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RESUMEN 

En este trabajo se presenta el fen6meno de desactivación 

catalitica por envenenamiento en diferentes tipos de catalizadores 

sólidos. Se pretende que sea una ayuda para comprender mejor el 

fen6meno y que a su vez sirva de referencia bibliográfica para 

iniciar el estudio del proceso de desactivación catalitica. 

Se presenta en forma breve, los tipos de desactivación que 

existen para un catalizador sólido, como son: Envenenamiento, 

Ensuciamiento, Sinterizado (Degradación térmica) y Pérdida de 

material catal!tico. Enfocando nuestro trabajo a la desactivación 

por envenenamiento, tratamos de mostrar las posibles formas en que 

interacciona un sistema catalizador/Veneno/Reacci6n, por lo tanto, 

en el capitulo III se presenta información relacionada con la 

naturaleza química del veneno y su papel en la desactivaci6n del 

catalizador, as! mismo, se describen aspectos importantes de la 

superficie catalítica, tales como la distribución de sus sitios 

activos y el tamaño de las partículas catalíticas. 

En el Capitulo IV se consideran algunos de los modelos 

matemáticos mas comunes para describir en forma numérica el 

fenómeno de desactivaci6n catal1tica por envenenamiento. 

Tratando de que sirva como fuente primaria de información para 

un análisis más profundo de un sistema catalítico dado, en el 

Capitulo V se presenta una tabla de catalizador/veneno/reacci6n y 

algunos modelos interesantes de estos sistemas catal1ticos, en los 

cuales se muestran, las condiciones por las que se da el fenómeno 

de desactivación y el posible modelo matemático que lo describe. 
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J. INTROOUCCION 

La pérdida de actividad de los catalizadores por 

envenenamiento, depositaci6n de coque y/o sinterizado, un 

problema muy importante debido al na.mero de procesos que se llevan 

a cabo con ayuda de un catalizador. La mayor!a de los productos 

qu1micos y petroqu!micos se obtienen por medio de procesos 

cataliticos; en el cuidado del aire tienen un papel impactante ya 

que son usados en convertidores catal1ticos para automóviles y 

tratamiento de vapores de desecho industrial. 

Se han hecho muchos estudios concernientes a la desactivaci6n 

por envenenamiento, en la mayor1a da los casos no es claro si el 

veneno inhibe la reacción por un bloqueo de los sitios activos de 

la superficie catalitica o por afectar el estado electr6nico de la 

superficie. Para obtener información acerca de la naturaleza del 

catalizador, principalmente de su superficie ya que es donde se 

lleva a cabo la reacci6n, y de la forma en que los venenos afectan 

la actividad catalitica, se han usado métodos muy variados (108] 

como desorci6n a temperatura programada (TPD), que proporciona 

informaci6n sobre el na.mero de especies quimisorbidas o el na.mero 

de estados en quimisorci6n, la poblaci6n de cada estado, la energ1a 

de activación y el factor de frecuencia, espectroscopia infrarroja 

(IR), que permite la caracterización de la naturaleza qu!mica de 

las especies adsorbidas; espectroscopia de· barrido electrónico 

(AES) que es muy sensible a las especies adsorbidas en la 

superficie catalitica; espectroscopia en el ultravioleta (UPS) para 



estudiar los estados electr6nicos de las superficies s6lidas; 

espectroscopia de masas (MS) que nos permite seguir los cambios en 

la superficie de reacci6n, etc.; todas estas técnicas permiten 

conocer de una manera u otra la relaci6n entre el tipo de especie 

adsorbida y la superficie catalítica. 

Debido a la gran importancia que tiene la desacti vaci6n por 

envenenamiento se han establecido modelos matemáticos que pretenden 

describir la cinética de reacci6n catalítica afectada por el 

envenenamiento. sin embargo, hasta ahora se han usado muy poco, 

debido a la dificultad que se tiene para comprobar 

experimentalmente la veracidad de dichos modelos a casos concretos 

de envenenamiento. Por todo esto, la vida de servicio o las 

posibilidades da usar catalizadores bajo condiciones de 

envenenamiento son· valuadas prácticamente sobre bases de criter!ós 

subjetivos o en el mejor de los casos en criterios obtenidos 

empíricamente. 

Un primer paso en el tratamiento sistemático del problema de 

envenenamiento de catalizadores heterogéneos, es obtener la mayor 

cantidad de informaci6n posible del tipo o tipos de venenos que 

afectan a un sistema catalítico dado y la fon:aa en que dicho 

envenenamiento ocurre. 

Existen pocos trabajos [l], donde se estudie con deta1le la 

desactivaci6n catalítica. Esta deficiencia dificulta el disef\o de 

nuevos catalizadores; por esta raz6n, uno de los objetivos de este 

trabajo es ayudar a los practicantes de la Química e Ingenier1a 

Qu!mica (académicos, industriales etc.) que utilizan catalizadores, 



a identific;;ar sustancias que pueden considerarse venenos en su 

proceso de interés. 

En este trabajo se presenta informaciOn rel.ativa al 

envenenamiento de catalizadores solidos, se describen dos niveles o 

tipos de envenenamiento: 1) MicroscOpico, es decir, el proceso de 

envenenamiento no está afectado por procesos de transferencia de 

masa y/o enerq!a; 2) Macrosc6pico, en el cual el proceso de 

envenenamiento es un proceso global, en el sentido que incluye los 

procesos de transporte. También se presenta una cantidad importante 

de procesos catal!ticos heterogéneos (donde el catalizador es un 

sOlido), en los cuales se sabe que existe una desactivaci6n 

catal!tica por envenenamiento, indicando en cada caso el. tipo de 

catalizador(es) y el (o los) veneno(s) correspondiente(s). Es~a 

informaci6n podrá utilizarse tanto en el diseno/prueba de nuevos 

catalizadores como en el diseno y sirr,ulaci6n de reactores. Además 

se presentan algunos de los modelos matemc'iticos mc'is utilizados en 

la descripciOn del proceso de envenenamiento catalitico. 

Es conveniente precisar que este trabajo Onicamente pretende 

ser una referencia que dirija al usuario a fuentes precisas de 

informaciOn por lo que pido disculpas por omisiones involuntarias. 

Es claro lo transitorio de este tipo de trabajos, sin embargo, 

la revisi6n de la literatura de nuestra biblioteca mostr6 la 

necesidad de tener un trabajo de esta naturaleza. 
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OBJETIVOS. 

Presentar información del proceso de desactivaci6n catalltica 

de catalizadores sólidos por envenenamiento. 

Presentar los principios flsicos y qu!micos que permiten la 

descripción e interpretación del proceso de envenenamiento 

catalitico. 

Presentar en forma sistemática información relacionada con 

los venenos que afectan a varios procesos catallticos 

heterogéneos. 

Presentar algunos de los modelos matemáticos más utilizados 

para de.scribir el proceso de envenenamiento catal1tico. 

Facilitar el estudio de nuevos catalizadores y/o el disefto de 

reactores catal!ticos. 
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111.1 DESACTIVACION CATALITICA, CAUSAS PRINCIPALES 

La velocidad de reacción en sistemas catal!ticos heterog6neos 

decrece cronol6gicamente; se ha establecido que estas variaciones 

son causa de procesos f!sicos y qu1micos que ocurren 

simultáneamente con la reacción principal. A este proceso, por el 

cual decrece la actividad de la superficie catal1tica se le 

denomina desactivaci6n. 

La actividad de un catalizador disminuye algunas veces tan 

lentamente que el catalizador conserva una actividad prácticamente 

constante durante afies (slntesis de amoniaco); otras veces, es tan 

rápido, que ocurre una desactivación total en cuestión de segundos 

(cracking catal!tico) • 

En condiciones normales, es decir con una superficie 

prácticamente libre de veneno, la desactivaci6n lenta se debe a la 

quimisorci6n de reactantes, productos y/o impurezas que pueda 

contener la corriente de reactivos. Por otro lado, se considera que 

la desacti vaci6n rápida es causada por una exagerada concentración 

de venenos en la corriente de reactivos o por la deposición física 

de sustancias que bloquean los centros activos del catalizador. 

otro medio por el que puede originarse la desactivación es por una 

prolongada exposición a temperaturas elevadas en la atmósfera 

reaccionante; este proceso puede ser rápido o lento, dependiendo de 

la temperatura del sistema y de la resistencia tt!rmica del 

catalizador. 

se han distinguido (2] cuatro mecanismos basicos para 



describir la desactivación catalítica: 

III.1.1- ENVENENAMIENTO 
III .1. 2- ENSUCIAMIENTO 
III.1. 3- SINTERIZADO 
III. L 4- PERDIDA DE MATERIAL CATALITICO 

A continuación se describe brevemente cada uno de ellos: 

III.1.1 ENVENEN'AHIENTO. 

Es un fenómeno de tipo qulmico, que consiste básicamente en la 

quimisorción de reactantes, productos o impurezas en los sitios 

activos del catalizador, afectando de esta manera la actividad y/o 

selectividad catalltica, El veneno no sólo puade afectar a los 

sitios activos, sino que puede también producir cambios en la 

superficie, o formar compuestos que afectan la reacción principal. 

Es necesario aclarar que el envenenamiento catalltico algunas veces 

es un proceso selectivo, es decir, que ciertas especies pueden ser 

veneno para algunas reacciones, pero no necesariamente para otras, 

esta particularidad depende de la energía de quimisorci6n de las 

especies adsorbidas, es decir, de la fuerza del enlace: 

veneno-sitio activo. La quimisorción es generalmente irreversible, 

sólo en algunos casos puede ser reversible, dependiendo de los 

elementos particulares, concentración y temperatura del sistema. 

III.1.2 ENSUCIAMIENTO. 

El ensuciamiento es un proceso de tipo mecánico, que consiste 

en la depositación física de especies, las cuales pasan de la fase 

fluida a la superficie catalltica, dando como resultado el bloqueo 

de los sitios activos o de los poros del soporte (en caso de 



catalizadores soportados) • La pulverización de part!culas 

catal!ticas también da como resultado un efecto de desactivación 

muy fuerte, ya que disminuye la porosidad y tapa los espacios 

vacios del lecho catal1tico. 

La depositaci6n de carbón sobre los poros catal!ticos es el 

caso más común de desactivación catalítica por ensuciamiento. Cabe 

mencionar que se define como carbón al producto desproporcionado de 

co, y como coque al producto de la descomposición o condensación de 

hidrocarburos; sin embargo en muchas ocasiones se utiliza 

indistintamente ambos términos. 

III.1.3 SINTERIZADO (DEGRAOACION TERHICA). 

Este tipo de desactivación consiste en la disminución de área 

de la superficie catal1tica por el crecimiento de cristales del 

metal activo el rompimiento del soporte en el caso de 

catalizadores soportados. A este proceso se le conoce como 

sinterizado; es un proceso de naturaleza f!sica más que qu1mica, 

activado térmicamente. La degradación térmica puede ocurrir en 

metales soportados y no soportados, tales como zeolitas o 

s1lica-altimina amorfa. 

Otro efecto térmico es la transformación morfológica de fases 

catalíticas a unidades con menos actividad catal1tica, como por 

ejemplo la transformación de especies estrelladas a especies 

esféricas. 

El proceso de sinterizado se lleva a cabo generalmente a 

temperaturas cercanas a la temperatura de fusión del material 

activo, y dependiendo de la temperatura y la resistencia térmica 



del sistema puede ocurrir muy rápido o lentamente. Otro factor que 

afecta al proceso de sinterizado es la atmósfera que rodea al 

catalizador, por ejemplo es muy común que la presencia de vapor de 

agua acelere el sinterizado. 

III. 1. 4 PERDIDA DEL MATERIAL CAT/\LITICO. 

Este proceso es un fenómeno de tipo qulmico; aqu1 la 

volatilización directa de los metales catallticos, generalmente no 

es un factor tan importante durante el proceso catal1tico, (excepto 

en aquellos casos donde combinen flujos muy altos con 

temperaturas muy altas como en la combustión catalltica) • En 

general la vaporización ocurre a temperaturas mayores de 1000 ºe, y 

dependiendo de la atmósfera reaccionante, el metal se pierde por la 

formación de compue~tos, por ejemplo carbonilos de metal, óxidos, 

sulfuros, haluros, etc. 

111.2 DESACTIVACION POR ENVENENAMIENTO 

Como se mencionó anteriormente, la desactivación que se lleva 

a cabo en un catalizador por envenenamiento, es un proceso 

de quimisorci6n, .que puede ser de naturaleza competitiva respecto a 

la reacción deseada; es reversible o irreversible dependiendo de 

las condiciones del medio de reacción. 

Los factores que intervienen en el envenenamiento catalltico y 

que provocan la disrainución de la actividad pueden clasificarse de 

acuerdo a los siguientes criterios: 

III.2.1 Naturaleza qulmica del veneno 

III.2.2 Naturaleza de la superficie catalltica 



XII,2,1 NATURALEZA QUIHICA DEL VENENO. 

Los venenos son especies capaces de quimisorberse sobre los 

sitios activos del catalizador y por virtud de su fuerza de uni6n 

con el catalizador, tienen una larga vida en estado adsorbido, por 

lo cual se acumulan en la superficie catal1tica, produciendo as1, 

el envenenamiento del catalizador. 

En general, los venenos catal1ticos más comúnes se han 

clasificado (J] de la siguiente manera: 

a) Holéculas que contienen elementos de los grupos VA y VIA. 

Grupo VA Grupo VIA 

A• Se 

Sb 

incluyendo estos elementos en su estado libre o basal (excepto 

nitr6geno) • No todos los compuestos de estos elementos son tóxicos 

(venenos catal1ticos), su toxicidad catal!tica depende de la 

configuración electrónica que tenga el elemento potencialmente 

t6xico dentro de la molécula en cuestión. 

b) compuestos de metales catal!ticarnente tóxicos incluyendo iones 

metálicos. 

c) Hol,éculas Tóxicas con múltiples uniones, como ca, compuestos 

ciano, y moléculas que por su estructura electrónica puedan ser 

adsorbidas fuertemente, como por ejemplo benceno. 

10 



A continuación se analiza brevemente la toxicidad catal1tica 

de estas tres clases de venenos. 

a) Venenos que Contienen Elementos de los Grupos VA y VIA. 

Para el estudio de estos venenos se ha tomando en cuenta la 

influencia que tiene la configuraci6n electrónica sobre la 

toxicidad, y se han clasificado como moléculas de estructura 

acorazada y no acorazada. 

Se encontró ( 82] que muchos de los compuestos comunes de los 

elementos de los grupos VA y VIA son tóxicos para catalizadores de1 

grupo VIIIB y catalizadores de Cu. En general el carácter tóxico 

esta relacionado con la posibilidad de que el elemento t6xico 

contenga electrones externos desapareados u orbitales de valencia 

capaces de interaccionar con los metales de transición. Este 

carácter tóxico desaparece si el elemento potencialmente venenoso 

esta presente en una forma de tipo acorazada, es decir en un estado 

en el cual el átomo tóxico es rodeado de una carga electrónica que 

previene la formación de una unión por quimisorci6n con un 

catalizador, esto se lleva a cabo por una saturaci6n de los 

orbitales de valencia normal evitando as! la formación de uniones 

estables con otros elementos. 

En la Tabla 3. l se muestran algunos ejemplos de la 

configuración electrónica de los elementos potencialmente tóxicos 

más comunes en hidrogenación catalítica, para catalizadores tales 

como PL, Pd y Ni. La mayor parte del trabajo experimental se hizo 

con catalizadores de PL a temperaturas menores de 1000 ºe; pero el 

principio se puede aplicar a otras reacciones catal1ticas. 

11 



El arsénico como el antimonio en forma de hidruros son un 

fuerte veneno para catalizadores como PL(3], en reacciones de 

hidrogenaci6n. 

H: Sb :H 

Por otro lado, compuestos de arsénico, como el arsenato de 

sodio, no son t6xicos para el PL o catalizadores similares, en 

reacciones como la descomposici6n de per6xido de hidr6geno, ya que 

en este caso, el compuesto de arsénico está electr6nicamente 

acorazado: 

[ o ]3-
o: As :O .. 

o 

Sin embargo en condiciones de oxidación más suaves o en 

sistemas de 6xido-reducci6n, como por ejemplo en la oxidaci6n de 

502 , algunos compuestos de arsénico son venenosos para el Pt, ya 

que en tales condiciones no alcanza un estado acorazado. En 

general, la hidrogenac6n a temperatura y presión altas induce 

siempre inestabilidad en estructuras acorazadas. 

Por otro lado, la hidrogenación de sustancias que contienen 

nitrógeno (3], se ha facilitado por usar un catalizador ácido o por 

proporcionar a la reacción un medio ácido, de esta manera el 

nitrógeno adopta una estructura de tipo acorazada Tabla 3. 2, 

perdiendo as1 su carácter tóxico. Por ejemplo, en la hidrogenación 

12 



Tabla 3. l. INFLUENCIA DE LA CONFIGURACION ELECTRONICA SOBRE LA 

TOXICIDAD. 

TIPOS TOXICOS 

~. 
H;~. ;H H:~. :H 

sulfuro fosfina 

de hidr6geno 

[ ~. 
o:~. :o 

i6n sulfito 
(también selenita y telurito) 

(R) e:~. :H 

tiol orgánico 

(R)C:~. :C(R') 

sulfuro orgánico 

TOKADA DE LA REF". 3 
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TIPOS NO TDXICOS 

i6n fosfato 

[ o ]2-
o:~. :o 

i6n sulfato 
(también selenato y telurato) 

~. 
(R)C:~. :OH 

o 
ácido sulf6nico 

~. 
(R)c:~. :C(R') 

sulfona 



TABLA 3. 2 INFLUENCIA DE LA CONFIGURACION ELECTRONICA EN LA 

TOXICIDAD DEL NITROGENO. 

e 
I l>o 

e e 
11 1 
e ~. 

