catalizadores sintetizados aumentado en
750 veces, se observa que mantiene la misma morfologia de las aluminas activadas
utilizadas como soporte, similar a particulas aglomeradas entre si, pero la
resolucion de las imagenes es mejor que la caracterizacién del soporte, esto se
debe a que el unico requisito de las muestras a analizarse mediante microscopia
electronica de barrido es que sea conductora de la electricidad y el catalizador tiene
en su superficie cobre que es un excelente conductor, lo que da un indicio de su

presencia.
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Figura 3.11. Imagenes de MEB (750x) de los catalizadores de cobre al 5% soportado en
aliimina activada. (a) Cat-Com-5%. (b) Cat-M3-5%. (c) Cat-M4-5%.

La figura 3.12., muestra las imagenes de Cat-Com-5%, Cat-M3-5% y Cat-M4-5%
aumentadas en 1 500 veces, no se aprecia ningun cambio en la morfologia de la
muestra respecto al soporte. Debido a la excelente resolucion y el aumento de las
imagenes se puede apreciar la forma del soporte, Cat-Com-5% sintetizado usando
alumina comercial presenta particulas en forma de prisma de 10 um de tamano

aproximadamente, aglomeradas entre si.

Cat-M3-5% presenta particulas en forma de prisma de aproximadamente 2 um de
tamafo y también particulas mas pequefias. El grano formado de pequefas

particulas aglomeradas es mas pequeno que la alimina comercial.

Cat-M4-5% presenta tamafios de grano en el orden de los 100 ym similar al grano
de alumina comercial, sin embargo, es menos evidente la presencia de particulas
definidas como en los otros dos casos, se aprecia mas desorden en la formacion
del grano que puede explicar la mayor area superficial de la alumina activada
obtenida en medio basico, tal como se habia presentado en la caracterizacion de

las aluminas activadas obtenidas.
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Figura 3.12. Imagenes de MEB (1 500x) de los catalizadores de cobre al 5% soportado en
alimina activada. (a) Cat-Com-5%. (b) Cat-M3-5%. (c) Cat-M4-5%.

La caracterizacidon quimica semicuantitativa de los catalizadores Cat-Com-5%, Cat-
M3-5% y Cat-M4-5% arrojo6 la presencia de Aluminio, oxigeno y cobre. En la tabla

3.8., se muestra la caracterizacion semicuantitativa de cada catalizador.

Tabla 3.8. Caracterizacion quimica elemental semi-cuantitativa de los catalizadores de
cobre al 5% soportado en alimina activada

Composicion en peso (%) | Aluminio Oxigeno Cobre
Catalizador (Al O) (Cu)
Cat-Com-5% 56,2 42,7 1,1
Cat-M3-5% 58,7 39,3 2,0
Cat-M4-5% 52,5 448 27

Los resultados de la caracterizacion quimica semicuantitativa elemental indican la
presencia de cobre, aluminio y oxigeno que corresponden a la fase activa y a los

atomos que componen la alumina activada.

Ademas, como no fue posible caracterizar mineralégicamente los catalizadores
mediante difraccion de rayos X y no se pudo conocer si el nitrato de cobre

trinidratado (CuNO3.3H20) fue descompuesto, la técnica de microscopia
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electrénica de barrido (MEB) permitié identificar la ausencia de atomos de nitrégeno

e hidrégeno, por lo que se puede presumir que el cobre si fue descompuesto.

e Resultados de la caracterizacion fisica mediante analisis BET
Los resultados de la caracterizacion fisica mediante analisis BET de los
catalizadores de cobre soportados en alumina activada se presentan en la tabla

3.9. En el anexo V se muestra los informes completos de los analisis BET
realizados a los catalizadores Cat-Com-5%, Cat-M3-5% y Cat-M4-5%

Tabla 3.9. Caracterizacion fisica de los catalizadores de cobre soportados en alimina

activada
Muestra Area superficial Diametro de poro Volumen de
especifica (m2/g) promedio (A) poro (cm3/g)
Cat-Com-5% 26,1 23,8 0,237
Cat-M3-5% 31,8 22,7 0,234
Cat-M4-5% 40,3 18,4 0,313

El catalizador de cobre soportado en alumina comercial Cat-Com-5% presenta un
area superficial de 26,1 m?/g, 23,8 A de diametro de poro y 0,237 cm?3/g de volumen
de poro, si se compara con las propiedades superficiales de la alumina activada
utilizada como soporte Ox-Com que tenia 144,9 m?/g, 19,1 A de diametro
promedio y 0,035 cm?/g de volumen de poro, se aprecia una disminucion del 82%
del area superficial que se presume sea por la saturacion de la fase activa en la
superficie del soporte debido a que el volumen de poro es muy pequeno, lo que
resulta en una nueva distribucion de tamafo por la cual se aprecia un ligero
aumento del diametro promedio, ademas del sustancial aumento del volumen de

poro.

Para el catalizador de cobre soportado en la alumina activada obtenida en medio

basico y precipitacion en medio acido Cat-M3-5% presenta area superficial de 31,8
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m?/g, 22,7 A de diametro de poro y 0,234 cm?/g se observa una disminucion de
aproximadamente el 20% del area superficial respecto al soporte utilizado (Ox-M3
41,0 m?/g) y se mantiene el diametro de poro y el volumen de poro, se presume que
la disminucién del area se debe a la impregnacion de fase activa en la superficie
del soporte y estda sumamente distribuida por lo que no se observa ningun cambio

en el diametro de poro y el volumen de poro.

El catalizador de cobre soportado en alumina activada obtenida mediante lixiviacion
basica y precipitacion basica Cat-M4-5% presenta un area superficial de 40,3 m?/g,
18,4 A y 0,313 cm?®/g, se aprecia un 10% de disminucién del area superficial
respecto al soporte utilizado (Ox-M4 44,7 m?/g) que puede deberse directamente a

la presencia de la fase activa en la superficie del soporte.

El catalizador Cat-M4-5% presenta el mayor contenido de cobre en su superficie y
muestra la menor disminucién del area superficial respecto al soporte y por otra
parte el catalizador Cat-Com-5% es que el presenta menor contenido de cobre en
su superficie y la mayor disminucion del area superficial respecto al soporte, a pesar
de que inicialmente presentaba mas del 70% de area superficial mayor a las
aluminas activadas obtenidas, se presume que este comportamiento se deba al

mayor volumen de poro que presentan.

3.4. RESULTADOS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL
CATALIZADOR DE COBRE OBTENIDO, MEDIANTE
OXIDACION CATALITICA DEL ION CIANURO (CN)

La actividad catalitica de los dos catalizadores de cobre soportados en la alimina
activada obtenida a partir de aluminio recuperado de los envases Tetra Pak Cat-
M3-5% y Cat-M4-5%, fue evaluada en la oxidacién del ion cianuro usando peréxido
de hidrogeno como agente oxidante y comparada con la actividad catalitica del
cobre metalico granular, siendo este ultimo uno de los métodos posibles para

tratamiento de efluentes cianurados.
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3.4.1. RESULTADOS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS
CATALIZADORES SINTETIZADOS, EN LA OXIDACION DEL ION
CIANURO

En la figura 3.13., se muestra comparativamente los resultados de la evaluacion
catalitica de los catalizadores Cat-M3-5%, Cat-M4-5% y Cat-Com-5% en la
oxidacion del ion cianuro. Los datos para la construccion de la figura 3.13. se

muestran en las tablas A VI.2, A VI.4 y A V1.5, mostradas en el anexo VI.
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Figura 3.13. Remocion de cianuro en funcion del tiempo usando los catalizadores de cobre
al 5% soportado en la alumina activada obtenida

El catalizador Cat-M3-5% present6 remocion del ion cianuro desde 530 mg/L hasta
5 mg/L en 90 minutos, mientras que el catalizador Ca-M4-5% presento la misma
remocién del ion cianuro en 70 minutos, en comparacion con el catalizador de
referencia Cat-Com-5% (Cobre soportado en alumina comercial) que presento la

misma remocion del ion cianuro en 110 minutos.

La variacion de la capacidad de remocion del cianuro de los tres catalizadores esta

relacionada directamente con el area superficial de cada catalizador y con la
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cantidad de cobre presente en la superficie de cada uno. El orden de mayor a menor

tanto del area superficial como del contenido de cobre, esta Cat-M4-5%, Cat-M3-

5% y Cat-Com-5%, y la capacidad de remocién del ion cianuro esta en el mismo

orden.

También fue evaluada la cinética de reaccion de los catalizadores Cat-M3-5%, Cat-

M4-5% y Cat-Com-5%, realizando una regresion lineal del logaritmo natural de la

concentracién de cianuro, tal como se realiz6 en la seccién 3.3.1. En la figura 3.14

se muestra la regresion lineal para determinar las constantes cinéticas y los datos

se resumen en la tabla 3.10.
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Figura 3.14. Regresion lineal de la concentracion de cianuro en funcion del tiempo para

los sistemas catalizados por Cat-M3-5%, Cat-M4-5% y Cat-Com-5%
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Tabla 3.10. Constantes cinéticas de la descomposicion del ion cianuro para los sistemas
catalizados por Cat-M3-5%, Cat-M4-5% y Cat-Com-5%

Constante de reaccion | Coeficiente de

(min™") ko correlacion (R?)
zi;:_el\r/[ngl_g/zztalizado por 0.05 0,94
(Sji;:_el\r/rllj_(szz:/toalizado por 0.07 0,95
gf:?ggncgt;{lzado por 0.04 0,94

Las constantes cinéticas de reaccion (ki0) muestran que el sistema catalitico que
mas rapido va a descomponer el ion cianuro es con Cat-M4-5%, seguido de Cat-
M3-% y finalmente Cat-Com-5%.

