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En el presente proyecto se realizd una investigacion bibliogréfica acerca de la
catalisis y de los fundamentos y las técnicas mas empleadas en la preparacion y en la
caracterizacion de catalizadores solidos, susceptibles de ser empleados en la industria
de procesos, revisando para ello bibliografia y articulos especializados en el area de
estudio, integrando, como un ejemplo de aplicacién, las metodologias y técnicas
empleadas en la preparacion y caracterizacion de un catalizador (y-Al,O3-nF)
empleado en una reaccion en particular.

Como resultado de este proyecto se logra integrar un manual de referencia rapida,
que sera de gran utilidad para todo aquel que pretenda preparar y caracterizar un
catalizador sélido.
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Los catalizadores poseen gran importancia en los procesos industriales. Por ejemplo,
la gasolina de alto grado se consigue mediante un proceso conocido como hidrofinado,
es decir, la hidrogenacién de petroleo refinado a alta presion con la ayuda de un
catalizador, como por ejemplo el 6xido de molibdeno. El hidrofinado no sélo convierte
el petréleo de bajo valor en gasolina de mayor valor, sino que al mismo tiempo purifica
quimicamente el producto eliminando elementos no deseados, como el azufre. El
gasdgeno, el carbon y el alquitrdn de hulla pueden también hidrogenarse para producir
gasolina.

La gasolina sin plomo aparece a principios de la década de 1970 como resultado del
aumento de la concientizacion publica acerca de la contaminacion atmosférica. Desde
1975 todos los automdviles nuevos fabricados en Estados Unidos cuentan con
catalizadores que reducen las emisiones contaminantes. Dado que el plomo estropea
el catalizador, se empezé a producir gasolina sin plomo. Los paises mas desarrollados
han seguido también esta tendencia, sobre todo gravando con impuestos adicionales
el uso del combustible con plomo.

Un dispositivo es incorporado a los sistemas de escape del automovil para reducir la
cantidad de sustancias contaminantes en cualquier gas de escape. Los catalizadores
son pequefias bolitas recubiertas de metal (paladio, platino, etc). Cuando los gases de
escape pasan por el catalizador, estos metales actian como sustancias catalizadoras
gue favorecen reacciones quimicas y transforman el monéxido de carbono y
determinados hidrocarburos, en algo mas inocuo, como el diéxido de carbono o el
agua. Los autos provistos de catalizador deben utilizar gasolina sin plomo, de lo
contrario el catalizador se recubre de plomo y dejan de actuar correctamente.

El craqueo ha llegado a ser muy importante en las refinerias de petr6leo como un
medio de aumentar la producciéon de gasolina a expensas de productos mas pesados
y menos valiosos, como el queroseno y el petr6leo combustible. Los procesos
cataliticos mas conocidos, que han suplantado con mucho a los antiguos procesos
térmicos, son la técnica de lecho fluidizado y la de fluido catalitico, que usan polvos de
gel de aluminio—silice como catalizadores. En estos procesos el catalizador esta
formado por particulas moviles y estan suspendidas en una corriente de vapores de
petroleo a una temperatura de 450 ° a 540 °C, y a una presion de 2,4 atmésferas. Al
tratar un compuesto no saturado con hidréogeno a la temperatura adecuada y en
presencia de un catalizador, como por ejemplo niquel, platino o paladio finamente
dividido, el enlace mudltiple entre los atomos de carbono se rompe y a cada atomo de
carbono se une un &tomo de hidrégeno.

Los pegamentos termoestables, se transforman en solidos duros y resistentes al calor
por la adicion de un catalizador.

Actualmente no se cuenta con una bibliografia que integre formalmente las técnicas
de preparacion y caracterizacién de catalizadores soélidos en la Facultad de Estudios
Superiores Zaragoza Campus Il, por lo cual, quien desea preparar un catalizador,
debe revisar tal informacion en diferentes fuentes bibliograficas, en articulos
publicados en revistas especializadas, y en otros casos en tesis profesionales. Dado lo
anterior, es necesario realizar una compilacion de las técnicas y metodologias méas
usuales en la preparacion y caracterizacion de catalizadores sélidos, para promover
una formacion integral en los estudiantes de Ingenieria Quimica y de areas afines, por
tal motivo en el presente proyecto se plante6 el objetivo general siguiente:



Objetivo general

Conjuntar en un solo documento las técnicas mas comunes de preparacion y
caracterizacion de catalizadores solidos.
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1. CATALISIS
La catdlisis, como rama de la ciencia, se encarga del estudio del fenomeno que se
presenta en un sistema reaccionante al introducir una sustancia denominada
catalizador, que da lugar a un camino alterno al proceso de transformacion quimica; tal
alternativa lleva consigo una modificacion en la velocidad de reaccion.

En cuanto al numero de interfaces que intervienen en el acto catalitico, se puede
hablar de catalisis homogénea y catdlisis heterogénea, la primera se refiere al caso en
que tanto el catalizador como la mezcla reaccionante se encuentran en la misma fase,
la cual generalmente es liquida. La catalisis heterogénea, de uso industrial mucho mas
frecuente, se refiere al caso en que el catalizador se encuentra en una fase distinta a
la de la mezcla reaccionante.

CATALISIS HOMOGENEA

Donde todas las especies cinéticamente activas, comprendido el catalizador,
constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccién similar en todos los
puntos. Se emplea en aproximadamente 10 — 15 % de los procesos industriales.

CATALISIS HETEROGENEA
El catalizador y reactivo se encuentran en distintas fases. Se emplea en
aproximadamente 85 — 90 % de los procesos industriales.

CATALIZADOR
Es una sustancia (compuesto o elemento) capaz de acelerar o retardar una reaccion
guimica, permaneciendo inalterado.

Catalizador

Figura 1.1. Catalizador Fuente:http://la-quimica-entu-
vida.blogspot.com/2010/03/que-es-un-catalizador-cuantos-tipos-de.html

5 de septiembre de 2011
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Tipos de catalizadores

b) C)

d)

Figura 1.2. Tipos de catalizadores. a) Catalizador de particulas sdélidas. b) Particulas

sélidas adsorbentes. c) Medios de soporte catalizador.

d) Relleno aleatorio.

Fuente: http://www.petro-catalyst.es/2-purification.html 5 de Septiembre

Comparacion entre la catalisis homogénea y la heterogénea

EFECTIVIDAD

HOMOGENEA

HETEROGENEA

Centros activos

Todos los atomos del metal

Solamente los atomos de la

superficie
Concentracion Bajo Alto
Selectividad alto Bajo

Difusién de problemas

Practicamente ausente

Presente (reaccion controlada en
la transferencia de masa)

Condiciones de reaccion

Leve (50-200°C)

Severa (después de >250 °C)

Aplicabilidad

limitada

Amplia

Perdida de actividad

Reaccion irreversible con
productos (formacion de grupos);
envenenamiento

Sinterizacion de los cristalitos
metalicos; envenenamiento

PROPIEDADES CATALITICAS

Estructura/estequiometria definida Indefinida
Modificacion de posibilidades alto Bajo
Estabilidad termal bajo Alto

Separacion del catalizador

Laborioso algunas veces
(descomposicion quimica,
destilacion, extraccion)

Lecho fijo: suspension
innecesaria: filtracion

Reciclado del catalizador Posible Innecesaria (lecho fijo) o facil
(suspension)
Costo de pérdida de catalizador alta baja
Tabla 1.1. Comparacion entre la catalisis homogénea y la heterogénea Fuente: Jens Hagen.

Industrial catalisis. (1999)
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PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS INDUSTRIALES
La obtencion de un catalizador, para su explotacion industrial en un sistema
reaccionante determinado, es un proceso gue incluye diferentes etapas de desarrollo:

1. Seleccién de agentes activos
2. Establecimiento de la formulacién catalitica industrial
3. Empleo del catalizador a nivel industrial

En todo sistema catalitico heterogéneo gas-sélido se presentan interacciones entre la
superficie y las moléculas en fase gas. Estas interacciones, que contribuyen a explicar
la cinética de las reacciones cataliticas a escala molecular, han sido descritas
mediante el fendbmeno de adsorcién. Existen dos tipos de adsorcidn: fisica y quimica.

ADSORCION FiSICA

Se asemeja al fendmeno de condensacion (AHads-:AHcond).

No es especifica; es decir, puede llevarse a cabo en sdlidos y gases
cualesquiera.

Se presenta a temperaturas bajas.

Debido a que las moléculas estan unidas al sélido por fuerzas muy débiles
(del tipo Van Der Waals, lo que hace al proceso altamente reversible ya que
el equilibrio se puede alcanzar rapidamente). El intercambio energético es
poco significativo, razén por la cual la catalisis heterogénea no puede ser
explicada por este tipo de adsorcion.

Las moléculas adsorbidas presentan caracteristicas muy similares a las de
la fase gaseosa, por lo que en este caso no puede hablarse de un proceso
guimico. Sin embargo, en algunos casos especiales se ha podido atribuir a
la adsorcidn fisica un efecto acelerador en el acto catalitico, ya que permite
aumentar la concentracion de moléculas en las cercanias de la superficie
del sdlido, lo que representa una mayor posibilidad para la adsorcion
quimica.

ADSORCION QUIMICA

La adsorcion quimica es un proceso especifico.

Reviste el caracter de una reaccidon quimica: la molécula adsorbida
presenta caracteristicas muy diferentes a las de la fase gas y su nuevo
estado corresponde a una saturacion de las “valencias libres” de la
superficie del sélido.

El equilibrio solo se alcanza a temperaturas muy elevadas, a las cuales la
desorcion resulta importante.

Se ha explicado que la mayor rapidez de las reacciones cataliticas con
respecto a las no cataliticas es debida a una sensible disminucion de la
energia de activacion del proceso. Durante la desorcion quimica el
intercambio energético es similar en cuanto a magnitud a calores de
reaccion, del orden 20-100 Kcal/gmole, consecuencia de la formacién de un
enlace entre la molécula adsorbida y la superficie del solido. Este tipo de
enlace es similar al que se presenta entre los atomos de una molécula.



CINETICA HETEROGENEA

En cuanto a la cinética de las reacciones cataliticas heterogéneas, es necesario
sefalar la relativa facilidad con la que se determina la ecuacién de velocidad de
reaccion en comparacion con la complejidad para explicar el mecanismo. Dada la
dificultad en conocer la estructura del complejo formado en la superficie del solido, se
plantean las ecuaciones de velocidad de reaccion de la misma forma que para
reacciones homogéneas, es decir, como un valor proporcional a la concentracion de
las especies quimicas involucradas en cada paso del proceso, utilizandose la hipétesis
del estado estacionario; esto equivale a afirmar que la velocidad es la misma para
cada una de las etapas.

MECANISMO CATALITICO

Los fendmenos de caracter quimico que se presentan en el proceso catalitico son la
adsorcion de cuando menos algun reactivo, la reaccion de superficie entre especies
adsorbidas y otra en fase gas y la desorcion de los productos de la reaccién
adsorbidos.

UTILIDAD DEL ESTUDIO CINETICO

La cinética de las reacciones heterogéneas cataliticas, al incluir tantos fendmenos
fisicos como quimicos, pone en evidencia la complejidad del comportamiento de los
catalizadores sélidos. Al mismo tiempo el estudio cinético de todos estos fendmenos
permite establecer las interrelaciones entre ellos para dar lugar como resultado a una
expresion de velocidad de la reaccion, expresion que describe el comportamiento del
catalizador en su conjunto.

1.1 TIPOS DE CATALIZADORES

CATALIZADORES SOLIDOS
En esta clasificacién estan todos los catalizadores soportados, por lo general en
un sdlido o soporte catalitico, tal como lo es la Al,Os; entre otros, y pueden ser
metalicos tal como el de Pt soportado en alimina o incluso bimetalicos tal como el
Pt-Re soportado en alumina, los cuales son empleados en los procesos de la
industria del refinamiento del petrdleo.

CATALIZADORES LIQUIDOS

Son por lo general acidos fuertes tales como el H,SO,, HF y el HCL, entre otros, los
cuales funcionan como catalizadores acidos para algunas de las reacciones de los
compuestos carbonilicos en donde se forman compuestos intermedios especificos que
no se producen naturalmente, tales como los ésteres de Osmio en la dihidroxilacion de
alguenos catalizadas por el tetroxido de osmio, o hacer la la ruptura de los reactivos a
formas reactivas, como el hidrégeno atémico en la hidrogenacion catalitica.

1.2 PROPIEDADES DE UN CATALIZADOR

AGENTE CATALITICO

Es el agente activo del catalizador y principal constituyente responsable de la
actividad catalitica e incluye metales del grupo VIII (Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh, etc.),
semiconductores y aisladores. En general, el agente activo del catalizador debe
prepararse mediante una o mas de las diferentes etapas de procesamiento quimico

5
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(precipitacion, descomposicion térmica, lixiviacion y fusion térmica). El agente
procesado se deposita sobre el soporte por medio de rocio o inmersion, seguido de
una etapa de secado, calcinacion y en caso necesario reactivacion. En el capitulo 2 se
hablara con mayor profundidad sobre este punto.

CENTRO ACTIVO
Region relativamente pequefia de una molécula que presenta actividad catalitica.

FASE ACTIVA

Es la directamente responsable de la actividad catalitica. Esta fase activa puede ser
una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin embargo, se caracteriza porque ella
sola puede llevar a cabo la reaccién en las condiciones establecidas.

PROMOTOR

El término promotor es usado en un sentido mas general para referirse a una
sustancia la cual, cuando es afadido a una cantidad relativamente pequefa en la
preparacion de un catalizador imparte mayor estabilidad, actividad y selectividad.
Pueden clasificarse como promotores texturales y promotores estructurales.

