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Propésito y Método del Estudio: Las ftalocianinas metdlicas son
compuestos organo-metélicos ampliamente utilizados en la industria de los
pigmentos. Una de las principales desventajas que presentan, al momento de
sintetizarlas, es el uso de un solvente de alto punto de ebullicién, asi como el uso
de temperaturas elevadas, lo cual afecta directamente al medio ambiente. En el
presente trabajo se estudia la sintesis de ftalocianinas metalicas a baja
temperatura y con el uso de solventes no-téxicos, como etanol, utilizando un
reactor de placas paralelas, él cual presenta varias ventajas, siendo la principal
una baja o nula caida de presiébn en comparacion de un reactor de lecho
empacado.

Contribuciones y Conclusiones: En este trabajo se presenta el estudio
comparativo de la sintesis de ftalocianinas utilizando dos diferentes tipos de
reactores, batch y placas paralelas. También se muestra en forma detallada el
estudio de transferencia de masa para el reactor de placas paralelas, para asi
conocer con mayor precision los fenémenos que ocurren dentro de éste. En todo
el intervalo de temperaturas se observd que el reactor de placas paralelas tiene
una mayor eficiencia que el reactor batch bajo las mismas condiciones de
temperatura y concentracion. También se observd que el reactor de placas
paralelas se ve afectado por un efecto de transferencia de masa, siendo la
transferencia externa el paso controlante en la reaccion debido a la baja velocidad
de flujo que empleado durante las pruebas.
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1. INTRODUCCION

Las ftalocianinas son compuestos organometélicos descubiertos a
principios del siglo XX. Estos compuestos fueron descubiertos en 1907 como un
subproducto de la reaccién de formacion de o-cianobenzamida partiendo de
ftalimida y acido acético. Particularmente, este compuesto es lo que hoy en dia
conocemos como ftalocianina acida (H.Pc). Similarmente en 1927, durante la
reaccion entre o-dibromobenceno con cianuro de cobre a reflujo en piridina, De
Diesbach y von del Weid observaron la formacién de un sélido, por lo que
realizaron analisis del mismo, obteniendo la férmula molecular de la H;Pc
mediante analisis elemental, y también encontraron que la ftalocianina tenia una
remarcada estabilidad frente a los alcalis, acidos concentrados y al calor, sin

embargo no fueron capaces de proponer una estructura.

No fue sino hasta 1934 cuando el profesor Reginald P. Linstead pudo
determinar la correcta estructura de la ftalocianina libre (Figura 1). Ademas
demostré que la macromolécula es simétrica y que estd compuesta por 4
unidades iminoisoindolinas con una cavidad central lo suficientemente

grande para albergar diferentes iones metalicos [1].
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Figura 1 Estructura de la ftalocianina libre.

Las ftalocianinas (Pc) tanto acidas, como sus diferentes complejos
metalicos han sido intensamente estudiados desde los afios 30 y son ampliamente
utilizados en la industria de los pigmentos. Actualmente, prevalece el interés en la
investigacién de nuevas rutas de sintesis de este macrociclo, tanto desde el punto
de vista académico, asi como en la optimizacion de las técnicas industriales ya

existentes.

En general, las areas principales de investigacibn académica sobre las
ftalocianinas son la sintesis de nuevos macrociclos presentando diversos
sustituyentes organicos, el estudio fisicoguimico de dichos macrociclos, asi como

de sus complejos metdlicos y la optimizacion de los métodos de sintesis [2].



Las Pcs y particularmente aquellas que poseen iones metalicos
(MPc, donde M es un ion metdlico) (Figura 2) pertenecen a una bien
conocida clase de molécula. Estos complejos se caracterizan por poseer
una alta estabilidad quimica y térmica, asi como propiedades eléctricas
interesantes. Las ftalocianinas pueden incorporar mas de 70 elementos

tanto metalicos como no metalicos dentro de su cavidad.

Figura 2 Estructura de una ftalocianina metalica.

Otra propiedad interesante de las ftalocianinas, es la posibilidad de
incorporar una gran variedad de sustituyentes alrededor de la Pc, asi como
sustituir alguna(s) de la(s) unidad(es) isoindolina(s), dando como resultado

diferentes analogos de Pcs[14].



Los dos &tomos de hidrégeno unidos a los nitrégenos centrales de la H,Pc
pueden ser facilmente sustituidos por un metal, el cual puede formar enlaces
covalentes o i6nicos con la molécula. Los metales alcalinos y alcalinotérreos
forman enlaces idnicos con la ftalocianina, mientras que la mayoria del resto de
los metales forman enlaces covalentes con los dos atomos de nitrégeno centrales

y enlaces coordinados con los dos nitrdgenos restantes[12].

Las H,Pc y las MPc tienen dos fases polimorficas tipicas: la fase B, la cual
es estable térmicamente y la fase q, la cual es metaestable[9]. La fase B tiene una
configuracion tetragonal, mientras que la fase a tiene una configuracién
monoclinica, y éstas pueden distinguirse mediante diferencias en su espectro
infrarrojo[12]. Sin embargo, para la ftalocianina de cobre (CuPc) se conocen 5
modificaciones polimorficas (a, B, vy, O y €) y han sido descritas dos mas en

literatura, de acuerdo a su solubilidad en benceno[1].

Las Pcs son macrociclos de 18 electrones 11 y, debido a la deslocalizacién
de éstos, presentan propiedades quimicas y fisicas excepcionales, tales como alta
estabilidad quimica y térmica, también poseen una amplia regién de absorcion en
el espectro infrarrojo/infrarrojo-cercano, propiedades semiconductoras y una
extensa gama de no-linealidades Opticas[15]. Estas y otras propiedades hacen a

las Pcs muy atractivas para el sector industrial[1,3,4,5].



Gran parte de las ftalocianinas no funden, pero subliman arriba de
200° C, lo cual puede ser aprovechado para su purificacién. Ftalocianinas
como la CuPc, a presiones elevadas pueden alcanzar temperaturas de
hasta 900° C sin tener deformaciones en su estructura, mientras que a
presion ambiental subliman a los 580° C [13]. Otra propiedad de las
ftalocianinas no-sustituidas es que, en general, poseen muy poca
solubilidad en disolventes como alcoholes, éteres y cetonas[1], solamente
pueden ser solubilizadas en disolventes de alto punto de ebullicién, tales

como quinolina, triclorobenceno y benzofenona.

Otra caracteristica importante de las Pcs es la coloracién, ya que
absorben fuertemente en rango del espectro entre 600 y 700 nm y su color
esta influenciado por las modificaciones del cristal. En la serie H,Pc, NiPc,
CuPc, CoPc con la misma modificacion del cristal, el color cambia desde
azul verdoso a azul rojizo intenso. Algunos iones metalicos, tales como el
Ni** y el Cu®, se encuentran fuertemente enlazados dentro de la cavidad
de la Pc y no pueden ser extraidos del macrociclo sin la destruccion del

mismo.