La figura 3.15., muestra comparativamente la disolucion del cobre en la solucion
para los catalizadores de cobre soportados en la alumina comercial obtenida y el

catalizador de cobre al 5% soportado en alumina comercial Cat-Com-5%.
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Figura 3.15. Disolucion de cobre de los catalizadores Cat-M3-5%, Cat-M4-5% y Cat-
Com-5% durante la evaluacion de la actividad catalitica
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El catalizador Cat-M3-5% presenta concentracion maxima de 1,3 mg/L de cobre en
la solucién cianurada, el catalizador Cat-M4-5% presenta concentracion maxima de
1 mg/L en comparacion con el catalizador Cat-Com-5% que presenta concentracion
maxima de 0,7 mg/L. La disolucion del cobre en la solucion esta relacionada con la
fuerza de los enlaces cobre — alumina y los resultados de la figura 3.13. indican que
el orden de la fuerza de los enlaces de mayor a menor es Cat-Com-5%, Cat-M4-
5% y Cat-M3-5%.

Es posible que la fuerza de los enlaces cobre — alumina, esté relacionada con los
sitios acidos de Lewis y Bronsted propios de la alumina, Cat-M4-5% que esta
formado por cobre soportado con alumina activada obtenida por lixiviaciéon en medio
basico y precipitacion en medio basico, arroja mejor capacidad de captar iones
cobre que el catalizador Cat-M3-5% que proviene de una alumina activada obtenida

por lixiviacion en medio basico y precipitacion en medio acido.

Por otra parte, se puede observar que la disolucién de cobre no esta directamente
relacionada con el contenido del metal en la superficie del catalizador, ya que Cat-
M4-5% es el que mayor contenido de cobre tiene en su superficie, sin embargo, la
disolucion es menor a la del catalizador Cat-M3-5% y mayor a la del catalizador
Cat-Com-5%.

En la figura 3.16. se muestra comparativamente la remocién del ion cianuro y la
disolucién del cobre presente en la superficie del catalizador, para Cat-M3-5%, para
Cat-M4-5% y Cat-Com-5%.

Al realizar un analisis global de remocion del ion cianuro de la solucién y de la
disolucién de cobre de cada catalizador, se encuentra que el catalizador Cat-M3-
5% presenta remocion casi total del ion cianuro en 90 minutos, pero el cobre
disuelto en la solucién alcanza 1,3 mg/L, Cat-M4-5% presenta la misma remocion
en 70 minutos y la disolucién en la solucién alcanza 1 mg/L, por lo que la mejor
opcion es obtener un catalizador de cobre soportado en alumina activada obtenida
mediante lixiviacion en medio acido y precipitacion en medio basico del aluminio

recuperado de los envases Tetra Pak.
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Figura 3.16. Concentracion de cianuro y concentracion de cobre en la solucion cianurada
para Cat-M3-5%, Cat-M4-5% y Cat-Com-5%

3.4.2. RESULTADOS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL COBRE
METALICO, EN LA OXIDACION DEL ION CIANURO

En la figura 3.17. se muestra comparativamente la actividad catalitica de los
catalizadores de cobre soportados en alumina activada Cat-M3-5% y Cat-M4-5%,
y la actividad catalitica de 150 mg/L de cobre metalico granular (0,6 — 0,8 mm), en
la oxidacion del ion cianuro. Los datos para la construccion de la figura 3.17. se

muestran en las tablas A V1.4, A VI.5 y A VI.6, mostradas en el anexo VI.

La oxidacion del ion cianuro utilizando cobre metalico como catalizador es uno de
los métodos posibles, sin embargo, los resultados muestran que su actividad
catalitica es menor respecto a los catalizadores de cobre soportados en alumina
activada, se cree que este comportamiento se debe a que los catalizadores de
cobre soportados en alumina activada presentan mayor area especifica para que

la reaccion se lleve a cabo.
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Figura 3.17. Remocion de cianuro en funcion del tiempo usando los catalizadores de Cat-
M4-5%, Cat-M4-5% y Cu metalico (0,6 — 0,8 mm)

3.5. DISENO DEL PROCESO DE OBTENCION DE CATALIZADOR
DE COBRE SOPORTADO EN LA ALUMINA ACTIVADA y-ALOs
OBTENIDA

Basados en los resultados obtenidos en las etapas anteriores se determiné que la
mejor via de obtencion del catalizador de cobre soportado en la alumina activada
y-Al203 obtenida a partir de aluminio recuperado de los envases Tetra Pak es
mediante impregnacion de 5% de cobre en la alumina activada obtenida mediante

lixiviacion basica y precipitacion basica (Ox-M4).
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3.5.1. DESCRIPCION DEL PROCESO

e Recuperacion de aluminio mediante pirolisis de envases Tetra Pak

Los envases Tetra Pak que tienen 5% en peso de aluminio, seran pirolizados en
atmosfera reductora a 550°C durante 2 horas para separar el aluminio de los otros
componentes (PET y carton) y se recuperara el 79% de aluminio con una pureza

del 96,83% de acuerdo a los resultados obtenidos en la metodologia experimental.

e Sintesis de hidréoxido de aluminio a partir del aluminio recuperado

El aluminio recuperado de los envases Tetra Pak mediante tratamiento de pirolisis
serd lixiviado utilizando 30% de exceso de hidroxido de sodio NaOH 1,5M, mediante
ligero calentamiento para iniciar la reaccién y terminara una vez finalice el
desprendimiento de hidrégeno (5 minutos). La solucion lixiviada sera neutralizada
utilizando acido clorhidrico HCI 10% v/v hasta obtener un pH de 8,7. La solucion
neutralizada sera madurada a 85 °C durante 24 horas colocando semillas de

hidroxido de aluminio, en relacién 1 kg de semillas por 10 kg de aluminio.

La solucién madurada debe ser filtrada, lavada y secada durante 24 horas a 105 °C

para obtener los cristales de hidréxido de aluminio.

Finalmente, los cristales obtenidos deben ser clasificados por tamafo de particula.

e Obtencion de alimina activada mediante deshidratacion de hidroxido

de aluminio sintetizado

El hidroxido de aluminio obtenido en la etapa anterior sera calcinado durante 4
horas a 550°C, utilizando pasos de 1°C/min, para obtener alumina activada que en
la experimentacion perdio el 27,5% en peso debido a la eliminacién del agua y

transformacion a 6xido de aluminio.
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o Sintesis del catalizador de cobre soportado en alumina activada

obtenida

La alumina activada obtenida debe ser mezclada con una solucion de nitrato de
cobre trihidratada en relacién 1 kg de sal por 10 kg de solucién y el contenido de
sal debe ser tal que el catalizador contenga el 5% w/w de cobre tedrico en su
superficie. La mezcla debe ser agitada con ligero calentamiento hasta evaporacién

total del agua.

El sélido obtenido tras la evaporacion total del agua debe ser lavado para remover
el exceso de la sal de cobre, filtrado, lavado y secado durante 24 horas a 105 °C.
Finalmente debe ser activado mediante calcinacion a 550°C durante 4 horas, con

calentamiento a 1 °C/min.

En base al proceso propuesto se realizo el balance de masa y en la tabla 3.11., se
muestra los insumos necesarios para la obtencion de 1 Kg de catalizador de cobre
soportado en alumina activada. Los calculos realizados se muestran en el anexo
VII.

Tabla 3.11. Insumos requeridos para obtener 1 kg de catalizador de cobre soportado en
alimina activada obtenida a partir de aluminio recuperado de envases Tetra Pak

I Cantidad

nsumo antida Unidad
Envases Tetra Pak 9,37

Kg

Hidréxido de sodio (NaOH) 0,63 K
Acido Clorhidrico (HCl) 0,14 Kg
Semillas de Gibbsita Al(OH)s3 0,037 K
Nitrato de cobre trihidratado Cu(NOs),.3H,0 0,19 ke
Agua 13,55 L
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En la tabla 3.12. se muestra la energia requerida para el proceso de obtencién
de 1 kg de catalizador de cobre soportado en alumina activada obtenida a partir
de aluminio recuperado de los envases Tetra Pak, en las diferentes etapas del
proceso hay que incorporar o retirar energia, este ultimo esta expresada en
forma negativa. En el anexo VIIl se muestran los calculos realizados para el

balance de energia.

Se observa que la suma total de energia es negativa, lo que indica que el
proceso ademas de generar energia para la obtencion del catalizador de cobre
soportado en alumina activada también genera energia que se puede

aprovechar en un proceso paralelo.

Tabla 3.12. Energia requerida para obtener 1 kg de catalizador de cobre soportado en
aliimina activada obtenida a partir de aluminio recuperado de envases Tetra Pak

Operacion Energia requerida (KW/Kg catalizador)

Pirolisis de los envases Tetra Pak -37998,5

Lixiviacion del aluminio recuperado -2756,0

Maduracion del hidroxido de aluminio AI(OH); 824,2

Secado del hidroxido de aluminio Al(OH);3 6499,1

Calcinacion del hidroxido de aluminio AI(OH)3 103,0

Evaporacion del solvente 1191,5

Calcinacion del catalizador 92,5

Total -32044,2
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3.5.2. DIAGRAMA DE BLOQUES

A continuacion, en la figura 3.18, se presenta el diagrama de bloques del proceso
propuesto para la obtencion de un catalizador de cobre soportado en alumina

activada obtenida a partir de aluminio recuperado de los envases Tetra Pak.



——ENVASES TETRA PAK—l

Pirdlisis
(560°C)

Cenizas—»

Aluminio recuperado

Hidréxido de sodno_’

15M Lixiviacion

Filtracion ——Impurezas insolubles—»

___Acido Clorhidrico Precipitacién
HO10%v/v | (pH= 8,7)

Hidréxido de Aluminio A{OH )5

Maduracién
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Hidréxido de Aluminio AI{OH )3

Lavado —Na+, CH»>

Secado —Agua—»

Calcinacion Aldmina Activada
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|
Alimina Activada y-Al:O:

Nitrato de cobre
— Trihidratade —»  Impregnaciéon
Cu(NO)2.3H20

Secado

Calcinacion

(450°C) —————Catalizador—————# Caracterizacion

Catalzador

Prueba de
actividad

Figura 3.18. Diagrama de bloques propuesto para el proceso — Obtencion de alimina
activada y su aplicacion como soporte de catalizador
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

1. Larecuperacion del aluminio de los envases Tetra Pak mediante tratamiento

de pirdlisis fue del 79% del aluminio con una pureza del 96,83%.