~. 

Piridina 

(t6xica) 

e 
I l>o 

e e 
11 1 
e ~. 

~. 

Piperidina 

(t6Xica) 

tóxica 

TOMADA DE LA REf', 3 

[ 

e ]+ I l>o 
e e 
11 1 
e ~. 

~. 
H 

i6n piridonio 

(estructura acorazada no t6xica) 

1 ('1 T l H .. H J 
i6n piperidonio 

(estructura acorazada no tóxica) 

No t6xica 

(estructura acorazada) 

14 



de piridina pura sobre un catalizador de PL, se ha visto que 

agregando ácido se eleva la velocidad de hidrogenaci6n hasta B 

veces su valor en ausencia del ácido. Otro ejemplo de este tipo es 

el i6n amonio, el cual ha visto que no es t6xico para el PL o 

catalizadores similares en reacciones de hidrogenación. 

b) Compuestos de Metales Cataliticamente Tóxicos. 

En este sentido Paal y col. investigaron la actividad de PL o 

Pd soportados, en reacciones de hidrogenación. Encontraron que la 

presencia de metales como Hg, Pb, Bi, .Sn, Zn, Cd, Cu y Fe inhiben 

la actividad de PL o Pd. Sin embargo, también se encontró que el PL 

soportado sobre Hg metálico es razonablemente activo. En trabajos 

posteriores, como por ejemplo el de Maxted y Mardsen (86); quienes 

estudiaron más detalladamente, la toxicidad de iones metálicos 

hacia el PL en reacciones de hidrogenación, llegaron a resultados 

como los que se sintetizan en la Tabla 3.3. En esta tabla, se 

muestran los orbitales externos que incluyen los orbitales de 

valencia y los orbitales d que preceden inmediatamente a estos. 

El carácter tóxico de estos iones metálicos se ha relacionado 

con la estructura electrónica de su banda d, porque se ha 

considerado, que dicha estructura determina la naturaleza de la 

unión que se puede lograr con algunos materiales, esta unión 

probablemente implica la formación de un complejo de adsorci6~ 

entre el veneno y el catalizador, el cual puede considerarse como 

un compuesto intermetálico en algunos aspectos. En la Tabla 3. 3 se 

ve que los cinco orbitales de una cubierta d, precedida de 

orbitales de valencia s o p, son ocupados por pares de electrones o 

15 



TABLA 3 . 3 SINTESIS DE LA TOXICIDAD DE IONES HETALICOS. 

Toxicidad 
iones metálicos estudiados Orbitales externos ocupados hacia PL· 

Li+ e.2 • No tiene d. No t6xico 

Na Hg:z• A1 :1• No cubre los d int. No t6xico 

K• Ca 2 • 3d o o o o o 4S o No t6xico 

Rb • 5,.2 + z,.i.• 4d o o o o o SS o . No t6xico 

c. Ba 2 • La 3 • Sd o o o o o 6S o No t6xico 

c.:1 • 

Tha. + 6d o o o o o 7S o No t6xico 

Cu 
. Zn 2 + 3d ., ., ., di ., 4S o T6xico 

Cu 2 • 3d ., ., 11> ., 0 4S o T6xico 

Ag 
. cd 2 • I n 3 + 4d .. .. ., .. .. SS o T6xico 

Sn 2 + 4d ., .. ., .. .. SS ., T6xico 

Au Hg:z+ Sd .. .. .. ., ., 6S o T6xico 

Hg 
. Sd ., ., .. .. ., 6S a T6xico 

T 1 • Pb 2 + 9¡:1• Sd " " 
., .. .. 6S ., T6xico 

Cr 2 + 3d 0 0 0 0 o 4S o No tóxico 

e,.=-· 3d 0 0 0 o o 4S o No t6xico 

Mn 3 + 3d 0 0 0 0 0 4S o T6xico 

F11 3 • 3d " 0 0 0 0 4S o T6xico 

Co 2 • 3d <11 ., 0 0 E> 4S o Tóxico 

NI 2 • 3d ., ., 0 0 Cii 4S o T6xico 

TOMADA DE LA REF. 3 
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en último caso únicamente por electrones en la banda d. La no 

toxicidad coincide con la existencia de orbitales d vac1os (o en 

algunos casos metales ligeros en su estado base donde no existen 

orbitales d); probablemente la ubicación de electrones en los 

orbitales d determinan de algún modo las caracter1sticas de la 

uni6n intermetálica entre el metal t6xico y el catalizador. Asl, 

los metales t6xicos difieren de los no metálicos de los grupos VA y 

VIA, en que su uni6n catalizador-veneno puede ser formada por 

electrones de valencia s o p. 

Serla conveniente estudiar varios sistemas bien conocidos 

usando los criterios de toxicidad antes presentados, para confirmar 

la evidencia del papel que juega la estructura de los orbitales d 

en determinar la presencia o ausencia de la toxicidad. 

e) Moléculas T6xicás con Húl tiples Uniones. 

En un gran namero de procesos cataliticos, moléculas 

insaturadas son sometidas a la hidrogenaci6n en presencia de 

catalizadores metálicos de los grupos de transici6n. cuando en un 

sistema de hidrogenaci6n están presentes dos sustancias 

insaturadas, se observa la inhibiCi6n catalltica, como resultado de 

la quimisorci6n de la especie que se une con más fuerza a la 

superficie catalitica; por ejemplo el benceno, que atln en 

concentraciones pequefias, desacelera apreciablemente la 

hidrogenaci6n de ciclohexeno u otras sustancias que contienen una 

uni6n etilénica; as! mismo, el etileno impide la quimisorci6n de 

hidr6geno, y consecuentemente, su disociaci6n sobre la superficie 

de Pl. o Ni. Compuestos como ca y derivados ciano (iones cianuro) 
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son fuertes 'venenos para PL o N ¡ • 

cuando una molécula de unión insaturada interacciona con un 

catalizador metlilico, es posible que la quirnisorci6n de este veneno 

sea por uno de los siguientes mecanismos: 

1) Por un cambio en el orden de unión de tal forma que deja 

valencias libres para la adsorción (estructura I) • 

2) Por la participación del metal. adsorbente en un sistema 

resonante, como se muestra en l.a estructura II. 

La adsorción del etileno sobre un metal puede presentar una 

unión de la siguiente forma: 

H2~ - ~Hz 
M-M-M-M 

II 

dependiendo de las condiciones de operaci6n, puede predominar la 

estructura I 6 II; es de esperarse que en la formación de este tipo 

de unión intervenga la estructura de la banda d del metal 

adsorbente. 

En general. los venenos que deben su toxicidad a sus estados de 

multiple unión, pierden su toxicidad si durante la hidrogenación se 

transforman a un derivado saturado, un ejemplo de ello es la 

s1ntesis de amoniaco, donde el hidrógeno contiene concentraciones 

pequenas de co, el gas antes de pasar a la cámara catal1tica 

principal se pasa a través de un catalizador para convertir las 

trazas de CO a metano. El mon6xido de carbono también pierde sus 
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propiedades t6xicas por oxidaci6n. 

-"h"'i~d=-ro=-gLe=-n"'a"'c"i"6"'n'-->l CH" 

CD 

oxidación 1 C02 

Por otro lado, el ca es también un fuerte veneno para N ¡ en 

reacciones de hidrogenación. 

Venenos con derivados ciano son de especial interés por poseer 

un átomo de nitrógeno además de una unión insaturada. 

III. 2. 2 SUPERFICIE CATALITICA. 

En general, se considera que los metales que son buenos 

catalizadores son susceptibles al envenenamiento. En la Tabla J.4 

se muestra una clasificaci6n de metales usados en diferentes 

reacciones. En ella se puede ver que gran m'.imero de estos sistemas 

implican catalizadores de los grupos VIIIB y IB de la tabla 

periódica. 

F• 

Ru 

º' 

VIIIB IB 

Co 

Rh Pd 

PL 

Cu 

El uso principal de estos metales ha sido en hidrogenaci6n y 

deshidrogenación catalitica. Los metales Ni, Pd y PI., son de 
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TABLA 3.1 ALGUNAS REACCIONES CATALIZADAS POR METALES. RtFtRCHCIA 1. 

REACCION METALES CON ACTIVIDAD EJEMPLOS DE METALES 
CA TAL 1T1 CA. CON AL TA ACT 1 VIOAD. 

Intercambio H-D La mayoría metales de W, p L 
transici6n:algunos no 

Intercambio D-hidroc. 
saturados. 

metales de trans. >600 K 

(a)envuelve uniones rr La mayoría metales de W,Rh 
a la superficie. transición. 
(b)envuelve uniones n Pd,PL,Ni ,Rh,W Pd 
alilicas a la superf. 

Hidrog. de alquenos ~~a~:l~~~~,~:tales de Rh,Ru~Pd,PL,Ni 

Intercambio D-alquenos La mayor1a metales de W, R h, Pd 
transición, Cu, Au. 

Desplazamiento de 
doble unión, 

Hidrogenación de 
alquinos. 

Hidrogenación de 
aromáticos. 

Intercambio D-arom. 

Hidrogenólisis de 
uniones e-e. 

Isomerizaci6n de 
hidrocarburos. 

Interc. de deuterio 
con NH 3 ,-NH 2 ,H 2 0,-0H 0 

Hidrogen6lisis 
union•s C-N 

Hidrogen6lisis 
uniones e-o. 

de 

de 

Hidrog. de grupos 
carbonilos. 

Hidrogenación de CD. 

La mayoría metales del 
grupo VIII. 

La mayor1a metales del 
grupo VIII,Cu. 

La mayoría metales del. 
grupo VIII,W,Ag· 

La mayor1a metales del. 
grupo VIII,W,Cu,Ag· 

La mayor1a metales de 
transición. 

PL,Rh,Pd,Ni ,W,F•,Ag· 

La mayoria metales de 
transición, Cu. 

La mayor!a metales de 
transición, Cu. 

La mayor1a metales del 
grupo VIII, Cu, Ag, 

20 

Pd 

Pd 

PL,Rh,Ru,W,Ni 

W,PL· 

Os, Ru, Ni 

PL 

PL 

PL 

F •,e o, Ru (Fischer
Tropsch), N ¡ (meta
naci6n). 



Hidrogenaci6n de C0 2 • 

Hidroqenación de 
oxides de ni tr6geno. 

Hidrogenación de 
grupos nitro. 

Hidrogenaci6n de 
nitrilos. 

La mayoría metales del 
grupo de PL 

La mayor1a metales del 
grupo VIII, Cu. 

Co, Ni 

Hidrogenación de N· Fe,Ru,Os,Re,Pt.,Rh (Mo, Fe 
(sint. de amoniaco) W, u prob. como nitritos) 

Descomp. de amoniaco. La mayoría metales de Pt 
transici6n,grupo IB. 

Deshidrogenación,ci- La mayoría metales del PL 
clizaci6n, aromatiza- grupo VIII. 
ci6n de hidrocarburos. 

Descomp. de alcoholes. La mayoría metales de Cu,Ni 
transición,grupo IB. 

Descomp. de ac. fórmico La mayoría metales de PL,Ir 
transici6n,grupo IB. 

oxidación de hidrógeno metales del grupo del PL 
PL ,Au. 

oxidación de hidroc. 
a) etileno a óxido de 

etileno. 
b) oxidación de otros 

hidrocarburos. 

Oxidación de co 

Oxidación de co con 
vapor (desplazamiento 
agua-gas). 

oxidacion de amoniaco 

Oxidación de S0 2 

oxidación de alcoholes, 
aldeh!dos. 

Oxidación de metano con 
vapor. 

Ag 

metales del grupo del 
PL,Ag 

metales del grupo del 
PL ,Cu. 

Cu 

metales del grupo del 
PL. 

metales del grupo del 
PL,Au 

metales del grupo del 
PL,Ag,Au 

N j, Co, metales del grupo 
del Pt.. 
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Pd ,PL 

Pd ,PL 

Cu 

PL 

PL 

Ag,PL 

Ni ,Pt. 



especial importancia en virtud de su alta actividad. Mientras que 

el cobalto y especialmente el cobre exhiben una actividad 

catalítica relativamente baja, sin embargo estos últimos tienen 

propiedades interesantes en cuanto a selectividad. En este sentido, 

la acción del cobre como catalizador en la hidrogenación facilita 

el aislamiento de productos intermedios, y se usa en lugar del 

n1quel para deshidrogenaci6n a temperaturas altas; as1 mismo, el 

principal uso del F• es en la s1ntesis del amoniaco. Todos estos 

procesos son susceptibles al envenenamiento. El oro y la plata 

tienen una actividad insignificante en hidrogenaciones ordinarias, 

pero han sido usados como catalizadores cfectivoR en casos 

especiales de reducción con hidrógeno, por ejemplo la conversión de 

nitrobenceno a anilina [94]; la plata puede ser sustituida por 

cobre en la oxidación de alcohol metílico a formaldeh1do. 

En términos generales, puede afirmarse que todos los metales 

poseen un alto grado de susceptibilidad al envenenamiento; sin 

embargo, en estado oxidado (o en forma de compuesto) esta tendencia 

es menor; por ejemplo, catalizadores tales como sulfuro de cobalto 

o molibdeno, en hidrogenación o deshidrogenaci6n catalitica, no son 

susceptibles a envenenarse. 

Haciendo un análisis cualitativo para explicar el 

comportamiento de algunos metales en los procesos de quimisorcidn y 

catAlisis, puede decirse que las uniones metal-átomo en la 

superficie pueden ser por v1a 11uni6n de orbitales". Si se consiC:era 

que el arreglo de orbitales es el mismo en la superficie que dentro 
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del metal, entonces los átomos de la superficie no tienen el mismo 

m1mero de átomos vecinos y por lo tanto, pueden considerarse 

coordinadamente insaturados teniendo en la superficie orbitales d 

disponibles para unirse con las especies reactivas; una vez formada 

la unión, el átomo de la superficie adquiere la misma configuracl6n 

electr6nica que la que tomaría en el interior. 

Para analizar el papel que juega la superficie del catalizador 

y los factores que intervienen en el envenenamiento de la 

superficie catalítica es conveniente considerar la siguiente 

clasificaci6n (l): 

a) Envenenamiento de superficies no uniformes. 

b) Envenenamiento en superficies homogéneas. 

c) Envenenamiento en superficies heterogéneas. 

d) Envenenamiento de catalizadores multifuncionales. 

e) Efecto del Tamaño de partícula catalítica. 

Enseguida se explica cada uno de estos casos, en base a 

experimentos que se consideran representativos del sistema 

analizado. 

a) Envenenamiento de Superficies no Unif'ormes: Verdadera y Aparente 

Existen superficies catal!ticas que tienen una superficie no 

uniforme, es decir una superficie que tiene sitios más activos que 

otros; y por otro lado, superficies homogéneas que se ven afectadas 

por factores geométricos entre la molécula adsorbida y la 
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superficie catal!tica, y por esto se consideran no uniformes, 

considerando el concepto de carga electrónica de Lewis (109], 

segan el cual se define a la acidez como deficiencia electrónica l' 

a la basicidad como exceso electrónico; en este sentido se ha 

observado que compuestos orgánicos que contienen nitrógeno, han 

sido base de varios estudios sobre superficies ácidas debido a su 

carácter básico. En dichos casos un material básico actuará como 

veneno para la función ácida de la superficie. Milla [83~ 84] 

realizó estudios sobre el cracking de cumeno a 425 °C utilizando 

como catalizador Si02 -AJ 2 03 y diferentes venenos (bases orgánicas), 

para clasificar su habilidad al envenenamiento del catalizador; de 

acuerdo con los resultados obtenidos, se estableció el siguiente 

ordent 

quinaldina> quinoleina> pirrol > piperidina > decilamina > anilina. 

Este orden no es el mismo de su basicidad relativa; sin embargo, es 

un buen ejemplo del estudio de la acidez de la superficie. Pines y 

Haag (97], estudiaron el efecto de la acidez intr!nseca del 

catalizador, por incorporación de diferentes cantidades de metal 

álcali en el óxido, utilizando como modelo las reacciones de 

isomerizaci6n del ciclohexano(CH), 3,J-dimetil-1-buteno(J,3-0MB) y 

la deshidratación del 1-butanol sobre una serie de al.úminas 

modificadas. En la Figura 3 .1 se muestran los modelos de reacción 

que se utilizaron para explicar los envenenamientos observados. En 

estos posibles modelos, el mecanismo del . i6n carbonio y la 

estabilidad relativa de esos iones puede ser usado como medida de 
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la fuerza de acidez para la catálisis requerida en cada caso. 

Podemos ver que en la isomerizaci6n del CH en el paso del i6n 2!! a 

l.!! puede ser más dificil, que para el 3, 3-0MB (IIa) yendo de 2!! a 3!! 

si la superficie catal1tica no presenta las condiciones necesarias. 