1.1. Usos y Aplicaciones de las ftalocianinas y sus complejos

metalicos

Las Pcs son la segunda clase de colorante mas importante, mientras que la
CuPc es el colorante mas vendido. Algunos de los usos tradicionales de las Pcs
van desde pinturas y tintas de impresion, hasta pigmentos textiles y de la industria
del papel, asi como en usos mas modernos en tecnologia como la impresion laser

y colorante en toner de impresion[23].

Como se mencion6 anteriormente, las Pcs son atractivas para el sector
industrial debido a sus propiedades fisicas, sus tonalidades varian desde azul
oscuro al bronce metélico dependiendo el proceso de manufactura y la estructura
quimica y cristalina del material[1]. Otras caracteristicas de las Pcs son su alta
estabilidad quimica y térmica, esta Ultima propiedad en combinacion a su
estructura plana han sido razones para investigar este compuesto como
lubricantes sélidos a altas temperaturas[12]. Finalmente, otra caracteristica
interesante de las Pcs es el hecho de que poseen propiedades semiconductoras,
lo cual las ha hecho candidatas para incorporar dichas propiedades en polimeros

o para el desarrollo de transistores de pelicula delgada[1].

Otro campo en que se ha desarrollado la aplicacion de las Pcs es en el area
de celdas solares, semiconductores, cristales liquidos y medios de grabacion

optica. Las CoPc han sido investigadas, tanto sus propiedades como sus



aplicaciones, en catalisis, campos magnéticos y fotoconductores [9]. Entre
las aplicaciones que se han dado a las CoPc han sido como sensores de
gas y sistemas optoelectrénicos. Ademas por sus propiedades magnéticas

han sido consideradas para su uso como magnetos moleculares [14]

La uUnica MPc con un color brillante que satisface el tono azul
verdoso indispensable para impresion es la CuPc[1]. Esta ftalocinina, junto
otros tipos de MPcs han sido aplicadas a materiales activos para la
fabricacion de diodos organicos de emision de luz (OLEDSs), transistores
organicos (OFETS), celdas orgénicas fotovoltaicas (OPVCs) y algunos otros
sensores. Esto debido a su alta estabilidad en condiciones ambientales y
sus excelentes caracteristicas de fotorespuesta[17,19,20]. Nanotubos de
CuPc bien alineados han mostrado una mejor fotosensibilidad que la CuPc
comun, se estudié también la fotoconductividad de nanotubos TiO;
recubiertos con nanotubos de CuPc mostrando mayor fotoconductividad

que los dos reactivos libres[19].

La NiPc ha sido también ampliamente estudiada. Uno de los campos
de estudio de este complejo es en el area de electronica como
quimiresistores[21] (resistores cubiertos de una pelicula conductora,
generalmente polimérica). Otro de los estudios que se realizO sobre este
compuesto fue acerca de su uso como fotosensibilizador en componentes

optoelectronicos[22].



1.2. Produccion de ftalocianinas a nivel industrial

Entre los usos que se da a las ftalocianinas podemos encontrarlas como
colorantes, azul y verde, para pinturas de automoviles y como tintas de impresion.
Estos y otros usos modernos hicieron de las ftalocianinas el segundo colorante
mas importante a nivel mundial en términos comerciales mientras que el primer

lugar esta ocupado por los colorantes tipo azoicos[23].

Actualmente el proceso para la sintesis de ftalocianinas se lleva a cabo
partiendo de anhidrido ftalico y ftalonitrilo, donde la reaccidn puede llevarse a cabo
tanto utilizando un reactor batch, asi como utilizando un reactor de flujo continuo,
ya sea utilizando un solvente o llevando los reactivos hasta su temperatura de
fusion (proceso de coccién o baking)[4]. La CuPc fue producida por primera vez a

nivel industrial por ICI (Imperial Chemical Industries) en 1935.

Oxido de molibdeno (IV) y el molibdato de amonio son utilizados
efectivamente como catalizadores de la reaccion. Asi, sales metalicas o los
metales en polvo han sido utilizados como fuente del metal para el caso de la

sintesis de las MPcs.

A pesar de que el ftalonitrilo presenta ciertas ventajas sobre la sintesis
utilizando anhidrido ftalico, éste ultimo es utilizado mayormente a nivel mundial

debido a su bajo costo.



En el proceso tipico de sintesis, cuatro partes de anhidrido ftalico,
dieciséis partes de urea y una parte de cloruro de cobre(l) se calientan en
un solvente de alto punto de ebullicion, tal como triclorobenceno,
nitrobenceno o queroseno. El solvente es removido después de que se llevd

a cabo la formacion de la ftalocianina de cobre [40].

Para mejorar las técnicas tradicionales para la produccion de
ftalocianinas en las que se utiliza urea y anhidrido ftalico, se han buscado y
utilizado nuevos catalizadores, promotores y solventes; asi como variar la
temperatura, tiempo y otras variables del proceso[3]. En estudios anteriores
[4-6] se han empleado técnicas de sintesis de ftalocianinas a bajas
temperaturas con el uso de solventes no téxicos, como etanol. Esta ruta
sintética elimina dos de las grandes desventajas de las técnicas
tradicionales: altas temperaturas y el uso de solventes de alto punto de

ebullicion.

1.3. Antecedentes: técnicas de sintesis a bajas temperaturas

La sintesis de ftalocianinas ocurre facilmente mediante la
condensacion de derivados del anhidrido ftalico a temperaturas entre los
200-300°C o mediante el reflujo de ftalonitrilo con litio 1-pentanolato y 1-
pentanol a 135° C[24]. Sin embargo, una gran cantidad de rutas sintéticas

pueden utilizarse para preparar Pcs tanto metalicas como libres a



temperaturas bajas (0-40° C) partiendo de ftalonitrilo. Entre las técnicas que se
han utilizado para esto, se encuentran el uso de metales elementales con
diferentes grados de activacion, aplicando electroquimica directa con el uso de
anodos de sacrificio o sales metalicas, utilizando bases soélidas fuertes, mediante
la irradiacion UV al sistema de reaccion[4,5,6], asi como la exposicibn a

microondas, irradiacién laser, uso de ultrasonido y reacciones nucleares|[5].

Para llevar a cabo la formacion de Pcs a bajas temperaturas partiendo de
ftalonitrilo, s6lo es necesario el cambio del solvente utilizado[24] o el impulso de
una base fuerte para llevar a cabo la ciclacién de ftalonitrilo. La adicién de una
base fuerte como lo es el metéxido de sodio (CH3;ONa), el uso de metales
soportados, asi también como el uso de zeolitas pueden servir para aportar la
suficiente energia para llevar a cabo la produccion de Pcs a bajas temperaturas[4].
En el caso de los metales soportados la alta energia de superficie en comparacion
con los metales elementales ayuda a facilitar la formacién de ftalocianinas
reduciendo la temperatura de reaccion. Entre mayores sean los defectos e
imperfecciones en la superficie, mayor sera la reactividad de éstos, no sélo en el
proceso de formacion de ftalocianinas, sino también en otros tipos de reacciones

organicas.