2. Mediante via lixiviacion acida del aluminio recuperado, se obtuvieron
hidroxidos de aluminio mineralégicamente formados por gibbsita y bayerita,
ademas de ser particulas gelatinosas, con cloruro de sodio como principal

contaminante.

3. Mediante via lixiviacion basica del aluminio recuperado se obtuvieron
hidréxidos de aluminio bien cristalizados y mayoritariamente formados de la

fase mineraldgica gibbsita.

4. El hidréxido de aluminio obtenido mediante lixiviacion basica y precipitacion

acida presenta 80,4% de gibbsita y 19,6% de bayerita.

5. El hidroxido de aluminio obtenido mediante lixiviacion basica y precipitacion
basica esta formado del 96,4% de gibbsita y 3,6% de bayerita.

6. La mineralogia de las aluminas activadas obtenidas mediante calcinacion de
los hidroxidos de aluminio obtenidos por lixiviacion basica coincide con la

mineralogia de la alumina comercial (Baker Analyzer Reagent) Ox-Com).

7. EIl 6xido de aluminio comercial Ox-Com presenta tamafo de particula de
181,0 um, area superficial de 144,9 m?/g, diametro de poro promedio de 19,1

A 'y volumen de poro de 0,035 cm?/g.
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8. El 6xido de aluminio Ox-M3 presenta tamarfio de particula de 89,0 uym, area
superficial de 41,0 m?/g, didmetro de poro promedio de 22,7 A y volumen de

poro de 0,234 cm®/g.

9. El 6xido de aluminio Ox-M4 presenta tamafo de particula de 74,9 um, area
superficial de 44,7 m?/g, diametro de poro promedio de 18,6 A y volumen de

poro de 0,237 cm?/g

10.El contenido adecuado de cobre en el catalizador de alumina activada es 5%
en peso de cobre (Cat-Com-5%), presenta mejor actividad catalitica y menor
disolucién de cobre que los catalizadores con contenido del 1% (Cat-Com-
1%)y 10% (Cat-Com-10%).

11.El catalizador de cobre soportado en alumina comercial Cat-Com-5%
contiene 0,085% de cobre, presenta 26,068 m?/g de area superficial, 23,76
A de diametro de poro, 0,237 cm3/g de volumen de poro, remocién casi del
100% en 110 min y disolucién de cobre del 1,44%.

12. El catalizador de cobre soportado en alumina activada obtenida en medio
basico y precipitacion acida Cat-M3-5% contiene 2,2% de cobre, presenta
31,8 m2?/g de éarea superficial, 22,7 A de didametro de poro, 0,234 cm®/g de
volumen de poro, remocioén casi del 100% en 90 min y disolucion de cobre
del 2,7%.

13.El catalizador de cobre soportado en alumina activada obtenida en medio
basico y precipitacion basica Cat-M4-5% contiene 3,4% de cobre, presenta
40,3 m?/g de area superficial, 18,4 A de didametro de poro, 0,313 cm3/g de
volumen de poro, remocioén casi del 100% en 70 min y disolucion de cobre
del 2,1%.

14.La actividad de los catalizadores de cobre soportados en la alumina activada
obtenida en la remocién del ion cianuro es superior a la actividad catalitica

del cobre metalico.
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15.La mejor via de obtencién de alumina activada a partir de aluminio
recuperado de los envases Tetra Pak para su aplicacion como soporte de
catalizador es mediante lixiviacion del aluminio recuperado con hidréxido de
sodio 1,5M, neutralizacion en medio basico usando acido clorhidrico 10% v/v

y calcinacién a 550°C.

4.2. RECOMENDACIONES

1. Realizar un estudio de la influencia del tiempo de calcinacion de la alimina

activada.

2. Sintetizar el catalizador de cobre en alumina activada usando métodos de

preparacion diferentes a la impregnacion.
3. Impregnar la fase activa en el gel obtenido tras el lavado de los cristales de
hidroxido de aluminio, eliminando la fase de secado y calcinacion previo a la

preparacion del catalizador.

4. Probar otras fases activas en la superficie de las aluminas activadas

obtenidas.

5. Investigar la influencia del solvente utilizado en la preparacion de las sales

precursoras de la fase activa del catalizador

6. Probar la impregnacion de aniones en la alumina activada
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ANEXO 1

METODOLOGIA PARA LA OXIDACION CATALITICA DEL ION
CIANURO

Para evaluar la oxidacion catalitica del ion cianuro usando peroxido de hidrogeno

como agente oxidante, se procede de la siguiente manera:

Preparar una solucion artificial de cianuro, adicionando 1 g de cianuro de sodio
(NaCN) en 1 L de agua destilada. La concentracion inicial del ion cianuro es de 530
mg/L. El pH de trabajo debe estar comprendido entre 10,5y 11,0 para asegurar que
no se forme acido cianhidrico (HCN) y el valor medido corresponda unicamente a

cianuro libre, el pH se debe ajustar usando cal.

A la solucion artificial de cianuro agregar el catalizador y 6,2 mL de perdxido de
hidrégeno (H202) 30% v/v que corresponde a una relacion aproximada de 3,5 Kg

de H202/Kg CN- y prender la agitacion.

Cada 10 minutos y con una pipeta volumétrica tomar 10 mL de la solucién cianurada
del reactor catalitico y colocar en un matraz Erlenmeyer y reponer 10 mL de agua
destilada al reactor catalitico para mantener el volumen total de la prueba de

oxidacion.

A la alicuota de 10 mL de solucion cianurada, colocar 3 gotas de indicador de
yoduro de potasio (KI) 10% vy titular con una solucién de nitrato de plata (AgNO3)
4,33 mg/L. El punto de viraje es cuando la solucién se torna lechosa ligeramente

amarillenta. Registrar el gasto de nitrato de plata (AgNO3) 4,33 mg/L.

El fundamento de la titulacion de cianuro libre utilizando nitrato de plata (AgNO3) se

representada en la reaccion Al. 1.

AgNO; + 2NaCN — AgNa(CN), + NaNO; [Al.1.]
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e La cantidad de cianuro libre presente, se calcula a partir de la ecuacién All. 2.

*

[CN] (E) _ Gasto AgNO3(mL) = 433gAgNO; 1molAgNO;
L/ Alicuota (L) 1600-mLAgNO; 169,87 gAgNO;

2molNaCN _ 49gNaCN  26gCN= _ 1000mg

1 el AeplOs 1 melplalhl 49 o PaCRL 1g

[Al 2]
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ANEXO V

INFORMES DE ADSORCION FiSICA CON NITROGENO (ANALISIS
BET)

Informe 1. Oxido de aluminio Ox-M3

Q ome NovaWin - Data Acquisition and R
for NOVA instruments ~\
©1994-2010, Q t ome Instr uantachrome )
version 11.0 e/
_____ - T
Analysis Report
Operator:max Date:2015/06/17 Operator:jalil Date:6/23/2015
Sample ID: RM4135 F C:\QCdata\Physisorb
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight: 0.4878g Sample Volume: 0cc
Qutgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 400/400 sec (ads/des)  Equil timeout: 900/900 sec (ads/des)
Analysis Time:  718.5min End of run: 2015/06/17 0:14:56 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 FI/W version: 0.00
Isotherm * Linear
——Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section:  16.200 A+ Liquid Density: 0.808 g/cc
>, =
Ads Des
178.00
160.00 /D
S S
A
- =
120.00 A
/
B 7 ‘
8 / ‘
% /
5] A
g ; A
S 80.00 i /
a7
40.00
0.00 ; |
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 100 108

Relative Pressure, P/Po
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments —~
©1994-2010, Quantachrome Instruments \

¢ antachrome
version 11.0 QNET?WW-:)

Analysis
Operator:max
Sample ID: RM4135

Sample Desc: Activated alumina

Sample weight: 0.4878g
Outgas Time: 3.0 hrs
Analysis gas: Nitrogen

Date:2015/06/17
Filename:
Comment:
Sample Volume:
OutgasTemp:
Bath Temp:

Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time:
Analysis Time:  718.5 min
2

Cell ID:

’ Adsorbate Nitrogen
Molec. Wt.: 28.013 ¢

L

End of run:

Report

Operator:jalil Date:6/23/2015
C:\QCdata\Physisorb\MR- Jessica muestra Evelyn settings MR.qps
SAMPLE CELL 2

Occ

300.0C

TI3R

400/400 sec (ads/des) Equil timeout: 900/900 sec (ads/des)
2015/06/17 0:14:56 Instrument: Nova Station A

FIW version: 0.00

Multi-Point BET

—Data Reduction Parameters Data

Temperature 77.350k

Cross Section:  16.200 A: Liquid Density:  0.808 grcc

Multi-Point BET Data

( Relative Volume @ STP  1/[W((Po/P) - 1) ] Relative Volume @ STP  1/[ W((Po/P) -1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [cclg] [P/Po] [cclg]l
3.16290e-02 26.2930 9.9392e-01 9.33725e-01 153.5399 7.3417e+01
9.40990e-02 31.1493 2.6681e+00 8.72889¢-01 148.3217 3.7044e+01
1.47740e-01 34.3685 4.0357e+00 8.08358e-01 143.2886 2.3553e+01
2.06137e-01 31.7187 5.5081e+00 7.54638e-01 138.0845 1.7821e+01
2.74479e-01 41.8585 7.2315e+00 6.88065e-01 130.0215 1.3574e+01
3.27003e-01 45.1294 8.6145e+00 6.33694e-01 117.1105 1.1819e+01
3.88121e-01 49.3294 1.0288e+01 5.74579e-01 84.4193 1.2801e+01
4.52176e-01 54.7964 1.2052e+01 5.14714e-01 64.8463 1.3087e+01
5.07947e-01 60.7642 1.3593e+01 4.51048e-01 56.1449 1.1709e+01
5.65565e-01 69.2355 1.5045e+01 3.86906e-01 49.1512 1.0273e+01
6.26324e-01 82.9695 1.6164e+01 3.24980e-01 44.7254 8.6126e+00
6.86927e-01 105.1391 1.6697e+01 2.71757e-01 41.3658 7.2179e+00
7.49184e-01 123.4670 1.9357e+01 2.12213e-01 37.8112 5.7002e+00
8.05256e-01 129.4558 2.5556e+01 1.51669e-01 34.2565 4.1758e+00
8.74960e-01 137.6201 4.0682e+01 9.16390e-02 30.5852 2.6391e+00
9.26842e-01 144.9702 6.9922e+01 3.47690e-02 26.1803 1.1009e+00
9.87639e-01 161.1906 3.9660e+02
; _J
BET summary
Slope = 113.324
Intercept = -2.831e+01
Correlation coefficient, r = 0.481133
C constant= -3.003
} Surface Area = 40.963 m¥g
|
|




Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction

mzolov NOVA instrumaents
L) 10, Qi h Instr
version 11.0 QEL.“‘""%—- ]
co— e ——————— iy gy patrmase
“Max Date:201504/20 Operator:jalil Date:5/1W2015
Sample ID: RM-8135 Filename: CaCdata'Physisord
Sample Desc: Actrated C 15 SAMPLE CELL 2
Sample weight: 01082g Sample Volume: 0cc
Thn: 30hrs OutgasTemp: a000C
Analysis gas. Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tohnneo 0.050/0,050 (ads/des)  Equil time: 2000200 sec (ads/des]  Equil z:oout: 4007400 sac (sdsides)
Analysis Time:  268.9 min End of run: 201504730 14:47:01 Instrurnent: Nova Statien A
Cell 1D 3 FIW version: 0.00
BJH Pore Size Distribution Desorption
——— Data Reduction Parameters Data =
Caic. method: de Boer
M Moving pt. ava.: off Ignoring P-tags below 0.35 P/IPo
Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 5 Cross Section: 16,200 & Liquid Density: 0808 gee
Contact Angle: 0 0 dagress Surf, Tension: B850 agon'
Ii; —_BJH Pore Size Distribution Desorption Data —————
‘ Radius Pore Volume Pore Surf dvir) ds(r) dvilogr) dS{logr)
Area
A [ec/al [mig) [ec/Ag) [mt/Aig) [eclg) [ceig]
! 16.2604 4.9522e.02 6,132Be+01 2.0244e-02 2.4870e+01 7 5744e.01 9.3050e+02
| 19 1887 1.03042-01 1 1650a+02 1.5853e-02 165246401 6.9867e-01 7.2821e+02
| 226851 1.8237e-01 1 8664e+02 2.1782e-02 1 G204e+01 1.1353¢+00 1.0009e+03
26.9438 2.1095e-01 2.0785e+02 5.86299-02 4,3520e+00 3 6274e01 2 582802
327548 2.1647e-01 211220402 8172304 4 .9900e-01 6.1418e-02 3.7501e+01
| 429611 22047201 2.1308e+02 2 S247e-04 1.36160-01 2.8686e-02 1.3354e+01
580979 2.2195e01 2.1358a+02 7.8517005 2 6910e-02 I 0730e-02 3.8314e400
| 961088 2.26668-01 2 1456e+02 8.4073e05 1.7704e-02 1.8283e-02 3.8067e+00
59775_57 33660-01 2 14002402 168200-“; 2.5368a-04 7.6677e-03 2“65&0‘ !
i
Surface Area = 214.801 mtg
0.234 ccly

22685A
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Informe 2. Oxido de aluminio Ox-M4

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2010, Quantachrome Instruments

Qum;achr®

version 11.0 Tarrvuen s\
a r
Analysis Report
Operator:Max Date:2015/06/18 Operator:jalil Date:6/19/2015
Sample ID: RM4135 Filename: C:\QCdata\Physisorb\MR
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight: 0.5452 g Sample Volume: 0cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 77.3K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 200/200 sec (ads/des)  Equil timeout: 400/400 sec (ads/des)
Analysis Time: 555.0 min End of run: 2015/06/18 18:29:56 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 FIW version: 0.00
Isotherm * Linear
Data Reduction Par =
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section:  16.200 A: Liquid Density: 0.808 g/cc

!> Ads

— =

Des

Volume @ STP (cc/g)

168.18

12000

80.00

4000 | L7

28.90

Relative Pressure, P/Po

0.02 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24 0.28 0.52 0.56 0.130 D.:M 0,148 052 0.56 0.60 0,64 OAI68 0.72 D.‘76 0.80 0.84 o.éa 0.92 0.‘96
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

7
3 uantachr@
version 11.0 %—W

S—— = S _Oppaiigpers nce
Analysis Report
Operator:Max Date:2015/06/18 Operator:jalil Date:6/19/2015
Sample ID: RM4135 Filename: C:\QCdata\Physisorb\MR-
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight: 0.5452 g Sample Volume: 0cc
Qutgas Time: 3.0 hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 200/200 sec (ads/des) Equil timeout: 400/400 sec (ads/des)
Analysis Time:  555.0 min End of run: 2015/06/18 18:29:56 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 FIW version: 0.00
Multi-Point BET
-_  Data Reduction ParametersData-—— —
| Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A: Liquid Density: 0.808 grec J
——Multi-Point BET Data = ”—l
Relative Volume @ STP  1/[W((Po/P)-1)] Relative Volume @ STP  1/[W((Po/P) -1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [cclg] [P/Po] [ccla] |
2.73550e-02 35.6774 6.3072e-01 9.40746e-01 150.9028 8.4180e+01
7.80000e-02 42,2289 1.6029e+00 8.82389e-01 148.9230 4.0309e+01 l
1.27935e-01 46.4688 2.5260e+00 | 8.37511e-01 147.6550 2.7930e+01 ‘
1.81420e-01 50.6365 3.5020e+00 7.87391e-01 146.2745 2.0258e+01
2.30441e-01 54.3186 4.4108e+00 7.38010e-01 144.8191 1.5563e+01
2.81806e-01 58.2401 5.3906e+00 6.89397e-01 143.3203 1.2391e+01
3.30564e-01 62.4166 6.3299e+00 6.32801e-01 141.0399 9.7763e+00
3.85653e-01 67.5195 7.4388e+00 5.87213e-01 138.0008 8.2478e+00
4.31417e-01 72.3238 8.3941e+00 5.39592e-01 126.4056 7.4183e+00
4.81332e-01 81.0911 9.1566e+00 4.89141e-01 106.0228 7.2258e+00
5.33135e-01 90.3897 1.0108e+01 4.38661e-01 85.0638 7.3504e+00
5.82360e-01 101.1367 1.1031e+01 3.86383e-01 69.7663 7.2215e+00
| 6.33044e-01 114.4163 1.2064e+01 3.35708e-01 63.7435 6.3433e+00
| 6.83077e-01 128.1054 1.3462e+01 2.84091e-01 59.1384 5.3688e+00 |
7.34606e-01 138.3939 1.6003e+01 2.30237e-01 54.5883 4.3840e+00
7.85699e-01 141.9232 2.0669e+01 1.76947e-01 50.3088 3.4192e+00
8.44396e-01 145.4046 2.9861e+01 1.35686e-01 46.9824 2.6735e+00
8.86085e-01 146.8228 4.2389e+01 8.07810e-02 42.1365 1.6687e+00
9.34571e-01 148.9058 7.6750e+01 3.33450e-02 36.4195 7.5784e-01
9.87190e-01 153.3723 4.0203e+02
BET summary
Slope = 106.048
Intercept = -2.820e+01
Correlation coefficient, r = 0.471715
C constant= -2.761

Surface Area = 44.732 m*lg




Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

7
uantachr®
Q———~—v—m..u;..s -,

version 11.0
- — - ¥
Analysis Report
Operator:Max Date:2015/06/18 Operator:jalil Date:6/19/2015
Sample ID: RM4135 Filename: C:\QCdata\Physisorb\MR-
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight:  0.5452 g Sample Volume: 0cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: T3 K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 200/200 sec (ads/des)  Equil timeout: 400/400 sec (ads/des)
Analysis Time:  555.0 min End of run: 2015/06/18 18:29:56 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 FIW version: 0.00
BJH Pore Size Distribution Desorption
e Data Reduction Parameters Data - — i
t-Method Calc. method: de Boer
BJH/DH method Moving pt. avg.: off Ignoring P-tags below 0.35 P/Po
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section:  16.200 A Liquid Density:  0.808 gec
Contact Angle: 0.0 degrees Surf. Tension:  8.850 ergiem
 S— - iy
BJH Pore Size Distribution Desorption Data )
Radius Pore Volume Pore Surf dv(r) ds(r) dV(logr) dS(logr)
Area
[A] [ec/g] [m?g] [cciA/g] [m*/A/g] [cc/g] [celg]
16.5917 4.3080e-02 5.1930e+01 2.2371e-02 2.6966e+01 8.5370e-01 1.0291e+03 |
18.6350 1.0682e-01 1.2034e+02 2.9500e-02 3.1661e+01 1.2644e+00 1.3570e+03 |
‘ 20.9944 1.6884e-01 1.7942e+02 2.4244e-02 2.3096e+01 1.1705e+00 1.1151e+03
| 23.7300 2.0302e-01 2.0822e+02 1.1731e-02 9.8871e+00 6.4018e-01 5.3955e+02
26.8960 2.1114e-01 2.1426e+02 2.3760e-03 1.7668e+00 1.4695e-01 1.0927e+02
31.3593 2.1676e-01 2.1785e+02 1.0215e-03 6.5149e-01 7.3571e-02 4.6922e+01
37.3520 2.2024e-01 2.1971e+02 5.3645e-04 2.8724e-01 4.6022e-02 2.4642e+01
45.2928 2.2348e-01 2.2115e+02 3.4481e-04 1.5226e-01 3.5831e-02 1.5822e+01
57.5163 2.2641e-01 2.2216e+02 1.9440e-04 6.7599e-02 2.5598e-02 8.9012e+00 ‘
76.9414 2.2897e-01 2.2283e+02 1.0757e-04 2.7960e-02 1.8904e-02 4.9138e+00 |
130.1315 2.3267e-01 2.2340e+02 4.4791e-05 6.8840e-03 1.2958e-02 1.9915e+00
465.1568 2.3675e-01 2.2357e+02 6.9489¢-06 2.9877e-04 6.3181e-03 2.7166e-01 i
BJH desorption summa
Surface Area = 223.572 m?*g
Pore Volume = 0.237 cclg