Un promotor textural es una sustancia inerte la cual inhibe la sinterizacion de
microcristales de un catalizador activo por estar presentes en la forma de muchas
particulas finas. Estos separan las particulas reales del catalizador de contacto entre si
para que no se unan, entonces previenen o minimizan perdidas de areas activas del
catalizador durante el servicio.

En contraste a un promotor textural, un promotor estructural causa un efecto y
cambio quimico en la composicion quimica del catalizador. En muchos casos el efecto
del promotor estructural esta claro pero no su mecanismo de accion. En otros casos
no esta claro si el efecto del promotor es primariamente un efecto fisico o quimico.
Algunos posibles mecanismos son:

1. Pueden hacer una accion de doble funcién. ElI promotor puede catalizar la
formacion de un intermediario.

2. El promotor puede producir enrejados defectuosos o substitucion intersticial.
3. El promotor puede cambiar la estructura electrénica de un catalizador.
Algunas de las maneras para identificar un promotor estructural son:
1. La efectiva activaron de energia de una reaccién pueden ser alterados.

2. Las isotermas de adsorcién pueden ser alteradas.



Promotores en la industria quimica

Catalizador Promotores Funcién

(uso)

Al,O3 SiOy, ZrO,, P Incrementa la estabilidad térmica
(soporte y catalizador) K20 Venenos en la formacion de coque en centros
activos
Incrementa la acidez
HCI
Alenta la sinterizacion de componentes activos
MgO
SiO2/Al, O3 Pt Incrementa la oxidacion de CO
(catalizador de craqueo y
matriz)
Pt/Al,03 Re Baja la actividad de la hidrogendlisis y la
sinterizacion
(catalizador de ref.)
MoOs3/Al,03 Ni, Co Incrementa la hidrogendlisis de enlaces C-Sy C-
N
(hidrotratamiento, HDS,HDN)
Incrementa la dispersion de MoO
P.B
Ni/soporte ceramico K Mejora la eliminacion del coque
(reformado con vapor)
Cu/ZnOJ/Al,0O3 ZnO Disminuye la sinterizacién de Cu
(conversioén a baja
temperatura)
Fes04 K20 Donador de electron, favorece la disociacion de
N2
(NH3 sintesis) Al,O3
Promotor estructural
Ag Metales alcalinos Incremento de la selectividad, dificultan el
crecimiento del cristal, estabilizan cierto estado
(sintesis del EO) de oxidacién

Tabla 1.2. Promotores en la industria quimica. Fuente: Donald M. Little. Catalytic reforming. (1985).

SOPORTE CATALITICO

Es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar sus
propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un
area superficial por gramo elevada.



Espuma cerdmica

Figura 1.3. Espuma ceramica.

Fuente:http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/Entrega.asp?identrega=808 6 de septiembre de 2011

Monolito tipo espiral

Figural.4. Modelo de formacion de monolito tipo espiral por enrollamiento de placas lisa y corrugada.

Fuente:http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/Entrega.asp?identrega=808 6 de septiembre de 2011

Evolucion de monolitos metalicos

Tipo SM
1991

Tipo Espiral

~1968

soldado

Esquema 1.5. Evolucion histérica de monolitos metdlicos.

Fuente:http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/Entrega.asp?identrega=808 6 de septiembre de 2011
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Monolito metalico Cristales de Alimina

Figura 1.6. Monolito metalico calentado Figura 1.7. Cristales de alimina
eléctricamente recubriendo la superficie del FeCrAlloy

tras un tratamiento térmico

Fuente:http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/Entrega.asp?identreqa=808 6 de septiembre de 2011

Tipos de estructuras para potenciar la turbulencia y el flujo transversal

Figura 1.8. Tipos de estructuras para potenciar la turbulencia y el flujo transversal: (A) microestructuras
transversales al flujo; (B) estructura de tipo SM que se desdobla en varios caminos; (C) estructura LS en
la que se interconectan las placas corrugadas.

Fuente:http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/Entrega.asp?identreqa=808 6 de septiembre de
2011.

Vista lateral del recubrimiento de alimina producido por anonizado de aluminio

Figura 1.9. Vista lateral del recubrimiento de alimina producido por anonizado de aluminio.
Fuente:http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/Entrega.asp?identreqga=808 6 de septiembre de
2011.
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Vista superior de la superficie de la capa de alimina anonizada en la que puede
verse la gran regularidad de la porosidad

Figural.10. Vista superior de la superficie de la capa de alimina anonizada en la que puede verse la

gran regularidad

de la

porosidad.

Fuente:http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/Entrega.asp?identreqga=808 6 de septiembre de 2011.

Seleccion de soportes cataliticos

Aspectos fisicos

Superficie especifica (—actividad, distribucion
de componentes activos)

Porosidad (—transporte de calor y masa)

Forma y tamaio de particula (—distribucion
de poro, caida de presion)

Estabilidad mecanica (—abrasion,
durabilidad)

Estabilidad térmica (tiempo de vida del
catalizador, regenerabilidad)

Densidad de volumen (componente activo
contenida por unidad de volumen de reactor)

Dilucién de fases hiperactivas (—evolucién de
calor, evitacion de puntos de calor)

Separabilidad (filtrabilidad de catalisis en
polvo)

Aspectos quimicos

Actividad especifica (—adaptacion a la
evolucién del calor)

Interaccion con componentes activos
(—selectividad, catalizador bifuncional)

Desactivacion del catalizador (—estabilizacion
contra el veneno por sinterizacion)

Sin interaccion con reactantes o solventes)

Tabla 1. 3. Seleccion de soportes cataliticos. Fuente: Donald M. Little. Catalytic reforming. (1985)
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1.3 ACTIVIDAD CATALITICA

El nimero de moles de reactivo que es capaz de transformar por unidad de tiempo y
por unidad de masa, Un catalizador que presenta una actividad catalitica elevada,
permite llevar a cabo la reaccion a temperaturas bajas, presioén y bajos tiempos de
contacto; como resultado se minimizan posibles degradaciones térmicas,
disminuyendo el aporte de energia.

DESACTIVACION CATALITICA Y REGENERABILIDAD

Los catalizadores tienen solamente un tiempo de vida media limitada. Algunos
pierden su actividad después de 5 minutos, otros la pierden por poco mas de 10 afios.
El mantenimiento de la actividad del catalizador por un largo tiempo posible es de gran
importancia econdmica en la industria. Un descenso en la actividad durante el proceso
puede ser el resultado de varios factores fisicos, por ejemplo:

- blogueo de los sitios activos cataliticamente.

- Perdida de sitios activos cataliticamente debido a los procesos quimicos,
térmicos, o mecanicos.

Un resumen de la desactivacion de un catalizador en un proceso industrial a larga
escala es dado en la tabla 1.4

La desactivacion catalitica, también conocida como envejecimiento, es expresada por
la disminucion de la activad catalitica con el tiempo. La actividad catalitica a es la
proporcion de la velocidad de reaccién en un tiempo dado t a la velocidad de reaccién
en el tiempo en que se comienza a utilizar el catalizador (t=0; Ecuacion 1).

r(t)

rt=0)  Ecuacion 1

a(t)
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Causas de la desactivacion en procesos industriales a larga escala.

Reaccioén

Condiciones
de reaccion

catalizador

Tiempo de
vida del
catalizador
(afios)

Proceso de
desactivacion

Sintesis del 450 — 550°C Fel/K,0, Al,O3 Baja sinterizacion
amoniaco 200- 500 bar
N2 + 3H—» 2NH3
Metanizacién 250 — 350°C Ni/Al,O3 5-10 Bajo
CO + 3H CH + 30 bar enve:regampl\into
H.0 porsy
Sintesis del 200- 300°C Cu/Zn/Al,O3 2-8 Baja sinterizacion
t |
metano 50 — 100 bar
CO + 2Hsp CH30H
Hidrodesulfuracion 300 — 400°C CoS/MoS,/Al,O3 05-1 Depésitos
de petrdleo ligero 35— 70 bar (descomposicion
de sulfuros)
Oxidacion de NH3 800 — 900°C Red de Pt 0.1-0.5 Perdida de
2NHz + 2.5 0,—p2 1-10 bar envef]'j:;z’ien o
NO + 3 H,O
Craqueo catalitico 500 - 560°C Zeolitas 0.000002 COQE rapido
2_3bar (regen(_aracic')n
continua)
Oxidacion de 350 °C 1-2
haci -
benceno hacia 1 bar V205/M0O2/Al,05 Formacion de

anhidrido maleico
CgHg + O2 ———p
C4H203

una fase inactiva
de vanadio

Tabla 1.4. Causas de la desactivacion en procesos industriales a larga escala.
Fuente: Donald M. Little Catalytic reforming . (1985)

No solo disminuye la actividad del catalizador al llevarse a cabo una perdida de
productividad, a menudo es acompafiado por una descenso en la selectividad. Por lo
tanto, en un proceso industrial grandes esfuerzos son hechos para evitar la
desactivacion catalitica o la regeneracion del catalizador desactivado. La regeneracion
del catalizador puede ser llevada a cada de forma discontinua o preferiblemente de

manera continua mientras el proceso esta en marcha.

12



Las cuatro causas mas comunes de la desactivacion del catalizador son:

- envenenamiento del catalizador. Los venenos tipicos del catalizador son H,S,
Pb, Hg, S, p.

- depdsitos sobre la superficie del catalizador bloquean el centro activo y
cambian la estructura del poro.

- El proceso térmico y la sinterizacion lleva hacia la pérdida del area superficial
activa.

- Perdida del catalizador por evaporacion de componentes.

Envenenamiento de catalizadores

El envenenamiento del catalizador es un efecto quimico. Venenos de catalizadores
forman fuertes enlaces adsorbentes con la superficie catalitica, bloqueando los centros
activos. Por lo tanto, por cada pequefia cantidad de venenos de catalizador se puede
influenciar la adsorcién de reactantes en el catalizador, el veneno térmico catalitico es
aplicado usualmente para materiales extrafios en el sistema de reaccion los productos
de la reaccion que se difunden muy lentamente lejos de la superficie del catalizador y
gque entonces alteran el curso de la reaccion son referidos como inhibidores.

Envenenamiento de metales

Los metales son altamente sensibles para pequefias cantidades de ciertas impurezas
en la reacciébn media. Cataliticamente los metales activos hacen sus orbitales d
disponibles para la adsorcion, y esta es la calve para entender su actividad catalitica y
su sensibilidad a venenos,

Los venenos para metales pueden ser clasificados en tres grupos:
- iones no metalicos.
- iones metalicos.

- moléculas insaturadas.

Particularmente los venenos de catalizadores fuertes son los iones de loe elementos
de los grupos 15 (N, P, As, Sbh, Bi) y 16 (O,5,Se,Te). El envenenamiento en la
actividad depende de pares de iones de electrones, los cuales han mostrado que
forman enlaces con transicion de metales en la quimisorcion.
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Venenos de algunos catalizadores sélidos

. verero . . Caalzador
Compuestos sulfurados, H2S Catalizadores para:
v' Hidrogenaciones y desohidrogenaciones
v" Reformacién e isomerizacion de gasolinas ligeras
v' Conversiones de CO a baja temperatura, metanacion, sintesis de
metanol, de amoniaco
Compuestos nitrogenados v Todos los catalizadores acidos o bifuncionales; reformacion,
orgénicos, NHs isomerizacion, cracking, hidrocracking, polimerizacion
v' Algunos catalizadores de hidrogenacién
Compuestos oxigenados, HO y O3 Catalizadores de reformacion, isomerizaciones, polimerizacion,
alquilacion.
Compuestos aromaticos Catalizadores acidos o bifuncionales..
polinucleares
Compuestos asfalténicos Catalizadores para:
coloidales Hidrodesulfuracién de fracciones pesadas y de resinas, hidrocraking,
cracking.
Metales: v/ Catalizadores de HDS de residuos
Ni, V, Na, Ni, Pb v/ Catalizadores de cracking catalitico
v Catalizadores de reformacién
Metaloides y halégenados Catalizadores de conversién CO baja en temperatura de sintesis de
CH3OH, de hidrogenaciones.

Tabla 1.5. Venenos de algunos catalizadores sélidos. Fuente: Donald M. Litle. Catalytic reforming .
(1985)

REPRODUCIBILIDAD

Propiedad que caracteriza al método de preparacion del catalizador, en vista de la
exigencia de una cierta calidad de las cantidades a producir del mismo. La preparacion
de un catalizador se lleva a cabo generalmente en varias etapas complejas, que
dependen de un ndamero importante de parametros dificiles de controlar
simultaneamente. Es indispensable verificar rapidamente en el laboratorio la
reproducibilidad de la preparacién para que la formula desarrollada en el laboratorio
sea extrapolable a escala piloto e industrial

SELECTIVIDAD

La selectividad de un catalizador estéd relacionada con el efecto orientador de la
reaccion a una reaccion preferente. Esta cualidad se debe a que el catalizador abre
nuevos caminos de reaccién con menor energia de activacion, los cuales convergen
en una mayor cantidad del producto o en reactivos. Sin duda la selectividad es uno de
los factores de mayor importancia en la consideracion de un catalizador. Valores bajos
de selectividad suponen pérdidas elevadas de materia prima, problemas de
eliminacion de los productos indeseables y en general, un mayor costo de operacion.

ESTABILIDAD

Se refiere a las modificaciones del catalizador con el tiempo, bajo las condiciones
de operacion y regeneracion a las que se les somete. El catalizador tiene pérdidas de
actividad, selectividad o dureza ocasionadas por:

e el deposito de carbdén por la presencia de reacciones laterales.
e el ataque a los agentes activos o al soporte por los reactivos, productos o
venenos;
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e la pérdida de un componente volatil por ejemplo el Cl en la Reformacion
Catalitica.

e el cambio de estructura cristalina del soporte que puede provocar una
disminucion de dureza;

e la adsorcién progresiva de venenos.