En los ultimos afos se ha puesto principal atencion a reducir la temperatura
y el uso de solventes toxicos para sintetizar las ftalocianinas partiendo de
ftalonitrilo. En el afio 2000 [24], Leznoff et al simplemente al cambiar el solvente de

1-pentanol a 1-octanol obtuvieron la Pc a temperatura ambiente. En 2007 [6]



Rivera et al sintetizaron Pcs libres utilizando diferentes tipos de solventes y
zeolitas naturales como superficie de reaccién, y obtuvieron conversiones
entre 10-70% a temperaturas entre 0-40° C, donde las mayores
conversiones se obtuvieron utilizando metanol y etanol como solventes. En
otro articulo en 2007[4], Kharisov et al realizaron diferentes experimentos
utilizando diferentes solventes, asi como niquel y cobre soportados en
alimina (M/Al,O3) como superficie de reaccion y metoxido de sodio
(CH3ONa) como activador a temperaturas entre 20-50° C, obteniendo las
mayores conversiones utilizando metanol y etoxietanol. Sin embargo, al
utilizar etanol como solvente las conversiones alcanzadas no se alejan

mucho a las alcanzadas con el metanol.

A pesar del buen desempeiio que se ha obtenido de las reacciones
mencionadas anteriormente, no se ha dado continuidad a los mismos y sélo
se han quedado a nivel laboratorio en pruebas en reactores batch. Es por
esto que el presente trabajo se enfocara en la sintesis de Kharisov et al[4]
en la cual partiendo de ftalonitrilo como precursor, CH3;ONa como activador,
cobre y niquel soportados en alumina como superficies de reaccién, y
etanol como solvente, se dard continuidad al estudio llevandolo a un

escalamiento de nivel banco utilizando un reactor de placas paralelas.



1.4. Sustentabilidad

Las Pcs pueden ser obtenidas partiendo de diferentes precursores(Figura
3), tales como ftalonitrilo, o-cianobenzamida, 1,3-diiminoisoindolina, ftalimida,
acido ftélico, entre otros, generalmente a temperaturas elevadas y en presencia de
disolventes no acuosos de alto punto de ebullicion como nitrobenceno, o-
diclorobenceno, triclorobenceno, etilenglicol, metilnaftalina, quinolina, etc.[2]. El
uso de este tipo de solvente es preocupante desde el punto de vista ecolégico ya
gue el nitrobenceno, por ejemplo, puede producir metahemoglobina, la cual es una
condicion en la cual se reduce la capacidad de la sangre para transportar oxigeno
y en altas concentraciones puede llegar a dafiar el higado, en los humanos. Otro
solvente utilizado para las sintesis de ftalocianinas es el triclorobenceno, este
compuesto ocasiona irritacion de ojos, piel y tracto respiratorio y puede llegar a
afectar el higado y desengrasar la piel. El triclorobenceno también es toxico para

los organismos acuaticos y puede ocurrir una bioacumulacién en los peces.
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Figura 3 Diferentes precursores utilizados para la sintesis de ftalocianinas

Otro problema que presenta la sintesis clasica de Pcs es el uso de
temperaturas elevadas, utilizando precursores de bajo coste econémico se
necesita el uso de condiciones drasticas, temperaturas mayores a los 180°
C, y es necesario el uso de promotores y catalizadores. Si para la reacciéon
de sintesis de Pcs se utiliza ftalonitrilo como precursor se pueden obtener
conversiones relativamente buenas de las Pcs a temperaturas mas bajas,
alrededor de 100-130° C[4], aunque el uso de los solventes sigue siendo un
problema. Es por esto que en los Ultimos afios se han estudiados técnicas
de sintesis de Pcs con el uso de solventes menos téxicos[4,5,6], partiendo
de ftalonitrilo y utilizando diferentes superficies de reaccion, las cuales
aportan la energia necesaria para poder llevar a cabo formacion de Pcs
tanto libres como metalicas a bajas temperaturas. Todas estas ventajas

podrian utilizarse para la sintesis de ftalocianinas a mayor escala utilizando



un reactor de placas paralelas, el cual es un tipo de reactor que no ha sido
utilizado para el tipo de reaccion catalitica en la sintesis de ftalocianinas y del cual

se hablara mas detalladamente en el siguiente apartado.

1.5. Reactores de placas paralelas

Los reactores de placas paralelas han sido utilizados ampliamente como
reactores electroquimicos, especificamente los filtro prensa, para procesos, tales
como, electrosintesis [7, 35]. Los reactores de placas paralelas han sido también
utilizados como reactores solares para la purificacion del aire[37]. Entre las

principales caracteristicas de este tipos de reactor son:

1) Amplio rango de materiales disponibles para la fabricacién de las placas,
asi como la gran variedad de formas que se pueden dar a las placas para
aumentar el area superficial.

2) La posibilidad de escalamiento que tienen estos tipos de reactores en
cuanto a tamafio e incrementos de las placas paralelas se refiere.

3) La posibilidad para mejorar el desempefio del reactor mediante el uso de
promotores de turbulencia.

4) El creciente incremento en la aplicacion de estos reactores a nivel planta
piloto y a escala completa.

5) Facilidad de construccion.

6) Posibilidad del recubrimiento de las placas.



7) Versatilidad en el uso de reacciones en una o varias fases[36].

Estas ventajas podrian ser aprovechadas en diferentes tipos de
reacciones cataliticas, ya que si se aprovecha el hecho de que las paredes
pueden ser facilmente intercambiables y ademas pueden ser recubiertas
por un catalizador o superficie de reaccién, podrian tener ventajas sobre
reactores de tipo lecho empacado. Ya que al estar dispuesto el catalizador
sélo en las superficies de las paredes, se evitaria el principal problema que
tienen los reactores de lecho empacado (PBR, por sus siglas en inglés) el
cual es la caida de presion, lo cual podria resultar beneficioso en cuanto a

costos energéticos, al reducirse el uso de bombas.

Asi, las ventajas de un reactor de placas paralelas, y las ventajas
energéticas y ecoldgicas que aporta la sintesis reportada por Kharisov et
al[4-6], utilizadas en conjunto, podrian ser aplicadas eficientemente como
parte de la quimica verde. Es por esto que en el presente trabajo se llevo a
cabo la sintesis de ftalocianinas metalicas a bajas temperaturas en un

reactor de placas paralelas utilizando etanol como solvente.



1.6. Hipotesis

En un reactor de placas paralelas se obtendra una mayor eficiencia que en

un sistema batch bajo las mismas condiciones de operacion al llevar a cabo la

ciclacion de ftalonitrilo para la sintesis de ftalocianinas tanto de niquel como de

cobre a temperaturas menores a los 50° C.

1.7. Objetivo general

Demostrar que para la sintesis de ftalocianinas en un reactor de placas

paralelas se obtendrd una mayor eficiencia bajo las mismas condiciones de

operacion que en un sistema batch.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

1.8. Metas

Obtener dos diferentes superficies de reaccion: niquel soportado en
alimina y cobre soportado en alimina.