| Pore Radius Dv(r) = 18.635A
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Informe 3. Oxido de aluminio comercial Ox-Com
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2010, Quant.achrome Instruments GATLA chr@
version 11.0 Q—*w*.us'.u.u,s\‘.
4
Analysis Report
Operator:jalil Date:2015/05/06 Operator:jalil Date:6/23/2015
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\PhysisdrbV
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight:  0.1002 g Sample Volume: 0.01617 cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des)  Equil timeout: 300/300 sec (ads/des)
Analysis Time:  94.6 min End of run: 2015/05/06 18:42:59 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 F/W version: 0.00
Isotherm * Linear
f Data Reduction Par ters —
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A: Liquid Density: 0.808 gicc
= T =
1o — Des
71.60
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I . 23
64.00 ;
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Relative Pressure, P/Po



Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

uantachrome\
version 11.0 Quw-r—mg)
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.

Analysis Report

Operator:jalil Date:2015/05/06 Operator:jalil Date:6/23/2015

Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisorb\

Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 2

Sample weight: 0.1002 g Sample Volume: 0.01617 cc

Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C

Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K

Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des)  Equil timeout: 300/300 sec (ads/des)
Analysis Time:  94.6 min End of run: 2015/05/06 18:42:59 Instrument: Nova Station A

Cell ID: 2 F/W version: 0.00

[
| Adsorbate

Multi-Point BET

———PData Reduction Parameters Data

Nitrogen Temperature 77.350«
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A Liquid Density:  0.808 gicc
, — ————Multi-Point BET Data
\
Relative Volume @ STP  1/[W((Po/P)-1)] | Relative Volume @ STP  1/[W((Po/P)-1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [cc/g] [P/Po] [cclg]
3.28460e-02 28.4152 9.5628e-01 4.41844e-01 58.9696 1.0741e+01
7.84580e-02 32.7559 2.0796e+00 3.99962e-01 55.1914 9.6632e+00
1.32055e-01 36.4658 3.3383e+00 3.34660e-01 49.7848 8.0838e+00
1.83208e-01 39.8274 4.5061e+00 2.93333e-01 46.7805 7.0996e+00
2.35821e-01 43.2436 5.7097e+00 2.31468e-01 42.6037 5.6563e+00
2.86886e-01 46.6468 6.9005e+00 1.89216e-01 39.8081 4.6906e+00
3.45664e-01 50.8091 8.3188e+00 1.27283e-01 35.7210 3.2668e+00
3.90857e-01 54.3118 9.4527e+00 7.68020e-02 32.1045 2.0733e+00
4.48778e-01 59.5035 1.0947e+01 3.49300e-02 28.1273 1.0296e+00
4.99882e-01 65.0224 1.2299e+01
BET summary
Slope = 23.868
Intercept = 1.635e-01
Correlation coefficient, r = 0.999766
C constant= 147.004
Surface Area = 144.914 m?/g

hv'
|
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

" i
©1994-2010, Quant.achrome Instruments uantachrome)
version 11.0 ArTereeRTs_
E— o formance
Analysis Report
Operator:jalil Date:2015/05/06 Operator:jalil Date:9/1/2015
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisorb\
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight:  0.1002 g Sample Volume: 0.01617 cc
Outgas Time: 3.0 hrs OutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des) Equil timeout: 300/300 sec (ads/des)
Analysis Time: 94.6 min End of run: 2015/05/06 18:42:59 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 F/W version: 0.00
BJH Pore Size Distribution Adsorption

— —————Data Reduction Parameters Data ——

t-Method Calc. method: de Boer

BJH/DH method Moving pt. avg.: off Ignoring P-tags below 0.35 P/Po

Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k

Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A: Liquid Density: 0.808 glcc
Contact Angle: 0.0 degrees Surf. Tension: 8.850 ergiem
=L = ——BJH Pore Size Distribution Adsorption Data ——————
Radius Pore Volume Pore Surf dv(r) ds(r) dV(logr) dS(logr)
Area
[A] [cc/g] [m?g] [cc/Aig] [m¥A/g] [cc/g] [cc/g)
16.8722 1.6800e-02 1.9914e+01 7.7144e-03 9.1445e+00 2.9929e-01 3.5477e+02
19.0918 3.5099e-02 3.9084e+01 8.0925¢-03 8.4775e+00 3.5533e-01 3.7224e+02

i S e

! BJH adsorption summary

i Surface Area = 39.084 m?*/g

Pore Volume = 0.035 cc/g
Pore Radius Dv(r) = 19.092 A
|
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Informe 4. Catalizador de cobre soportado en alimina activada CAT-M3-5%

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

uantachrome
.Q—**—g.mu-m; )

version 11.0
Analysis Report
Operator:Max Date:2015/04/30 Operator:jalil Date:4/30/2015
Sample ID: RM-8135 Filename: C:\QCdata\Physisorby
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 3
Sample weight:  0.1092 g Sample Volums: Occ
Qutgas Time: 3.0 hrs QutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 2007200 sec (ads/des)  Equli timeout: 4007400 sec (ads/des)
Analysis Time:  268.9 min End of run: 2015/04/30 14:47:01 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 3 FMW version: 0.00
Isotherm * Linear
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temparature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A- Liguid Density:  0.808 giec
Ty -1
]
Ads Des
173.00
160.00
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—— \J/
///)a/
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Relative Pressure, PfPo
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2010, Quantachrome Instruments vantachrame
.Q—g.,mnm )

version 11,0

Analysis Report

Operator:Max Date:2015/04/30 Operator:jalil Date:4/30/2015

Sample ID: RM-8135 Filename: C:\QCdata\Physisorb

Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 3

Sample welght:  0.1082 g Sample Volume: 0cc

Qutgas Time: 3.0 hrs OutgasTemp: 300.0C

Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K

Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Ecquil time: 200/200 sec (ads/des)  Equll timeout: 4007400 sec (ads/des)
Analysis Time:  268.89 min End of run: 2015/04/30 14:47:01 Instrument: Nova Station A

Cell ID: 3 F/W version: 0.00

Multi-Point BET

Data Reduction Parameters Data

Adsorbate Nitregen Temperature 77.350K
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A Liguid Density:  0.808 gcc
Multi-Point BET Data
Relative Volume @ STP 1/ [W((Po/P) -1} ] Relatlve Volume @ STP  1/[W((Po/P) -1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [ceig] [PiPO] [ecligl
3.15460e-02 33.4696 7.78692-01 9.16802e-01 152.1808 5.7937e+01
9.60060e-02 41.1856 2.0632e+00 8.45747e-01 149.7776 2.9289e+01
1.67712e-01 47.4505 3.3978e+00 7.86521e-01 149.0195 1.9782e+01
2.34261e-01 53.4550 4.5791e+00 7.06229e-01 147.2397 1.30846+01
3.01003e-01 60.1342 5,72968+00 6.41886e-01 145.0143 9.88956+00
3.75128e-01 68.9824 6.9631e+00 5.76801e-01 134.7048 8.0935e+00
4.36606e-01 77.6660 7.9836e+00 5.12926e-01 108.0951 7.7948e+00
5.06127e-01 88.4794 9.2673e+00 4.37617e-01 88.9461 6.9998e+00
5.77095e-01 102.8738 1.0613e+01 3.69087e-01 71.0969 6.5835e+00
6.44799%-01 118.0776 1.2301e+01 2.97089e-01 60.8774 5.5650e+00
7.11804e-01 135.1579 1.46218+01 2.38427e-01 54.4382 4.6014e+00
7.81946e-01 144.8964 1.9802e+01 1.69140e-01 47.6203 3.4204e+00
8.50311e-01 147.6202 3.0789e+01 1.01309e-01 41.3846 2.1795e+00
9.17093e-01 150.0055 5.9002e+01 2.86710e-02 32.2002 7.3345e-01
9.90975e-01 156.6125 5.6097¢+02
BET summary
Slope = 152.763
Intercept = -4.318e+01
Correlation coefficient, r = 0.432781
G constant= -2.538
T
Surface Area = 31780THg




Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

version 11.0 .u:‘.‘iTE‘?E‘Z‘?me
Oytimiziogportice pefarmsge
Analysis Report
Operator:Max Date:2015/04/30 Operatorjalil Date:4/30/2015
Sample [D: RM-8135 Filename: C:\QCdata\Physisorb\
Sample Desc: Activated alumina Comment: SAMPLE CELL 3
Sample weight:  0.1082 g Sample Volume: Qcc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 77.3K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 200/200 sec (ads/des)  Equil timeout: 400/400 sec (ads/des)
Analysis Time:  268.9 min End of run: 2015/04/30 14;47:01 tnstrument: Nova Station A
Cell ID: 3 F/W version: 0.00
BJH Pore Size Distribution Desorption
Data Reduction Parameters Data
t-Method Calc. method: de Boer
BJH/DH method Moving pt. avg.: off Ignoring P-tags below 0.35 P/Po
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wit.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 & Liquid Density:  0.808 grec
GContact Angle: 0.0 degress Surf. Tension: 8.850 ergiom®
BJH Pore Size Distribution Desorption Data
Radius Pore Volume Pore Surf aV(r) dS(r) dV(logr) dS(logr)
Area
1A} [ec/g] [m*g] [cciAig] [m*Ajg] [eelg] [eclal
16.2804 4.9922e-02 6.1328e+01 2.0244e-02 2.4870e+01 7.5744e-01 9,3050e+02
19.1887 1.0304e-01 1.16698+02 1.6853e-02 1.6524e+01 6.9867e-01 7.28216+02
22.6851 1.8237e-01 1.8664e+02 2.1782e-02 1.9204e+01 1.1353e+00 1.0009e+03
26,9436 2.10865e-01 2.0785e+02 5.8629¢-03 4.3520e+00 3.6274e-01 2.6926e+02
32.7548 2.1647e-01 2.1122e+02 8.17238-04 4.9900e-01 6.1418e-02 3.7501e+01
42.9611 2.2047e-01 2.1308e+02 2.9247e-04 1.3616e-01 2,8686e-02 1.3354e+01
59.0979 2.2195e-01 2.1358e+02 7.9517e-05 2.6910e-02 1.0730e-02 3.6314e+00
98.1088 2.26668-01 2.1456e+02 8.5073e-05 1.7704e-02 1.82938-02 3.8067e+00
597.7587 2.3385e-01 2.14808+02 7.5820e-06 2.5368¢-04 7.6677e-03 2.5655e-01
BJH desorption summary
Surface Area = 214.801 m¥g
Pore Voiume = .234-6¢fg
Pore Radius Dv(r) = 22:685°A
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Informe 5. Catalizador de cobre soportado en alimina activada CAT-M4-5%

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments
version 11.0
Analysis Report
Operator:jalil Date:2015/09/15 Operator:jalil
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisorb
Sample Desc: Catalizador Comment: SAMPLE CELL 3
Sample weight:  0.0971 g Sample Volume: 0cc
Outgas Time: 3.0 hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des)
Analysis Time: ~ 249.0 min End of run: 2015/09/15 23:35:33
Cell ID: 8
Isotherm * Linear
-Data Reduction Parameters——
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A:

A %
uantachrome |
Vi enN

7
Date:9/15/2015
Equil timeout: 300/300 sec (ads/des)
Instrument: Nova Station A
FIW version: 0.00

- ]

Liquid Density:  0.808 gicc

20000 | T

P N (RSt
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Volume @ STP (cc/g)
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

114

Quantachrome |

version 11.0 TR uMENTSY
B - . m’ﬂn’uﬂk:;m
f
Analysis Report
Operator;jalil Date:2015/09/15 Operator;jalil Date:9/15/2015
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisorb\
Sample Desc: Catalizador Comment: SAMPLE CELL 3
Sample weight:  0.0971 g Sample Volume: 0cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des)  Equil timeout: 300/300 sec (ads/des)
Analysis Time: ~ 249.0 min End of run: 2015/09/15 23:35:33 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 3 FIW version: 0.00
Multi-Point BET
Data Reduction Parameters Data =
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k |
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A: Liquid Density:  0.808 g/ec J
= ‘Multi-Point BET Data =
|
Relative Volume @ STP  1/[W((Po/P)-1)] | Relative Volume @ STP  1/[W((Po/P)-1)] |
Pressure | Pressure
[P/Po] [cclg] [P/Po] [cclg]
3.46470e-02 38.5739 7.4445e-01 9.25129e-01 212.0881 4.6615e+01
1.00535e-01 45.9004 1.9483e+00 8.51068e-01 205.9118 2.2205e+01
1.69118e-01 51.4463 3.1655e+00 7.83730e-01 199.3488 1.4545e+01
2.31698e-01 56.3748 4.2801e+00 7.18338e-01 186.0411 1.0968e+01
3.03200e-01 62.2820 5.5900e+00 6.50494e-01 144.6550 1.0295e+01
3.71735e-01 69.2590 6.8354e+00 5.78681e-01 110.8487 9.9140e+00
4.37020e-01 76.5668 8.1118e+00 5.04056e-01 93.1539 8.7296e+00
5.09543e-01 86.7891 9.5778e+00 4.34587e-01 80.9185 7.6000e+00
5.82300e-01 101.9544 1.0940e+01 3.64885e-01 68.1834 6.7418e+00 ‘
6.49385e-01 118.1816 1.2539e+01 3.02169e-01 61.6235 5.6222e+00 [
7.12102e-01 139.9364 1.4142e+01 2.34967e-01 55.6235 4.4179e+00 ‘
7.81268e-01 173.8787 1.6436e+01 1.65946e-01 49.9320 3.1882e+00 |
8.55748e-01 198.8415 2.3871e+01 9.75480e-02 44.2215 1.9557e+00
9.21344e-01 208.0162 4.5055e+01 3.36540e-02 36.8427 7.5631e-01
9.91805e-01 219.6111 4.4093e+02
BET summary
Slope = 118.791
Intercept = -3.243e+01
Correlation coefficient, r = 0.431613
C constant= -2.663

Surface Area = 40.327 m?/g

w



Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

uantachr@
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version 11.0
Optimizir pamr;;edpnme
- B o F
Analysis Report
Operator:jalil Date:2015/09/15 Operator:jalil Date:9/15/2015
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisorb\
Sample Desc: Catalizador Comment: SAMPLE CELL 3
Sample weight:  0.0971g Sample Volume: 0cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des) Equil timeout: 3007300 sec (ads/des)
Analysis Time:  249.0 min End of run: 2015/09/15 23:35:33 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 3 FIW version: 0.00
Area-Volume Summary
\ Data Reduction Parameters Data — ——
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350x
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A: Liquid Density: 0.808 gicc
‘ — ——
Surface Area Data
4.033e+01 m?/g

MultiPoint BET e R S S P I a5
Langmuir surface area......... a
BJH method cumulative adsorption surface area
BJH method cumulative desorption surface area...
DH method cumulative adsorption surface area..
DH method cumulative desorption surface area.
t-method external surface area....
| DR method micropore area.....
NLDFT cumulative surface area

Pore Volume Data

BJH method cumulative adsorption pore volume..............
BJH method cumulative desorption pore volume.
DH method cumulative adsorption pore volume.
DH method cumulative desorption pore volume.
DR method micropore volume.....................

HK method cumulative pore volume..
| SF method cumulative pore volume.. 2
NLDFT method cumulative pore VOIUME ............ccoiiiiiiiimiinicnnies et

Pore Size Data

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
BJH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))..
DH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))..
DR method micropore Half pore width............

DA method pore Radius (Mode).
HK method pore Radius (Mode).
SF method pore Radius (Mode).
NLDFT pore Radius (Mode)

%

1.907e+03 m?/g
1.793e+02 m*/g
2.389e+02 m?/g
1.843e+02 m?/g
2.462e+02 m?/g
4.033e+01 m?/g
5.253e+02 m*/g
1.467e+02 m?/g

3.216e-01 cc/g
3.503e-01 cclg
3.184e-01 cc/g
3.478e-01 cclg
1.867e-01 cclg
7.749e-02 cclg
7.933e-02 cc/g
3.130e-01 cc/g

2.278e+01A
2.739e+01 A
2.278e+01A
2.739e+01 A
2.963e+01A
1.240e+01 A
1.838e+00A -
2.261e+00 A
2.376e+01A
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Informe 6. Catalizador de cobre soportado en alimina comercial activada
CAT-COM-5%

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments -
©1994-2010, Quantachrome Instruments
version 11.0 Quantachrome |

Qinicing prtle pefarmarce

Analysis Report
Operator:jalil Date:2015/09/02 Operator;jalil Date:9/15/2015
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisofb\(
Sample Desc: Catalizador comercial Comment: SAMPLE CELL 2 =
Sample weight: 0.1147 g Sample Volume: Occ
Outgas Time: 3.0hrs QutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des) Equil timeout: 300/300 sec (ads/des)
Analysis Time: 167.3 min End of run: 2015/09/02 20:33:20 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 F/W version: 0.00
Isotherm * Linear
Data Reduction Parameters——m————
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A Liquid Density:  0.808 grec
=) =
Ads Des

174.00

N [ ——"—

120.00
=
8
o
=
w
®
[1i}
£ 8000
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4000 | e
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2010, Q::rr;t;:h{?rge Instruments g‘ uantachr o; - e)

Optimizing partice performance
. ==

Analysis Report
Operator:jalil Date:2015/09/02 Operator:jalil Date:9/15/2015
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisorb\
Sample Desc: Catalizador comercial Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight:  0.1147 g Sample Volume: 0cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des) Equil timeout: 3007300 sec (ads/des)
Analysis Time: 167.3 min End of run: 2015/09/02 20:33:20 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 F/W version: 0.00
Multi-Point BET
e — Data Reduction Parameters Data
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section:  16.200 A Liquid Density: 0.808 gicc
{ e — Multi-Point BET Data =
Relative Volume @ STP 1 /[ W((Po/P) - 11 Relative Volume @ STP 1 /[ W((Po/P) - 1)1
Pressure Pressure
[P/Po] [ccial [P/Po] [ec/g]
3.02960e-02 24,4663 1.0217e+00 8.92126e-01 146.5622 4.5148e+01
1.18126e-01 30.5949 3.5030e+00 8.13061e-01 140.7740 2.4720e+01
2.07630e-01 35.0772 5.9771e+00 7.20089e-01 131.9509 1.5599e+01
2.88088e-01 39.1548 8.2692e+00 6.44111e-01 113.1214 1.2801e+01
3.77048e-01 44.7918 1.0812e+01 5.47526e-01 64.5197 1.5006e+01
4.63271e-01 51.1248 1.3508e+01 4.62160e-01 53.0296 1.2965e+01
5.56466e-01 60.8773 1.6489%e+01 3.68332e-01 43.6238 1.0695e+01
6.46458e-01 77.5756 1.8859e+01 2.89218e-01 38.7234 8.4075e+00
7.23225e-01 105.9257 1.9738e+01 2.02450e-01 34.0681 5.9616e+00
8.19634e-01 129.6017 2.8055e+01 1.18096e-01 29.6319 3.6158e+00
9.02828e-01 138.4944 5.3676e+01 3.42590e-02 23.7992 1.1926e+00
9.91340e-01 157.5394 5.8139e+02
‘ — PR - -~
‘ BET summary
Slope = 182.894
Intercept = -4.930e+01
Correlation coefficient, r = 0.455944 |
C constant= -2.710
Surface Area = 26.068 m?/g
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version 11.0 TNITROWENTS
) : 3
Analysis Report
Operator:jalil Date:2015/09/02 Operator:jalil Date:9/15/2015
Sample ID: RM-7903 Filename: C:\QCdata\Physisorb\
Sample Desc: Catalizador comercial Comment: SAMPLE CELL 2
Sample weight: 0.1147 g Sample Volume: 0cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: 100/100 sec (ads/des) Equil timeout: 300/300 sec (ads/des)
Analysis Time: 167.3 min End of run: 2015/09/02 20:33:20 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 2 FIW version: 0.00
Area-Volume Summary
Data Reduction Parameters Data -
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A: Liquid Density:  0.808 gcc

MultiPoint BET ..
Langmuir surfac

BJH method cumulative
BJH method cumulative desorption surface area.
DH method cumulative adsorption surface area...
DH method cumulative desorption surface area
t-method external surface area..
DR method micropore area.......
NLDFT cumulative surface area...