MORFOLOGIA

Consiste en la apariencia externa o forma, la estructura que define la naturaleza de
las fases sélidas presentes en el catalizador, su organizacién y la textura. El
conocimiento de los parametros morfoldégicos permite entender la evolucion del
catalizador durante el procedimiento de preparacién y da una retroalimentacion (til
para modificar el método de preparacién y asi obtener los resultados deseados.
Algunos ejemplos son:

e [Esferas.
e Anillos.
e Pastillas.

e Extraidos.
e Granulados.

RESISTENCIA MECANICA

Es la que permite soportar en el seno de lecho catalitico todos los efectos mecéanicos
previsibles o accidentales. Indica la resistencia por aplastamiento, la resistencia a la
atricion y la resistencia a la abrasion.

ORIGINALIDAD

El catalizador, como el proceso en cual se utiliza, debe ser factible de explotacion
en el sentido juridico del término; esto solo puede hacerse si el catalizador es
original o si pertenece al dominio publico.

PRECIO
En condiciones iguales de funcionamiento, el catalizador debe ser comparable con
los catalizadores competitivos desde el punto de vista econémico.

1.4 IMPORTANCIA DE LA CATALISIS EN LA INDUSTRIA
La industria quimica moderna esta basada en procesos cataliticos. Los catalizadores
heterogéneos son usados en una larga escala como las siguientes areas:

- Produccién de quimicos organicos e inorganicos.
- Petroquimica.

- Proteccién al medio ambiente.

- Procesos de conversién de emergia.

En la produccion de quimicos inorgénicos, la produccion del hidrogeno y la sintesis
de mezclas de gases, dese metano y altos hidrocarburos por reformacién al vapor
envueltos en numerosas series de reacciones con diferentes catalizadores. La sintesis
del amonio y la oxidacion del SO, hacia SO; son muy reconocidas las reacciones en
equilibrio en las cuales el objetivo producido es removido desde la corriente del
producto y el material inicial es intercambiado y reciclado.
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La oxidacion del amoniaco hacia gas nitroso es una reaccién rapida a temperaturas
altas para la produccion de acido nitrico (proceso Ostwald). El proceso Claus es un
importante proceso petroquimico para la obtencion de sulfuro desde H,S, los cuales
resultan de la desulfurizacion de petréleo y gas natural (hidrodesulfurizacion) ver tabla
siguiente.

La catalisis heterogénea es usada también en una larga escala para la produccién de
guimicos organicos. Los procesos pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de
reaccion.

Las hidrogenaciones cataliticas son preferiblemente llevadas a cabo con
catalizadores metdlicos basados en Ni, CO, Pd o Pt, en hidrogenaciones selectivas,
las reacciones no deseadas tales como la isomerizacion de doble enlace o
isomerizacion cis/trans se deben de evitar. La hidrogenaciéon del CO al metanol es de
las mas importantes en la industria. La deshidrogenacion es la reaccion reversa a la
hidrogenacion, es preferiblemente llevarla a cabo con catalizadores de oxido de metal,
pero los catalizadores metélicos pueden ser usados también a favor de la
hidrogendlisis de enlaces C-C.

En el proceso de oxidacion los catalizadores heterogéneos son sobre todo usados en
fase gas. En la oxidacion de etleco hacia oxido de etileno, catalizadores soportados en
plata son usados.

Catalisis heterogénea para la produccion de gases industriales y quimicos
inorganicos

Proceso o producto Catalizador (principales Condiciones
compuestos)
Reformado con vapor de Ni/Al,O3 750-950°C; 30-35 bar
metano

H20 + CH4 3H2+ CO

CO conversién Fe/Cr 6xidos 350-450°C
CO + H,O—¥»H, + CO; Cu/Zn 6xidos 140-260°C
Metanizaciéon (SNG) Ni/Al,O3 500-700°C; 20-40 bar

CO + 3H,—» CH4 + HO

Sintesis de amoniaco 450-500°C; 250-400 bar
Oxidacion de SOz a SO3 V,0s/ soporte 400-500 °C
Oxidacion de NHsz a NO Pt/Rh redes 900°C

(acido nitrico)

Proceso Claus (sulfuro) Bauxita, Al,O3 300-350°C
2H,S + SO, —»3S + 2H,0

Tabla 1.6. Catalisis heterogénea para la produccién de gases industriales y quimicos inorganicos.
Fuente: Donald M. Little Catalytic reforming. (1985).
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En los procesos de refineria como el del, petréleo crudo, procesos cataliticos son
usados para dar productos tales como la gasolina, keroseno, compuestos aromaticos y
gas licuado de petréleo (LPG) en altos rendimientos y buena calidad.

Catalizadores bifuncionales con compuestos metdlicos y &cidos son usados en el
reforzamiento, hidrocraqueo, e isomerizacion; catalizadores acidos en hidrocraqueo.
Los procesos mas importantes en la refineria se en listan a continuacion en la
siguiente tabla.

Ya en 1940, catalizadores soportados en Pt/Al,O; fueron usados en EUA para la
purificacion catalitica de gases de escape por oxidacion. En 1975 la purificacion de
emisiones de escapes de automdviles llego a ser requerid por ley, y leyes similares
fueron mas tarde introducidas en Europa del este y de Japén. Los convertidores
cataliticos son soportes monoliticos recubiertos con platino y otros metales nobles.
Algunos ejemplos se ven a continuacion.

La gasolina de alto grado se consigue mediante un proceso conocido como
hidrofinado, es decir, la hidrogenacion de petréleo refinado a alta presion y con un
catalizador, como por ejemplo el 6xido de molibdeno. El hidrofinado no sélo convierte
el petrdleo de bajo valor en gasolina de mayor valor, sino que al mismo tiempo purifica
quimicamente el producto eliminando elementos no deseados, como el azufre. El
gasogeno, el carbdn y el alquitrdn de hulla pueden también hidrogenarse para producir
gasolina.

En los catalizadores hay muchas sustancias que inhiben, o veneno, como son las
tales sustancias como gas nervioso e insecticidas.
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Procesos catalizados heterogéneamente para la produccion de quimicos organicos

Proceso o producto ‘ Catalizador Condiciones

Hidrogenacién

Sintesis del metanol Zn0O-Cr,03 250-400°C, 200-300 bar
CO + 2H,; —CH30OH CuO-Zn0O-Cr,03 230-280°C, 60 bar
Endurecimiento de grasa Ni/Cu 150-200 °C, 5-15 bar
Benceno a ciclohexano NI Raney 200-225°C en fase liquida, 50
bar
Aldehidos y cetonas a Ni,Cu,Pt 250-300°C, 250-500 bar
alcoholes
CuCr,04
Esteres a alcoholes
Co o Ni en Al,O3 100-200°C, 200-400 bar
Nitrilos a aminas
Deshidrogenacién
Etilbenceno a estireno Fes04(Cr,Oxido de K) 500-600°C, 1.4 bar
Butano a butadieno Cr,03/Al;03 500-600°C, 1 bar
Oxidacion
Etileno a oxido de etileno Ag/soporte 200-250°C, 10-22bar
Metanol a formaldehido Ag crist. 600°C
Benceno o butano a V,0s/soporte 400-450°C, 1-2 bar
anhidrido maleico
a-Xileno o naftalina a
anhidrido ftalico V205/TiO2 400-450°C, 1.2 bar
Propano a acrolina V205-K2S,07/SiO>
Bi/Oxidos de Mo 350-450°C, 1.5 bar
Ammoxidacién
Propano a acrilonitrilo Molibdato de Bi (U, Oxidos Sh) 400-450°C, 10-30 bar

Pt/Redes de Rh

Metano a HCN 800-1400°C, 1 bar

Oxiclorinacion 200-240°C, 2-5 bar

Cloruro de vinilo desde CuCl,/Al,03
etileno + HCI/O,

Alquilacién

Cumeno desde benceno y H3sPO4/SiO2

propano
Al,03/SiO; 0 300°C. 40-60 bar
Etilbenceno desde benceno
y etileno H3PO4/SiO2

Tabla 1.7. Procesos catalizados heterogéneamente para la produccion de quimicos organicos. Fuente:
Donald M. Little. Catalytic reforming. (1985).
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Catalisis heterogenia en la proteccion al medio ambiente

Proceso

Control de de

automoéviles

escapes

(CaHm, CO, NOy)

Catalizador

Al,O3,
de

Pt,Pd,Rh, reactivo
monolitos  ceramicos,
epoxidos de tierras raras

primario
promotores

Condiciones

400-500°C, 1000°C

Purificacion de flujo de gas
(SCR): eliminacion de NOy con
NHs

Ti, W, 6xidos mixtos de V como panales de
volumen de catalizadores

Ti, W, 6xidos de V en soportes de panales
inertes

Deintrificacion
caliente (400°C)

Denitrificacion fria
(300°C)

Denitrificacion combinada y
desulfuracion

(proceso DESONOX)

Catalizadores SCR + V05 catalizadores de
panel, cama de catalizadores

Arriba de 450°C

Post combustion catalitica

(purificacion de gases de
escape)

Pt/Pd; LaCeCoOz (perovsquita); oxidos
de V, W, Cu, Mn ,Fe; catalizadores
soportados o volumen de catalizadores

150-400°C

200-700°C

Tablal.8. Catélisis heterogenia en la proteccién al medio ambiente. Fuente: Donald M. Little Catalytic

reforming. (1985).

Procesos industriales con catalisis homogénea de metales de transicion

Operacién unitaria

Dimerizacion de

oleofinas

‘ Proceso/producto

Dimerizacion de monooleofinas (proceso Dimersol); sintesis de 1,4-
hexadieno desde butadieno y etileno (DuPont)

Oligomerizacion de

oleofinas

Trimerizacién
oligomerizacién de etileno a a-oleofinas (SHOP, Shell)

de butadieno a

ciclododecatridieno

(Hals);

Polimerizacioén

Polimerizacion de oleofinas y dienos (Ziegler-Natta-catalisis)

Reacciones CO

Carbonizaciones (hidroformilacién, hidrocarboxilacion, reacciones
Reppe); carbonilacion de metanol a acido acético (Monsanto)

Hidrocianacion

Adiponitrilo desde butadieno y HCN (DuPont

Oxidacion

Oxidacion de ciclohexano;
(acidos tereftalicos y adipicos);
proceso Halcon); acetaldehido (Wacker-Hoechst)

produccion de acidos carboxilicos
epoxidos (oxido de propileno,

Isomerizacion

Isomerizacién de dobles enlaces,
buteno a 3.4-dicloro-1-buteno (DuPont)

conversion de 1,4-dicloro-2-

Metatesis

Octonenamero de ciclooctano (Huls)

Hidrogenacion

Hidrogenacion
ciclohexano (Pro catalisis)

asimétrica (L-dopa,

Monsanto);

benceno a

Tabla 1.9. Procesos industriales con catélisis homogénea de metales de transicion. Fuente: Donald M.
Little. Catalytic reforming. (1985).
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Historia de la catalisis de procesos industriales

Reaccioén catalitica

Catalizador

Descubridor o compaiiia/afio

Acido sulfurico (camara de proceso)

NOx

Désormes, Clement, 1806

Produccién de cloro, por oxidacién de CuSOq4 Deacon, 1867
HCI.
Acido sulfirico (proceso de contacto) Pt, V,0s5 Winkler, 1875; Knietsch, 1888

(BSAF)

Acido nitrico por oxidacion de NHz

Pt/redes de Rh

Ostwald, 1906

Endurecimiento de grasa Ni Normann, 1907
Sintesis del amoniaco desde Nz, H; Fe Mittasch, Haber, Bosch, 1908;
Produccion, 1913 (BASF)

Hidrogenacion de carbén a Fe, Mo, Sn Bergius, 1913; Pier, 1927
hidrocarburos

Oxidacion de benceno, naftaleno a MSA V205 Welss, Downs, 1920
o0 PSA

Sintesis del metanol desde CO/H> Zn0O/Cr,03 Mittasch, 1923

Hidrocarburos desde CO/H3 Fe, Co, Ni Fischer, Tropsch, 1925
(combustible de motores)

Oxidacion de etileno a oxido de etileno Ag Lefort, 1930

Alquilacidn de oleofinas con isobutano a AICl3 Ipatieff, Pines, 1932
gasolina

Craqueo de hidrocarburos Al,03/Si02 Houdry, 1937

Hidroformilacién de etileno a propanol Co Roelen, 1938 (Ruhrchemie)

Craqueo en una cama fluidizada

Aluminosilicatos

Lewis, Gilliland, 1939 (aceite
estandar)

Polimerizacién de etileno, presién baja

Compuestos Ti

Ziegler, Natta, 1954

Oxidacion de etileno a acetaldehido

Pd/cloruros de Cu

Hafner, Smidt (wacker)

Amoxidaciéon de propano a acrilonitrilo

Bi, Mo

Idol, 1959 (proceso SOHIO)

Metétesis de oleofina

Re,W,Mo

Banks, Bailey, 1964

Hidrogenacion,
droformilacién

isomerizacion por

Rh-,complejos Ru

Wilkinson, 1964

Conversion del metanol a hidrocarburos

Zeolitas

Mobil Chemical Co., 1975

Tabla 1.10. Historia de la catdlisis de procesos industriales.

reforming. (1985).

Fuente: Donald M. Little Catalytic
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2  CRITERIOS DE SELECCION
Como primer criterio de seleccion de un catalizador deben considerarse la
actividad y selectividad de las distintas especies quimicas empleadas en una
reaccion especifica. Sin embargo, para la correcta industrializacion del catalizador
existen otros aspectos importantes que deben de ser tomados en cuenta.
Un segundo criterio de seleccion de un catalizador consiste en descartar como
sustancia activa las especies quimicas que:

e no sean estables a las condiciones de operacién en las que deseamos
trabajar

e no sean resistentes a los venenos que trae consigo la corriente de
reactivos

e sean volatiles

e sufran transformaciones de tipo cristalografico

¢ se modifiquen por posibles reacciones con los productos

e sean sujeto de patente

e sean de dificil obtencién

En el caso de que la sustancia activa se coloque sobre un soporte, se deben tomar
en cuenta los mismos criterios para la seleccién del soporte mas apropiado, el cual
debe ser inerte a reactivos y productos.