Obtener la eficiencia a tres diferentes temperaturas de la reaccién de
formacion de ftalocianinas en el reactor batch.

Construir un sistema a nivel banco que contenga el reactor de placas
paralelas.

Obtener la eficiencia a tres temperatura utilizando el reactor de
placas paralelas para la reaccion de sintesis de ftalocianinas.
Concluir acerca de la eficiencia en los reactores batch y placas
paralelas y para las dos diferentes superficies.

Caracterizar las ftalocianinas por FT-IR



2. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se hablara acerca del procedimiento que se llevé a
cabo para la experimentacion tanto utilizando un reactor batch, asi como en
un reactor de placas paralelas. Primeramente se har4d mencion de los
reactivos utilizados durante toda la experimentacion y posteriormente se
describira detalladamente la metodologia realizada para llevar a cabo la

experimentacion.

2.1 Reactivos

Para la preparacion de las superficies de reaccion fue necesario el
uso de Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H,0) al 98% marca
Sigma, cloruro de niguel hexahidratado (NiCl,-6H,0) al 98% marca Sigma,
Agua destilada, Solucién de NaOH 1M, acido sulfarico 0.7M y hojuelas de

zinc.

Para la sintesis de ftalocianinas fue necesario el uso de ftalonitrilo al
98% marca Acros Organics, etanol al 99% y Metéxido de sodio marca

Fluka. Todos los reactivos se utilizaron sin una purificacion previa.



2.2 Metodologia

2.2.1. Preparacion de las superficies de reaccion

Para la superficie de cobre soportado en alimina (Cu/Al,O3) se partio
CuSO04-5H,0, el cual fue disuelto en agua desionizada y se mantuvo en agitacion
hasta que eliminar todas las particulas visibles sin solubilizar. Se adicioné una
solucion de NaOH 1M en cantidad estequiométrica a la solucion de cobre,

llevandose a cabo la siguiente reaccion.

CuSO4 ) + 2NaOH ey Cu(OH)y ) + NapSO4

De la reaccién anterior se observo la formacion de Cu(OH),, un sélido azul
celeste, el cual fue filtrado y lavado en multiples ocasiones con agua desionizada
para eliminar asi el NaOH y el CuSO,4 que no reaccionaron y el NaSO, formado en

la reaccion.

El hidréxido una vez libre de impurezas se calciné en una mufla a 350° C

por 4 horas, donde se obtuvo el 6xido de cobre(ll) mediante la siguiente reaccion.
A
CU(OH)Z(S) CUO(S) + HZO(g)

El 6xido formado fue mezclado con 6xido de aluminio, Al,O3, con una

proporcion 1 parte de CuO por 4 partes de Al,O3. Una vez que se observd una



distribucion de color uniforme del CuO sobre la alimina se procedié a

reducir el 6xido mediante la reaccion.
Cu0/Al, 05y, + Hy oy Cu/ALOs  + Hy0
El hidrégeno se obtuvo mediante la reaccion.
Zne) + HyS04(,y  Hagg +7ZnS0y

El flujo de hidrogeno se hizo reaccionar con la superficie de alimina
por 4 horas a 350°C. Para llevar a cabo la reaccién fue necesario utilizar el
sistema descrito en la Figura 4. El sistema constaba de (a)una bureta
dosificadora de H,SO,, (b)un matraz donde se lleva a cabo la formacion del
H,, (c) tuberia de vidrio para conectar las diferentes partes, (d)un matraz de
donde se burbujea el H, formado en H,SO,4 1M para eliminar las impurezas,
(e)un tubo de cuarzo donde se lleva a cabo la reduccion del metal, (flun
termopar, (g)un tubo de escape de los gases formados y (h) multimetro

donde se monitoreaba la temperatura del sistema.



Figura 4 Sistema de reduccion con hidrogeno con sus diferentes partes.

Para alcanzar altas temperaturas con el hidrégeno sin riesgo de explosion,
el flujo de hidrégeno se hizo correr durante 15 minutos antes de comenzar a
aumentar la temperatura, esto con el fin de desplazar el oxigeno contenido en el
sistema, y posteriormente se elevé aproximadamente 20° C cada 5 a 10 minutos,

aproximadamente a los 70° C se comenz0 a ver la formacion de vapor de agua.

Para llevar a cabo la formacion de la superficie de niquel soportado en
alumina (Ni/Al,O3), se llevd a cabo el mismo procedimiento anterior que el descrito

para la superficie de Cu/Al,O3, salvo que el reactivo de partida fue NiCl,-6H,0.



2.2.2. Experimentacion en reactor batch

Para llevar a cabo la experimentacion para la formacion de CuPc y
NiPc se llevé a cabo el siguiente procedimiento. En un matraz de 250 mL se
agregaron 125 mL de etanol, en los cuales se disolvié 1 g de ftalonitrilo, 0.5
g de la superficie de reaccion se agregaron a la solucion y finalmente se

afiadieron 20 gotas de CH3ONa.

El mismo procedimiento se llevdo a temperatura constante a tres
diferentes temperaturas, 30, 40 y 50° C, para las dos superficies de
reaccion, Cu/Al,O3 o Ni/Al,O3; segun fuera el caso, y manteniendo la
agitacion constante a 150 rpm para todos los experimentos. El tiempo de

reaccion fue de 24 horas.

Una vez que pasaron 24 horas la solucién fue decantada, teniendo
cuidado de que la superficie de cobre o niquel no cayera al papel filtro. El
fitrado fue lavado en mdultiples ocasiones con etanol para eliminar el
ftalonitrilo y el CH3ONa que pudieran haber quedado. La eficiencia de la

reaccion se calculd utilizando la ecuacion.

m
ef = _Pereal 100

Mp¢ teérica

Dénde:
Mpc real: €S la masa de ftalocianina formada.

(1)



Mpc tesrica. €S la Mmasa de ftalocianina que se habria formado si todo el Cu hubiera
reaccionado.
ef: es la eficiencia de la reaccion.

2.2.3. Experimentacion en reactor de placas paralelas

Para llevar a cabo la reaccion de formacion de ftalocianinas de cobre y
niquel utilizando el reactor de placas paralelas se siguio el procedimiento que se

describe a continuacion.

Las dos paredes internas removibles del reactor fueron recubiertas con una
capa lo mas uniforme posible de pegamento comercial, Plastiacero Devcom.
Posteriormente, se agregé una cantidad previamente pesada de superficie,
Cu/Al,O3 o Ni/Al,O3, y se esparcid uniformemente en toda la superficie de cada
una de las placas, se cubrid y se dej6 secar por 24 horas, una vez que se seco el
pegamento, se removio la superficie que no quedd adherida a las paredes y por

diferencia de pesos se obtuvo la cantidad que se pego6 a las placas del reactor.