Surface Area Data

lis] urface area.

Pore Volume Data

BJH method cumulative adsorption pore volume..... 2.366e-01 cc/g
BJH method cumulative desorption pore volume.. 2.625e-01 cclg
DH method cumulative adsorption pore volume... 2.356e-01 cc/g

DH method cumulative desorption pore volume
| DR method micropore volume.............
HK method cumulative pore volume.

SF method cumulative pore volume....
NLDFT method cumulative pore volume....

2.627e-01 cclg
1.237e-01 cc/g
4.998e-02 cc/g
5.132e-02 cc/g
2.163e-01 cc/g

Pore Size Data
BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))... 3.409e+01 A
BJH method desorption pore Radius (Mode Dv(r) 2.615e+01 A
DH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r)). 3.409e+01 A
DH method desorption pore Radius (Mode Dv(r)). 2.615e+01 A
DR method micropore Half pore width. 2.885e+01 A
DA method pore Radius (Mode).... 1.240e+01 A
HK method pore Radius (Mode) 1.838e+00 A -
SF method pore Radius (Mode) 2.261e+00 A
NLDFT pore Radius (Mode). 2.376e+01 A

E

2.607e+01 m%g
1.461e+03 m?/g
1.242e+02 m*/g
1.764e+02 m¥g
1.285e+02 m?/g
1.834e+02 m%g
2.607e+01 m?/g
3.482e+02 m3/g
9.656e+01 m?/g
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ANEXO VI

FICHAS TECNICAS DE LAS PRUEBAS DE OXIDACION
CATALITICA DEL ION CIANURO

Primera prueba de oxidacion catalitica del ion cianuro: Catalizador de cobre al
1% soportado en alumina comercial

Tabla AVI.1. Resultados de la medicion de cianuro libre en funcion del tiempo para la
oxidacion catalitica (1 g/L catalizador Cat-Com-1%; pH: 10,5-11,0; con agitacion;
concentracion inicial=530 ppm [CN])

Cat-Com-1%
Tiempo | Gasto AgNO3 | [CN-] Cat-Com-1% | In [CN-] Cat- | [Cu] Cat-Com-

(min) (mL) (mg/L) Com-1% 1% (mg/L)

0,0 - 530,00 6,27 0,00

30,0 3,77 499,71 6,21 1,35

60,0 3,40 450,66 6,11 1,72

90,0 2,64 350,00 5,86 2,26
120,0 2,25 298,23 5,70 2,07
150,0 1,90 251,84 5,53 2,04
180,0 1,50 198,82 5,29 2,23
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Segunda prueba de oxidacién catalitica del ion cianuro: Catalizador de cobre

al 5% soportado en alumina comercial

Tabla AVI.2. Resultados de la medicion de cianuro libre en funcion del tiempo para la
oxidacion catalitica (1 g/L catalizador Cat-Com-5%; pH: 10,5-11,0; con agitacion;
concentracion inicial=530 ppm [CN])

Cat-Com-5%

Tiempo | Gasto AgNO3 | [CN-] Cat-Com- | In [CN-] Cat- [Cu] Cat-
(min) (mL) 5% Com-5% Com-5%
0 - 530,00 6,27 0,00
20 2,85 377,76 5,93 0,57
40 1,60 212,08 5,36 0,56
60 0,75 100,00 4,61 0,62
80 0,40 53,02 3,97 0,65
100 0,10 13,25 2,58 0,56
110 0,04 5,00 1,61 0,72
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Tercera prueba de oxidacién catalitica del ion cianuro: Catalizador de cobre al

10% soportado en alumina comercial

Tabla AVI. 3. Resultados de la medicion de cianuro libre en funcion del tiempo para la
oxidacion catalitica (1 g/L catalizador Cat-Com-10%; pH: 10,5-11,0; con agitacion;
concentracion inicial=530 ppm [CN])

Cat-Com-10%
Tiempo | Gasto AgNO3 | [CN-] Cat-Com- | In [CN-] Cat- | [Cu] Cat-Com-
(min) (mL) 10% (mg/L) Com-10% 10% (mg/L)
0 - 530,00 6,27 0,00
30 3,20 424,15 6,05 0,07
60 1,90 251,84 5,53 0,09
90 1,15 152,43 5,03 0,43
120 0,40 53,02 3,97 0,77
150 0,04 5,00 1,61 0,78
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Cuarta prueba de oxidacién catalitica del ion cianuro: Catalizador de cobre al
5% soportado en la alumina activada obtenida mediante lixiviacién basica y
precipitacion acida (Medio 3)

Tabla AVI.4. Resultados de la medicion de cianuro libre en funcion del tiempo para la
oxidacion catalitica (1 g/L catalizador Cat-M3-5%; pH: 10,5-11,0; con agitacion;
concentracion inicial=530 ppm [CN])

Cat-M3-5%

Tiempo | Gasto AgNO3 | [CN-] Cat-M3- In [CN-] [Cu] Cat-
(min) (mL) 5% Cat-M3-5% M3-5%
0 - 530,0 6,3 0,0
10 3,02 400,0 6,0 1,3
20 2,25 298,2 5,7 1,3
30 1,51 200,1 5,3 1,3
40 0,75 100,0 4,6 1,1
50 0,57 75,0 4,3 1,1
60 0,40 53,0 4,0 1,1
70 0,20 26,5 3.3 1,0
80 0,04 5,0 1,6 1,1

90 0,04 5,0 1,6 -
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Quinta prueba de oxidacién catalitica del ion cianuro: Catalizador de cobre al
5% soportado en la alumina activada obtenida mediante lixiviacion basica y
precipitacion basica (Medio 4).

Tabla AVI.S. Resultados de la medicion de cianuro libre en funcion del tiempo para la
oxidacion catalitica (1 g/L catalizador Cat-M4-5%; pH: 10,5-11,0; con agitacion;
concentracion inicial=530 ppm [CN])

Cat-M4-5%

Tiempo (miny| G20 [CN-] Cat- | In [CN-] Cat- | [Cu] Cat-M4-
P AgNO3 (mL) | M4-5% M4-5% 5%
0 - 530,0 6,3 0,0
10 2,85 3778 5.9 0,7
20 1,90 251,8 5,5 0,7
30 1,15 152,4 5,0 0,8
40 0,40 53,0 4,0 1,0
50 0,20 26,5 3,3 1,0
60 0,04 5,0 1,6 1,0
70 0,04 5,0 1,6 -
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Sexta prueba de oxidacién catalitica del ion cianuro: Cobre metalico como

catalizador

Tabla AVI.6. Resultados de la medicion de cianuro libre en funcion del tiempo para la
oxidacion catalitica (150 mg/L catalizador Cu 0,6 — 0,8 mm; pH: 10,5-11,0; con agitacion;
concentracion inicial=530 ppm [CN])

Cu metalico 0,6 — 0,8 mm
T(i::;:go Gast(omig)NO3 Concentraciéon CN- (mg/L)

0 530,00

30 3,80 503,68

60 3,40 450,66

90 3,00 397,64
120 2,65 351,25
150 2,25 298,23
180 2,25 298,23
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ANEXO VII

BALANCE DE MASA

Para el balance de masa se tom6 como base de calculo 1 Kg de catalizador de
cobre soportado en alumina activada y se utilizé los pesos moleculares de las

sustancias detalladas en la tabla A VII. 1.

Tabla A VII. 1. Pesos moleculares de las sustancias utilizadas y generadas en la obtencion
de un catalizador de cobre soportado en alimina activada obtenida a partir de aluminio
recuperado de los envases Tetra Pak

Sustancia Peso molecular (kg/kmol)
Aluminio 27,00
Hidroéxido de sodio 40,00
Agua 18,00
Acido clorhidrico 36,50
Hidroéxido de aluminio 78,00
Oxido de aluminio 102,00
Nitrato de cobre trihidratado 242,00
Cobre 63,50
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Proceso: Sintesis del catalizador de cobre soportado en aliumina activada obtenida

Alimina Activada Ox-M4

:

Nitrato de cobre Sintesis del Catalizador
= trihidratado de Cobre soportado en
Cu(NO3)2.3H20 Alimina

Catalizador Cat-M4-5%

v

Figura A VILI. 1. Diagrama del proceso de sintesis del catalizador de cobre soportado en la
alimina activada

SkgCu 242 kg Cu(NO3),.3H,0
E3

Cu(NO3),.3H,0 req = 1 kg-€at * 100 635

« «Cu(NO3),.3H,0 req = 0,19kg

10 kg-H-0 1000L H,0
*
1 bg-Crd O3 34 0-reg - 1000k g-H-0

H,0req = 0,19kgCetNOz)7-3H;0-req *

« «H,0req =19 L

95 kg Al203

Al,05req = 1 kg-Cat *

« «Al,03req == 0,81 kg
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Proceso: Obtencion de alumina activada mediante deshidratacion de hidroxido de

aluminio sintetizado

Hidrdxido de aluminio
Al{OH)3

Sintesis de alumina | Vapor de aguaj
activada H20

Alimina activada
Al203

L

Figura A VILI. 2. Diagrama del proceso de obtencion de alimina activada a partir de hidroxido de
aluminio

El hidroxido de aluminio perdio el 27,5% de agua después de la calcinacion.