ANALISIS DEL PROCESO DE TRANSFORMACION DE SUSTANCIAS REACCIONANTES
El estudio detallado de la operacién comprende los siguientes aspectos:

Definicion de la alimentacién a transformar y de las cargas industriales, es
decir, la naturaleza y composicion de reactivos, inertes y venenos que
eventualmente pudiesen presentarse.

Descripcion del producto a obtener con la pureza y especificaciones
requeridas.

Establecimiento de un esquema de reaccién, basado en los datos cientificos o
empiricos disponibles. Este esquema debe incluir no solo la reaccién principal,
sino las reacciones secundarias asi como la accion de venenos.

La obtencién de datos termodinamicos respecto al esquema de reaccion
presentado.

La evaluacion econdmica pre-eliminar.

2.1 LA SELECCION DE AGENTES CATALITICOS
El recurrir a las clasificaciones empiricas y/o a las correlaciones cientificas de la
catalisis de contacto para una reaccion dada, permite obtener en forma sencilla,
una lista de las especies quimicas susceptibles de poseer actividad catalitica. Por el
contrario, cuando la seleccién debe basarse sobre criterios de selectividad o de
estabilidad, las clasificaciones y correlaciones son escasas y en algunos casos
nulas. Resulta entonces necesario:

Realizar una revision bibliografica exhaustiva de la literatura cientifica y técnica
sobre el problemay
Recurrir a la experimentacion.
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2.2 CLASIFICACIONES GENERICAS

La catdlisis es una propiedad de la materia y establece que existe siempre, para
toda reaccion, alguna especie determinada que pueda catalizarla; pero por suerte,
la catélisis es especifica, y para una reaccion o para una familia de reacciones
dadas, solo existe un reducido grupo de especies minerales que poseen
propiedades cataliticas excepcionalmente favorables.

Las reacciones se clasifican en un cierto nidmero de familias y las especies
minerales en un cierto nimero de grupos; a cada familia de reacciones se les hace
corresponder uno o varios grupos de especies minerales que ofrecen a estas
reacciones una actividad catalitica excepcional. Las reacciones se clasifican
tomando en cuenta la utilizacion en la practica de un reactivo comun, o de una
analogia funcional de los reactivos o también de una analogia en el mecanismo de
reaccion. Por lo que se refiere a las especies minerales estas se encuentran
generalmente clasificadas de acuerdo a sus propiedades fisicas o quimicas o segun
Su posicidn en la clasificacion periddica.

Clasificacién de Catalizadores Sélidos

Metales (conductores) Hidrogenaciones con Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd,
reacciones Fisher Tropsch Ir, Pt, Ag, Cu, Zn
v" Deshidrogenaciones
v' Hidrogendlesis (sintesis de
NHs)
v___Oxidaciones
Oxidos y sulfuros v" Oxidaciones (incluye la del NiO, CuO, ZnO
metalicos. SOy). CoO, Cr,03
v Reducciones V,0s, M0oOg3, etc.,
v' Desulfuraciones. WS, MoS,
v' Deshidrogenaciones.
v Ciclizaciones.
v/ __Hidrogenaciones
Oxidos aislantes v/ Hidrataciones. Zeolitas
Catalizadores que poseen v" Deshidrataciones. intercambiadas
sitios acidos, en la mayoria v' Isomerizaciones. SiO2-Al,03
de los casos. v' Polimerizaciones. SiO2-MgO
v' Alquilaciones. Al,O3+(Cl o F)
v" Halogenacion. Acidos soportados, etc.
v___Transferencia de H

Tabla. 2.1 Clasificacion de Catalizadores Sélidos. Fuente: Sergio Fuentes., Gabriela Diaz. Catalizadores.
¢La piedra filosofal del siglo XX?, (1988).
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Hidrogenaciones Cataliticas

Metales Sulfuros Oxidos
Pt, Rh WS, + MoS;
Aromaticos — Naftenos Ni, Co NisS, Co0¢Sg
Poliaromaticos — Nafteno-aromaticos Pd Ni  + Ni3S;
WS, + Co0gSg
Olefinas — Parafinas PT, Pd, WS, o MoS;
Rh, Ni +
Co, Pu, Ir NisSz
Dioleofinas — Oleofinas Metales WS, + NisS;
Inhibidos MoS:; + NisS»
Ni
(inhibido
por S)
Acetilénicos — Oleofinas Pd, Cu + Ni +
Pd Cr,0s3+ S
Cetonas o Aldehidos— Cetonas aldehidos Ni, Co,
Insaturados saturados Pd
Nitrilos — Aminas Rh, Pt,
Pd
Acidos Insaturados — Acidos saturados Ni, Co
Acidos Insaturados — Acidos saturados CuO +
Parcialmente Cr,03

Tabla. 2.2 Hidrogenaciones Cataliticas. Fuente: Wilkinson, F. Chemical Kinetics and
Reaction Mechanism. (1981).

Hidrogenacion de hidrocarburos insaturados sobre metales

Familias Clasificacion de metales por orden de actividad
Olefinas Rh> Ru> Pd> PT> Ir> Ni> Co> Fe
Acetilénicos Pd> PT> Ni, Rh,> Fe, Cu, Co, Ir, Ru> Os
Aromaticos

PT> Rh> Ru> Ni> Pd> Co> Fe

Isomerizacién de olefinas (migracion de

Fe~Ni~Co~Rh> Pd> Ru> Os> Pt> Ir~Cu
la doble ligadura)

Tabla. 2.3 Hidrogenacién de hidrocarburos insaturados sobre metales. Fuente: Donald M. Little Catalytic
reforming. (1985).

Clasificacion de 6xidos metalicos por orden decreciente de actividad para la activacion de moléculas
conteniendo hidrogeno

C2Ha CHa CnHzn+ 2* [ NHs Haz CsHs
CnhH2n  diversos

Co3 04 Cro.03 Co3z O Co3z O Co3 O4 MnO-
Cr,03 Mn>03 Cr,03 Cr,03 CuO CuO
Agzo CuO Mn,O3 CuO MnO, Cr,03
Mn>03 C0304 NiO Mn,0O3 NiO Co3 O4
CuO Fe,03 Fe,03 NiO Fe,03 Fe,03

NiO NiO TiO; Fe,03 Zn0O Cdo
V203 AgZO A|203 V,0s Cr,03 V205
Cdo CuO ZnO V203 NiO
Fe>02 MgO TiO2 TiO, MoOs
TiO; V,05 Al>,O3

Zn0O
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Tabla. 2.4 Clasificacion de 6xidos metalicos por orden decreciente de actividad para la activacién de
moléculas conteniendo hidrogeno. Fuente: Giordano N. La Chimia e la industria. (1969).

Actividades comparadas de catalizadores acidos

Naturaleza del Isomerizacién de nCs Polimerizacién de Cracking de n-C7Hss
catalizador acido (Pt + soporte), T (°C) CsHs conversion a T (°C) para 10% de
de reaccion 200°C conversioén
-Alimina Inactiva 0 Inactiva
Silice Inactiva 0 Inactiva
ZrOz Inactiva 0 Inactivo
TiO, Inactivo 0 Inactivo
Alimina (baja 500°C <1% Inactiva
superficie)
Alimina (gran 450°C 0a5% 490°C
superficie)
Alumina colorada 430°C 10 a 20% 457°C
Silice magnesia 400°C 20 a 30% 460°C
Heteropoliacidos Inestables 70 a 80% Inestables
Alimina fluorada 380°C >80% 420°C
Silice alimina 360°C >90% 410°C
Zeolitas 260°C >95% 350°C
intercambiadas
Acidos fosféricos | = - 90 a 95% Inestables
sdlidos
AlICl3, HCI/Al;03 120°C 100% 100°C

Tabla. 2.5 Actividades comparadas de catalizadores &cidos. Fuente: Donald M. Little. Catalytic
reforming. (1953).

Clasificacion de metales segun su actividad para la quimisorcion

Clase Metales 02 C2H2 | C2H4 CO H2 Co2 N2
A W-Mo-Ta-Ti-Zr-Fe-Ca + + + + + + +
Ba-Cr-Hf-V
B Ni-Co + + + + + + -
B Rh-Pd-Pt-Ir + + + + + - -
D Al-Mn-Cu-Au + + + + - - -
E K + + - - - - -
F Mg-Ag-Zn-Cd-In-Si-Ce + - - - - - -
Sn-Pb-As-Sh-Be

Tabla. 2.6 Clasificacion de metales segun su actividad para la quimisorcién. Fuente: Bond, G. C.
Principles of catalysis. (1972).

Propiedades cataliticas de ciertos 6xidos en la oxidacién de hidrocarburos

Oxidos Caracteristicas Adsorcion (o[} actividad Selectibilidad
electrénicas oxigeno

Cu20 Oxidos de tipo p Elevada Elevada Débil

Nio con exceso de

CoO oxigeno en la red

Zn0O Oxidos de tipo n, Débil Débil Generalmente

TiO2 exceso de metal elevada

V205 enlared

MoOs3

Fe,O3

Ag20 Oxido aislante Muy débil Muy débil o nula

CuO (estequiométrico)

MgO

Al;O3

CroP3

Tabla. 2.7 Propiedades cataliticas de ciertos 6xidos en la oxidacién de hidrocarburos. Culllis. C.F. Ind.
and Chem. (1967)
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Serie de catalizadores acidos de acuerdo a su acidez

SiO,/Al,03>Si0,/MgO>Si02>11-Al,03>Ti02>Zr0,>MgAl,04>U0,>Ca0~MgO

A

ACIDEZ

Tabla 2.8 Serie de catalizadores &cidos de acuerdo a su acidez. Fuente: Donald M. Little. Catalytic
Reforming. (1985).

Fuerza de acidez de 6xidos mixtos binarios

Compuestos A-B Superficie especifica Fuerza de acidez (funcion

[m%g] de Hammett Ho)

Al,03. SiO, 94 270 -8.2 (~90% H2S04)
ZrO,- SiO; 88 448 82a-7.2
Gaz0s- SiO; 925 90 82a-7.2
BeO- SiO; 85 110 6.4

MgO- SiO; 70 450 6.4

Y203 SiO; 925 118 -5.6 (~71% H,SOJ)
La;0s- SiO; 925 80 56a-32

Tabla 2.9 Fuerza de acidez de 6xidos mixtos binarios . Fuente: Donald M. Little Catalytic Reforming.
(1985).

Clasificacién de catalizadores acido/base
Catalizadores solidos acidos Catalizadores solidos basicos

1. Oxidos como Al,O3, SiO;, TeO; 1. Oxidos, hidroxidos y amidas de metales
alcalinotérreos y alcali (también en soportes)

2. Oxidos mixtos como

Aleg/SiOz, MgO/SiOz, ZI’Oz/SiOz,
heteropoliacidos

3. Acidos minerales (HsPOs4, H,SOs) o 2. Intercambiadores de aniones
soportes solidos porosos

4. Intercambiadores de cationes

5. Sales de minerales acidos de contienen 3. Acidos débiles de sales metalicas
O; fosfatos de metales pesados, sulfatos, | alcalinotérreas y alcali (carbonatos, carburos,
tungstenos nitruro, silicatos, etc.)

6. Halogenuros de metales trivalentes
(Ej.,AlCl3) en soportes porosos

7. Zeolitas (de forma H) 4. Superbases: MgO con Na

8. Superacidos: ZrO, o TiOy, tratados con
H2SO4

26




Tabla 2.10 Clasificacion de catalizadores acido/base. Fuente: Donald M. Little Catalytic Reforming.

(1985).

Actividad catalitica relativa de metales

Hidrogenacion de oleofinas

Rh>Ru>Pd>Pt>Ir~Ni>Co>Fe>Re>Cu

Hidrogenacion de etileno

Rh,Ru>Pd>Pt>Ni>Co

Hidrgendlisis

Rh>Ni>Co>Fe>Pd>Pt

Hidrogenacion de acetilenos

Pd >Pt>Ni, Rh>Fe, Cu, Co, Ir, Ru >Os

Hidrogenacién de aromaticos

Pt>Rh>Ru>Ni>Pd>Co>Fe

Deshidrogenacién

Rh>Pt>Pd>Ni>Co>Fe

Isomerizaciéon de doble enlace de alcanos

Fe~ Ni~ Rh> Pd > Ru>0s>Pt > Ir~ Cu

Hidracién

Pt>Rh>Pd>>>Ni>W>Fe

Tabla 2.11 Actividad catalitica relativa de metales. Fuente: Donald M. Little Catalytic Reforming. (1985).
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3. Criterios necesarios.

Después de haber seleccionado las especies activas y el soporte que seran
empleados en la preparacion del catalizador, debemos de enfocar nuestros esfuerzos
en elaborar un compuesto catalitico cuyas propiedades y caracteristicas satisfagan las
exigencias del empleo industrial, es decir, que su actividad en la reaccién en la que se
empleara y su selectividad en la formacion del producto deseado sean altas, que no
modifique sus propiedades con el tiempo, que sea susceptible de ser regenerado y
reproducido, con buenas caracteristicas morfolégicas, mecanicas y térmicas, ademas
de ser original en su elaboracién y a un costo aceptable. A continuacion se describe
cada una de las caracteristicas mencionadas.