En base al peso de la superficie adherida a las paredes del reactor se
hicieron los célculos necesarios para obtener las cantidades de los demas
reactivos para mantener las proporciones y que fueran las mismas que en el caso
del reactor batch. Una vez que las placas se prepararon se monté el sistema

(Figura 5).



Figura 5 Sistema utilizado para la experimentacién usando el reactor de placas
paralelas.

En la Figura 5 se observa (a) un matraz bola de 1 litro, utilizado como tanque de
almacenamiento para mantener la mezcla homogénea, (b) e (i) dos planchas de
calentamiento para mantener la temperatura de la mezcla constante, (c) una
bomba peristaltica para generar un flujo constante a través del sistema, (d) el
fluido pasaba a través del reactor de palcas paralelas, (e) se monitore6 la
temperatura constantemente, asi como el flujo utilizando (f) un rotametro. El fluido

fue filtrado (g) utilizando un embudo Bichner y (h) un matraz Kitasato, los cuales



con el mismo flujo del sistema producian el vacio necesario para filtrar y evitar que
la formacién de ftalocianinas tapara los conductos y produjera algun tipo de
problema. Y finalmente la mezcla se sometié a recirculacion. El flujo utilizado fue

de 200 mL/min y la reaccion se llevo a cabo por 24 horas.

Una vez trascurrido el tiempo de reaccion la solucién fue filtrada
nuevamente y finalmente lavada en multiples ocasiones con etanol, hasta que el
liquido fuera incoloro, para asi obtener la eficiencia de la reaccion de igual forma
que se hizo en la experimentacion con el reactor batch. La formacién de las

ftalocianinas fue corroborada por IR.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de materiales.

3.1.1 Caracterizacion de las superficies de Cu y Ni.

Como se explicé en capitulos anteriores fue necesaria la obtencion
de dos superficies de reaccion diferentes para llevar a cabo la sintesis de
las Pcs metalicas de cobre y niquel, las cuales fueron obtenidas partiendo
de la sal metdlica, para finalmente caracterizarlas. Como parte de la
caracterizacion de las superficies se realiz6 el estudio por medio de
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), donde
se muestra la morfologia de las superficies tanto de niquel como de cobre.
Para las mismas superficies también fue realizada la caracterizacion

mediante difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés).

En la Figura 6 la morfologia de la superficie de Cu/Al,O3; muestra la
formacion de particulas de cobre de entre 0.114 hasta 0.200 um, asi como
la formacion de aglomerados de estas de hasta 1.016 um, los cuales se
forman debido a las fuertes fuerzas de cohesion causadas por su alta
relacion superficie/volumen y la pequefa distancia que hay entre cada una
de las particulas. Es bien sabido que la formacion de aglomerados afecta
fuertemente muchas propiedades de las particulas, tales como la

resistencia al flujo, la reactividad, etc.[38]. El andlisis elemental muestra un



porcentaje de 19.44% de Cu, 29.77% de Al y 47.70% de O, estos valores estan
muy cercanos al de la formula molecular, mostrando que no hay un exceso de O,

lo cual indica la ausencia de 6xidos de cobre.

Figura 6 Particulas de cobre soportadas en alimina con un tamafio promedio de
191+60 nm.

El patron de XRD (Figura 7) obtenido para la superficie de Cu/Al,O3
muestran los picos caracteristicos de Cu® y Al,Os. En otras pruebas realizadas se
observé la ausencia de formacion de éxidos de cobre aun pasados algunos dias
antes de su analisis por DRX, lo cual nos dice que la superficie de Cu/Al,O3 tiene

resistencia a la oxidacién por el oxigeno ambiental.
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Figura 7 Patron de DRX para la superficie de Cu/Al,O3;. Se pueden observar las
sefiales caracteristicas de (o) Cu y (H) Al,Os.

En la Figura 8 se muestra la superficie de Ni/Al,O3, donde se puede
observar la formacion de particulas desde 0.119 hasta 0.144 pm, también
se observar la formacién de aglomerados de niquel, asi como la formacion
de particulas mas grandes de hasta 0.911 um debidas muy posiblemente a
la formacion de 6xidos de niquel, lo cual seria corroborado por el estudio de
analisis elemental y DRX. El analisis elemental muestra un procentaje de Ni
del 21.44%, de Al del 28.48% y del O del 50% donde se muestra un exceso

de oxigeno, el cual es debido a la formacién de 6xidos de niquel.
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Figura 8 Micrografia de la superficie de Ni/Al,O; donde se puede observar la
formacién de particulas de un tamafio promedio de 119+17 nm

La presencia de oOxidos de niquel en la superficie de Ni/Al,O3 fue
comprobada mediante el estudio de XRD (Figura 9). En el patron se pueden
observar los picos caracteristicos de Ni°, asi como de Al,Os, y también pueden
observarse los picos del NiO. La presencia de estos 0xidos pueden deberse a que
el tiempo de reaccion en el sistema de reduccion con hidrogeno no fue suficiente o
debido al bajo potencial de reduccién que tiene el niquel[39], lo cual hace que éste

tienda a formar 6xidos.
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Figura 9 Patron de DRX para la superficie de Ni/Al,O3. Se pueden observar los
picos caracteristicos de (¢)Ni, (MAI,O3 y (») NiO.

La porosidad de las superficies se calculé utilizando el método
propuesto por Abdullah et al.[33] mediante la ecuacién 2. Los valores de la
fraccibn de poros obtenida para ambos catalizadores fue 0.72 para la

superficie de Cu/Al,O3y 0.59 para el caso de la superficie de Ni/Al,Os.

_ Vsélido (2)

Donde:

&: Porosidad de la superficie.

Vssiido: VOlumen del solido, sin tomar en cuenta los poros ni espacios huecos.
V1ota: VOlumen total de la muestra.

El tamafio del cristalito para ambas superficies se calculd utilizando

la ecuacion de Scherrer (Ec. 3) partiendo de los patrones de XRD[41, 42].

Dscherrer = K+ A+ 57.3/[FWHMcos 0 ]

3)



Donde k y A son constantes caracteristicas de la superficie y sus

valores son de 1y 0.154 respectivamente para los compuestos utilizados. Los

valores obtenidos para las superficies se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1

Didmetro del cristalito para las especies soportadas en alimina.

Superficie Especie Dscherrer (NM) o’
Cu/Al,O3 Cu 28.032 1.7258
Ni 23.24 3.5429
Ni/Al,O3
NiO 15.52 3.6997
o’ es la desviacion estandar de la muestra.
3.1.2 Caracterizacion de las ftalocianinas metalicas

Para las MPcs obtenidas durante la reaccion se obtuvd su caracterizacion
mediante espectroscopia infrarroja (IR). En éstas se observan las bandas
caracteristicas del doble enlace aromético, asi como las bandas de las aminas y
enlaces carbono-nitrégeno, tanto para la CuPC (Figura 10a), como para la NiPc

(Figura 10b).
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Figura 10 Espectro IR de las ftalocianinas de: (a) cobre y (b) niquel.