El. paso IIb es una transformación a 2-metil penteno a partir de 

2, 3-DMB; es un paso de 32. a l.2. , esta transformación puede ser más 

lenta que en el primer paso; la isomerizaci6n de 3,3-DMB puede dar 

información de la acidez total del catalizador y de la selectividad 

de los pasos individuales, por medio de los cuales se puede ver la 

distribuci6n de la fuerza ácida de los sitios catal1ticos. Los 

rearreglos por medio de un i6n carbonio primario puede ocurrir en 

sitios ácidos relativamente fuertes, mientras que, un secundario y 

un terciario sobre sitios fuertes y débiles. La deshidrataci6n de 

alcohol también puede ocurrir sobre sitios catal1ticos ácidos, 

fuertes y débiles. Una conclusión a la que se llega a partir de 

este experimento es que la alta actividad puede resultar de un gran 

na.mero de sitios ácidos o de sitios fuertemente ácidos. As1, la 

actividad de la isomerizaci6n del CH es una medidad de sitios 

fuertemente ácidos, la deshidratación del 1-butanol es una medida 

de acidez total lo mismo que para la isomerizaci6n del 3,3-DMB. En 

cuanto a las al1lminas; aquellas que se prepararon sin venenos 

álcali tienen una superficie fuertemente ácida, mientras que las 

preparadas a partir de aluminatos tienen una acidez débil y las 

impregnadas con NaCI NaOH desactivan tanto a los sitios 

fuertemente ácidos como a los sitios débiles. 
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FIGURA 3.1 

I. 

II. (a) 

(b) 

(e) 

(d) 

III. 

ENVENENAMIENTO DE SUPERFICIES NO UNIFORMES. ne F. 1 
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Otro ejemplo que en apariencia implica sitios activos 

fuertemente distribuidos es el caso que reportan Herrington y 

Riedeal [99) de una superficie que aparentemente tiene sitios 

enérgicamente equivalentes. En este caso, el veneno se distribuye 

para bloquear geométricamente los sitios activos, identificándose 

dos tipos de interacciones veneno-reactante, como se muestran en la 

Figura 3. 2. En (a) la colocación de los sitios adsorbidos pueden 

cubrir parcialmente, mientras que en (b) son separados 

gradualmente. En este 0.ltimo caso, no es posible una mutua 

interferencia resultando la actividad directamente proporcional al 

no.mero de grupos de sitios activos no envenenados; esto es, para 

una superficie cubierta de (1-BA) en la que existe veneno ocupando 

sitios activos, el nO.mero de grupos no envenenados será 

proporcional a e~ si un grupo de 0 n 11 centros aislados son 

requeridos para la reacción. La relaci6n entre velocidad de 

reacciOn y fracción de superficie envenenada puede llegar a ser 

demasiado complicada si la adsorción de sitios, de acuerdo a la 

geomet~ia de Balandin [98] (en la que toma como base la 

deshidrogenaci6n del ciclohexano, donde m = 6 para una molécula 

adsorbida, excluyendo el sitio central vuelto inaccesible por la 

molécula adsorbida. si la geometr1a es tomada como en (a) entonces 

m = 7 ) , Herrington y Riedeal (99] investigaron casos para los 

cuales el nOmero de sitios de adsorci6n para moléculas reactantes 

puede ser m = 1, 2 6 7. se determin6 el porcentaje de superficie 

cubierta por el reactante como una función de porcentaje cubierto 
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o sitios de la estructura 
• sitios envenenados 
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o p----o. • o 
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(o.) 
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G • 
(b) 

FIGURA J. 2 (a) Interferencia entre dos posibles modas de 
adsorción. (b) Adsorción sobre arreglos de sitios aislados. 

20 40 

Porcentaje 
80 

Envenenado 

FIGURA J. J Envenenamiento de una cara centrada cúbica 
del plano (111) por un sitio envenenado, .Para 1-,2-, 
y 7-si ti os reacta.ntes. 

TOtUDO DE LA REF. 1. 
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por el veneno, para cada uno de los tres casos en el plano (111) de 

una cara centrada cO.bica de cristal. En la Figura 3.3 se muestran 

los resultados, para los sitios de adsorción de reactantes, la 

superficie es desactivada mlis fuertemente que para un sitio de 

adsorción simple o dual. 

También se han reportado casos de cambios en el envenenamiento 

como una función de la temperatura; un buen ejemplo de ello es la 

interacción de tiofeno con Ni que reporta Lyubarskii y col. (IOO]; 

se dice que la orientación del tiofeno al Ni es planar, en esta 

interacción el s está unido al Ni, y el anillo insaturado 

interactlla con los orbitales d del n1quel; de esta manera, cuando 

el tiofeno act\'.ia como un veneno, por ejemplo en reacciones de 

hidrogenación, a temperaturas altas el tiofeno puede tambi~n ser 

hidrogenado, perdi~ndo as1 su adsorción planar y quedando uniones 

rectas Ni-S¡ por otro lado, a bajas temperaturas se favorece la 

reacción principal de hidrogenación y el tiofeno no puede ser 

hidrogenado. Billimoria y sutt [lOl] reportan que conforme aumenta 

la temperatura, aparentemente se incrementa 4 veces la capa de 

adsorción del tiofeno sobre un catalizador de Ni /kieselguhr en la 

hidrogenación de benceno, esto en un rango de 65 ºC a 150 °c. Se 

puede pensar que el fenómeno envuelve 4 6 5 átomos de Ni en una 

configuración planar; esto es m .,.. 4 - 5 segtín la notaci6n de 

Herrington y Rideal. 

En este tipo de superficies uniformes donde se imponen 

factores geométricos; no se mencionan las interacciones 
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electr6nicas porque no son f6.cilmente diferenciadas de los efectos 

geométricos. 

b) Envenenamiento en SuperCicies Homogéneas. 

Se han hecho estudios por difracci6n electr6nica de baja 

energ1a (LEED), espectroscopia de barrido electrónico (AES), etc., 

para obtener información acerca de los factores geométricos y 

electr6nicos que intervienen en el envenenamiento de catalizadores, 

as1 como la estructura de la superficie y la geometr!a .adquirida 

por el veneno al ser adsorbido, 

Una de las especies que como veneno ha sido más estudiado es 

el s; y a su vez, el metal mlís estudiado ha sido el PL· Un punto 

que surge de los estudios de s-PL, s-Ni, es la complejidad de la 

geometr1a de las especies envenenadas y el hecho de. que rara vez la 

estequiometr1a es uno a uno. En la Figura 3. 4 se muestra la 

superficie de PL(lOO), donde estudios por LEED indican la 

existencia de dos estructuras de azufre quimisorbido. En la 

estructura (a), 5 átomos de azufre interactO.an con 4 átomos de Pt; 

se considera que el átomo central de azufre interactO.a con los 4 

átomos de PL vecinos a él; a este sistema se le conoce como 

estructura centrada c ( 2x2) y cubre la mitad de la mC'•nocapa en la 

saturaci6n, esta estructulia representa la máxima superficie 

cubierta; es decir, con la mitad de la monocapa cubierta, se tiene 

una superficie catal1tica completamente desactivada. La Figura 

3. 4-(b) muestra una estructura en la que e1 azufre central no 

existe; a esta estructura se le conoce como primitiva p(2x2), esta 
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estructura en la saturación cubre 1/4 de la monocapa. 

Fisher y Kelemen [57] estudiaron este tipo de estructura para 

la oxidación de ca con NO sobre una superficie de PL ( 100) • 

2C0+2Na 

LOS resultados de estos investigadores se muestran en la Figura 

3.5; inicialmente, cuando el catalizador está poco envenenado 

(B<0.1), se considera que las estructuras no pueden formarse debido 

a la baja concentración de azufre; bajo estas condiciones, el 

envenenamiento se debe a átomos de azufre aislados, por lo que su 

efecto es relativamente insignificante. En cambio cuando se forma 

la estructura p(2x2) ( 6 = 0.25) que es suficiente para envenenar 

completamente la superficie, se pierde la actividad y en el centro 

de la estructura queda un sitio vac1o, que es donde la adsorci6n de 

ca o NO se puede hacer posible, pero las mol<i:culas as1 adsorbidas 

son aisladas y la superficie de reacción bloqueada. En superficies 

que contienen hasta 1/2 monocapa cubierta de s pueden reducir la 

reacción hasta la mitad de su valor. 

Otra caracter1stica de este tipo de sistemas es que la fuerza 

de quimisorción de las moléculas reaccionantes decrece conforme la 

superficie catalítica se cubre de veneno. Esto se ha atribuido a 

efectos electrónicos inducidos en la capa superficial catal1tica 

por el incremento de veneno. Este argumento se apoya en trabajos 

como el hecho por Konigsberger (103] quien reporta la existencia de 
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(a) (b) 

FIGURA 3.4 Capa de azufre cubriendo la superf'icie de 
PL(100). (n.) Estructura centrada c(2x2). (b) Estructura 
primitiva p(2x2). 
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FIGURA J. 5 Velocidad de la reacción de co + NO como 
una función de la cubierta de s sobre PL ( 100). 
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iones Rhn+i en catalizadores de Rh/A1 2 0 3 con alta dispersión, se 

considera que estos iones están en contacto 1ntimo con Rh 0 y 

funcionan uniendo el cristal metálico con el soporte; desde el 

punto de vista electrónico, estos iones pueden jalar electrones; f!e 

considera que las part1culas mºtis pequeflas tienen una mayor densidad 

electrónica disponible para los procesos de adsorción y reacción 

que las part1culas más grandes. 

Se observ6 que el orden de actividad catal1tica en 

hidrogen6lisis de metilciclopropano para algunos metales nobles 

soportados en Si02 es Rh > PL > Pd. Esto quizá se debe al ndmero de 

electrones en la banda d (Rh((Kr]4d
8
5s1), PL((Xe]4f15d96s1

) y 

Pd((Kr]4d
10

)), ya que a medida que crece el número de electrones en 

dicha banda disminuye la actividad del metal. En base a la 

observación anterior, la cantidad de electrones jalada desde el 

cristal al ancla, será para el soporte independiente del tipo de 

metal; entonces el Rh tendrá siempre menor densidad electrónica o. 

mayor nú.mero 'de vacantes en d que el Pl. y pd. 

e) Envenenamiento en Superficies Heterogéneas: sitios f'uertemente 

distribuidos. 

Se sabe que en un catalizador existe un distribución de sitios 

más activos que otros, lo cual visto en términos de la magnitud del 

calor de quimisorci6n para los reactantes, puede explicar el 

envenenamiento selectivo, donde el veneno interactüa 

preferentemente con los sitios más activos primero. En otros casos 

el veneno puede atarse con sitios que son menos activos para la 
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reacci6n principal. Esto puede explicar algunos cambios en la 

selectividad de ciertas reacciones, cambios o variaciones que 

pueden deberse a una desactivación selectiva de l.os diferentes 

sitios activos de la superficie catalitica. Por ejemplo, la 

isomerización del 3, 3-dimetil-1-buteno (Figura 3 .1, Reacción II) 

l.os pasos de reacción envuel.ven varios tipos de iones carbonio; en 

este sistema, el envenenamiento de una porción dada de superficie 

afectará estos pasos individuales en diferentes formas y asi 

inducirá cambios en la selectividad de reacción, lo mismo que en la 

actividad catalitica. Por ejemplo, el envenenamiento de sitios 

fuertemente ácidos afecta más el paso IIb (en el paso de un ión 32. 

a 22. via un ión 12.) que al paso IIa (2!! a 32.). Oal.la Beta y 

col. (87] reportan otro ejemplo de alteración de. selectividad por 

envenenamiento para la conversión de ca a metano, catalizada por 

Ni, Rh y Ru soportados; en este caso la presencia de H2 S reduce 

significativamente la velocidad de reacción en la conversión de ca 

y al mismo tiempo afecta la selectividad, reduciendo m§.s 

severamente la (unción de hidrogenación de. los catalizadores que la 

formación de la uni6n e-e. De esta forma la disminución en la 

conversi6n de ca a metano es acompaflada por un incremento en la 

fracci6n de productos de alto peso molecular. 

Vi:Hter y Herman [55] estudiaron la reacción de conversión de 

o-hidrogeno a p-hidrogeno con PL como catalizador y ca como veneno; 

reportan el caso como una combinación de envenenamiento selectivo y 

no selectivo. En la Fig 3. 6 se muestra la constante de velocidad 
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del área superficial como funci6n de la superficie cubierta de co. 

Aceptando 105 como una superficie nominal de densidad at6mica por 

cm2 para el PL, se observa que en una unidad de superficie cubierta 

con CO ocurre la desactivaci6n completa. Sin embargo en una 

superficie cubierta de aproximadamente 40 %, reduce la actividad 

hasta el so t del nivel inicial (en este rango el cambio no 

selectivo), mientras que, el restante 60 t posee el 20 t de la 

actividad. En este caso, se encontró que el decremento en la 

constante de velocidad de reacción, a medida que aumenta la 

superficie cubierta por ca, es acompañada por un incremento en la 

energía de activación de la reacción, la cual fue tambiiin 

correlacionada con un incremento en el calor de quimisorci6n de H2 • 

Por lo tanto esta fracción (parte selectiva} de la correlación de 

envenenamiento es asociada con la quimisorción de CO sobre si tics 

de alta energía con uniones fuertes y actividad intrlnseca baja. 

Este tipo de combinaciones de una región de envenenamiento "no 

selectivo" para una fracción grande de la superficie total activa, 

y envenenamiento "selectivo" en una superficie activa baja, han 

sido observadas en una gran variedad de catalizadores y sistemas 

envenenados (3, 52]. 

Otro ejemplo interesante de superficies heterogéneas es el de 

earon [88], quien estudió la reacción de oxidación de ca y los 

efectos de envenenamiento del Pb en una película de PL. Los 

resultados se muestran en la Figura J. 7, en ella se notan tres 

regiones distintas del envenenamiento. Para superficies cubiertas 
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con má.s del 20 % de Pb se nota la combinaci6n de envenenamiento no 

selectivo/selectivo. Sin embargo a cubiertas bajas la curva exhibe 

una forma opuesta al envenenamiento selectivo de una superficie 

heterogénea. Este comportamiento de envenenamiento "antiselectivo" 

(en este caso para cubiertas menores de 20 %) Baron lo atribuyó a 

ligaduras preferenciales de Pb sobre una superficie de sitios 

catal1ticamente menos activos para la oxidación de ca. 

d) Envenenamiento de Catalizadores Hultifuncionales. 

Existen tipos de catalizadores muy importantes que tienen 

sitios activos con diferente naturaleza qu1mica y que promueven 

simultáneamente diferentes transformaciones qu1micas. El PL/A1 2 0:1 

es un ejemplo de tal multifuncionalidad, en la que el metal 

participa en las reacciones de tipo hidrogenaci6n/deshidrogenaci6n 

y la altlmina que actúa como soporte y catalizador ácido para 

reacciones de isomerizaci6n y cracking. Algunos catalizadores, 

6xidos de metal pueden tener tanto superficies ácidas como básicas. 

Un factor muy importante en el envenenamiento de catalizadores 

multifuncionales es que si ocurre un envenenamiento preferencia1, 

entonces la selectividad catalítica es alterada y muy probablemente 

la actividad. El envenenamiento preferencial se describe en 

términos de envenenamiento 11 selectivo11 , pero de ninguna manera 

tiene el mismo significado que se le di6 en superficies 

heterogéneas lo mismo que el término "no selectivo", ya que en este 

caso, se trata de sitios del mismo tipo y en el caso de superficies 

heterogéneas se 'refiere a sitios sustancialmente diferentes. 
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Un caso de catalizadores multifuncionales es el de la alümina; 

Hightower y col. [89], en estudios de deuteraci6n de benceno y 

olefinas e isomerizaci6n de olefinas, investigaron l.os efectos de 

envenenamiento selectivo de moléculan simples como NO, CD, NH:1, y 

co2 de los cuales el veneno más fuerte result6 ser el co2 • Se 

analizaron los resultados del envenenamiento con C0:1, y en los 

resultados de la desorci6n, resaltaron 4 tipos de sitios, A, B, I y 

E; los sitios A y B se identificaron como sitios de fuerte 

quimisorci6n para hidrocarburos y no fueron envenenados por co2 , 

mientras que los sitios E se asociaron con cambios de actividad y 

fueron envenenad~s fuertemente por el C02 • Por esto, puede ser que 

el C02 quimisorbido sobre al O.mina, es un veneno selectivo en 

reacciones de isomerizaci6n. Chorbel y col. [90) en estudios de 

isomerizaci6n del i-buteno sobre al.O.mina amorfa también conciben la 

existencia de cuatro sitios los cuales postuló como ácidos, 

básicos, electro aceptares y electro donadores; para estos sitios 

los venenos selectivos son respectivamente amoniaco, ácido acético, 

fenotiazina y tetracianoetileno, resultando que estos venenos solos 

o una combinación de ellos es capaz de envenenar la reacción; en 

base a lo anterior, se concluye que el mecanismo envuelve sitios 

ácidos oxidativos y sitios básicos reductivos. 

En muchos sistemas catal1ticos se verifican reacciones 

mO.ltiples que hacen que disminuya la actividad, estas reacciones de 

desactivaci6n ocurren tanto en paralelo como en serie. un ejemplo 

de catalizadores bifuncionales soportados, lo constituye la 
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isomerizaci6n de n-butano sobre PL/Al 2 02 • se considera que 6sta 

reacci6n se realiza de la siguiente forma: 

- C11 (g) - C11 =(a) + H2 

c11-=ca> - e'; (a) 

H2 + ¡ - c .. ""'ca> - c11 (g) 

en el primer paso ocurre una quimisorci6n deshidrogeRativa de 

n-butano sobre PL para dar una oléfina adsorbida, ésta por algCm 

mecanismo se transfiere a la función ácida de la alúmina donde se 

.isomeriza; nuevamente el isobuteno adsorbido se transfiere a1 PL, 

donde se hidrogcna y es adsorbido como i-butano a la fase gaseosa. 