ACTIVIDAD

La actividad y la obtencién de velocidades de reaccion elevadas, se traducen en una
alta produccién y la necesidad de cantidades pequefias de catalizador, asi como el
requerimiento de un volumen reducido de reactor y el favorecimiento de su operaciéon
bajo condiciones poco severas, es decir a temperaturas relativamente bajas, con
estabilidad y selectividad eficientes en una regién termodinamica eventualmente mas
favorable.

SELECTIVIDAD
La selectividad permite alcanzar rendimientos importantes del producto deseado,
limitando la intervencién de reacciones laterales en serie o en paralelo.

En el caso de las reacciones en serie, las limitaciones difusionales internas del
catalizador disminuyen considerablemente la selectividad, es por ello que su textura, el
volumen de sus poros y la distribucion de diametro de los mismos, deben ser
optimizados.

ESTABILIDAD

La estabilidad se refiere a las modificaciones del catalizador con el tiempo, bajo las
condiciones de operacién y regeneracién a las que se le somete, recordemos que
solo tedricamente el catalizador permanece inalterado en el curso de la reaccion; en la
practica se tienen perdidas de actividad, selectividad o dureza, ocasionadas por:

e EIl depdsito de carbon por la presencia de reacciones laterales, tales como la
polimerizacién, la ciclizacién, la hidrogendlisis y las reacciones de transferencia
de hidrégeno;

e EIl ataque a los agentes activos o al soporte por los reactivos, productos o
venenos;

e La pérdida de un componente volatili (como por ejemplo el cloro en la
reformacion catalitica);

e EI cambio de estructura cristalina del soporte que puede provocar la
disminucion de dureza,

e La adsorcion progresiva de venenos.
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Es importante hacer notar que los reactivos industriales tienen que tratarse
previamente para eliminar las impurezas.

REGENERABILIDAD

En general cualquier catalizador se desactiva por diversos factores con el paso del
tiempo Yy necesita ser regenerado, para ello es sometido a un tratamiento apropiado
gue le permita alcanzar parcial o totalmente sus propiedades iniciales. El proceso de
regeneracion del catalizador es mas importante cuanto mas corta es su vida util.

No basta con que el catalizador recupere su actividad y selectividad, sino que
también tiene que conservar el maximo de solidez durante las regeneraciones.

REPRODUCTIBILIDAD

La preparacién de un catalizador se lleva a cabo generalmente en varias etapas
complejas que dependen de un nimero importante de pardmetros dificiles de controlar
simultdneamente. Es indispensable verificar de forma rapida en el laboratorio la
reproducibilidad de la preparacioén para que la formula desarrollada en el laboratorio
sea extrapolable a la escala piloto e industrial.

CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS

Las caracteristicas morfologicas externas del catalizador (forma y granulometria),
deben adaptarse al proceso catalitico correspondiente. Para el lecho movil se
recomienda la forma esférica para limitar los problemas de atricion y abrasion. En un
lecho fluidizado se utilizan polvos de formas esferoidales para limitar la abrasion y
poseer una distribucién granulométrica bien determinada logrando asi una correcta
fluidizacion. En un lecho fijo se pueden utilizar formas de esferas, de anillos, de
pastillas, extraidos o granulados.

Obviamente la forma y las dimensiones de la particula tienen repercusién sobre las
caidas de presion. La densidad de las particulas y, sobretodo, la del lecho dependen
igualmente de la morfologia, tanto externa (forma y dimensiones de la particula) como
interna (volumen de poros).

Es preciso sefialar que los catalizadores de forma esférica facilitan su manejo para el
llenado y vaciado de los reactores incluso para el tamizado, que puede ser necesario
después de un cierto numero de regeneraciones, estas razones hacen que sea la
forma generalmente preferida.

CARACTERISTICAS MECANICAS

En la seleccion del catalizador se debe considerar la resistencia mecanica, que
permite soportar en el seno de lecho catalitico todos los efectos mecénicos previsibles
0 accidentales. La resistencia mecanica debe disminuir la de los granos, ya
que por el frotamiento producen polvos finos, que pueden causar un aumento de la
caida de presiébn en el lecho catalitico. En el caso de catalizadores en polvo
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destinados a los lechos fluidizados o en movimiento, se requiere de una resistencia
adicional o a la abrasion provocada por las paredes y a la erosién ocasionada por los
fluidos.

CARACTERISTICAS TERMICAS

a. Conductividad térmica

La conductividad térmica de la masa catalitica permite, favorecer la transferencia de
calor en el caso de reacciones endotérmicas o0 exotérmicas, disminuir los gradientes
de temperatura tanto en el interior del grano como en el lecho catalitico.

b. Capacidad calorifica

En el caso de desintegracion catalitica, por ejemplo, una capacidad calorifica elevada
permite al catalizador transmitir una gran cantidad de energia térmica necesaria para
la reaccién endotérmica. Por el contrario, para catalizadores de tubos de escape de
automoviles, los cuales son mas eficaces a mayor temperatura, una capacidad
calorifica baja resulta mas recomendable.

ORIGINALIDAD

El catalizador, como en el proceso en el cual se utiliza, debe ser factible en el sentido
juridico del término; esto solo puede hacerse si el catalizador es original o si pertenece
al dominio publico.

PRECIO
En condiciones iguales de funcionamiento, el catalizador debe ser comparable con
los catalizadores competitivos desde el punto de vista econdémico.

CATALIZADOR IDEAL Y OPTIMO

Las propiedades y caracteristicas mencionadas no son independientes unas de otras;
cuando se cambia una de ellas, las otras resultan afectadas y en consecuencia el
catalizador elaborado nunca corresponde a un ideal.

La actividad y reproductibilidad son actividades siempre importantes. La selectividad,
por el contrario, no tiene sentido en casos como la sintesis del amoniaco; tampoco lo
tiene la conductividad térmica en una reaccion isotérmica. La estabilidad se hace
menos necesaria en un proceso dotado de un equipo de regeneracion en continuo,
siendo en este caso la regenerabilidad la variable determinante, la variable a optimizar.

La meta a alcanzar no es entonces el catalizador ideal sino el 6ptimo, que se define
por estudios economicos relacionando el catalizador con el conjunto del proceso.
Unicamente en los casos de sustitucion, en donde las condiciones de operacion estan
bien determinadas y el precio practicamente fijo, la optimizacion economica de la
fabricacion puede intervenir de forma preponderante en la definicion de la formula mas
apropiada.
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En la practica, los estudios de optimizacion econdmica conducen a establecer una
jerarquia entre las propiedades y caracteristicas deseadas, cuyo conocimiento permite
orientar mejor los esfuerzos de los grupos de los investigadores encargados del
desarrollo del proceso de preparacion.
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4. EL CATALIZADOR.

El catalizador es un sistema complejo cuyas caracteristicas tienen gran importancia,
razén por la cual quién lo va a utilizar lo examina para saber si le es de utilidad. El
ingeniero responsable de la fabricacion lo considera desde otro punto de vista: un
producto quimico determinado por una composicion y un método de preparacion, para
el que se han definido la naturaleza de las sales precursoras de los agentes activos,
asi como las condiciones que rigen las diversas operaciones unitarias que tienen que
llevarse a cabo para prepararlo y que deben controlarse cuidadosamente para que al
final del proceso de fabricacion el catalizador cumpla con las especificaciones. Estas
operaciones son:

e Precipitacion

e Filtracion
e Lavado
e Secado

e Impregnacion
e Calcinacion
e Activacion

Desde el punto de vista fisicoquimico se busca definir el sélido en términos de sus
caracteristicas tales como:

e Textura.

e Distribucién porosa.

e Superficie especifica del sélido.

e Superficie de agentes activos depositados.

e Densidad estructural.

e Densidad del grano.

e Caracteristicas cristalogréaficas (que se determinan por difraccién de rayos X o
de electrones).

e Propiedades electronicas.

e Caracteristicas termodindmicas de la quimisorcion.

¢ Modificaciones quimicas y electrénicas de la superficie catalitica como.

e Estado de oxidacion-reduccion superficial.

e Acidez o basicidad de la superficie.

e Naturaleza de los enlaces en la fase adsorbida.

Las propiedades del catalizador industrial dependen del método de preparacion
empleado en la formacion del sélido y de sus caracteristicas fisicoquimicas
intrinsecas, lo que plantea una interdependencia entre las propiedades mencionadas.
Dada esta complejidad, la busqueda del catalizador 6ptimo constituye un trabajo
experimental que se lleva en varias etapas.

4.1 Etapas de procedimiento a seguir:

SELECCION
A partir del andlisis detallado de la transformacion y completado por ensayos
exploratorios para la selecciéon de las especies cataliticas, se establece, a priori,
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una primera jerarquia de cualidades requeridas para el catalizador asi como en la
observacion industrial de transformaciones analogas.

PREPARACION
Partiendo de las especies activas seleccionadas se separa en el laboratorio una
primera familia de catalizadores, en la cual se hacen variar algunas condiciones
como son:

e Naturaleza de las operaciones unitarias.
e Parametros que rigen algunas de las operaciones mas importantes.

Los catalizadores de esta primera familia no son escogidos al azar, sino que se hace
con base a conocimientos generales de:

¢ Quimica inorganica.
e Quimica del estado sélido.
e Experiencias en laboratorio y plantas.

CARACTERIZACION
Se seleccionan las caracteristicas fisicoquimicas que deben determinarse en los
diferentes catalizadores; estas deben ser las que tengan la mayor posibilidad de
explicar los resultados mediante correlaciones con las propiedades cataliticas y
mecanicas o con las condiciones de preparacion.

EXPERIMENTACION
Los catalizadores preparados se someten a una primera etapa de experimentacion
y los resultados obtenidos deben permitir:

e Juzgar los fundamentos de las ideas concernientes al funcionamiento, la
eleccién de las condiciones de preparacion y las caracteristicas fisicoquimicas.

e Determinar las propiedades claves del catalizador, es decir, aquellas que son
dificiles de obtener.

e Precisar las operaciones unitarias de las cuelas dependen en mayor grado las
propiedades del catalizador.

e Seleccionar las caracteristicas fisicoquimicas que expliquen las variables del
comportamiento.

En la segunda etapa experimental, los esfuerzos en la preparaciéon, en la
determinacion del comportamiento y en el establecimiento de las caracteristicas
fisicoquimicas se concentran particularmente sobre los objetivos siguientes:

e Establecer correlaciones entre propiedades.

e Determinar las caracteristicas intrinsecas del solido y condiciones de
preparacion (estas correlaciones sirven de base para la optimizacion y
pueden ser posteriormente utilizadas para definir las pruebas de control de la
fabricacion industrial).
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e Realizar una primera seleccién entre las formulas estudiadas con mayor
profundidad.

e Efectuar el estudio completo con el fin de deducir los elementos que permitan
la optimizacion del catalizador industrial.

En esta fase de la preparacion deben hacerse algunas observaciones practicas:

e Se recomienda operar tan prono como sea posible y bajo condiciones
industrialmente representativas.

e Para los primeros catalizadores puede postergarse el estudio sobre estabilidad,
para cuando se tengan formulaciones aceptables.

e Se recomienda que el catalizador mas aceptable sea preparado a escala piloto
para juzgar la reproducibilidad.

o Desde la obtencién de los primeros resultados debe realizarse un estudio para
poder juzgar la viabilidad industrial del proceso.

OPTIMIZACION DE UN PRIMER TIPO DE FORMULA CATALITICA
La optimizacion debe considerar no solo la preparacion en si, sino que ademas
debe analizarse la fabricacion para hacerla extrapolable a la escala industrial, sin
perder de vista el factor econémico.
Este estudio se concreta por medio de:

e La preparacion a escala piloto de un mayor nimero de muestras; el examen de
los resultados obtenidos permite precisar condiciones en cada una de las
etapas de la operacion industrial.

e Estimacion de precios.

e Construccion de una planta de fabricacion.

e Produccion de un lote de catalizador lo suficientemente grande como para ser
representativo de la operacion industrial.

La preparacion industrial es el final de un trabajo largo y complejo que precisa de
conocimientos, los mas extensos y completos posibles, sobre los métodos relativos a
la preparacion de los catalizadores, de las propiedades cataliticas y mecanicas y de la
determinacion de las caracteristicas fisicoquimicas.

4.2 METODOLOGIAS COMUNES DE PREPARACION

Después de definir el catalizador a emplear se debe evaluar las alternativas
disponibles, todo esto en funcion de las materias y de la secuencia de operaciones
unitarias necesarias para su preparacion. Los métodos de preparacion de
catalizadores mas comunes son los siguientes:

e Precipitacion.

o Gelacion (Sol-Gel).

e Impregnacion.

e Transformacién hidrotérmica.
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PRECIPITACION

Los catalizadores se preparan por precipitacion mezclando una disolucion con otra
disolucién o suspension. El precipitado se lava, se filtra y se seca. Posteriormente se
calcina y se muele en polvo fino. Se suele afiadir grafito o acido estearico como agente
aglutinante y el polvo se comprime en tabletas. Generalmente los liquidos de los
lavados pueden contener alta concentracion en metales y es necesario dispositivos de
almacenamiento que deben incluirse en el costo final de la manufactura del
catalizador.

GELACION (SOL-GEL)

El proceso sol gel consiste en la transformacion de una solucién coloidal a un gel. Un
coloide es una suspension en el que la fase dispersa tiene tamafios entre 1 y 1000 nm.
Bajo estas condiciones la fuerza de gravedad es despreciable y las interacciones entre
las particulas estan afectadas por las fuerzas de Van der Waals, ademas de cargas en
la superficie.