Se observa para la ftalocianina de niquel (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.) una banda en el rango de 883-913 cm™ la cual
representa el enlace metal-ligando (M-N). EI-Nahass et al. reportaron en 2005[43]
que esta banda indica la gran estabilidad que existe en el enlace entre el i6n
metalico y los cuatro nitrdgenos enlazantes, especialmente en las ftalocianinas de
hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, paladio y plomo. Aunque en el caso para la
ftalocianina de cobre (jError! No se encuentra el origen de la referencia.) no se

aprecie completamente este efecto debido a la escala tomada.

3.2. Experimentacidn en reactor batch

La experimentacion a nivel batch se llevd a cabo utilizando las dos
superficies de reaccion obtenidas y a tres diferentes temperaturas. Se utilizaron
las mismas concentraciones de todos los reactivos, manteniendo las mismas
proporciones en todos los experimentos para que asi fueran comparables, ya que
en estudios cinéticos y de disefio de reactores los factores que influyen en la
conversion son la concentracion de los reactivos (o proporcion de éstos), volumen

de reactor, la temperatura y el tiempo de reaccion.

La separacion de las MPc fue posible debido a la diferencia de densidades
entre la superficie y éstas, en la Figura 11 se muestra esto. Las MPcs fueron
filtradas y lavadas con etanol en multiples ocasiones hasta que el liquido fuera

incoloro.
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Figura 11 La ftalocianina se separa facilmente por diferencia de densidades de la
superficie de reaccion.

La eficiencia de la reaccion se calculé con la ecuacion 1 y se

muestran los resultados para ambas superficies en la Figura 12.
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Figura 12 Gréfica comparativa de las eficiencias obtenidas para las dos
superficies de reaccién en un reactor batch. () Cu/AlL,O; y (™) Ni/Al,Os.



Como se observa, al trabajar con la superficie de niquel se obtiene una
mayor eficiencia que al realizar los experimentos con la superficie de cobre, lo cual
concuerda con lo reportado por Kharisov et al. en 2007[4]. Esto puede deberse a
que la superficie de niquel presenta un tamafio de particula promedio menor a la
superficie de cobre y también es posible que el niquel tenga una mayor cantidad
de defectos en su superficie lo que ayuda a que sea mas activa al momento de
llevar a cabo la ciclacion de ftalonitrilo[4]. Esto en conjunto con la mayor facilidad
de pasar de Ni° a Ni**[39] explican el por qué hay una mayor eficiencia al llevar a

cabo la formacion de NiPc en comparacion con la CuPc.

3.3. Experimentacidn en reactor de placas paralelas

La experimentacién llevada a cabo en el reactor de placas paralelas se
realizé utilizando las mismas variables que en el sistema batch (tres temperaturas
y dos superficies de reaccién) y se mantuvo la relacién de todos los reactivos igual

a la experimentacién batch para asi poder obtener resultados comparables.

Como se observa en la Figura 13 la superficie de niquel sigue teniendo una
mayor eficiencia que la superficie de cobre al llevar a cabo la formacion de MPcs

al igual que en el reactor batch.
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Figura 13 Gréfica comparativa de la eficiencia de la reaccion para las dos
superficies utilizando el reactor de placas paralelas. (#) Cu/Al,O3 y (®) Ni/Al,Os.

En la Figura 14 se muestra la eficiencia para las reacciones en
ambos reactores para las dos superficies estudiadas y como se observa, la
eficiencia en el reactor de placas paralelas es mayor en ambos casos,
teniendo una eficiencia hasta dos veces mayor que en el reactor batch en
algunos casos. Lo anterior sugiere que la geometria del reactor de placas
paralelas influye en la eficiencia de la reaccion de formacion de MPc. Para
corroborar esta afirmacion fue necesaria la realizacion de diferentes

estudios.
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Figura 14 Graficas comparativas de los dos diferentes tipos de reactor para cada
una de las superficies estudiadas, (a) Cu/Al,O3 y (b) Ni/Al,O5. (™) Reactor Batch y
(™) Reactor de placas paralelas.

3.4. Estudio cinético de lareaccion

Las reacciones llevadas acabo en ambos reactores se ajustaron a un modelo
cinético de segundo orden basado en el cambio en la concentracion del i6n
metdlico, Cu o Ni, dependiendo el caso. Diferentes érdenes de reaccion fueron
propuestos, siendo el segundo el que obtuvo el mejor ajuste en practicamente
todas las pruebas (



Tabla 2).



Ajustes cinéticos para las diferentes reacciones que se llevaron a cabo.

Tabla 2

Reactor Superficie | Orden (n) | Ajuste (R?)
0 0.9991
Cu/AlLO; |1 0.9993
2 0.9995
Batch
0 0.9868
Ni/Al,O; |1 0.9879
2 0.9888
0 0.9123
CU/ALO: 1 0.9107
Placas 2 0.9092
Paralelas 0 0.9852
Ni/AlL,O; |1 0.9865
2 0.9876

Para una cinética de segundo orden, se sabe que la rapidez de reaccion

depende de la concentracion elevada al cuadrado multiplicada por una constante.

— 2
Ty = erCA

(4)

Donde A es el ion metalico (Cu o Ni), —ra es la rapidez de reaccion de A, K

es la tasa de rapidez de reaccion y Cx es la concentracion de A a un tiempo dado.



Si sabemos que la ra es igual al cambio de la concentracibn de A con

respecto al tiempo, sustituyendo esto en (3), se tiene.

dc, %)
BT kyxCi
Reacomodando la ecuacién 5 se obtiene.
dC 6
— = krpdlt (6)

A

Para resolver la ecuacién anterior se toman como valores limite at =0y Ca = Cao

yparat=ty Ca = Ca.

ndy @)

Integrando y re-arreglando la ecuacién anterior se obtiene.

Cao — Ca (8)
L=kt
CaoCa ™~



De la ecuacién de Arrhenius.

ky = Ae_% ©)

Sustituyendo la (8) en (9) se obtiene.

Cao— Ca _ Nt (10)
CaoCa

Reacomodando la ecuacién 10 se obtiene

Cao — C,
In 22— =inAt — (11)

CAO CA

2|
~| e

La ecuacién 9 tiene la forma y = mx + b de una linea recta, por lo que se
pueden ajustar los datos experimentales y obtener la energia de activacion, asi

como el factor de frecuencia, mediante la pendiente con la interseccién de la recta.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se observa el
ajuste para las dos superficies utilizando el reactor batch es muy similar y por lo

tanto, también lo es la energia de activacion.
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Figura 15 Ajuste de los datos obtenidos en la experimentacion con el reactor
batch, para las dos superficies, (o) Cu/Al,O3 y (k) Ni/Al,O3. Donde la pendiente es
E/R.

Por el otro lado, para el reactor de placas paralelas se observa un
ligero cambio en la pendiente (Figura 16). Por lo tanto, sera necesaria la
realizacion de estudios complementarios, con el fin de dar una correcta

conclusion acerca de la diferencia en las eficiencias de ambos sistemas.
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Figura 16 Ajuste de los datos obtenidos en la experimentacidon con el reactor de
placas paralelas, para las dos superficies, (o) Cu/Al,O3 y (k) Ni/Al,O3, donde la
pendiente es E/R.