1o 081 127,5 kg AL(OH)4
= *
(OH)sreq = 0,81 kg-AkzOz* — " —

« Al(OH)3req = 1,03 kg

H,0(lib = 1,03kg — 0,81kg

W Hy0lib = 0,22 kg



Proceso: Sintesis de hidréxido de aluminio a partir del aluminio recuperado

4+——Hidrégeno HI—‘ Aluminio

l

__Hidréxido de sodio__ | Sintesis de hidréxido| Acido clorhidrico
NaOH 1,5M de aluminio 10% /v

Hidroxido de aluminio

Al{OH)3

Semillasde gibbsita——
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Figura A VII. 3. Diagrama del proceso de obtencion de hidroxido de aluminio a partir de

aluminio recuperado de los envases Tetra Pak

Para la lixiviacion de las laminas de aluminio con hidroxido 1,5M de acuerdo a las

ecuaciones 1.9., y 1.10., mostradas en el capitulo 1, con exceso de 30% de sosa,

se tiene:

El hidréoxido de sodio se utilizara con 30% de exceso

LhmolAHO S 2-omol- 04y
NaOH req = 1,03 kgALOH 5 * T8k *
2kemol-NeaOH 40 kg NaOH
* * *
2femol-A -~ 1 kmol-Na 04

1,30

. .NaOH req = 0,63 kg

1-kmelNaOH 1000 molNaOH 1L solucién
* E3
A0-kg-NaOH 1 kmolNaOH 1,5 molNaOH

H,0 req = 0,63 kg-NaOH *

« « H,0 req = 10,5 L solucién ~10,5 L H,0

El aluminio recuperado de los envases Tetra Pak tiene pureza del 96,83%
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1 kmol ALLOH ), 2-kmol Al 27 kg Al
Alreq = 1,03 kgAHOH)s + = R > g
GgALLOH Y, 2kmol ALLOH); 1 kmol Al
100 kg Al rec
96,83 kg

.« Alreq =0,37 kg

Las semillas de gibbsita se utilizaron en relacién 1 kg por cada 10 kg de aluminio.

1 kg semillas Gibbsita
10 kg-Aleees

Semillas gibbsita = 0,37 kg-Alzes*

.« Semillas gibbsita = 0,037 kg

El acido clorhidrico se debe usar para ajustar el pH de precipitacién del hidroxido
de aluminio hasta 8,7. Tomando en cuenta que el hidréxido de sodio esta en exceso
del 30% que equivale a 0,15 kg o 3,75 moles en 10,5 L de solucion que deben ser

neutralizados utilizando acido clorhidrico 10% v/v que equivale a 3,25 M.

NaOH + HClI — NaCl + H,0

Mi 3,75 mol X mol 0 mol 0 mol
Mrx -3,75mol -3,75mol +3,75mol + 3,75 mol
Total 0 X-3,75 +3,75 +3,75

pH = —log([H*])

X —3,75
8,7 = —log(—X)
10,5 + 375

X =3,75mol HCI
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36,5gHCI 1kg HCI
*
1mol 1000kg HCl

HCl = 3,75 mol

.. HCL = 0,14kg

1Lsolucién
3,25molHCl

H,0 = 3,75molHCI *
.« H,0 =1,151~1,15 L H,0

1kmol ALOH); 3 kmol ALOH) 2kg H,
78 kg AUOH); | 2demolAlOR); 1 kmelAllOH);

Hz(g) = 1,031’(—,914-1-69%3-*

lll Hz(g) = 0,04‘ kg

Proceso: Recuperacion de aluminio mediante pirolisis de envases Tetra Pak

Envases Tetra Pak

Y

Pirdlisis

(560°C)
|

Aluminio recuperado

Cenizas—»

Figura A VII. 4. Diagrama del proceso de recuperacion de aluminio de los envases Tetra
Pak mediante tratamiento de pirdlisis

La recuperacion del aluminio presente en los envases Tetra Pak fue del 79%.

100 Kg Al total 100 kg Tetra Pak

Envases Tetra Pak = 0,37 kg Al rec * 79 kg Alrecp * 5 kg Al

« « Envases Tetra Pak = 9,37 kg
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Cenizas generadas = 9,37 kg — 0,37 kg

. «Cenizas generadas = 9 kg

El agua requerida para todo el proceso es la suma del agua requerida para obtener
la solucion 1,5M de NaOH, la solucion de HCI 10% v/v y la solucién 1:10 de nitrato

de cobre trihidratado.

H,0 total =19L + 10,5L + 1,15L

« « H,0 total = 13,55L
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ANEXO VIII

BALANCE DE ENERGIA

Proceso: Recuperacion de aluminio mediante pirolisis de envases Tetra Pak
En este proceso se toma en cuenta la energia necesaria para calentar los envases
Tetra Pak de temperatura ambiente (20 °C) a 560 °C y el calor que genera la

combustion del PET vy el cartén.

Qpir = my; * Cpyy * AT — Mmppr * PCppr — Megrion * PCearton

) 0,21Kcal . —5502,39Kcal
Qpir = 0,05 *9,37Kg * “Crkg * (560 — 20)°C + 0,20 * 9,37kg * B P a—
—3947,37Kcal
+0755937kg » ——p——

«« Qpir = —37998,5 Kcal

Proceso: Sintesis de hidréxido de aluminio a partir del aluminio recuperado

En este proceso se considera representativo el calor de reaccion (Qrx), la energia
necesaria para madurar la solucion de hidréxido de aluminio (Qmad) y el calor

requerido para secar los cristales de hidroxido de aluminio (Qsec).

e Calor de reaccién, se considera como calor representativo el
desprendimiento de hidrogeno en la reaccién de lixiviacion de las laminas de
aluminio, ya que reaccion es fuertemente endotérmica y en el proceso se

debe retirar energia

—138kcal 1melH; 1000gH,
* *
methy;  2g9H;  lkghH;

Qrx = myy * AH® = 0.04kg *
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Qrx = —2756 kCal

e Calor requerido para la maduracién de la solucion de hidréoxido de aluminio
durante 24 horas a 85 °C, asumiendo que el calor especifico del lixiviado es
igual al calor especifico del agua pura debido a que esta ampliamente
diluido.

Qmad = Cplix * mlix * (Tf — Too)

1k
mlix = my; + Myoms = 1,03kg + 11,65L = Lg

mlix = 12,68kg

1,03
XH20 = 75768

Xuz20 = 8,1% ¥ Xa100m)3 = 91,9%

cal

1K
Qmad = Cpyyo * mlix x (Tf — Too) =

o

x 12,68kg * (85 — 20)°C

Qmad = 824,2Kcal

e El calor de secado durante 24 horas de los cristales de hidréoxido de aluminio

a 105 °C, asumiendo que toda el agua se evapora:

Qsec = Qcalent + Qv + Qsobrec
= mlix x Cplix * (100°C — 85°C) + mv * AHV + My (om)3
* CPaiom)3-(105 — 100)
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1Kcal 539Kcal
Qsec = 12,68kg * Cr kg * (100°C — 85°C) + 11,65kg * T + 1,03kg
0,215kcal . .
*W* (105 C —100 C)

Qsec = 218,7kcal + 6279,35kcal + 1,075kcal
Qsec = 6499,1kcal
~ QT =5732,6 kcal

Proceso: Obtencion de alimina activada mediante deshidratacion de hidroxido de

aluminio sintetizado

El hidroxido de aluminio se calcind a 550°C con velocidad de calentamiento de

1°C/min, para obtener 6xido de aluminio.

Qcal = Mai(on)3 * CPAZ(OH)3 *(Tf —To)

0,215kcal

Qcal = 1,03kg * °C v kg

% (550°C — 85°C)

~ Qcal = 117,4kcal

Proceso: Sintesis del catalizador de cobre soportado en aliumina activada obtenida
En este proceso se despreciara el calor de mezclado de la fase activa con el
soporte, se tomara en cuenta el calor requerido para secar el catalizador (Qsecat)

y para activarlo (Qact).

e Calor requerido para secar el catalizador a 105 °C, suponiendo que se

evapora toda el agua
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Qsecat = Qcalentcat + Qv + Qsobrec
= mcat * Cpcat * (100°C — 85°C) + mv * AHV + My on)3
* CPaiom)3«(105 — 100)

1k
mcat = 0,19 kg Cu(NO3),.3H,0 req + 1,9L-H20 * Lg

= 2,09 kg
0,19
xcat = 2.0 =9,1% y xy20 = 90,9%
Dada la proporcion del catalizador en la mezcla, se asume que el poder
calorifico es del agua pura

1Kcal 539Kcal
Qsecat = 2,09kg * _

100°C — 20°C) + 1,9k 0,19k
O21%keal | sec — 100°¢
*— % —
°C xkg ( )

Qsecat = 167,2kcal + 1024,1kcal + 0,2kcal

& Qsecat = 1191,5kcal

Calor requerido para activar el catalizador mediante calcinacion a 550°C
Qact = mcat * Cpcat * (Tf — To)

Qact = (0,19kgCu(C03)2 * 3H20 + 0,81kgAl203)

(0,09kcal (0,95) + 0,214kcal
¥ | ————— % _—
°C x kg ’

°C*kg
Qact = 1kg 0,2078kcal (445°C)
act = *———— %
kg6

~ Qact = 92,5kcal

X (0,95)) « (550°C — 105°C)