De acuerdo con esta secuencia se puede alterar tanto la actividad 

como la selectividad, utilizando un veneno selectivo; por ejemplo 

si se envenena el PL la actividad puede decrecer, sin embargo aO.n 

puede obtenerse i-butano como producto de reacci6n; en cambio, si 

el veneno es selectivo para Al 2 03 en e1 limite se observa una 

mezcla de n-butano y n-buteno pero no is6meros. Si se envenena 

totalmente la reacci6n, puede extinguirse porque quizá la parafina 

no se isomeriza sobre Al 2 03 , se puede pensar entonces, que el 

envenenamiento selectivo de PL cambia la actividad pero no la 

selectividad; mientras que, si el veneno es selectivo de la A1 2 Q2 

altera actividad y selectividad. 

La hidroisomerizaci6n de 1-buteno que es catalizada por 

Rh/Si02 y envenenado con Hg, también puede explicarse en términos 
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de un envenenamiento selectivo. La secuencia directa que se propone 

es la si9uiente: 

(Rh) 

(Si O,) 

los resultados que se muestran en las Fi9uras 3.8 y 3.9 indican que 

la actividad en la hidro9enaci6n decrece pro9reSivamente conforme 

aumenta la cantidad de Hg (veneno), mientras que la actividad de 

isomerizaci6n s6lo se ve afectada hasta que se alcanza una cubierta 

de o.a. 

El envenenamiento en un sistema de reacciones en serie puede 

ejemplificarse con la reacción de desproporción de butano, que 

reportan Burnett y Hughes [92], en la que se utiliza como 

catalizadores una mezcla de PL/ Al 2 03 y W03 con agua como veneno 

para el PL el mecanismo puede ser el siguiente: 

En este caso la adición de vapor de agua suprimió totalmente la 

formación de productos, por lo que se deduce que el envenenamiento 

selectivo del PL en la primera etapa, impide el desarrollo de las 

demás etapas de reacción. Se puede concluir que los catalizadores 

multifuncionales juegan un papel muy interesante en el uso de 

venenos especificas para controlar detalles de la selectividad. 
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e) Efecto del Tamaño de la Partícula Catalítica 

Las propiedades catal1ticas (actividad/selectividad) están 

determinadas en buena medida por las caracter!sticas geométricas, 

tamano y forma de las part!culas catal1ticas (soportadas o no 

soportadas). En la actualidad aan no es posible conocer de manera 

precisa las caracter!sticas geométricas de los pequef\os cristales 

que constituyen los catalizadores, pero métodos de caracterizaci6n 

tales como la quimisorci6n selectiva de gases y difracci6n de rayos 

x, permiten la determinación de la fracción de superficie de metal 

expuesta, as! como del tamañ.o y tipo de cristal. Estos estudios 

permiten definir una nueva frecuencia de reacción en términos de la 

velocidad de reacción por superficie del átomo del metal; este 

ntlmero, puede darnos información acerca de la superficie del 

catalizador; en af\os recientes el error en la determinación de 

estas nuevas frecuencias de reacción se han reducido al ranqo de 

10-15 t, por lo que cualquier variación mayor del 15 t, medida como 

una función del porcentaje expuesto , pudiera ser atribuida a la 

influencia de la superficie sobre la actividad catalítica. 

Boudart y col. (93] utilizaron este concepto, midiendo la 

nueva frecuencia de reacción para la hidrogenación del 

ciclopropano, usando como catalizadores series de PL/Al:zO:s y 

PL/SiD:z· Se observó que para esta reacción la frecuencia de 

reacción varió por un factor de dos cuando la superficie especifica 

se cambió en un orden de cuatro; en este caso resultó que la nueva 

frecuencia, es escencialmente independiente del porcentaje de área 

43 



catalitica expuesta; as!, la reacción clasifica como de 

"estructura insensible". En la Tabla 3. 5 se muestran algunos de 

estos estudios para este tipo de reacciones. 

Si esta nueva frecuencia mencionada anteriormente depende 

fuertemente del porcentaje expuesto de1 catalizador, entonces las 

reacciones se pueden c1asificar como de 11 estructura sensib1e 

primaria", 1as cua1es se dividen en dos tipos, e1 primero comprende 

las reacciones en 1as que la nueva frecuencia de reacción se 

incrementa conforme aumenta el porcentaje expuesto, mientras que el 

segundo tipo es aquel en que esta frecuencia decrece cuando aumenta 

el porcentaje expuesto. En la Tabla 3.6 se muestran algunos 

ejemplos de reacciones de estructura sensible primaria, en ella se 

puede ver que las reacciones de deshidrogenac16n e hidrogen6lisis 

son del tipo I y las de isomerización se adhieren al tipo II. 

Para tener un modelo que indique los posibles sitios activos 

para estas reacciones, se propone para el catalizador, cristales en 

forma de cubo. Se encontró que en las reacciones de tipo I, esta 

nueva frecuencia incrementa conforme el tamaño del cubo decrece, 

por lo que se concluye que existe una correlaci6n directa entre el 

incremento de la nueva frecuencia y el incremento en la fracción de 

superficie de átomos de las esquinas y al borde; se dice también 

que los sitios activos para las reacciones tipo I toman átomos con 

bajo número de coordinación en los cristales. 

Si se toma el mismo modelo de cubo para las reacciones de tipo 

II resulta una relaci6n entre la nueva frecuencia y la fracci6n de 
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átomos que están en la superficie de las caras del cubo; Anderson, 

Avery, Boudart y col. (95] encontraron que calentando un 

catalizador en vacio hasta 900 ºC se pueden causar arreglos en los 

cristales hasta tener una gran fracción de superficie que incluya 

los planos (111). Esta propuesta se basa, en que se observó un gran 

incremento en la selectividad de la reacción de isomerización sobre 

el catalizador calentado. 

Regresando a las reacciones de la Tabla 3 . s; se ha encontrado 

en muchos casos, que estas reacciones son de estructura-insensible 

sólo bajo ciertas condiciones; por ejemplo, en la reacción de 

hidrogenación de etileno Dorlinq y col. (96] encontraron una 

correlación entre el número de iones cloro sobre el catalizador y 

la actividad catalitica; pero al calentar los catalizadores a 400ºC 

en una atmósfera de hidrógeno para desorber todos los iones cloro, 

la actividad resultó ser la que tenla sin los compuestos clorados. 

En este caso, la presencia del cloro afectó la actividad catal!tica 

de tal forma que la reacción apareció corno de estructura sensible. 

De la misma forma Schlatter y Boudart (102] observaron en la 

hidrogenación de etileno, que depósitos de impurezas carbonáceas en 

el soporte, causaron una falsa identificación como estructura 

sensible; el carbón fue quemado con oxigeno y después se midió la 

reacción, que resultó ser de estructura insensible. 

Manogue y Katzer [104] han descrito los efectos de las 

impurezas qu!micas en la actividad catal!tica, como reacciones 

de "estructura sensible secundarias". En la Tabla 3. 7 se lista una 
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serie de ejemplos de este tipo de impurezas qu1micas que afectan la 

actividad de catalizadores PL-soporte. Como se ve, los más comO.nes 

son cloro, oxigeno y carb6n. 

Barbier y col. [105] prepararon una serie de catalizadores de 

PL/Alz03 con el metal expuesto en un rango de 5 a 80 %; estudiaron 

sobre ellos una gran variedad de reacciones, y venenos reversibles 

e irreversibles; las reacciones estudiadas fueron entre otras, 

hidrogenaci6n de benceno, hidrogen6lisis de ciclopentano 

intercambio de deuterio en benceno y ciclopentano. Los resultados 

obtenidos para hidrogenación de benceno, en la que el catalizador 

se envenena con amoniaco se muestran en la Figura 3 .10, se puede 

observar un grado relativamente grande de la estructura sensible 

según se incrementa la concentración de amoniaco en la superficie; 

esta reacción a 85 ºC sobre el catalizador no envenenado result6 de 

estructura insensible. También se observa que las part1culas más 

pequef'ias de PL envenenan más drásticamente que las grandes y la 

resistencia a la desactivaci6n se incrementa conforme aumenta el 

tamaño de part1cula. No se puede explicar claramente el origen del 

desarrollo de tal sensibilidad de la estructura, pero puede ser que 

a un conjunto de átomos de la superficie del metal en la reacción 

de hidrogenación, una sola molécula de amoniaco puede obstruir 

mejor la quimisorci6n/hidrogenaci6n en particulas pequeñas que 

sobre unidades grandes. 

Otro ejemplo de estructura sensible .envenenada dado por 

Osterrnaeir y col. [106] es la oxidación de amoniaco sobre un 
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TABLA 3. 5 SINTESIS DE ALGUNAS REACCIONES DE ESTRUCTURA-IHSENS'IBLE. 

REACCION 

Hidrogen6lisis de ciclopropano 

Hidrogenaci6n de etileno 

Hidrogenación de etileno 

Hidrogenaci6n de benceno. 

Hidrogenación de benceno. 

Hidrogenaci6n de benceno. 

Isomerizaci6n de n-pentano 

Epimerizaci6n de cis-1.,4-
dimetil ciclohexano. 

TOMADA D& LA REF, 1 

CA TAL 1 ZADOR 

PL/Si0 2 ,Pl./A1 2 0 3 

~;!~~~!do a 500ºC} 

Pl/S i 0 2 

VARIACION EN LA 
ACTIVIDAD. 

t 50 

30 

± 20 
(0 2 , 300°C; H2 , 4 00°C) 

PL/S i O:z 

PL/A1 2 0 3 

PL/AI 2 0 3 

PL/S i 0 2 

Pd/carb6n 
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± 30 

t 15 

t 20 

± 25 



TABLA J. 6 SINTESIS DE ALGUNAS REACCIONES DE ESTRUCTURA-SENSIBLE 
PRIMARIA 

REACC 1 ON CA TAL 1 ZAODR 

Deshidrogenaci6n de 2,3- PL/carb6n 
dimetilbutano. 

Hidrogen6lisis de n-hexano Pelicula de 
y metil ciclopentano. p t. 

Hidrogen6lisis de n-pentano Pt/S i 0 2 

Hidrogen6lisis de PL/AI 2 0:1 
ciclopentano 

Hidrogen6lisis de n-heptano PL/Al 2 D:i 

Isomerizaci6n de neopentano PL/S i 0 2 
PL/Al 2 0 2 

Isomerizaci6n de butanos Pel1cula de 
PL. 

Isomerizaci6n de hexanos PL/At 2 D:i 
más comG.nes PL/S i 0 2 

Isomerizaci6n de n-heptano PL/AI :zO:i 

TOMADA DE LA RE:F. t 
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SITIO ACTIVO TOMADO 

Tipo I 
Atemos de la esquina 
de un cubo. 

Atemos de coordinación 
baja. 

Atemos de coordinaci6n 
baja en las esquinas y 
del margen de un cubo 
ootahédrico. 

Sitios de coordinaci6n 
baja cerca de los de-. 
factos en el cristal. 

NingO.n modelo 

Tipo II 

En los tres si ti os 
sobre los planos (11.l.) 

En la sup. del PL con 
orientacion (l.11). 

Atamos de mO.ltiples 
sitios. 

NingO.n modelo. 



TABLA 3. 7 SINTESIS DE ALGUNAS REACCIONES DE ESTRUCTURA-SENSIBLE 
SECUNDARIA 

REACCION CATALIZADOR AGENTES DUIMICOS DUE 
AFECTAN LA VELOCIDAD 

Hidrogenaci6n de etileno Pl/Si0 2 Compuestos de CI 

Hidrogenaci6n de etileno PL/S ¡ 02 carb6n 

Reducción de óxido n1trico PL/Al 2 0 3 oxigeno 
con HH 3 • 

Oxidación de amoniaco PL/AI 2 0 3 oxigeno molecular 

oeshidrogenaci6n de PL/Si0 2 oxigeno 
ciclohexano 

Oeshidrogenaci6n de el- cristales de carb6n 
clohexano y e iclohexeno. p L 

Hidrogen6lisis de ciclo- PL/Al 2 0 3 Azufre 
pentano e hidrogenación H2 S/so 2 
de benceno. 

TOMADA DE LA REf'. 1 
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catalizador de PL/Al 2 D:s de 2-15 nm, la reacci6n se llev6 a cabo a 

368 - 473 •K. Se encontr6 que el envenenamiento incrementa con el 

descenso de la temperatura, lo cual da luc;ar para decir que el 

envenenamiento es una funci6n de la temperatura lo mismo que del 

tamafio de part1cula. 

El papel que jueqa el ox1c;eno en cambios de la actividad y 

selectividad de los catalizaOores ae PL es muy importante y 

complejo; Me cabe y schmidt [107] han propuesto tres moOelos para 

explicar los efectos de adsorciones fuertes de oxiqeno sobre PL· 

Estos son: (t) La formaci6n de una capa superficial de 6xido, 

cambia la estructura electr6nica en la superficie de los átomos del 

PL, (2) Aton\os de ox1geno fuertemente adsorbidos llevan a cabo la 

formación de compuestos con otros adsorbatos y (3) La oxidación del 

PL reconstruye la ~uperficie. Aunque faltan evidencias definitivas, 

en el caso de ciue la inducci6n de oxigeno aumenta la actividad, se 

explica mejor por cambios electr6nicos inducidos en la superficie 

del PL, mientras que casos en los que el oxigeno actúa como un 

veneno se consideran como el resultado de la formación de una capa 

superficial inactiva de 6xido. En el caso anterior se puede 

imaginar que los átomos de oxigeno dentro de los cristales del PL, 

pueden tender a remover los electrones de valencia del PL, dando 

lugar a que los átomos de la superficie del PL adquieran una carga 

positiva, esto induce un cierto carácter ácido del metal, que puede 

afectar las uniones de hidr6geno y los reactantes hidrocarbonados, 

afectando as1 la actividad y selectividad. 
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IV.1 DESACTIVACION GENERAL 

Para el tratamiento matemático consideremos que los procesos 

se llevan a cabo principalmente por difusi6n a travll:s de la fase 

fluido [1,S,110). Para la ecuaci6n de conservaci6n de especies y 

energ1a, la velocidad de d1fusi6n de entrada, menos la velocidad de 

ditusi6n de sal.ida, será. igual a la velocidad de desaparici6n del 

reactante dentro de l. elemento. 

considerese una esfera inmersa en un medio isotr6pico a una 

temperatura To y concentraci6n CAo cuando A es puro, como se muestra 

en la figura: 

To 

c. 

FIG. 4.1 Pastilla· catalítica esférica. 

Si esta esfera cataliza la reacci6n: A 

ru::rERENClA 1, 

~ B,y 

considerando una desactivaci6n no isot~rmica, ·1as expresiones para 

la reacci6n y difusión de masa y energ1a de la especie A son las 
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siguientes: 

La ecuación para balance de masa es: 

-e BCA nr2dr -_a_ (-oef rrr~Jdr a anr2pSRA dr --- 4.1 
Tt ar ar 

La ecuaci6n de energ!a es: 

-(1-c)pCv a T rrr 2dr -J!_ (-Ket' rrr2 -ª--.!.)dr=-b.HA arrr2
pSRA dr -4.2 

at ar ar 

En ambas ecuaciones, de izquierda a derecha representa acumulaci6n, 

difusión y generación repectivamente. 

La relación entre a y f se expresa por: 

a= a(f) 4.3 

~= g
1 

(f,CA,T) 4. 4 

donde: 

a=..!!!.. 
Ro 

f= (Cpo - Cp) 
Cpo 

a Actividad catalítica a(r,t) definida por la ecuación 4.5. 
CA CA (r, t) concentración de A. 
Cv Capacidad calorífica del catalizador. 

Oef Difusión efectiva de A en el catalizador. 
f f(r,t) definida por la ec. 4.6. 

Kef Conductividad térmica efectiva del catalizador. 
AHA Entalpia de reacción do A a B PC?r mol de A. 
r Coordenada radial. 
S Area superficial total del catalizador por gramo de cat. 
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RA RA (CA ,T) velocidad de reacción de A. 

T T(r,t) temperatura local. 
e Porosidad del catalizador. 
p Densidad del catalizador. 
Cp · Concentraci6n del veneno. 

Las siguientes definiciones complementan las anteriores: 

~-~ 9 T (a...!:... "t'• Def t 

l C•o ªTa ro e r~ 
1 ---- 4.7 

-~ 
[ p S R•(1,1) ]-

Rt(¡l,9) RA t ,t </>• ro . Del CAo 
2 

donde ro es el radio de la esfera y CAo la concentración en r-ro, 

as1 las ecuaciones 4. l. y 4. 2 quedan en términos de las nuevas 

variables como: 

_ .§i!_ + _..!_ 8 [<ª 8 1/1 )= a ~· Rt (1/1,9) 
8'!: ,. -ar -ar 

89 1 8 [ • 89 ) • 
-6 a,;+?~l;~=-fja~ Rt(l/1,9) 

donde: 

c5• p Cv Def [~) 
Kef e 

(-~HA) DeC CAo 
Kef Tt 

as1 la ecuación 4. 4 se transforma en: 

*= g1 (f,'11,9) 4.11 
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rearreglando la ec. 4.11: 

k•~~~D_e_f~~~ 
e r~ g1(1,1,1) 

4.12 

4.13 

La ec. 4.8 a través de la ec. 4.13 describe una desactivaci6n 

general. si la actividad no cambia con el tiempo g ( f, r/J, 9) es cero 

y f=l¡ las derivadas con respecto al tiempo son cero y las 

ecuaciones 4. 8 y 4. 9 se reducen a un sistema en estado estable de 

difusión y reacción dentro de los poros de la esfera. 