En la Tabla 3 se observan los diferentes valores de energia de activacion
para los dos reactores estudiados con cada una de las superficies. Como se
observa, en ambos casos la energia de activacion disminuy6 a més de la mitad al

llevar a cabo la reaccion de sintesis de Pcs cuando se utilizo el reactor de placas

paralelas, lo cual confirma que éste influye de alguna forma a mejorar el proceso.

Tabla 3

Energia de activacion para las superficies de reaccion en los dos tipos de reactor.

Reactor/Superficie Cu/Al,O3 Ni/Al,O3
Batch 5628.575* 6198.248*
Placas Paralelas 1909.170* 2938.773*

*Valores de la energia de activacion en cal/mol

Se calcularon las diferentes ki para las dos superficies, Cu/Al,O3 y

Ni/Al,O3, en cada uno de los sistemas estudiados utilizando la ecuacién 9. En la



Figura 17 se muestran los resultados para la experimentacion utilizando el

reactor batch, para las dos superficies de reaccion.
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Figura 17 Grafica comparativa de las tasas de rapidez de reaccion para las
superficies de (o) Cu/Al,O3 y (k) Ni/Al,Os3, utilizando el reactor batch.

Para el caso de la superficie de niquel la rapidez de reaccion es
mayor, lo cual era de esperarse ya que la eficiencia fue mayor para esta
superficie al llevar a cabo la reaccién a las mismas condiciones que para la

superficie de cobre.

En la Figura 18 se compara la tasa de rapidez de reaccion para los
dos reactores estudiados. Al comparar la eficiencia de ambas superficies se
puede observar que en ambos casos en el reactor de placas paralelas se
obtiene un mayor valor de la ki, lo cual confirma el hecho de que la
geometria del reactor de placas paralelas tiene cierta influencia en la

eficiencia de la reaccién. También se puede observar, si se extrapolan los



datos, que a mayores temperaturas de reaccion el reactor batch podria llegar a

tener una mayor eficiencia que el reactor de placas paralelas.

0.0003 -
0.00025 - .
0.0002 - s
N « o
-—cm ‘—__—_—/
£0.00015 -
R R SUDIURURSEE L A
= A :_'_'_'II.‘::—'—'—'—"”“!
0.0001 - T .
______________ PO
0.00005 | &
0 . | | | |
7 - 310 1 (k) 315 320 325

Figura 18 Gréfica comparativa de la tasa de rapidez de reaccién para (¢) Cu/Al,O3
y (™) Ni/Al,O3 utilizando el reactor batch y (A) Cu/Al,O3 y (x) Ni/Al,O3 utilizando el
reactor de placas paralelas.

Fue necesaria la realizacion de estudios de transferencia de masa para
comparar con los estudios cinéticos realizados y poder saber cuél de los dos
efectos, si la cinética o la transferencia de masa, es el que tiene una mayor
influencia sobre la eficiencia del sistema. Esto porque una energia de activacion
baja, como la obtenida anteriormente, da indicios de que los efectos de

transferencia de masa podrian estar influyendo de cierta forma a la eficiencia del

sistema de placas paralelas[44].



3.5. Efectos de transferencia de masa en el reactor de

placas paralelas

Para tener una mejor idea acerca de lo que ocurre dentro del reactor
de placas paralelas fue necesario llevar a cabo un estudio de transferencia
de masa. En la Tabla 4 se muestran las dimensiones del reactor de placas

paralelas.

Tabla 4

Dimensiones del reactor de placas paralelas

Largo (L) 20.0cm
Ancho (h) 15.0 cm
Espesor (s) 1.80 cm

Area transversal (A=h-s) 27 cm?

Didmetro equivalente (dg) 3.21 cm

El diametro equivalente para un ducto rectangular [7, 26, 27] se calcula con la

ecuacion 12.

2hs

(12)



Fue necesario el calculo del numero de Reynolds, utilizando la ecuacién 13,

para asi saber el régimen de flujo en el que se trabajaba.

deup
u

Re =

De donde u es la velocidad media del flujo, p es la densidad del fluido y p
es la viscosidad dinamica de la mezcla. La velocidad media fue calculada de la

siguiente manera, para un flujo Q de 200 mL/min.

|

Las densidades y viscosidades (Tabla 5) utilizadas para los célculos fueron
tomadas de tablas de correlacion de las propiedades del etanol[25] debido a las
bajas de concentraciones de ftalonitrilo que se utilizaron.

Tabla 5

Tabla de propiedades de la mezcla de reaccion[25]

T(CC) H (cP) p (g/mL)
30 0.949 0.7898
40 0.794 0.7796

50 0.670 0.7706

(13)

(14)



Los valores del numero de Reynolds calculados para las tres
temperaturas y para un flujo de 200 mL/min, el cual fue el méaximo flujo
alcanzado con la bomba peristaltica con la que se trabajaba, fueron de

33.02, 38.96 y 45.64 a 30, 40 y 50° C respectivamente.

Los valores del numero de Reynolds indican que el régimen de flujo
en el que se trabajo es laminar, lo que implica que estd ocurriendo un
fendmeno de transferencia de masa dentro del sistema de placas paralelas

debido al perfil de concentraciones que se forma con este tipo de régimen.

También es posible que el trabajar en flujo laminar afecte al sistema,
ya que se genera un perfil parabdlico de concentraciones, donde en el
centro del reactor se encuentra la mayor concentracion de los reactivos,
mientras que en las paredes (donde estd dispuesta la superficie de

reaccion) se encuentra una concentracion minima de reactivos.

Para entender mas ampliamente el efecto de transferencia de masa
en el reactor de placas paralelas y poder hacer uso de diferentes
modelos[31] fue necesario el céalculo del coeficiente de difusividad efectiva,
Dett. La Dess Se relaciona con la porosidad del sélido, €, y la tortuosidad del

mismo, t[28]. La Det Se calcula de la siguiente manera.

&
Derr =2 Dp

(15)



Donde D, es la difusividad dentro de los poros, y la cual puede ser

determinada mediante la correlacion de Bosanquet.

1_1 1 (16)

Donde Dg es la difusividad del “Bulk” y Dk es la difusividad de Knudsen, la
cual depende de la temperatura, T, del peso molar de la especie que difunde, My,

y del diametro del poro, dp.

(17)

Existen diferentes relaciones para poder calcular Dg, en este caso se
utilizaron la misma que se usaron en 2004 Zhang et al. [28] para una mezcla

binaria.

1 1%
1.013x10_2T1'75 M + M
DB = A B (18)

2
P Vi 114/3 + Vi ;/3

La De fue necesaria para poder asi calcular el médulo de Thiele (¢, el
cual esta definido como la relacion que existe entre el tiempo que toma la difusion

interna y el tiempo de reaccion[29, 30]. El mdédulo de Thiele se calcula



relacionando la concentracion en la interfase del fluido, Cs, con la rapidez
de reaccion, R(Cs), la longitud del canal (en este caso, la longitud del

reactor, L) y la difusividad efectiva como se muestra en la ecuacion 19.