La fase dispersa es tan pequefia que llega a mostrar movimiento Browniano
(generado por el movimiento impartido por las colisiones de las moléculas
suspendidas). Una solucién o sol es una suspension coloidal de particulas sélidas en
un liquido. Es posible gelificar particulas amorfas o cristalinas u obtener particulas
amorfas que se pueden cristalizar por disolucion y re-precipitacion. Este proceso tiene
la ventaja de que presenta un alto grado de reproducibilidad. Si la solubilidad es
limitada, las particulas tienden a aglomerarse formando cumulos, de forma tal que es
imposible obtener un ordenamiento hacia la estructura en el equilibrio. Cuando ocurre
esto, los racimos poliméricos formados presentan una estructura fractal, que es muy
diferente de la estructura de la ceramica. Un gel consiste en una red solida continua
rodeada por una fase liquida continua. La red resulta de la desestabilizacién de un sol
por la reduccién de la fuerza de repulsion entre sus particulas o por la eliminacion de
una barrera estérica. También se puede formar por entrecruzamiento de cumulos
poliméricos.

Los geles presentan transformaciones en el sentido de aumentar la densidad de su
estructura, en base a la movilidad adquirida por la elevacion de la temperatura o por la
presencia de disolventes. La densidad de la estructura de los geles aumenta con la
temperatura, formando nuevos entrecruzamientos. Cuando se somete un gel a
temperaturas elevadas, se sinteriza al eliminarse la interface solido-vapor. El conjunto
de procesos disminuye la energia libre del gel, en forma esponténea.

Un aerosol es una suspension de particulas en un gas (la suspension se puede
denominar bruma si las particulas son liquidas o humo si las particulas son sélidas).
Una emulsion es una suspension de gotas de liquidos en otro liquido.

Todos estos tipos de coloides pueden generar polimeros o particulas, a partir de las

cuales se obtienen ceramicas, 0xidos metalicos, nitruros y carburos cristalinos y no
cristalinos. En el proceso sol-gel se procesan alcoxidos para preparar un coloide y
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estan formados por un elemento metalico rodeado de varios ligandos organicos. Dicho
alcoxido se hidroliza formando intermediarios alcéxido e hidroxido, para después
condensarse y obtener un producto final, un oxido, el cual va a ser empleado como
soporte catalitico.

GELES

Los geles se forman mediante un proceso similar al de los precipitados cristalinos;
tanto para hidrogeles como floculados se parte de un sol concentrado, limpio, cuyas
micelas de 50 a 100A de diametro tienen un campo eléctrico, lo cual impide la
formacion de un multisol.

En la figura 4.1 se muestra el paso de un sol concentrado hacia un hidrogel o un
floculado. ElI camino H conduce hacia un hidrogel, por medio de reticulacién quimica
de micelas rodeadas de su doble capa de cargas electrostaticas. El camino F lleva a la
floculacion de las micelas mediante la neutralizacion total o parcial de las cargas.

En el primer caso el tiempo de gelificacion depende de la naturaleza quimica de las
sales empleadas y de:

e Concentracion de las micelas
e Temperatura

e Fuerzaionica de la solucion
° pH

El floculado es un fenébmeno rapido que depende de:

e concentracion
e fuerza idnica
° pH

Los floculados son mas densos que los hidrogeles y al secarse logran una mayor
aglomeracion, dando lugar a una menor area superficial; en general, entre menores
sean los aglomerados, el area es mayor.

La diferencia entre los tipos de precipitacion no siempre es muy clara, como en el
caso de las zeolitas y las aliminas. Industrialmente las precipitaciones se llevan a
cabo en continuo o por lotes, seguidas de una operacion de lavado o volatilizacion con
el objeto de poder eliminar los iones de los precursores y los que intervienen en el
proceso. En la mayoria de los casos esta etapa se lleva a cabo en reactores tipo
Grinard, que cuentan con:

e agitacion eficiente.

e sistemas de control de pH.

e control de los gastos y concentraciones de las soluciones de entrada.
e dispositivos adecuados para extraer el sélido formado.
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Mecanismo de formacion de geles (A) y floculados (B).
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Fig. 4.1 Mecanismo de formacion de geles (A) y floculados (B). Fuente: J.F. Le page. Applied
heterogenous catalysis. (1987).

IMPREGNACION
La impregnacion consiste en la dispersion de un agente activo sobre un soporte.
La principal caracteristica de esta operaciéon es la humidificacién y sin interaccion
de la solucion con el sélido. Si el soporte no posee actividad catalitica, su funcién es
la de presentar los agentes cataliticos, proporcionando morfologia, textura y
propiedades mecanicas.

TECNICAS DE IMPREGNACION SIN HUMIDIFICACION
Deben comprender:

a. HUIMDIFICACION
Las fuerzas de capilaridad provocan que la soluciébn con las especies activas

penetren en los poros, proceso que se va deteniendo por los gases atrapados por los
poros.

La cantidad méxima de precursor que se puede introducir en una operacion depende
de la solubilidad y del volumen poroso. Si se requiere de una cantidad mayor, se
necesitan varias impregnaciones con secado y en ocasiones calcinado intermedio.

En ocasiones los soportes se fragmentan cuando se humidifican como consecuencia
de la tension superficial 0 por aumentos locales de temperatura; se recomienda para
estos casos humedecer el sélido antes con un solvente menos polar que el agua
secarlo y después impregnarlo. El tratamiento con vapor de agua puede reducir esta
tendencia a la fractura.

La humidificacion puede llevarse a cabo por dos formas:

e Con exceso de solucion

e Por aspersion, en equipos rotatorios de forma cilindrica donde el soporte se
rocia con la solucion. De esta manera se logra un mojado progresivo, con el
gue se reduce la fragmentacion pero es menos homogéneo.
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e Las principales variables de operacién son:

e Latemperatura, con la que se aumenta la solubilidad y disminuye la viscosidad.
e Eltiempo.

a. SECADO

El secado produce la cristalizacion de los poros. El proceso se efectla de una
manera diferente que en los catalizadores masicos y esto se debe a la gran superficie
de contacto entre el soporte y la solucién. En el caso de soportes con poros de una
dimensién, el disolvente tiende a desaparecer por capas concéntricas a partir del
exterior de la particula, lo que puede causar una acumulacion de la materia en ciertos
puntos. Si la porosidad es variable, los poros mayores se vacian primero por lo que la
materia se concentra en los mas pequefios.

b. CALCINACION

Debido a que ya se tiene la textura y se cuenta con la resistencia mecanica, la
operacion resulta mas sencilla que con los catalizadores masicos. Solo se trata de
obtener la estructura del dltimo precursor antes de la activacion final, que por lo
general se lleva a cabo en el reactor. Es posible tomar en cuenta las posibles
interacciones entre soporte y precursor ya que algunos de estos se descomponen y
pueden generar un gran volumen de productos volatiles, provocando el rompimiento
de las particulas. En estos casos se calcina en dos etapas, la primera lenta con poco
oxigeno en los gases y la segunda de manera clasica.

TECNICAS DE IMPREGNACION CON INTERACCION
El tipo de interaccion puede ser Intercambio i6nico, adsorcion y reaccion quimica.
Sdélo se abordara el intercambio i6nico ya que es la operacion mas frecuente.

a. INTERCAMBIO IONICO

La operacion de intercambio i6nico comprende el intercambio entre los iones
presentes de una disolucién (contaminante) y los iones de un sélido (resina). Las
operaciones de intercambio idnico son béasicamente reacciones quimicas de
sustitucioén entre un electrolito insoluble con el cual se pone en contacto la solucion.
Los mecanismos de estas reacciones son tan parecidos a las operaciones de
adsorcion que se considera como un tipo especial de adsorcion.

b. HUMIDIFICACION EN INTERCAMBIO IONICO

Puede ser anidnico o catidnico y en general son reacciones en equilibrio. Los
soportes pueden ser intercambiadores catibnicos como silice, silicatos o bien
aniénicos como la alimina (anfotera). En el caso de impregnacion de metales se
puede partir de precursores simples o bien complejos que a su vez pueden ser
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cationicos o anionicos, segun el tipo de precursor y de soporte se tienen 4 clases de
reacciones de intercambio: acido-base, acido-sal, base-sal, sal-sal.

c. LAVADO

Esta operacion se efectla en el caso en el que haya que eliminar sustancias

d. SECADO

El secado no tiene una incidencia notable sobre las propiedades del catalizador, ya
que en general las temperaturas son demasiado bajas como para descomponer al
precursor.

TRANSFORMACIONES HIDROTERMICAS
Pueden definirse mediante tres pasos:

1. Disolucién del s6lido
2. Transporte del sélido
3. Precipitacién o en su caso cristalizacion

Con ellas se pretende modificar propiedades de los sdlidos. La transformacién se
efectla a temperaturas comprendidas entre 100° y 300°C, ya sea, por ejemplo:

e En autoclave con atmosfera saturada de vapor de agua a temperaturas
mayores a los 100°.
e simple “curado” a presion atmosférica a temperaturas inferiores a los 100°.

e Para ambos casos, las variables que determinan sustancialmente el proceso
son:

e Latemperatura.
e Lapresion
e Eltiempo.

El tratamiento hidrotérmico puede presentarse mediante el curso de otras
operaciones unitarias, como en:

Lavado.
Secado.
Conformado.
e Calcinacién

Todas estas modificaciones van acompafadas de una disminucion de AG. en el caso
de transformaciones solamente texturales, el crecimiento de particulas produce un
tamafio en el aumento en el tamafio de los poros, lo cual provoca una disminucion de
areas. Los cristales grandes al digerir a los pequefios provocan una mejor
organizacion del sistema, lo cual implica una disminucién de la entropia, AS.
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El proceso de las transformaciones hidrotérmicas incluye:

e Disolucion.
e Transporte.
e Precipitacion.

La etapa mas lenta es a menudo la disolucién, la cual se puede acelerar mediante la
adicion de sustancias mineralizadas como &cidos o bases. La disolucion puede
hacerse en medio liquido caso muy frecuente en los curados, o en medio de vapor
saturado, caso del procesado. Esta operacion se realiza en recipientes con o sin
agitacion. Para un sélido dado la velocidad a la que se disuelve depende de:

e pH.
e Temperatura.
e Presion.

e Concentracion.
e naturaleza de los agentes (reactivos y mineralizantes).

SEPARACION DE DOS FASES

Las operaciones de separacién pueden clasificarse como decantacion, filtracion,
lavado y secado.

4.3 DECANTACION, FILTRACION Y LAVADO.

Las operaciones de decantacion, filtracion y lavado son muy sencillas en precipitados
cristalinos y amorfos, pero muy complicadas en precipitados formulados. Las dos
primeras etapas son muy simples y generalmente van seguidas del lavado, que tiene
tres funciones:

e Eliminar las aguas madres retenidas en los poros.

e Disolver por dilucion ciertos iones o moléculas adsorbidas o mezclas en el
solido.

e Intercambio de iones indeseables o indtiles, por otros que se descompongan
facilmente o durante la calcinacion.

SECADO
La operacién consiste en la eliminacién del agua o del solvente contenido en los
poros o adsorbido fisicamente en la superficie.

En el secado de cristales, la operacion no presenta dificultades; en el caso de
los geles, que pudiendo contar hasta con un 90% de agua, la dimension de las
particulas y el area superficial de las mismas deben mantenerse constantes, lo
gue requiere de un tratamiento especial.

a. Secado comun. Xerogeles

El secado comun conduce a la formacion de xerogeles y se realiza entre
temperaturas entre 100 y 200°C; se producen transformaciones fisicoquimicas y
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fisicomecénicas que pueden llegar a modificar considerablemente la estructura del gel.
Existen dos fuerzas que se oponen entre si: las capilares, que disminuyen al aumentar
el tamafio de las particulas y los enlaces quimicos que aunados a las fuerzas
electrostaticas tienden a conservar la estructura en su estado inicial. En la mayoria de
los casos son las fuerzas las que predominan, debido a que las micelas tienen poros
pequefios y al secarse se produce una contraccién, que resulta mas importante
cuando se tienen didmetros de poros mas pequerios.

Estas fuerzas pueden evaluarse mediante la ecuacion de Laplace:

2a
EP_F

Donde:
o=tensién superficial, dinas/cm
d= diametro de poro, cm

En la figura siguiente se representa esquematicamente la formacion de xerogel y la
disminucion del volumen poroso que se produce durante el secado. Se puede
observar, que durante este secado sin transformacion hidrotérmica, el volumen de las
particulas permanece constante y el area superficial practicamente no varia, mientras
gue el volumen poroso siempre disminuye en forma considerable.

En el caso en que se puedan reducir las fuerzas de tension capilar se lograria una
atenuacion en las modificaciones de la textura. Esto se puede producir mediante las
siguientes alternativas: aumentando las dimensiones de las particulas del hidrogel
mediante un proceso de curado, o sustituyendo el agua por otro liquido con menor
tension superficial, lo cual conduce a un aumento poroso del xerogel. Se puede
recurrir también al empleo de agentes tenso activos siempre y cuando se tomen las
medidas necesarias para eliminar las posibles impurezas.

condensaddn inicial del
gel.

condesacion final.

\

1. Fase inicial: gel original.
2. Fase intermedia: salida de las primeras capas de agua.
3. Fase final: gel seco (xerogel).

b. Secado especial. Aerogeles
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Se dispone de dos formas para impedir la accidn de las fuerzas capilares, es decir, la
eliminacion de la tensién superficial mediante una elevacién brusca de la temperatura,
o bien por medio de una criodesecacion, o sea, enfriar el sélido a una temperatura lo
suficientemente baja para permitir una posterior sublimacion del agua (liofilizacién).
Estas son las condiciones que permiten la obtencién de un producto muy poroso y
ligero que se conoce como aerogel. En la siguiente figura se presenta un esquema del
proceso.

La formacion del aerogel puede ser antecedida por una transformacion hidrotermica,
curado o madurado, lo cual permitiria aumentar el tamafio de las micelas y con esto
obtener un producto de menor &rea superficial.

En este proceso influyen principalmente las siguientes variables.

e Presion total.

e Temperatura.

e Presion parcial del agua.
e Tiempo.

¢ Dimensiones del grano.