La ecuación general puede ser simplificada si tomamos en 

cuanta que la escala de tiempo para la desactivación es 

frecuentemente más grande que la escala de tiempo para llenar los 

poros catal1ticos con reactantes por difusión, es decir k es grande 

porque g(t,1,1) es pequen.a, por eso en una escala de tiempo de 

desacti vaci6n e donde: 

4.14 

La ec. 4 .12 puede ser reescrita en la forma: 

:~ = g(f,if/,8) 4.15 

el primer término de las ecuaciones 4.8 y 4.9 se vuelve 
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respectivamente ( ,1-) ( *) y ( +) ( : : ) , en la escala de tiempo 

de desactivaci6n. As1 en estado estable los términos se igualan 

cero y la ecuaci6n se vuelve: 

¿+("~)=a 41
2 

Rt(\(1,9) 4.16 

...!.. 8 (1; 2 89 
)• ll a 41

2 
Rt(\(1,9) ---- 4.17 i;•~ ~ 

-Va - g(f,\(1,9) 4.18 

a= a(f) 4 .19 

las condiciones limite para las ecuaciones 4.16 y 4 .. 17 son: 

l/1(1,9)= 1 

8(1,e)"" 1 

=~ (o,S)= O 

:~ (o,e)= o 

estas condiciones implican los coeficientes de masa y calor que 

determinan las velocidades de transp~rte de masa y calor de la fase 

del volumen de reacci6n y la superficie externa del catalizador. 

IV .1.1 ALGUNOS ASPECTOS DE LA SOLUCION GENERAL. 

Es importante ver los 11mites de las ec.uaciones 4.16 y 4.17 

cuando el parámetro 1/1 ~ o; en este caso la velocidad de difusi6n 

en el catalizador es alta comparada con la reacci6n qulmica; como 
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rp --+ O el lado derecho de ambas ecuaciones tiende a cero y la 

integraci6n nos lleva a una constante de concentraci6n y 

temperatura respectivamente a través del gránulo catalítico. Estas 

ctes. pueden sustituirse en la ec. 4.18 para determinar el cambio 

con el tiempo de "f" y en consecuencia ver el cambio de 11 a 11 en la 

ec. 4.19. Cuando rp toma valores elevados, la difusión hacia el 

interior del gránulo es relativamente lenta, por lo que la reacción 

se verifica antes de que el reactante se haya difundido 

completamente. 

Por otro lado, se ve en la ec. 4. 16 que la concentración 

decrecerti con la disminución del radio dentro del gránulo. En la 

ec. 4.17, dependiendo de la magnitud y signo de f3 la temperatura 

dentro del gránulo puede incrementarse o bajar con el incremento 

del radio. 

Para ilustrar la soluci6n de las ecs. 4.16 y 4.17 a través de 

la ec. 4 .19 consideremos una esfera de actividad constante y t-=o. 

La soluci6n de 4 .16 y 4 .17 dan entonces los perfiles de l/J y e en 

función del radio (, entonces el valor de "f" en un incremento del 

tiempo puede ser calculado como una función de ( usando los valores 

correspondientes de "1 y 0 en la ec. 4. 18, para t=O. La ec. 4. 19 

relaciona a 11 f 11 con 11 a 11 para dar el perfil de actividad de ( en el 

primer incremento del tiempo; de esta manera se puede repetir el 

procedimiento tomando como limite el tiempo. 

Consideremos el factor de efectividad como un parámetro del 

sistema en el inicio y el estado inactivo. 
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Esto es: 

ac• 
- 4 n r~ Oef'"1i'r (ro,o) 

( 4 rr r~/ 3) p s R( 1, 1) 
4.20 

3~ 
TJ"'"- 7~(1,0) 

evaluando 11 para una reacci6n isotérmica de primer orden y en una 

esfera. 

11 ~ - 3- (~ coth ~ - 1) 

~· 
4.22 

La velocidad de transferencia de masa para la superficie de un 

catalizador en términos del coeficiente de transferencia de masa Kg 

es: 

Kg(Cg-Co) 4. 23 

y la velocidad de reacción en la superficie en términos de 1J: 

TJ R(Co,To,t) 4.24 

igualando y simplificando se obtiene: 

.E!.. = 1 
Cg 1 + lJ R(Co,To,t) /KgCo 4.25 
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donde Cg y Co son la concentración del reactante en el volumen y en 

la superficie externa del catalizador respectivamente. La 

transferencia de calor externo se maneja análogamente en términos 

del coeficiente de transferencia de calor h. 

IV.2 DESACTIVACION INTRAPARTICULAR, TIPOS LIMITANTES 

Es importante la forma en que varia la velocidad de reacci6n 

en proporci6n a la superficie catal.ttica envenenada. 

Experimentalmente se ha visto que esta ve1ocidad se puede reducir 

de forma muy r6.pida o de una manera lineal con respecto a la 

fracciOn de superficie envenenada. Para explicar este proceso de 

desactivación, Weeler considera dos tipos de venenos, uno el que se 

adsorbe fuertemente y otro aquel que necesita muchas colisiones 

antes de adsorberse. El primer tipo da lugar a un envenenamiento en 

el exterior del poro, y el veneno corre hacia el interior conforme 

aumenta la cantidad de veneno adsorbido; a este proceso se le ha 

llamado "envenenamiento de la. boca del poro11 • Durante este proceso 

el poro se considera di vid ido en dos zonas, una en la que está 

totalmente inactiva (en la saturación) por el veneno adsorbido y 

una zona inicial (no envenenada) activa totalmente. En e1 segundo 

tipo, el veneno es distribuido uniformemente a través del gránulo 

catalitico, de aqu! que el proceso es llamado "envenenamiento 

homogéneo 11 • 

Consideremos el comportamiento de los catalizadores anteriores 

para reacciones lentas, esto es, módulo de Thiele mucho más pequeno 
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que la unidad. Si la relación entre la actividad y la fracción de 

superficie no envenenada es lineal, la actividad es también lineal 

respecto a la cantidad de veneno adsorbido. 

Existe un tercer caso limite que se puede incluir en los 2 

casos anteriores de Wheeler; este es el modelo llamado 

"envenenamiento de nO.cleo creciente", se interpreta como el veneno 

que desactiva los poros desde el interior hacia afuera con una 

frontera bien definida, como el envenenamiento por la boca del 

poro. El envenenamiento del nO.cleo sirve como un limite para el 

comportamiento del envenenamiento en serie. 

IV. 2. 1 ENVENENAMIENTO HOHOGEHEO. 

Para mostrar cuantitativamente el comportamiento del 

envenenamiento homogéneo, tomaremos como ejemplo una reacción de 

primer orden, irreversible y bajo condiciones isotérmicas. Dado un 

poro de radio r y las condiciones 11mite de CAo en la boca del poro 

como se muestra en la Figura 4. 2, podemos resolver la ecuación 4 .16 

FIG. 4.2 Difusión y reacción en un poro. REFEREHClA 1. 
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escrita en coordenadas cartesianas con a=1 de la siguiente manera: 

4.26 

con las siguientes condiciones limite: 

\{J(o) = 1 

donde: 

d*~l) = o 

( -~ L 

4.27 

4.28 

k constante de velocidad de reacci6n de primer orden. 
2/r área superficial por unidad de volumen del poro, es igual a S 

en la ecuaci6n 4.1 y 4.2. 

La soluci6n a la ecuaci6n 4 .26 es: 

\{J = cosh </> (•-~) /cosh </> 4.29 

de la ecuación 4. 29 se expresa la reacci6n de medio poro en 

términos de l/J, esto es: 

Rp=(velocidad de medio poro,difusi6n)= - n r 2 o (~)....o -- 4.30 

Ro=(velocidad de medio poro,sin difusión)= 2 n r L k Co -- 4.31 
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1)= Factor de efectividad = :: = - ~z (*)ti•º 4.32 

El factor de efectividad de la derivada de la ec. 4. 29 en (=O es: 

4.33 

y la velocidad de reacci6n de medio poro es dada por: 

Rp (velocidad, no envenenada) 2TtrLkC•o ---- 4.34 

Para el caso de envenenamiento homogéneo, como se ve en la 

Figura 4. 3, podemos usar la misma solución si modificamos la 

constante de velocidad. Para el caso donde la actividad intr1nseca 

se relaciona con la fracci6n no envenenada por: 

a ~ f 4. JS 

entonces para la reacci6n de primer orden la constante de velocidad 

del catal.izador es kf. Sustituyendo en la ecuaci6n 4.28 para <JI, 

obtenemos para el caso envenenado: 

~p = "6(f) t/2 4.36 

ahora obtenemos: 

< > velocidad de reacci6n de part. envenenadá 
a pes velocidad de reacción de part. no envenenada -- 4.37 
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sustituyendo la ecuación 4.26 en la ecuación 4.30 obtenemos 11 para 

el gránulo catal1tico envenenado, y se sustituye en 4.31. 

2 n r L k f CA o {tanh [f(f) 
1 

"
2

1}/4'!(f)
1

"
2 

<a>p = 2 n r L k CAo (tanh lf>)/4' 

y simplificando tenemos: 

<a>11 = (f) 1 "
2 tanh(<fi(f) 1

"
2 1 

tanh 4' 4 .38 

Esta soluci6n se ve en la Figura 4. 4 curva b para valores grandes 

de <I>· 

IV. 2. 2 ENVENENAMIENTO DE LA BOCA DEL PORO. 

En el caso de envenenamiento por la boca del poro, usaremos 

las ecs. 4.26 y 4.27 y sus soluciones, ecs. 4.30 y 4.31, en la zona 

activa la velocidad de reacción del catalizador es: 

[velocidad de reacción del cat. envenenado]= 2nrLfk CAp TIP - 4.39 

1JP • (tanh f</>) ¡ f</> 4.40 

y para el catalizador no envenenado: 

(Veloc. de reacción del. cat. no envenenado] .. 2nrLk C1.o T11.1 -- 4 .41 
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boca 

env. 

nticleo del poro 

c.p env. de ia boca 
del poro 

boca de! poro 

del núcleo 
c;;'tiZZZi~:2::1:2zi:t!Z:Zti2Zii:tzz:;:z:;:zz¡z'[l}.zZ¡ 

FIGURA 4.3 Tres casos limites de envenenamiento. 

TOMADA DE LA REF, l 
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"' ~ 
~ 0.2 

... 
,¡¡ 

0.2 0.4 O.G 0.8 
Fracción envenenada, 1-f 

FIGURA 4.4 caída de la actividad catalítica como función 
de la cantidad de veneno para diferentes tipos de envenenamiento 
a. Todos los tipos de envenenamiento, ~ e 2; b. Envenenamiento 
uniforme, <f> > 2: c. Envenenamiento del núcleo, <J¡ = 3; 
d. Envenenamiento del núcleo <J¡ = s; e. Envenenamiento del núcleo 
"' > 5; r. Envenenamiento de la boca del poro, "' = 10; 
q. Envenenamiento de la boca del poro, <f> = 100. 

TOMADA DE LA AEF, 1 
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l}u • (to.nh </>) N 4~42 

combinando 4.39 y 4.41 

<> -(~)(~) a P CAo ~ 4 ,43 

La relaci6n CAp/CAo se obtiene de la continuidad en el punto 

(1-f) L, esto es, la calda de la velocidad de difusi6n a través de 

la boca del poro envenenado es iqual a la velocidad de reacción en 

la parte del poro que permanece sin envenenar, estos término son 

respectivamente: 

n r 2 Del' c~(~:f) = 2 rr r L f k c1. 11 ta~~Cf~l 4.44 

resolviendo la ecuaci6n 4. 44 para CAp/CAo obtenemos: 

~= l. 
C•o 1 + (1-f)<I> tanh(f<I>) 4,45 

El resultado final combinando 4.43 y 4.45. 

------4.46 

Las curvas f y g en la Fig 4 .4 representan a esta ecuación para 

valores de ~""10 y 100 respectivamente. 
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XV. 2. 3 EHVEMEHAHXENTO DE NUCLEO CRECXENTE. 

El dltimo caso a considerar es el envenenamiento a partir del 

ndcleo catal1tico. El tratamiento es similar y el resultado al que 

se llega es el siguiente: 

<a>p ... 

que se reduce a: 

<a>p = fªanR';f) 

De acuerdo a esta ecuaci6n para valores grandes de 4' la 

actividad del gránulo catalitico no cambia. Esto s~gnifica que no 

pueden penetrar en la regi6n, y no es importante en téminos de 

toda la velocidad de reacción si esta parte esta activa o inactiva. 

Como se muestra en la Figura 4. 4 en las curvas e y d para 4'=3 y 5 

respectivamente, ,¡, decrece y la actividad decrece lentamente con la 

cantidad de veneno. 
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C A P T U L O V 

\llEINEINOS COIMIUINIES 

DIE 

Cl\TALDZADOIRES SOLO DOS 



V .1 TABLA DE CATALIZADORES SOLIDOS ENVENENADOS 

A continuación se presenta una tabla de catalizadores sólidos 

envenenados, en esta tabla, he tratado de reunir la mayor parte de 

información que ha reportado para sistemas catal!ticos 

heterogéneos, en los cuales, de alguna manera se ha comprobado que 

disminuye su actividad catal!tica, debido a un envenenamiento. 

En la primera columna se presenta el (los) catalizador(es), 

algunos de ellos soportados. 

En la segunda columna se enlistan los elementos que son 

venenos en el modelo de reacción referido. 

En la tercera columna se indican las condiciones bajo las 

cuales se envenena el (los) catalizador(es). 

Por 'll.ltimo en la cuarta columna se indican la (s) referencia (s) 

de la(s) cual(es) se obtuvieron estos datos, por si se desea 

obtener una informaci6n más amplia de algO.n sistema en especial. 
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'I'ABLA 5.1 CATALIZADORES SOLIDOS EllVEllEXADOS. 

CATALIZADOR- VEU:•os REACCID• llEF. 
SOPORTE 

Ag 1 Au,Cu H3 S,H::1P,tioles Hidroqenación a temp. mo-
anillos insat. deradas. 1 
con hetero6tomos. 

•• etano, CHra, s oxidación de etile~o. 2 

Al 3 0::.·SiO:a BuNH~, PHNM•:11HNEL::1 Deshidratación de M.OH. 6 
Piridina,piperidi-
na o quinoleina. 

Al 3 0::.·Si0 2 Bases org. , hidro- Cracking de hidrocarburos 
carburos, t1.etales 2,7 
pesados, agua. 

Al 2 0::1-Si02 NaOH Qimisorción de piridina. 10 

Al2D::1·Si02 NaOH, n-butilamina Cracking de cumeno, dehi-
drataci6n de H•OH,metila- 16 
ci6n de metilanilina. 

Al20:1 lDH Adsorción de piridina. 9 

1-Al20:1 ca, Reauperaci6n de S a 
partir de COS•S02• B 
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Al 2Ó2 lsa:.No;,s,c 1 Proceso CLAUS, recupera-( 11~12 
ción de s. 

BASF 13-10 1 H2 S !Est. de la actividad ca-
tal!tica del cat. depen- 13 
diendo del grado de env. 

Co l"H., S, So, To, P 'Hidrocrackinq. 1 2 

C•Na ·13x NH• Est. de Termodesorción y 
Zeolita. cinética de reacci6nl 14 

sobre el cat. parcialmen-
te envenenado. 

Co-Ha/AJ 202 A• Hidrodesulfuración. 15 

Co y sulfuros Asfaltenos,N,Y, Hidrotratam. de residuos 2 
de Mo· comp. de Ni. de petróleo. 

Co 20J-Cu0 1 s Conversión de CO a CH 111 • BO 

Cu-Mg \ H20l9J Hidrogenación de C2H111 • 17 

Cu-ZnO IS(H2S,S02,CS21 Conversión de ca a CH 111 • lB . 
EtsH,tioteno). 

Cu•Cr/Al;102 1 s Oxidación de hidrocarbu- l9 
ros. 
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CuO-ZnD-Cr202 J H2 S, SD2 1C2H2 

Cu,Fe• 

Cu,CuO,Al202, 
Cr 202• 

Cu-Cr-Mn 

Fe 

cl,s 

H,s 

C2H-.,Bi1Se,Te, 
P1H20• 

Fe 1 vso .. ,si 

Fe ID21H20,CD,S 

Fe,F•-Al 202 1 H2 S 
lproaot.orl 

F•2D2-Cr2D.. f H2S 

Ir 1 C1CI 

Conversión de CD a CH ... 

Estudio de la act. del 
cat. en la slntesis de 
metanol y Pischer-Tropsch 

Conversión de CD a CH ... 

Adsorción de H2 S sobre el 
catalizador. 

Reacciones de hidrogena
ción. 

20 

21 

22 

23 

2 

Reacciones de oxidación. 1 2 

Slntesis de amoniaco. , 2, 25, 27, 
79,77 

Slntesis de amoniaco. 24 

~Estudio de la actividad 1 26 
"del catalizador env. 

Grat'itiz:ación de c(el ve-
neno sirve para manito-! 74 
rear). 
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LaNi 5 H2S,SD21CS2 Estudio de env. y regene-
rnci6n de la superficie 
del cat. en reacciones 28 
con hidr6geno. 

Ma-Al2D:1 piridina Desulturac16n de benzo- 29 
tio!eno. 

N; H,s Reformaci6n de vapores 
de metano, nafta. Quimi- 2,32 
sorci6n de H2• 

Ni (111) S(tiofeno,H2S) Quimisorci6n de ca. 35 

N;(lOO) CJ,S,P Ads. y des. de co y H, 
sobre el Ni (lOOJ envene- 38 
nado. 