R I?
CsDesr

2

%

Para un canal con seccion transversal rectangular y con
recubrimiento en las paredes con reaccion quimica(Figura 19), como en el
reactor de placas paralelas, el numero de Sherwood interno (Sh;) esta

relacionado con el numero de Thiele mediante la siguiente ecuacion 20 [29].

2
Shl’ = Shioo +

1+ Agp

Donde A es 0.93 para una reaccion irreversible de segundo orden y
Shi. es igual a 3 para la geometria del reactor de placas paralelas[29]. Con
los valores obtenidos se calcul6 el coeficiente de transferencia interno, K

mediante la ecuacion 21.

(19)

(20)

(21)



Donde Rq; es la longitud transversal efectiva para la difusién del fluido y

puede ser calculada para la geometria del reactor como, b — a (Figura 19).

2 ,

| | |
| W N
iz A

Superficie de reaccion

Figura 19 Geometria del reactor de placas paralelas.

Para el caso del calculo del nUmero de Sherwood externo, She, se utilizé la
correlacion propuesta por Balakotaiah et al. para cualquier geometria del

canal[32].

1.4 P

22
<176 (22)

Shy = Shye +

Donde Sc es el nimero de Schmidt, el cual es una relacion entre la
viscosidad cinematica y la difusividad Ds del fluido, She. es igual a 2.977 y donde

el valor de P, para la geometria del reactor, viene dado por la ecuacion.

_ Réyu
LDy

(23)



Donde Rgq+¢ es la longitud transversal efectiva para la difusién del
fluido y es igual a “a”, Ds es la difusividad en fluido y puede ser calculado
mediante la ecuacion de Wilke[34], donde Ms es el peso molecular del
solvente, y es una constante caracteristica del solvente con un valor de 1.5

para el caso de etanol y Va es el volumen molar del soluto.

M O.ST
Dy = 7.4x1078 =5 (24)
an
El coeficiente transferencia de masa externo, kme, €S calculado
utilizando el Sh. mediante la relacién reportada por Saurabh et al. en
2009[29].
SheDy
=—" 25
me = Zx (25)
Finalmente se tiene que el coeficiente de transferencia global, kp,
esta relacionado con el inverso de los coeficientes de transferencia de masa
interno y externo como mostraron Saurabh et al. en el mismo articulo. Los
resultados del ky, para las dos superficies se muestran en la Figura 20.
1 1 1
—_—= + (26)
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Figura 20 Coeficiente de transferencia de masa a diferentes temperaturas para las
superficies estudiadas. (M) Cu/Al,O3 y () Ni/Al,Os.

Como se puede observar, la variacion del coeficiente de transferencia de
masa es poca para las dos superficies de reaccion, por lo que se podria decir que
el trabajar con diferentes superficies no tiene una influencia significativa sobre la

transferencia de masa.

Si se compara el coeficiente de transferencia de masa global con la tasa de
rapidez de reaccion para el reactor de placas paralelas (Figura 21) se observa que
el valor de k,, es mucho menor a ki lo cual demuestra que la transferencia de

masa esta limitando el proceso.
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Figura 21 Grafica comparativa entre el () kx y () km, para las dos superficies de
reaccion, (a) Cu/Al,Ozy (b) Ni/Al,Os.

Observando los valores del médulo de Thiele, los cuales rondan
alrededor de 1.41 a 1.74x10” y tomando en cuenta lo reportado por
Saurabh et al.[29], cuando el valor de ¢? << 1, entonces el valor de Sh;, y
por lo tanto el valor de ky,; es independiente de la superficie, asi como de la

cinética y so6lo depende de la geometria del canal.

Por el otro lado, al observar los valores del coeficiente de masa
externo Figura 22, se puede ver que son muy pequefios comparados con
los valores de kmi lo que se traduce en una baja eficiencia en el transporte
de la materia del fluido hacia el catalizador, ésto debido al bajo flujo

utilizado, lo cual influye directamente en la eficiencia de la reaccion.
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Figura 22 Comparacion del coeficiente de transferencia de masa (a) externo e (b)
interno. Para las superficies de (M) Cu/Al,Oz y (M) Ni/Al,O5

En resumen, el sistema de placas paralelas si se ve afectado por la
geometria del reactor, y aunque presente una buena eficiencia comparado con el
reactor batch, éste se ve limitado por la transferencia de masa externa debido a la
baja rapidez de flujo utilizada en nuestros experimentos. Un incremento en esta
rapidez, asi como el uso de deflectores y promotores de turbulencia, deberia
aumentar la eficiencia del proceso. Es evidente que seria necesario realizar
pruebas adicionales para comprobar esto, lo cual se encuentra fuera del alcance

del estudio realizado.



4. CONCLUSIONES

En todos los experimentos realizados la superficie de niquel
soportada en alimina mostr6 una mayor eficiencia que la superficie de
cobre soportado en alimina. Esto debido principalmente a la mayor
facilidad del niquel de pasar de Ni° a Ni**, otro factor que influye para esto
es el hecho de que las particulas de niquel tienen un diametro menor que

las particulas de cobre, lo que ofrece una mayor area de contacto.

El reactor de placas paralelas presenta una mayor eficiencia con
respecto a un reactor batch, bajo las mismas condiciones de temperatura y
concentracion, en algunos casos de mas del doble, lo cual se atribuye a la
geometria del reactor, lo cual se comprob6 mediante el estudio cinético y de

transferencia de masa en el reactor.

Aunque el reactor de placas paralelas es mas eficiente que el reactor
batch, este se ve afectado por la transferencia de masa externa debido a la

baja velocidad de flujo que se utilizé.

El valor del médulo de Thiele indica que la eficiencia de la
transferencia de masa interna no se ve afectada por ninguna de las
variables del sistema, solo por la geometria del canal. Por lo que, a
diferencia del coeficiente de masa externo, el bajo flujo no influye

directamente la eficiencia del reactor. Sin embargo, algo que si influye



directamente es la baja concentracidbn que se presenta en la interfase de la

superficie debida al régimen de flujo del proceso.

Comparado con estudios anteriores, las eficiencias alcanzadas para la
reaccion de sintesis de ftalocianinas es muy baja, debido a la baja concentracion
que se utilizd en la presente investigacién. Ya que para el reactor de placas
paralelas, el volumen de solvente necesario era muy alto por lo que fue necesario
aumentar la cantidad de solvente. A su vez la cantidad de superficie que se
adheria a las placas dependia de la uniformidad de la capa de pegamento, lo cual
no era controlable. En base a estos dos factores la concentracién de todos los
reactivos fue ajustada con el fin de poder comparar ambos sistemas, sin la
necesidad de aumentar significativamente el volumen de solvente en el reactor

batch.
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