La operacion puede llevarse a cabo en discontinuo o en régimen permanente, en un
horno con atmésfera controlada. El secado también puede hacerse por atomizacion,
presentando la ventaja adicional de dar simultaneamente forma a la particula.

CALCINACION

Al igual que el secado, esta operacion puede llevarse a cabo antes o después de la
conformacion. Salvo en raras excepciones, la calcinacién se realiza en presencia de
aire y con ella se pretende obtener una estructura bien definida, en términos de area
superficial, porosidad y resistencia mecanica adecuadas.

Durante la calcinacibn se presentan transformaciones quimicas, fisicas vy
fisicoguimicas, tales como:

e Creacion de textura, generalmente macroporosa, por destruccion o eliminaciéon
de las sustancias volatiles adicionadas.

e Modificacion de textura por sinterizacion, es decir, transformacion de particulas
o cristales, es decir, transformacion de particulas o cristales pequefios
aglomerados de mayor dimension.

e Modificacion de la estructura por sinterizacion, como resultado de un transporte
de materia por fusién, tal es el caso de la alimina.

e Reacciones quimicas de descomposicion térmica tanto de los agentes activos
como de los precursores de estos que pueden producir volatiles.

e Reacciones de sintesis térmicas, con o sin compuestos volatiles, que producen
modificaciones estructurales y texturales.
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Fig. 4.3 Representacion de la transformacion de un gel a un aerogel.
(Secado en ausencia de tensiones capilares).

4. Gel inicial.
5. Aerogel.

Debe sefialarse que las descomposiciones y sintesis quimicas solo se realizan si las
condiciones cinéticas y termodinamicas son favorables; de un sélido amorfo se puede
pasar a una estructura cristalina solo si la exotermicidad es lo suficientemente grande
para compensar el cambio de entropia. También es posible que se presenten durante
la calcinacién reacciones quimicas en fase solida, cuyo estudio cinético es complejo.
Este tipo de reacciones se presentan particularmente por la presencia de impurezas.

No debe olvidarse tampoco que las modificaciones texturales y estructurales estan
limitadas por los fendmenos de transferencia de masa de la particula como en su
superficie y al pasar a la fase gaseosa. Estos fendmenos de transferencia solo
empiezan a ser importantes en las cercanias de la temperatura de Tauman
(aproximadamente 0.7 veces la temperatura de fusién, en grados Kelvin).

CALCINACION DE UN XEROGEL.

En la calcinacion ideal de un xerogel (sin descomposicién ni perdida de materia), no
se modifican ni la estructura ni el diametro de los poros; sin embargo, un xerogel que
posee una textura definida (superficie, volumen, y didmetro de poros) la puede perder
especialmente por sinterizacion, es decir, puede pasar a valores de AG mas pequenos
sin otras modificaciones importantes, como serian las relativas a la resistencia
mecénica.

En la sinterizacion, a radio de poro constante, se tiene una evolucion en torno a los
puntos de contacto, siendo estos los sitios donde se contrae el xerogel; el volumen de
poros y el area superficial disminuyen provocando un aumento en la resistencia
mecanica. En la figura siguiente se representa de forma esquematica la evolucién de
un xerogel de silice durante su tratamiento térmico; la disminucién de volumen
especifico del grano aparece amplificada. Cuando la sinterizacion es todavia baja, la
resistencia mecanica del grano puede aumentar por resistencia de la formacién de
nuevas ligaduras, mientras que el gel se contrae por la unién de las particulas. Para un
grado de sinterizacion elevado la resistencia mecanica puede subsistir o desaparecer.
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Fig.4.4 Evolucion de un xerogel de silice durante el tratamiento térmico.

En el caso de la sinterizacibn a volumen de poros constante, las propiedades
mecéanicas se ven frecuentemente afectadas; las particulas crecen y el numero de
enlaces disminuyen. Las variables que controlan el proceso de sinterizacién son,
principalmente:

e Temperatura.

e Tiempo.

e Presencia de “impurezas” afiadidas expresamente.
e Promotores e inhibidores.

o Atmoésfera.

CALCINACION DE UN COMPUESTO CRISTALINO

La operacion se realiza en dos etapas consecutivas: descomposicion del soélido
precursor Yy sinterizacion (cristalizacion del producto poroso obtenido). La
descomposicion es un paso decisivo, puesto que es el que genera la porosidad y la
textura. Estas caracteristicas son consecuencia del escape de las moléculas que
forman parte de complejos o se encuentran solvatadas, o por la descomposicion y
oxidacién de aniones. Estas nuevas estructuras se encuentran mal organizadas, pero
con un aumento de temperatura pueden rearreglarse progresivamente produciendo
una estructura cercana a la del producto final deseado. Sin embargo, esta primera
etapa de descomposicion produce trastornos importantes en las propiedades
mecanicas; esto sucede especialmente en los catalizadores masicos en los que
aparecen estructuras que pueden compararse a un xerogel.

La segunda etapa, sinterizacion, es analoga a un xerogel. Con la ayuda de diferentes
métodos se puede modificar la evolucion de los compuestos cristalinos durante su
calcinacion. Uno de ellos, de marcada influencia en dicha evolucién, se basa en la
naturaleza misma del precursor. Un precursor ideal seria aquel que durante su
descomposicién diese lugar a la textura deseada antes de que apareciese la
sinterizacion, ya que resulta mas simple si se tiene definida la primera.
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En algunos casos se efectian dos calcinaciones: primero se produce la
descomposicién del precursor en polvo a bajas temperaturas, a continuacion se
realiza la conformacién del catalizador y finalmente se lleva cabo una segunda
calcinaciobn en donde por sinterizacibn se busca una resistencia mecanica
aceptable. Las variables principales que determinan la velocidad de
descomposicion son:

e Temperatura.

e Tiempo.

e Diametro de particula.

e Atmosfera.

e Naturaleza y cantidad de impurezas.

La velocidad de la segunda etapa, la sinterizacion, depende de los mismos métodos
indicados para los exogeles.

Finalmente, es conveniente sefialar un caso intermedio entre la calcinacion ideal de
un xerogel y la de un compuesto cristalino; la calcinacion de la seudobohemita, en
donde un gel pierde agua y se sinteriza a lo largo de la transformacion, en forma
simultanea.

4.4 LA FORMA FIiSICA DE LOS CATALIZADORES.

Los procesos por los que se da forma y tamafio a los catalizadores son de gran
importancia; de ellos depende la caida de presion a través del lecho, las resistencias
internas y externas a las transferencias de calor y masa, y la resistencia mecanica.

Su posicion en la secuencia de operaciones con respecto a la calcinacién depende
de si esta Ultima provoca cambios de textura importantes que destruiran la forma
obtenida. Si no hay modificaciones importantes en la textura es posible calcinar
después de la conformacion.

Pueden distinguirse dos tipos de conformacion segun el tamafo: obtencion de
microparticulas o de particulas de varios milimetros.

Las microparticulas pueden obtenerse por los siguientes procesos:

a. MOLIENDA

Las particulas se fragmentan como consecuencia de las colisiones entre ellas
mismas o con el equipo (molinos de las bolas o de martillos), obteniéndose
dimensiones del orden de varias micras pero con caracteristicas mecanicas
deficientes.
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b. SECADO POR ATOMIZACION

En esta operacion, el material se seca y se conforma simultaneamente. Solo se
emplea para obtener esferas muy pequefias en el rango de 7 a 700y, ya que si
varian las condiciones para obtener particulas mayores o menores se tienen
dificultades para la eliminacion de los vapores del solvente o se provoca su
destruccion. En la figura siguiente se muestra un atomizado con diversas variantes
en los patrones de flujo.

c. COAGULACION DE GOTEO OLEOSO.

Ciertos precursores se pueden obtener en forma de soluciones acuosas meta-
estables que al pulverizarse en un liquido caliente no miscible con el agua se
obtienen esferoides por efectos de tension superficial. En esta forma se logra la
gelificacién, curado y conformacion simultaneamente. Mas adelante se someten
los esferoides al secado, durante el cual el tamafio disminuye sin deteriorar el
sistema.

Los principales parametros son:

e Temperatura.

e Tiempo de contacto.

e Concentracion de la solucién.

e pH.

e Disolvente (por sus caracteristicas de densidad y fuerzas de tension).

En la figura siguiente se ilustra el aparato usado en oil drop.

__'_-_-_._SOI Cono
~~_distribuidor
rebosadero._.
aceite hacia| -~ " .-
recirculacion © eraanica «
aceite - —
agua_ 7__ acuosa

producto formado hacia
maduracion lavado y secado

Fig. 4.5Proceso de Goteo Oleoso.
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4.5 OBTENCION DE PARTICULAS

Se parte de una granulometria inferior de 50-60 m o de una pasta con propiedades
reolégicas apropiadas, es decir, de materia prima que debe tener ciertas
caracteristicas de fluidez y adhesividad que permiten la obtencién de pastillas,
extruidos o granulos.

a. PASTILLADO

Consiste de la comprensién de 2 punzones, el primero comprime y el segundo
expulsa; para ello se requiere de un polvo con fluidez y plasticidad para favorecer la
adhesividad. Si el polvo no cumple con estos requisitos no necesita aditivos. Los
aditivos lubricantes pueden ser liquidos o sdlidos. También se emplean aditivos para
lograr mayor adhesién o bien se recurre a peptizar la superficie de los microgramos.
Generalmente la relacién diametro del polvo al diametro de la particula es del orden de
1/50 a 1/20.

Las variables que controlan el tipo de producto obtenido dependen del equipo y del
polvo usado.

Difusor de aire

Aire caliente

Atomizador
| centrifugo

Ventilador,
{Cidan

Extraccion de
@pruducto

atomizado

1. Corriente paralela
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b. Extrusion

Corresponde al tipo de conformacion de pastas; la facilidad y la calidad de la
extrusion dependen de las propiedades de estas; en particular de:

e Viscosidad tixotropial.
e Estabilidad.
e Homogeneidad.

La trixotropia es la disminucion en la viscosidad aparente, por la accién de esfuerzos
de cizalla, seguida de una recuperacion gradual cuando se retira el esfuerzo. El efecto
es funcion del tiempo.

La estabilidad implica que bajo las condiciones de extrusion no se produzca
sedimentacion dinamica del producto, lo que provocaria una exudacion del solvente
y/o una pasta demasiado viscosa.

Es necesario que la pasta sea homogénea para obtener una calidad constante; para
lograr esto se requiere mezclar los componentes bajo condiciones controladas de pH,
temperatura y tiempo. Un exceso de mezclado puede densificar demasiado,
suprimiendo los macroporos en potencia.

b.1 Tipo de extruidos

Existen dos tipos de extrusion: los de prensa y los de tornillos que incluyen el
mezclado previo a la extrusion. En ambos casos es preciso controlar la temperatura y
la adicién de aglutinante y lubricantes. Los productos son en general, cilindros desde
0.3 hasta 10 mm de diametro.

c. Granulado

Consiste en la aglomeracion de un polvo mediante la humidificacion progresiva en un
dispositivo giratorio para formar “bolas” que deben fraguar. Generalmente se
introducen gérmenes y se parte de un polvo muy fino de (50m).
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Las principales variables de operacion son:

e Velocidad de rotacion.

¢ Inclinacion del equipo.

e Gasto de H,0.

e (Gasto de polvo.

e Tipo y cantidad de aglutinantes.

Este tipo de operacion tiene un bajo costo, pero se obtiene un producto con un amplio
rango de granulometria, por lo que hay la necesidad de tamizar: las dimensiones son
del orden 1 a 20 mm.

Otros tipos de conformacion Existen otros procesos de conformacion, tales como:

e Fusion.
e Lixiviacion.
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CAPITULO V

METODOS MAS COMUNES
DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES SOLIDOS
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5. OPTIMIZACION DE UN CATALIZADOR.

La optimizacion de un catalizador industrial se define por la mejor combinacién de
propiedades fisicas y quimicas. Resulta obvio que no se requiere del analisis completo
del catalizador en cada una de sus etapas de elaboracion o de prueba. En las
primeras fases del proceso, es decir, en la parte del ensayo, de exploracién, se
determina esencialmente la selectividad y la actividad. EI examen completo y preciso
de propiedades y caracteristicas solo se hace con los catalizadores optimizados. Para
el control de la fabricacion industrial solo se determinan caracteristicas fisicas y
guimicas primordiales. Debe también mencionarse la importancia del empleo de
muestras representativas para evaluar lotes de catalizadores, ya que la generalizacion
de los resultados depende de la representatividad de la muestra.

5.1 DETERMINACION DE PROPIEDADES CATALITICAS
En general se determinan propiedades de actividad, selectividad, estabilidad y
regenerabilidad.

ACTIVIDAD

Se caracteriza por el valor de la constante de velocidad de reaccién (global). Si no se
conoce la expresion de velocidad, se puede comparar la actividad de los catalizadores
en términos de la velocidad de desaparicion de reactivos, siempre bajo condiciones
estandarizadas. También es posible efectuar comparaciones con las temperaturas
necesarias para lograr cierta conversion de acuerdo al proceso que se esté
efectuando, o de la conversion alcanzada a una cierta temperatura.

SELECTIVIDAD

La determinacion de la selectividad es similar a la de la actividad, es decir,
conociendo las expresiones de velocidad se calcula la relaciébn de velocidad de
reaccion deseada, a las no deseadas, lo que determina el valor de esta propiedad.

Para una reaccion en paralelo:

\

Kz C

A

La selectividad se obtiene (si las reacciones son del mismo orden) por

5=
K,

Si R es el producto deseado. Puede calcularse también en funcion de las cantidades
de productos; es decir,

S_R
T

53



ESTABILIDAD
Se determina siguiendo la evolucion de la actividad y selectividad del catalizador
durante la operacion.

Se especifica por la duraciéon de un ciclo de carga tratada entre dos regeneraciones,
por unidad de masa de catalizador.