N; (100) s,c Est. de envenenamiento de 
la superficie del cat. 39 

Ni O co oxidación. l 

Ni{ki•Hlguhl" tiofeno Hidrogenación de CaH•. 30 

Ni/Al 20:1 tiofeno Hidrogenación de C•H• 31 

Ni/SiD:1 H,s Quimieorc16n de co, H,, 
benceno y acetileno so- 33 
bre el catalizador. 
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Ni/SiD2 H2 S Adsorción de CD. 36 

Ni/Al 2D3 s Adsorción de H2 y CD. 40 

Ni-Rau7 H2S,CD Adsorción de H2• ' 34 

Ni ,PL,Cu comp. s,s., r.,P, Deshidrogenación e hi-
A•, Zn, Hg, ha 1 ura1 drogenación. 2 
Pbr NH:z, C:zH2 1f•2D:a 

Ni ,Co,f• H2S,COS,A1,HC:l Hidrog. de CD de los 2 
gases derivados del c. 

Ni-C:u 1 Ni H Recombinación de hidrog. 31 
atómico. 

Ni,Rh,Ru H2 S conv. de CD a metano. 81 
saparlada1 

Pd No M•rcapLaben- En la electrodepositación 
10Lia1al • del metal se destruye su 42 

capacidad catal1tica. 

Pd s Ads. de CD, adsorción y 
descomposición de Ho. 

f4 

Pd s Adsorción de H2 • 43,45 
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PL/Al 202 p Motor catal1tico. 66 

PL/Al 20:a 1 H,o Reacc. de dese. de butano 92 
10, a C2 y Ca. 

PL/Al202 EL..,Pb r BF 2 r S, NH:a r Estudios de actividad y 59 
H2Sr SO:a r Pb (N02) 2 r selectividad en varias 
ZnCI 2 ,SnCl 2 ,1-pro- reacciones. 
panotiol, piridina 
tiofeno. 

PL/'rJ-ll 20 2 ciclopropano y Hidrogen61isis de ciclo- 51,54 
C2 H•· propano. 

PL,Cr-Ni (capa P,Pb,Zn y sus Oxidación de etano. 
de PL} ,PL/SI02 6xidos. 61 
PL/a-Al:a0 2 rY 
PL/7-A.1 2 02 • 

PL·Rh Pb,S En motor catal1tico. 60 

PL/Al202 , CI ,S Est. de env. y promoción 
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V.2 ASPECTOS INTERESANTES DE ALGUNOS CATALIZADORES ENVENENADOS. 

Con el fin de tener información, que sirva como base, en la 

aproximación de un posible modelo matemá.tico que nos describa el 

comportamiento del envenenamiento que se lleva a cabo en diferentes 

sistemas catal1ticos heterogéneos, a continuación se muestran 

algunos ejemplos de catalizadores que de alguna manera, muestran 

caracter1sticas importantes en reacciones catal1ticas heterogéneas, 

y que son envenenadas durante la reacción. Para sintetizar la 

información que proporciona el autor, en cada trabajo se tratará de 

cubrir los siguientes puntos: 

•) Reacción: La Reacción en la que se usa dicho catalizador. 

b) Catalizador: Catalizador que se utilizó. 

o) Condiciones de operación: condiciones de reacción y/o 

envenenamiento en que se trabajó, como temperatura presión, 

composición etc.; esta información a veces resulta incompleta, 

ya que no siempre se reportan todos los detalles. 

d) Venenos: Los elementos y/o compuestos qu1micos que envenenan 

al catalizador y muchas veces inhiben la reacción. 

e) Hipótesis de envenenamiento: En este punto damos un pequen.o 

resúmen del análisis hecho por el autor de los resultados de 

sus experimentos. 

r) Hodelo de envenenamiento: Aqu1 tratamos de mostrar, el modelo 

matemático que ejemplifique el tipo de envenenamiento que está 

ocurriendo, desafortunadamente na todos los autores se enfocan 

en este aspecto, por lo tanto, analizando la información que 
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propor~iona el articulo y en base a lo establecido en los 

cap1tulos III y IV he supuesto un posible modelo matemático 

que describa el proceso de envenenamiento catalitico que está 

ocurriendo, en este caso se distinguirá por medio de un 

asterisco(*). 

v) Referencia: Son los datos bibliográficos del material 

referido .. 

•) Reacción: DESHIDRATACION DE M•OH 

b) catalizador: 

e) Condiciones de operación: 

Esta reacci6n se lleva a cabo a 230 °C, en un reactor 

catalitico de lecho fijo y sobre varias co.mposiciones de 

silica-alúmina como catalizador. 

d) Venenos: 

HNEt..2 , pirrol 1 piridina, pip•ridina 

•) Hipótesis de envenenamiento: 

Los estudios de la reacci6n en condiciones isotérmicas 

contaminando con un veneno diferente cada vez, mostraron que al 

principio ocurre un rápido decremento de la actividad, después la 

desactivación es más lenta y finalmente se alcanza una residual 

actividad final, la cual es diferente para cada veneno. El 

envenenamiento del catalizador depende de la basicidad, 

volatilidad, de.scomposici6n y polimerizaci6n del veneno en el 

catalizador. 
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r) Hodelo de envenenamiento: 

La mayor1a de las superficies catal1ticamente activas se 

envenenaron en forma homogénea (no hubo envenenamiento preferencial 

o localizado) • 

9) Referencia: 6 

a) Reacción: RECUPERACION DE AZUFRE. 

Recuperación de azufre a partir CDS proveniente de los gases 

no convertidos de las plantas que usan el proceso Claus modificado, 

la reacción es: 2 CDS + S0 2 (3/x) Sx + 2 CD2 

b) Catalizador: 

7-Al 2 0 3 

e) Condiciones de operación: 

Los reactivos son, cos, SD2 y N2 , el N2 como diluyente; se us6 

un reactor de lecho-diferencial con recirculación; las purezas de 

los reactivos fueron, 99.60%, 99.98% y 99.96% respectivamente. LOs 

gases (CDs y N2 ) se secaron sobre caso .. anhidro y el SD 2 en s1lica 

gel. 

La 7-alümina utilizada tiene la composici6n siguiente: 

Al 2 03 - 93.60 % 0.002 

F• 2 0:1 O. 02 o. 3 t 

0.02 % Pérdidas por ignici6n - 6.0 % 

La aHimina se trató previamente en el reactor por medio de un 

calentamiento a 533 ºK durante 24 hrs en atmósfera de N:z. El 

80 



mecanismo de la reacci6n se estudio por espectrocop1a en el 

infrarrojo. Oespu~s que se comprobó una disminución en la actividad 

catal!tica, el reactor se purgó con N2 a 558 ºK para regenerar el 

catalizador, y se observó que la actividad disminuyó 

permanentemente en un 10 t. 

d) Venenos: C0 2 

e) Hipótesis de envenenamiento: 

Un primer experimento se llevó a cabo a 523 °K, y con 

intervalo de 6 min se analizó la conversión de cos, la cual al 

transcurrir los primeros 6 min de operación fue de 56.55 t, después 

la conversión fue cayendo y al cabo de 1 hora cay6 totalmente. 

Después se realizó otro experimento en este caso para reducir 

el posible ensuciamiento por la condensación de vapores de s se 

realizó a 558 °K, pero al. cabo de 11
/2 hrs la conversión de CDS 

cayó casi totalmente, lo que indica que en este caso el S no es el 

que envenena al catalizador; para comprobarlo se realizó la 

reacción de H2 S + S0 2 y el catalizador permaneció activo. 

Para evaluar la superficie de la y-a1Cimina se consideran 3 

tipos de sitios, estos son: iones aluminio, iones 6xidos y grupos 

hidroxilo. 

Se comprobó que el C02 envenena al catalizador; cuando se 

pretrat6 la 7-aHimina con una corriente de 1 t de C02 y 99 % de N2 

a 511 ºK por 1 h, y al ponerla después en condiciones de reacción 

con otra corriente de 4% de CDS y 2 % de S0 2 , no se observó 

conversión alguna de cos. Un posible mecanismo pudiera ser que el 

SQ2 se adsorbe sobre los si tics OH y el CDS sobre los sitios Al, en 
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los cuales el C02 se adsorbe impidiendo la adsorción de CDS y de 

esta manera envenena el catalizador por v1a de una quimisorci6n 

irreversible. 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Núcleo creciente. 

se propone este modelo debido a que es un veneno producto de 

reacci6n y es probable que este provocando un envenenamiento desde 

el centro de la pastilla catalltica. 

9) Referencia: 8 

•) Reacci6n: QUIHISORCION DE PIRIDINA 

Quimisorci6n de piridina sobre sllica-alúmina envenenada. 

b) Catalizador: 

Silica-Al1:imina 

~) Condiciones de operac16n: 

El estudio fue analizado por espectroscopia en el infrarrojo. 

d) Venenos: 

NaOH 

e) Hipótesis de envenenamiento: 

Para envenenar las propiedades ácidas del catalizador se 

impregnó con NaOH como veneno y posteriormente se quimisorbi6 

piridina, esto con el fin de ver el tipo, fuerza y cantidad de 

sitios ácidos. Se encontró que la mayoria de los sitios ácidos, y 

su fuerza fueron del tipo Lewis. La impregnación con NaOH afectó a 

ambos sitios (Bronsted y Lewis). Un incremento de NaOH eliminó los 

Gitios ácidos de Bronsted de fuerza media y hubo una significante 

reducción de los sitios ácidos de Lewis alrededor del rango de 
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acidez. siempre que se expuso al catalizador s6lo con piridina la 

unión de Lewis fue retenida en la superficie a 400 ºC pero e1 i6n 

fue eliminado a 300 ºC. cuando el catalizador con NaOH se expuso a 

piridina result6 una nueva banda la cua1 se atribuye a piridina 

asociada con iones Na en la superficie. 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Envenenamiento Homogéneo 

En este usa un catalizador (Al 2 03 ) que se ha 

comprobado tiene sitios ácidos. El veneno es una base fuerte por lo 

que puede envenenar a todos sitios ácidos del catalizador. Para que 

la reacción se lleve a cabo se necesitan sitios ácidos con cierta 

fuerza de acidez, los cuales puden haber sido envenenados por NaOH; 

por lo tanto, aunque quedaran sitios activos, no son los que 

necesitan los reactantes para quimisorberse y el ~esultado de l~ 

desactivación catal1tica bajo estas condiciones puede ser de tipo 

homogéneo. 

q) Ret'erencia: 10 

e) Reacci6n: CRAKING DE CUHENO, DESHIDRATACION DE MaOH 1 

HETILACION DE HETILANILINA. 

b) Catalizador: 

S1lica-A10Jnina ( 13% de Al'Cimina 

e) Condiciones de operación: 

Los catalizadores que se envenenaron con NaOH, se impregnaron 

con soluciones en las que se varió la concentraci6n de NaOH (0-S)N 

y un S %: de exceso, se dejó en esta solución 24 hrs y después se 

secó. E1 catalizador fue activado por 4 hrs en el reactor a soo!2°c 
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con vapor de. aire seco y enfriado a 1a temperatura de reacci6n con 

N,. 

La temperatura de reacci6n para e1 cracking de cumeno (r1) fue 

350 !. l °C, para deshidratación de metanol (r2) 230 !. 1 °c. Para 

minimizar la solubilidad del gas efluente, el condensador se 

mantuvo a 70 ºC para rt y 55 ºC para r2. 

La determinación de la actividad para el catalizador 

envenenado con NaOH se llev6 a cabo 40 min después que empez6 la 

reacción. Para el envenenamiento con n-butilamina, las reacciones 1 

y 2 se llevaron a cabo después de cada pulso de veneno, cuando la 

acti vid.ad se mantuvo constante. Para todas las reacciones se manej 6 

un tiempo de residencia W/F = O. 3 g de cat/ml de alim/h. 

d) Venenos: 

NaOH y n-butilamina. 

eJ Hlp6tesls de envenenamiento: 

El envenenamiento con NaOH es diferente al que se produce por 

adsorción de vapores de n-butilamina. En el caso de NaOH penetra 

primero en los sitios fuertemente ácidos, debilitándolos y después 

en los más débiles hasta neutralizar totalmente. Con n-butilamina 

s6lo se destruyen los sitios fuertemente ácidos y los débiles 

permanecen inalterables, estas diferencias pueden deberse a los 

diferentes métodos de adición ya que el NaOH adicionado permanece 

sobre todo el catalizador y posiblemente el vapor de n-butilamina 

aplicado en pulsos no adsorbido. Para ambos tipos de 

envenenamiento la actividad se modifica de acuerdo a la acidez y 

fuerza de 1os sitios ácidos requeridos para cada reacci6n, acidez 
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que es relativa a la basicidad de los reactivos. Una cantidad 

pequef\a de veneno modifica en forma diferente la actividad de las 

tres reacciones, aunque para cada reacción todos los sitios activos 

tienen la misma actividad. As!, para el envenenamiento con NaOH la 

actividad para cracking de cumeno sigue la variación de la acidez 

más fuerte que el 72 de H2 SO~. La actividad para la 

deshidrataci6n de rnetanol caé más rápido que la acidez más fuerte 

que el 90 % , esto quiere decir que requiere sitios ácidos más 

fuertes. La actividad para metilaci6n caé de una manera similar a 

la acidez total más fuerte que. Jxl0-4 % de H2SO~. Esto se explica 

tomando en cuenta la basicidad de los reactivos; metilanilina es 

una base fuerte y se adsorberá en todos los sitios ácidos (débiles 

o fuertes ) , curneno es menos básico y requiere si ti os más fuertes 

que el 72 % de H2SO~ y metano! que es base muy débil se adsorberá 

en un estado activado sólo con sitios fuertemente ácidos. As1 una 

s1lica-al0.mina con acidez total alta será fuerte o débil de acuerdo 

a la basicidad de los reactivos . La eliminación de la acidez con 

n-butilamina a la temperatura de reacción es altamente selectiva y 

el decremento de la actividad durante el envenenamiento sigue la 

calda de la acidez ( > 72 % ) • 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Envenenamiento Homogéneo. 

Es probable que en este caso, también se lleva a cabo un 

envenenamiento en los sitios ácidos del catalizador, envenenando 

principalmente los sitios que tienen la fuerza de acidez necesaria 

para que se puedan quimisorber los reactantes. Por lo tanto la 

actividad catalitica posiblemente caerá cuando se envenenen todos 
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los sitios catal1ticamente activos para los reactantes. 

v) Referenc1a: 16 

11o) Reacc16n: CONVERSION DE ca A CHi.. 

b) Catalizador: 

Cu-ZnO 

e) condic1ones de operac16n: 

La reacci6n se llevo a cabo a la temperatura de 155-230 °C y 

H2 o-co de 2: o. 

d) Venenos: 

H2 S, S02 ,CS2 , ETSH, tiofeno. 

o) H1p6tes1s de envenenamiento: 

El catalizador Cu-ZnO fue envenenado irreversiblemente por 

varios compuestos de s y la actividad no puede ser reestablecida 

por flujo de aire. La cantidad de moles necesarias para envenenar 

completamente el catalizador es igual a las moles del metal (Cu y 

Zn) en el catalizador. En cuanto al tipo de veneno el 

envenenamiento aumenta en el orden siguiente; H2 S, so2 , cs2 , ETSH 

y tiofeno. El H2 S es un veneno no selectivo (se adsorbe 

indistintamente en todos los sitios activos}, mientras que los 

otros son selectivos. 

Para la misma reacci6n, pero envenenando con H2 S, S02 , C2H3 , 

se encontr6 que la actividad del catalizador CuO-ZnO-CrO,i decrece: 

i) Aumentando la concentración de venenos en el gas (CO - H2 S), 

2) Disminuyendo la temperatura de reacci6n y J) Disminuyendo el 

contenido de CuO en el catalizador. 
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A concentraciones altas de veneno (5 %) el efecto de 

envenenamiento aumenta en el orden siguiente H2 S < S02 < C::zH:a. 

Particularmente, para CO-H2S la resistencia del catalizador a 

envenenarse aumenta conforme aumenta la temperatura en el rango 

150-300 °C. 

e) Hodelo de envenenamiento: (•) Env. de la Boca del Poro. 

Se propone este modelo ya que se puede pensar que ocurre este 

envenenamiento por la interacción que tiene el S (elemento tóxico) 

hacia los orbitales d del metal en este caso Cu. Al formarse una 

capa en la superficie, por fact9res geométricos impide la adsorción 

de los reactantes o impide la reacción por aislamiento de los 

mismos; por esto se puede decir que ocurre un envenenamiento en la 

boca del poro. 

9) Referencia: 18 

a) Reacción: SINTESIS DE AMONIACO. 

b) Catalizador: 

F• y F• con Al 2 03 como promotor. 

e) Condiciones de operación: 

Se usaron temperaturas elevadas de 350-400 ºC y las 

concentracion de H:;aS más alta que la concentración de equilibrio 

para la formación de FeS• 

d) Venenos: 

H2 S 

e) Hipótesis de· envenenamiento: 

En este caso se observó que una superficie cubierta de 
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o. 2 mg s/m2, es casi suficiente para la completa desactivación del 

catalizador. Para bajas concentraciones y temperaturas elevadas se 

formó una monocapa de 0.4-0.5 mg s/m2 en la superficie del 

catalizador lo cual es casi suficiente para la completa inactividad 

de éste. La capa formada de S no pudo ser reducida por s1ntesis de 

qas {N2 :H2 =l:J) a temperaturas :s 620 ºC. Por otro lado, con s6lo un 

envenenamiento parcial se favorece el sinterizado en el 

catalizador. 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Env. de la Boca del Poro. 

En el proceso, participa un metal con orbitales d disponibles 

y el s es un elemento tóxico que puede estar interaccionando con 

los orbitales de la superficie del metal, y de esta manera 

desactivarlo tanto por factores qeométr leos como electrónicos. 

v) Re;ferencia: 24 

a) Reacción: REACCIONES CON HIDROGENO. 

b) catalizador: 

LaNi 5 

e) Condiciones de operaci6n: 

d) Venenos: 

H2 S, 502 , CS2 • 

o) Hipótesis de envenenamiento: 

El estudio se llevó a cabo en reacciones con hidr6geno y con 

impurezas de H2 s, so2, cs2 • El catalizador se envenen6 con HaS 

produciendo compuestos como La2 S:ii y NiS· Para S02 y cs2 el 

envenenamiento envuelve quirnisorción y fisisorci6n respectivamente. 
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Las propiedades catalíticas de la superficie del Ni sobre LaNi 5 

muestran cambios en e1 espectro. Un método para regenerar con H2 

puro es efectivo para 1as muestras envenenadas por S02 y cs2 pero 

no para H2 S· 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Env. de la Boca del Poro. 

En este caso puede que el catalizador se esté desactivando en 

iguales circunstancias que el caso anterior, ya que se trata de 

metales con orbitales d disponibles y los venenos son compuestos 

que contienen S en una forma no acorazada, y por lo tanto puede 

interaccionar con los metales para formar otros compuestos. 

9 ) Referencia: 28 

a) Reacci6n: DESULFURIZACION DE BENZOTIOFENO. 

b) Catalizador: Ma-Al 20:1 

e) condiciones de operaci6n: 

El experimento se llev6 a cabo en un reactor de flujo agitado 

con microbalanza el catalizador fue presulfurado por 2 hrs a 400ªC 

con una mezcla H2 S de e .\: de H2 S. Una solución de benzotiofeno y 

heptano fue inyectada en el reactor. La piridina fue introducida y 

el curso del envenenamiento fue monitoreado por cromatografía. 

d) Venenos: piridina. 

e) H1p6tesis de envenenamiento: 

El estudio fue hecho con el fin de evaluar la concentración de 

sitios activos vacantes del catalizador sulfurado, en la 

desulfurizaci6n. de benzotiofeno. En dicha reacci6n se obtuvo una 

mayor cantidad de etilenbenceno y una cantidad de benceno, tolueno, 
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estireno y dihidrobenzotiofeno. 

Una relaci6n lineal result6 del incremento de la concentraqi6n 

de piridina y el peso del catalizador, además de un decremento en 

la actividad catal1tica. Cuando se remueve la piridina del vapor 

reaccionante, ni la actividad ni el peso del catalizador regresan a 

su estado original, esto indica un envenenamiento permanente en 

algunos sitios. Es evidente que piridina se adsorbe sobre sitios 

activos desulfurados, los resultados dan una relación de 0.24 

moléculas de piridina por átomo de molibdeno, el valor concuerda 

con los aniones vacantes medidos por diferentes métodos para la 

reacción de tiofeno en Mo-Al 2 03 • 

Existe desconfianza en la linearidad de los resultados ya que 

esto cierto en un catalizador con soporte ácido y un veneno 

básico. Es por eso que se esperarla una contribución muy 

significante del soporte. 

f') Hodelo de envenenamiento: (*) Envenenamiento Homogéneo. 

Ya que resulta una relación lineal de envenenamiento entre el 

catalizador y la piridina, se puede pensar que el envenenamiento es 

homoqéneo. Aunque el Mo tiene orbitales d disponibles para 

reaccionar con piridina, es muy probable que en el envenenamiento 

asten participando también los sitios ácidos de la alOmina, los 

cuales contribuyen para que el envenenamiento sea de esta forma. 

9 ) Referencia: 29 
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•> Reacción: QUIHISORCION DE CO. 

b) Catalizador: 

N; 

e) Condiciones de operación: 

El sistema usado fue flujo en microbalanza. El catalizador es 

regenerado por flujo de hidrógeno atm. a 600 ºC por so h. 

d) Venenos: 

H2 S y tiofeno. 

e) Hipótesis de envenenamiento: 

Se estudio el área d.e Ni por quimisorción de ca a T < -72 ºC 

para evitar la formación de carbonilos. La quimiorci6n de ca sobre 

N ¡ no es perturbada por la capa preadsorbida de H2 S cuando la 

cubierta es < 0.4, pero cuando excede este valor. la afecta. La 

relación S/Ni es o. 53 al pasar 10 vol. /min de H2 S en vapor de H2 a 

300 ºC (y 500 ºC). 

") Hodelo de envenenamiento: (*) Env de la Boca del Poro. 

En este caso quizá se esté formando una estructura c(2X2) en 

la superficie del N ¡ que impide la adsorción de ca. Esto puede ser, 

ya que los resultados muestran que la adsorción de ca es afectada, 

cuando la capa preadsorbida de H2 S es mayor de o. 4; esta capa 

preadsorbida es suficiente para formar la estructura e (2x2) y 

bloquear la superficie. 

v) Referencia: 35 
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a) Reacci6n: HIDROGENACION DE BENCENO. 

b) catalizador: 

Ni /Kieselguhr 

e) Condiciones de operaci6n: 

El experimento se llevó a cabo en un reactor con una 

temperatura de alimentación en el rango de 50-188 ªC con una 

velocidad de flujo de 3 y 6 t/min en la entrada del reactor. 

d) venenos: 

Tiofeno. 

a) Hipótesis de envenenamiento: ----

r) Hodelo de envenenamiento: 

Representativa de las reacciones catal!ticas exotérmicas con 

envenenamiento irreversible, se encontró que cuando la velocidad de 

adsorción del veneno sobre los sitios catal1ticos es lenta con 

respecto a la difusión intraparticular, la desactivación, ser4 

uniforme, pero si la adsorción es rápida, la actividad será no 

uniforme, formandose una zona del catalizador completamente 

desactivada en el exterior y moviendose hacia el centro en función 

del tiempo, esto inclica un envenenamiento fuerte e irreversible 

bajo las condiciones aqul empleadas. Por lo tanto si sólo requiere 

información gl.obal Qe actividad-tiempo y no se desea informaciOn 

detallada de actividad y gradientes térmicos en estado estable y 

transitivo se puede decir que esta reacción obedece un 

comportamiento similar al modelo de corteza 

(envenenamiento de la boca del poro según Wheeler). 

9 ) Referencia: 30 
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•) Reacci6n: ADSORCION y DESORCION DE CD y H2. 

b) Catalizador: 

N; (100) 

e) condiciones de operac16n: 

Los experimentos se llevaron a cabo en una cámara de alto 

vac1o (UHV). Los resultados de los experimentos fueron estudiados 

por desorci6n a temperatura programada (TPD) a una velocidad de 

calentamiento de - 15 ºC/s, difracci6n electr6nica a baj'a energía 

(LEED) y espectroscopia de barrido electr6nico (AES) • La 

temperatura de adsorci6n fue 80 ºK. 

d) Venenos: 

CJ, s, p por compuestos de H2 S, H:aP y CI por exposici6n del 

cristal c1 2 • 

e) H1p6tes1s de envenenamiento: 

Los resulta dos muestran que la estructura que envuelve la 

adsorci6n Ni-S y Ni-CI es p(2X2) y c(2X2) (0.25 y 0.5 de monocapa 

respectivamente). En el caso del fósforo no se distingue ninguna 

estructura ordenada y el trazo por LEED desaparece para cubiertas 

altas de fósforo esto indica la formaci6n de fases amorfas o 

aisladas. 

Los efectos de estos átomos sobre la adsorci6n de co y H
2 

generalmente se incrementa conforme aumenta la electronegati vidad 

de los átomos preadsorbidos (2.1, 2.5 y 3.0 para p, s, y CI resp.), 

es decir cuando se incrementa la cubierta de veneno disminuye la 

cantidad de H2 y CO adsorbido. 

Se ha usado la relaci6n S=So(l-48) para co y S==So(l-40) 2 para 
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adsorci6n de hidr6geno (para ver la dependencia del coeficiente de 

superficie con cubierta de ca o H2 sobre la funci6n de precubierta 

de aditivo) estas funciones muestran que a bajas precubiertas de CI 

y s el efecto es más fuerte que este simple modelo de sitio 

bloqueado. Esta rápida caida puede predecirse, por el rango de 

interacci6n electr6nica con los átomos preadsorbidos y la capa 

adicional de ca, el estado de adsorci6n de ca no se observa a 

medianas y altas cubiertas. Para el caso del p aunque no se observa 

orden o estructura no contradice las condiciones electr6nicas 

generales. 

r) Hodelo de envenenamiento: (•) Env. de la Boca del Poro. 

Los estudios muestran la formaci6n de estructuras del tipo 

p(2x2) y c(2x2) las cuales pueden estar bloqueando tanto geométrica 

como electr6nicamente la boca del poro. 

9 ) Referencia: 38 

•) Reacc16n: QUIHISORCION DE H21 ca, c .. H., C2H2• 

b) Catalizador: Ni /Si02 

e) Condiciones de operaci6n: 

El estudio se llev6 a cabo por métodos magnéticos (detalles 

art.) • El diámetro promedio de las pastillas catal1ticas fue de 

5.3 nm, y el contenido de Ni de 12%: en peso. La adsorci6n se 

realizó en aparatos volumétricos equipados para medir presión. 

d) Venenos: 

H2 S 
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•) H1p0tesís de envenenamiento: 

Al introducir H2 S a una temperatura se cubre primero la 

superficie de Ni (4 o 5 átomos de Ni participan en la unión). 

Después que se cubre la capa superior se atacan las capas 

inferiores, se conoce la formación de NiS y Ni 3 S2 • cuando la capa 

superior de Ni se ha cubierto de H2 S, la superficie que permanece 

libre muestra el mismo comportamiento para la adsorción de CO y H:a 

que cuando la superficie esta limpia esto sugiere que uncr parte de 

la superficie permanece sin envenenar. Se tiene referencia que el 

H2 S es un veneno "no selectivo 11. para PL· 

Es probable que los complejos de (Ni, H2 S) formen dos fases, 

creciendc. dimensionalmente desde el nacleo; cada part1cula de Ni 

puede contener una pequef'ia parte del nO.cleo; as1 la superficie de 

Ni libre puede ser afectada por el metal envenenado, sin embargo, 

ésta influencia quizá no sea lo suficientemente grande para impedir 

la adsorci6n de ca y H2 en la superficie limpia. El benceno y 

acetileno son adsorbidos en Ni libre y Ni envenenado; se cree que 

estos hidrocarburos adsorbidos pueden inducir el desplazamiento del 

H2 S hacia las capas más profundas del Ni; otra explicación que se 

ha propuesto es que una parte del H2 S adsorbido puede reaccionar 

con el hidrocarburo, dar una molécula menos saturada y el s 

resultante puede migrar a capas más profundas envenenandolas. 

Se ha visto que el H2 S inhibe el cracking de hidrocarburos 

sobre Ni; también se ha observado un aumento en la selectividad de 

hidrocarburos pesados en la reacción ca + H2 sobre N ¡ envenenado 

parcialmente con H2 S. 
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r) Hodelo de envenenamiento: (•) Env. de la Boca del Poro. 

En general se puede pensar que ocurre este tipo de 

envenenamiento por el tipo de catalizador y veneno que se est& 

estudiando. En este caso, fuera de suponerse un bloqueo geométrico 

en la superficie del Ni por la formación de una estructura como en 

los casos anteriores (para catalizadores y venenos similares), se 

piensa que el H2 S se adsorbe en la superficie y posteriormente 

ataca las capas inferiores; es probable que en este comportamiento 

esté influyendo el soporte. 

9 ) Referencia: 33 

o) Reacción: AbSORCION DE co, ADSORCIOH y DESCOMPOSICION DE NO 

SOBRE Pd. 

b) catalizador: Pd 

e) Condiciones de operación: 

se usaron cristales de Pd de O. 02X3X20 mm3
; los estudios se 

hicieron por espectroscopia de barrido electr6nico (AES) , 

espectroscopia en ultravioleta (UPS) y espectroscopia de masas 

(MS). El ca se introduce en el Pd a 6. 7X1D-4Pa y 298 °K el NO a 

298 ºK y - l. Jxl0-
2Pa. 

Los efectos de s sobre la adsorción de co, NO y descomposici6n 

de NO se estudiaron primero sobre la superficie limpia de Pd y 

después envenenándola con s a diferentes concentraciones. 

La muestra de Pd se trat6 a 673 ºK con oxigeno, se evacu6 y 

calent6 en vacto, después de este tratamiento la muestra qued6 

totalmente limpia. 
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d) Venenos: s 

o) H1p6tesls de envenenamiento: 

Para ambos ca y NO, los resultados muestran que la adsorci6n 

sobre Pd disminuye linealmente conforme aumenta la cantidad de S 

adsorbido sobre dicho metal. El NO adsorbido fue desplazado por ca 

lo que indica que la adsorción entre ca y NO es competitiva a 

298 °K. El Pd con NO y ca forma uniones covalentes, las que se 

inhiben por el bloqueo del s a los sitios de adsorci6n del· Pd. 

Para la descomposición de NO (según los análisis de los gases) 

se proponen las siguientes reacciones: 

a 298 ºK 

a 573 ºK 

Na<ol NO Cal 

2 NQCal ;==::=::=! 2 a1a1 + N:z«~> 

De esta manera, cuando se satura la superficie de Pd con oxigeno no 

se observa más la descomposición de NO. Sin evacuar el oxigeno se 

introdujo ca y en la corriente gaseosa se observ6 co 2 , esto indica 

que el oxigeno atómico adsorbido reacciona fácilmente con CO a 573 

°K. Se observa además que el inhibe drásticamente la 

descomposici6n de NO y no se lleva a cabo para cubiertas > O. 3, 

tampoco existe oxigeno adsorbido en la superficie. Durante estos 

experimentos la concentración de s en la superfie no cambia, la 

reacción entre S y O a 573 °K es muy lenta pero a 773 °K es muy 

rápida. 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Env. de la Boca del Poro. 

Tal vez se esté bloqueando la superficie por la formación de 
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las estructuras p(2x2) y c(2x2), ya que desde una cubierta de D.3 

la descomposición de NO no se lleva a cabo. 

q) Referencia: 44 

11) Reacción: ADSORCION,DESORCION y OXIDACION DE co SOBRE Pd/mica. 

b) catalizador: 

Pd/mica. 

e) condiciones de operación: 

Se hicieron crecer cristales de Pd de variados tamanos en 

mica, bajo condiciones de vac1o (UHV) y tratados por calentamiento 

a 200 •e, se maneja un flujo de metal de l.6x10u átomos/cm2seg, 

tiempo de depositaci6n de 1-50 seg. y una presión de Jxl0ª9 Torr; 

el crecimiento de los cristales bajo estas condiciones es 

tridimensional. 

Para el análisis se usó FTD, AES, CEELS, FTRS y TEM. El CD y 

oxigeno se introduce al sistema a una presión menor de lxl0-7 Torr. 

d) Venenos: e (al adsorberse sobre Pd el co se descompone y 

deposita el e como veneno). 

o) Hipótesis de envenenamiento: 

Los resultados sugieren que no hay cambio en la estequiometr!a 

de adsorción con el tamaf\o de partícula. sin embargo se ha 

observado que la velocidad de descomposici6n de CO en catalizadores 

como Pd y Ni agrupados sobre mica, es sensitiva a la estructura del 

cristal, asi la velocidad de disociación de co incrementa 

rápidamente conforme disminuye el tamaño del cristal especialmente 

< 4 nm de diámetro. 
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Al contacto de co en Pd (1.5 min a 300 "C en 10-
6 Torr) caus6 

un gran incremento de e sobre la muestra. El contaminante afecta 

especialmente los sitios de adsorción de alta energia del Pd y 

bloquea fuertemente la reacci6n de oxidación de ca. 

Para comprobar la existencia de e, se puso una muestra 

contaminada en atmósfera de oxigeno, ésta produjo C0 2 como 

resultado de la recombinación de e y oxigeno, lo que no se observo 

en una muestra limpia, además un pico caracteristico de• e que se 

detectó por medio de CEELS. 

r) Hodelo de envenenamiento: (~) Env. Homogéneo/NO.oleo creciente. 

El contaminante, en este caso e, está envenenando los sitios 

de al ta energ ia que son los indispensables para la reacción, este 

comportamiento tal vez nos lleve a un envenenamiento de tip~ 

homogéneo. Por otro lado, como es un producto de la descomposición 

de ca puede estar envenenando desde el centro del gránulo 

catalitico hacia afuera. 

9) Ref'erencia: so 

a) Reacción: HIDROGENOLISIS DE CICLOPENTANO 

[Se hace comparación con hidrogenación de benceno (ref. 65) 

catalizada por PL/Al 2 03 ]. 

b) Catalizador: 

Pd/Al 2 03 

e) Condiciones de operación: 

Las alQmin<is usadas fueron: (A) con superficie de 180 m2 /g y 

(B) "J-al1lmina de 320 m2 /g. La alCimina B fue impregnada con una 
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dosis conocida de (NHi.) 2 SOi., para envenenar con so:. 

En el caso del Pd se logr6 una dispersi6n de 90-100 % despu6s 

de calcinar a 400 ºC y reducir en H2 a 300 ·c. 

La reacción se llevó a cabo a 290 ºC con una presión parcial 

del hidrocarburo de 100 Torr y 660 Torr para H2 • Se obtuvo una 

velocidad de reacción a 290 ºC de Bxl0-7 mol/s/g el tamal'io de 

part1cula fue más bajo de 10-1 cm. y Derr = 10-3 cm/s2
• 

d) Venenos: 

so:. 

e) Hipótesis de envenenamiento: 

En una relación de actividad para hidrogen6lisis At 

(ciclopentano a 290 ºC ) e hidrogenación A2 (Benceno a 140 °C) 

sobre Pd y PL respectivamente, se ha visto que la contaminación de 

ellos produce un envenenamiento selectivo de hidrogen6lisis cuando 

se realiza a 400 ºC, por un incremento de la relación de la 

actividad por hidrogenación y la actividad por hidrogen6lisis. En 

cambio una reducción a 300 °C produce un envenenamiento no 

selectivo, ya que ambas actividades se suprimen en iguales 

condiciones. Después de> esto, las constantes de velocidad de 

desactivación no muestran gran cambio en referencia al Pd limpio, 

lo mismo que la relación At/A2. A 400 ºC se obtiene un valor más 

bajo por la presencia de so: en el catalizador. El S suprime la 

hidrogen6lisis y estabiliza la actividad cata11tica lo cual indica 

que la hidrogen6lisis y la actividad catalitica son dos reacciones 

paralelas. Estos resultados se analizan seg\in los modelos 

matemáticos propuestos por Levenspiel. La constante de velocidad no 
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cambia con la dispersión de Pd y la desactivaci6n puede 

considerarse insensible al tamaiío de part1cula del metal. Sin 

embargo la constante de velocidad es sensible al envenenamiento, 

esto es consistente con las variaciones de actividad catal!tica 

observadas en hidrogen6lisis. 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Envenenamiento Homogéneo. 

Teniendo en cuenta que el i6n so: tiene una estructura de tipo 

acorazada, es posible que no este envenenando al Pd y-, por lo 

tanto, el envenenamiento quizá. se deba a la interacción con los 

sitios ácidos de la alú.mina provocando as! un envenenamiento 

homogéneo. 

CJ) Referencia: 49 

catalizador: Pt. 

Veneno: 

Esta es una s1ntesis de reacciones catalizadas por PI. y 

envenenadas por s. 

Aproximadamente cada átomo de S inhibe de 6 a 10 átomos de PI. 

en hidrogen6lisis de ciclopentano desmetilaci6n u otras reacciones 

de superficie. Se reportan cambios en la estructura de la 

superficie con impurezas en ella; estos cambios influyen en la 

orientación del cristal, de esta forma, el PI. a desarrollado planos 

de orientación (100) en presencia de s, el Ni (111) desarrolló 

orientaciones (iOo) en presencia de C2 H2 o benceno el cristal. del 

Cr (110) se orienta en planos (100) con s en la superficie. Estos 
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cambios, son debido a un proceso de difusión rápido por el cambio 

selectivo de átomos de ciertas caras facilitando as1 arreglos que 

no se pueden lograr por métodos como recristalización. Impurezas 

como s y halógenos pueden aumentar la velocidad de difusión de los 

átomos en la superficie de Pt. en un orden de magnitud de 1-2. 

Las impurezas bajan la energ1a libre de superficie en relación 

a la que tenia la superficie limpia esto quizá induce rearreglos 

con una energia libre de superficie má.s baja, es asi como 

superficies con densidades atómicas altas, tienen las energias 

libres má.s bajas; en orden decreciente de la densidad atómica son, 

(111), (100) y (110} de la cara centrada de un cristal cúbico y 

(110), (100), (111) caras de cuerpo centrado cúbico. Estas energ!as 

en las densidades atómicas má.s altas se han encontrado en sólidos 

de Cu de cara centrada cúbica y en Mo para cuerpo centrado cúbico 

de 0.9 - 0.95. se ha visto también que en condiciones de 

precipitación rápida forman preferentemente caras con orientaci6n 

(100), mientras que a velocidades cercanas al equilibrio (lentas) 

predomina (111). 

Si el modelo del envenenamiento de PL con S es correcto, 

indica que las reacciones qulmicas de superficie que son inhibidas 

por S son sensibles al cambio en la superficie de PL (estructura 

sensible), en esta clase entran las reacciones de isomerizaci6n o 

reacciones de hidrgen6lisis; las reacciones de hidrogenación entran 

en las de estructura insensible. As! la sensitividad para 

envenenamiento con s puede indicar que la reacción es sensible a la 

estructura del catalizador. Sobre estas bases, la ruptura del metil 
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ciclopropano puede ser de estructura sensible, la isomerización y 

ciclización que se conocen de estructura sensible, pueden 

envenenarse con la presencia de s. 

Quizá para prevenir el envenenamiento al adicionar otras 

impurezas que bajen la energla libre de los planos (111) de cara 

centrada de los cubos del sólido más que de (100) y con energlas de 

unión similares al s, pueden prevenir o regresar la 

recristalización de la superficie de PL· De esta manera, si el s 

actaa como electro-aceptar en la superficie del PL análogo al 

oxigeno, los electro-donadores son buenos candidatos para 

estabilizar las caras (111) del PL· 

También posiblemente el S puede alterar drásticamente el 

camino de las reacciones catal1ticas por interacción qu1mica 

directa con las moléculas adsorbidas en vez de inducir 

recristalizaci6n superficial. Otras impurezas (ox1geno, carbono, 

nitrógeno e hidrógeno) que se quimisorben fuertemente sobre la 

superficie del metal pueden también inducir rearreglos de 

estructura en la superficie que tienen grandes y permanentes 

efectos sobre la reactividad de catalizadores metálicos. 

Referencia: 85 
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a) Reacci6n: HIDROGENOLISIS DE CICLOPENTANO, HIDROGENACION DE 

BENCENO, INTERCAMBIO DEUTERIO-BENCENO. 

b) catalizador: 

e) condiciones de operación: 

Los experimentos se llevaron a cabo en muestras de diferentes 

caracter1sticas de PL/AI 2 o:::i, las alúminas utilizadas tienen las 

caracterlsticas siguientes: 

ALUHJHA ,::,:~:~) 
CRJSTALlNI DAD HICROPOROSJ DAD CONT. s 

lpp•) 

CBL1 "º bajo grado -·· '" JU ,. 1380 

ses, " a no nalcropor<>a 110 

CSL1 -t04 O prlnc lp. a no 111tcroporo1 960 

COLp bajo ;rado -·· '" 'º 
,. 

La hidrogen6lisis de ciclopentano se realizó en un reactor de 

flujo continuo, presión normal y temperatura de 300 °C, la presión 

del hidrocarburo 0.1 atm Pu2 =0.9 atm, peso del catalizador 5-15 g, 

flujo 0.214 moles/h, el análisis fue hecho por cromatografía. La 

conversión fue menor de 20 % • 

Para hidrogenación de benceno e intercambio o-benceno se us6 

un reactor con recirculaci6n de 150 ce de volumen y la velocidad de 

recirculación de 500 cc/min, T = 85 °c, Po 2 = o.7 atm, peso del 

catalizador 0.1-3 .o g, velocidad de flujo 3.51xl0-2 moles/h. 

104 



d) venenos: 

•) Hipótesis de envenenamiento: 

Se concluye que el so: y S02 son venenos "no selectivos11 , que 

disminuyen la actividad de las tres reacciones de igual forma. El 

H2 s es igualmente 11 no selectivo" reduce la actividad de las tres 

reacciones en la misma forma (sobre PL/A1 2 03 SCS9 o PL/A1 2 0~ CBLp 

cuyos soportes no contienen sulfato) pero para experimentos a 85 ºC 

sobre PL/A1 2 o3 del tipo CBL1 , que contiene 1 t de PL y reducido a 

300 ºC, lleva a una desactivación mayor para hidrogenación que para 

intercambio. 

Para depositar s sobre el catalizador, se realizó la reacción 

Claus( so2 + H2 S ) , esto produjo una desactivación "selectiva", en 

la que la actividad de hidrogenación, es afectada más fuertemente 

que la actividad de intercambio. 

También se concluye que si la alO.mina no contiene sulfatos la 

calda de la actividad es debido sólo a la rccristalizaci6n del PL· 

catalizadores con 0.1 t de PL no tienen la misma relación 

aE/aH como los catalizadores con 1 t de PL· Asi venenos no 

selectivos como H2 S y S02 disminuyen el área metálica y se 

adsorben indistintamente sobre todos los sitios catalíticos, pero 

venenos selectivos como s actüan sobre el metal por un efecto 

electrónico, el cual altera la actividad especifica del área 

superficial permanente para las diferentes reacciones; estos 

venenos pueden ser adsorbidos predominantemente sobre sitios 

especificas par'a. hidrogen6lisis. El no.mero relativo de sitios 

particularmente para hidrogenólisis e intercambio no varia por 
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recristalizaci6n al menos en el rango de temperatura aqu1 usado. 

r) Hodelo de envenenamiento: (*) Envenenamiento Homogéneo (so:, 

H2 S, so2 ) • Envenenamiento de la boca del poro (S) . 

En el caso de venenos no selectivos como so:, H2 S, S02 se 

puede pensar que se trata de un envenenamiento homogéneo. Mientras 

que en el caso de S se dice que actúa sobre el metal alterando su 

actividad por efecto electrónico, probablemente se trate para este 

caso de un envenenamiento de la boca del poro. 

9) Referencia: 65 

a) Reacción: OXIDACION Y EPOXIDACION DE ETILEND, OXIOACIOH DE CO. 

b) Catalizador: 

e) Condiciones de operación: 

Para la investigación se emplea el método de HUckel, se us6 un 

catalizador de PL/At 2 03 tratado con Cu y prerreducido en atmósfera 

de H2 y, un catalizador libre de Cu; para Ag se hizo lo mismo. La 

epoxidación de etileno se llevó a cabo sobre Ag/Al 2 03 en iguales 

condiciones. Los cálculos se hicieron para agrupaciones de l.O 6 9 

átomos de PL o Ag con los arreglos (111} plano de cara centrada 

cúbica y ( 100) respectivamente. 

d) Venenos: CI Y S. 

o) Hipótesis de envenenamiento: 

Los efectos electrónicos del Cu en la redistribución de las 

agrupaciones es más fuerte que Ag; estos aditivos Cu o Ag causan un 

desplazamiento hacia energlas de disociaci6n de o2 m~s bajas, e 

incrementan las antiuniones n·Ma de o2 causando efectos que ayudan 
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a la quimisorci6n disociativa de o2 aumentando la actividad 

catal1tica en ·reacciones tales como oxidación de ca y etileno. 

El S por su parte causa efectos contrarios a los promotores 

desplazando la curva de disociaci6n a más altos valores, disminuyen 

también las antiuniones n·Ma de a 2 • Afecta la adsorción de ca y 

disociación de a 2 resultando asi la reacción de ca mAs sensible al 

envenenamiento de S que la de C2 Hi.. El S como es un electroaceptor 

muy fuerte causa cambios electrónicos más grandes que el· Cu o Ag· 

El Cl afecta el comportamiento catalitico de las agrupaciones de Ag 

similarmente al S en las reacciones de oxidación. En la 

epoxidación el CI y S incrementan la selectividad porque inhibe la 

quimisorci6n disociativa y baja la actividad conforme decrece el 

calor de adsorción. 

En la quimisorción de 02 sobre Ag (111} se sugieren 2 tipos de 

quimisorci6n, normal a la superficie y paralela a ella. La forma 

normal se transforma eventualmente en paralela con la elongaci6n de 

la unión o - a y entonces se disocia; el Cl cambia este 

comportamiento a la forma normal, inhibiendo asi la disociación de 

o,. 
r) Hodelo de envenenamiento: (.,,..) Env. de la Boca del Poro. 

Ya que el s impide la disociación puede que esté inhibiendo 

geométricamente la adsorción de los reactantes a la superficie del 

metal, también es posible que esté bloqueando los sitios &cides de 

la alCímina. 

9 ) Referencia: 62 
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a) Reacción: HIDROGENOLISIS DE DE CICLOPROPANO. 

b) Catalizador: 

e} Condiciones de operación: 

El experimento se realizó en un reactor isotérmico de pastilla 

única al catalizador usado PL/TJ-Al 20:11 alúmina con área de 230 m2/g 

y 0.04 t en peso de PL. El peso de la pastilla usada fue 0.2949 g, 

0.935 cm de diámetro y 0.377 cm de longitud. La presión total fue 

de 900-1000 Torr con una Ptt 2 12 veces la del ciclopropano, 

T = 50 - 75 °C. 

Después de casi 80 hrs de acumulación del veneno, la pastilla 

se reactiva por 2 hrs de calcinación y en una atmósfera con 3 t en 

vol. de 02 en N2 a 410 ºC y un tratamiento subsecuente por 10 horas 

en flujo de H2 a 300 ºC pero la pastilla no se reestablece 

completamente. 

d) Venenos: 

ciclopropano y propano, productos de reacción, 

o) Hipótesis de envenenamiento: 

El proceso es aproximado por un mecanismo triangular de auto 

envenenamiento. Se determin6 el orden de la reacci6n con respecto 

al ciclopropano, a baja temperatura (50 ºC) siendo ésta de primer 

orden. La Ea para estas condiciones se encontró de 10 Kcal/mol. 

r) Hodelo de envenenamiento: 

El resultado de los datos muestra que el mecanismo de 

envenenamiento puede caer entre envenenamiento uniformo y 

envenenamiento del nO.cleo. 

q) Ret'erenc1a: 51, 54 
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES. 

El proceso de envenenamiento catal1tico, es en la mayor1a 

de los casos un proceso irreversible, porque es el resultado de la 

formaci6n de un enlace qu1mico entre el (los) sitio(s) 

catal1tico(s) activo(s) y el (los) veneno(s). Esto explica lo 

altamente selectivo o especifico que puede ser el envenenamiento 

catalítico, por lo tanto, es importante tener en cu7nta, las 

condiciones de operación, la reacción que se va a realizar, el 

catalizador que oc va a utilizar y el tipo de impurezas que 

contengan los reactantes o productos y que puedan inhibir la 

reacci6n por la desactivaci6n del catalizador; todo esto es muy 

importante para determinar la vida 0.til del catalizador. 

Por todo lo anterior, de ser posible es mejor remover icls 

impurezas de 1os reactantes o transformarlas a un estado en el que 

no sean venenos para e1 cata1izador, esto con el fin de evitar o 

reducir la pérdida de la actividad catal1tica. 

Se1eccionar un régimen de transferencia de masa y energ1a 

tomando en cuenta factores como: el tamafto de la part1cula que se 

adsorberá, el tamaño, forma, porosidad de los gránulos catal1ticos, 

efectos de temperatura, presión, etc.; todos estos factores, 

afectan mecanismos corno difusión y velocidad de reacción que pueden 

ser determinantes en el envenenamiento catal1tico, tanto en tiempo 

como en el modo de desactivación. 

En el caso ·de catalizadores envenenados, algunos pueden ser 

regenerados introduciéndolos en una atm6sfera de 0 2 , aire, H
2

, N2 

etc. a temperaturas elevadas o por simples calentamientos, para 
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remover las impurezas, pero debe tenerse cuidado de no destruir el 

catalizador por sinterizado. 

En otros casos se pueden usar aditivos que adsorban el veneno 

y/o seleccionar las condiciones necesarias para disminuir la fuerza 

de adsorci6n del veneno. 

A pesar de los esfuerzos realizados la caracterizaci6n y de 

análisis f1sicos y qu1micos de series de catalizadores/venenos, 

hasta la fecha no se ha podido establecer una sola teoria que 

permita predecir con seguridad el tipo de veneno preferencial para 

un sistema cataU.tico dado. Existe también, muy poca informaci6n 

que prediga el posible modelo matemático, que nos pueda dar una 

soluci6n numérica pnra dicho sistema, por lo que espero que esta 

informa!==i6n sirva como base para estudios pos ter lores sobre el 

tema. 

Como es evidente, debido a la gran importancia de los procesos 

catal1ticos, es indispensable continuar los estudios de 

desactivaci6n catal1tica; por lo que creo necesario, hacer un 

estudio similar a éste para el caso de reacciones catal1ticas 

homogéneas, ya que si bien son sistemas diferentes, la parte 

intr1nseca de la reacción qu1mica (sin problemas de transferencia 

de masa/energ1a) puede presentar similitudes a las reacciones 

catal1ticas heterogéneas; la integraci6n de ambos conocimientos nos 

permitirá aclarar más rápidamente el proceso del envenenamiento 

catal1tico. se recomienda también, la elaboraci6n de un estudio 

similar para el proceso de regeneraci6n de catalizadores 

desactivados por envenenamiento, ya que si se tiene la información 
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de envenenamiento se debe saber tambilm, cual. es el. medio para que 

no se envenenen o en su defecto para regenerarse. Para tener una 

información más completa de la desactivaci6n catal1tica se debe 

hacer a1go semejante para desactivaci6n por sinterizado, 

ensuciamiento y pérdida del material catal1tico que son las otras 

ramas más importantes en la desactivaci6n catal1tica heterogénea. 

Este trabajo, s6lo pretende ser una base de informaci6n y/o 

una gu1a para encontrar información referente al. tema o a . un caso 

particul.ar de envenenamiento catal.1tico, por lo tanto, si se desea 

obtener más información, de ser posibl.e se debe recurrir a l.a(s) 

referencia(s) citada(s) en la Tabla 5.1 y consul.tar el (los) 

art1culo(s) correspondiente(s) que a su vez. proporciona(n) más 

fuentes de informaci6n. 
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