REGENERABILIDAD

Se caracteriza por el numero de regeneraciones y por la calidad de las mismas.
Permite evaluar un catalizador de acuerdo a la disminucion del tiempo de trabajo
efectivo a medida que el nUmero de regeneraciones aumenta.

TIEMPO DE VIDA DEL CATALIZADOR
Depende de la estabilidad y regenerabilidad; se expresa en tiempo o en masa de los
reactivos tratada por unidad de masa de catalizador.

Actividad, selectividad, estabilidad y regenerabilidad son propiedades que solo
pueden determinarse en el laboratorio bajo condiciones de trabajo similares a las
industriales.

DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Es preciso analizar las caracteristicas fisicoquimicas en un catalizador para poder
determinar las causas de un cierto comportamiento bajo condiciones especificas. Para
la interpretacion de los resultados obtenidos con el empleo de catalizadores o para
elaborar una hipétesis sobre el mecanismo de reaccién, es necesario conocer estas
caracteristicas del sélido y establecer correlaciones entre ellas y las propiedades
cataliticas. En la tabla siguiente se resumen las caracteristicas principales y los
métodos empleados para su elaboracion.

COMPOSICION QUIMICA ELEMENTAL

Es evidente que las propiedades cataliticas (actividad, selectividad, etc.), se ven
afectadas al modificar la composicién elemental del catalizador, por ejemplo, el
catalizador Pt-alimina no tiene las mismas propiedades cataliticas que el Pt-Re-
alimina. La forma en la cual se producen estos cambios es particularmente
importante; por ejemplo, si se altera en forma sistemética la composicién de las
especies activas y se recurre a la experimentacion para obtener datos de la evolucion
de los resultados, es posible sefialar las reacciones que se presentan entre las
diferentes constituyentes del catalizador. Para poder profundizar se requiere del
conocimiento de las caracteristicas fisicoquimicas del solido responsable de la
variacion de las propiedades cataliticas observadas al modificar la composicion.
Puede entonces comprenderse que el proceso de fabricacion de un catalizador
requiere de andlisis continuo, no solo del sdlido, sino ademas de las soluciones de
preparacion y las aguas del lavado. Los métodos de control recurren al empleo de
sistemas espectrales. Los mas comunes son fluorescencia, espectrometria de
emision, espectrometria de masas, espectrometria de flama y por absorcion atémica.
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FLUORESCENCIA

La fluorescencia es la propiedad de una sustancia para emitir luz cuando es expuesta
a luz o radiaciones electromagnéticas. Las radiaciones absorbidas son transformadas
en luz de una longitud de onda mayor al incidente.

En el proceso, una molécula absorbe un foton de alta energia, el cual es emitido como
un foton de baja energia (mayor longitud de onda). La diferencia de energia entre la
absorcion y la emision, es disipada como calor (vibraciones moleculares). Todo el
proceso es muy corto (millonésimas de segundo) y este tiempo es la principal
diferencia con otro conocido fendmeno luminoso, la fosforescencia.

Las sustancias que producen este tipo de radiacion se denominan fluoritas, mientras
que el fenébmeno en si mismo, se debe a la presencia de materia organica o de iones
de tierras raras.

Sin embargo, en una muestra de minerales que poseen propiedades fluorescentes, no
todos ellos, incluso los que se han extraido de un mismo lugar, presentan la
caracteristica luminiscencia. Por otro lado existe una amplia variedad de colores,
dependiendo de la longitud de onda emitida.

Fluorimetro de filtro

Figura 5.1. Fluorimetro de filtro

http://www.directindustry.es/prod/thermo-scientific-scientific-instruments/fluorometros-
de-filtro-7217-569684.html

28 de agosto de 2011

ANALISIS ACTIVACION NEUTRONICA (AN)

El analisis por activacién neutrénica (AAN) consiste en irradiar algun tipo de muestras
para determinar su composiciéon de sus elementos con neutrones térmicos por lo
general en un reactor nuclear de investigacion. el método consiste en irradiar una
muestra y un blanco de composicion conocida con un flujo de neutrones térmicos, es
decir, neutrones lentos. Un nucleo atémico de simbolo quimico X, de numero atomico
Z, y de masa atdbmica A, captura un neutrén con una probabilidad intrinseca llamada
seccion eficaz, formando un nucleo radiactivo del mismo numero atémico Z, pero con
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una masa A+1. Este nlcleo se transforma en lo general por radioactividad beta en un
nucleo de otro elemento con simbolo Y, con nUmero atémico Z+1.

Las sensibilidades para el AAN depende de los parametros de irradiacion (flujo
neutronico, tiempos de irradiacion y de decaimiento), condiciones de las mediciones
(tiempo de medicion, eficiencia del detector), pardmetros nucleares de los elementos a
ser medidos (abundancia isotdpica, seccion eficaz de captura neutrénica, vida media y
abundancia de los rayos gamma). La tabla 5.1 presenta las sensibilidades
aproximadas en la determinacion de elementos suponiendo que no existe ninguna
interferencia en el espectro.

Propiedades electronicas de catalizadores sélidos.

Sensibilidad (pgr) Elementos

1 Dy, Eu
1-10 In, Lu, Mn
10-100 Au, Ho, Ir, Re, Sm, W
100 - 1E3 Ag, Ar, As, Br, CI, Co, Cs, Er, Ga, Hf, |, La, Sb, Se, Sc, Ta, Tb,
Th, Tm, U, V, Yb
1E3 - 1E4 Al, Ba, Cd, Ce, Cr, Hg, Kr, Gd, Ge, Mo, Na, Nd, Ni, Os, Pd,
Rb, Rh, Ru, Sr, Te, Zn, Zr

1E4 - 1E5 Bi, Ca, K, Mg, P, Pt, Si, Sn, Ti, Tl, Xe, Y
1E5 - 1E6 F, Fe, Nb, Ne

1E7 Pb, S

Tabla 5.1 Propiedades electronicas de catalizadores soélidos. Fuente: Jens Hagen. Industrial Catalysis
(1999).
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Equipo para el analisis por activacién neutrénica

Figura 5.2 Equipo para el analisis por activacién neutrénica
http://reaccionesnuclearesequipo5.blogspot.com/2011 03 01 archive.html

28 de agosto de 2011

Espectrometria de emision.

El espectro de emisién atdmica de un elemento es un conjunto de frecuencias de las
ondas electromagnéticas emitidas por &tomos de ese elemento, en estado gaseoso,
cuando se le comunica energia. El espectro de emision de cada elemento es Unico y
puede ser usado para determinar si ese elemento es parte de un compuesto
desconocido.

Espectrémetro de emision

Figura 5.3 Espectrometro de emision

http://medgadget.com/spanish/2011/07/nuevo swath acquisition en el.html

28 de agosto de 2011
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ABSORCION ATOMICA

Es un método instrumental que estd basado en la atomizacién del analito en matriz
liguida y que utiliza comunmente un nebulizador pre-quemador (o camara de
nebulizacién) para crear una niebla de la muestra y un quemador con forma de ranura
gue da una llama con una longitud de trayecto méas larga. La niebla atomica es
desolvatada y expuesta a una energia a una determinada longitud de onda emitida ya
sea por una Lampara de Catodo hueco construida con el mimo analito a determinar o
una Ladmpara de Descarga de Electrones (EDL). Normalmente las curvas de
calibracion no cumplen la Ley de Beer-Lambert en su estricto rigor.

La temperatura de la llama es bastante baja para que la llama de por si no excite los
atomos de la muestra de su estado fundamental. El nebulizador y la llama se usan
para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitaciéon de los atomos del analito es
hecha por el uso de las ldmparas que brillan a través de la llama a diversas longitudes
de onda para cada tipo de analito.

En la absorcién atdmica la cantidad de luz absorbida después de pasar a través de la
llama determina la cantidad de analito existente en la muestra. Hoy en dia se utiliza
frecuentemente una mufla de grafito (u horno de grafito) para calentar la muestra a fin
de desolvatarla y atomizarla, aumentando la sensibilidad.

Espectrometro para absorcion atomica

Figura 5.4 Espectrometro para absorcion atdmica

http://news.directindustry.es/press/thermo-scientific-scientific-instruments/thermo-
fisher-scientific-launches-new-atomic-absorption-spectrometer-for-graphite-furnace-
analyses-7217-348684.html

28 de agosto de 2011

ESPECTROMETRIA DE FLAMA

Las muestras de solucion liquidas son aspiradas en un quemador 0 una combinacién
de nebulizador/quemador, desolvatadas, atomizadas, y a veces excitadas a un estado
electréonico de energia mas alta. El uso de una llama durante el analisis requiere
combustible y oxidante, tipicamente en forma de gases. Los gases combustibles
comunes que se usan son el acetileno (etino) o el hidrogeno. Los gases de oxidante
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suelen ser el oxigeno, el aire, o el 6xido nitroso. Estos métodos son a menudo
capaces de analizar elementos metalicos en partes por millén, billones, o posiblemente
rangos mas bajos de concentracion. Son necesarios detectores de luz para detectar la
luz con informacién que viene de la llama.

Espectrometro de flama

Figura 5.5 Espectrometro de flama

http://www.directindustry.es/prod/aurora-instruments/espectrometros-de-absorcion-
atomica-con-llama-f-aas-22353-50451.html

28 de agosto de 2011

DIFRACCION DE RAYOS X.

La difraccion es un fendémeno caracteristico de las ondas, que consiste en la
dispersion de las ondas cuando se interaccionan con un objeto ordenado. Ocurre en
todo tipo de ondas, desde las sonoras hasta las ondas electromagnéticas, como la luz
y también los rayos x.

La difracciobn de rayos x es el Unico método que permite, tras un procedimiento
generalmente largo y complicado, determinar de modo exacto la estructura molecular
de cualquier producto, ya sea farmaco, un compuesto inorganico, un mineral, una
proteina o incluso un virus.

La forma mas adecuada para la identificacion de los compuestos cristalinos es por
medio de rayos Xx; permite identificar las estructuras conocidas para poder
correlacionarlas con propiedades cataliticas.

En el analisis por rayos x se observa un ensanchamiento de las lineas de difraccion y
la aparicion de un pico central; en base a estos fendmenos es posible indicar las
dimensiones aproximadas de los cristales (que son funcion esencialmente de la
temperatura de calcinacién), considerando como punto de partida la relacion:

D A
" Bcos@

En donde:

D : diametro de cristales

B : anchura de la linea de difraccion a la mitad de la altura
0: abscisa angular del punto maximo
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A : longitud de onda
(Esta ecuacion se corrige dependiendo de las caracteristicas del equipo).

Difractometro BRUKER D8 ADVANCE de ultima generacion

Figura 5.6 Difractometro BRUKER D8 ADVANCE de ultima generacion

http://campus.usal.es/~rayosx/equipamiento.htm

28 de agosto de 2011

ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO

Registra el cambio de masa de una muestra colocada en una atmdsfera controlada en
funcién de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra.
El resultado se reporta en perdida del porcentaje de la masa en funcion del tiempo y
se llama termograma o curva de descomposicion térmica.

Analizador térmico gravimétrico

Figura 5.7 Analizador térmico gravimétrico

http://www.marllam.com/id119.html

28 de agosto de 2011
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ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

En un analisis térmico diferencia se somete a una variacion de temperatura tanto la
muestra como un material de referencia, que es inerte desde el punto de vista térmico,
fisico y quimico. El analisis térmico diferencia mide la diferencia de temperatura entre
la muestra y el material de referencia, en funcion del tiempo (temperatura constante) o
de la temperatura alcanzada en cada momento. Estas medidas se pueden realizar en
condiciones ambientales o bajo una atmosfera controlada. En principio, se trata de una
técnica cualitativa que permiteme detectar si se dan procesos endotérmicos o
exotérmicos en nuestra muestra, e indica la temperatura a la cual tienen lugar estos
cambios energéticos. Con un adecuado calibrado del equipamiento es posible
convertir el andlisis térmico diferencial en una técnica semicuantitativa para poder
obtener informacién sobre la cantidad de calor involucrado en los procesos.

Analizador diferencial térmico

Figura 5.8 Analizador diferencial térmico

http://www.marllam.com/id119.html

28 de agosto de 2011

ESPECTROMETRIA INFRARROJO Y RAMAN

Cuando un haz de radiacion electromagnética incide en una particula pequefia con
respecto a la longitud de onda de la radiacién, los electrones de la particula estan en
un campo alterno intenso causado por lo componentes eléctricos y magnéticos de la
radiacion. Los electrones de la particula oscilaran con la frecuencia de la radiacién
incidente, produciendo una radiacion electromagnética de la misma frecuencia que la
incidente, pero que emana de la particula en todas las direcciones. Esto es una
radiacion dispersa y tal efecto se conoce como dispersion de Rayleigh. Si la
polarizabilidad de la particula, generalmente una molécula, cambia en vez de
permanecer constante, entonces la intensidad de la radiacién dispersa variara
correspondientemente. La polarizabilidad se refiere a la facilidad de separacién de
cargas dentro de un campo eléctrico externo.

Si una o mas de las formas de vibracion normal de una particula involucra cambios en
la polarizabilidad, la radiacion dispersa contendra esta frecuencia vibracional
sobrepuesta a la frecuencia de la radiaciéon incidente. Esto se conoce como efecto
Raman. En la actualidad la onda de dispersion contiene tres frecuencias, la de la
radiacion incidente y la de la radiacion incidente mas y menos la de la vibracion activa
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Raman. La mayoria de las colisiones entre los fotones incidentes y las moléculas de la
muestra son elasticas, o sea, la dispersion de Rayleigh, en donde la radiacion se
dispersa en todas direcciones por efecto de la interaccion con los atomos en su ruta.
Sin embargo, aproximadamente una de cada millébn de colisiones son no- elasticas e
involucran un cambio cuantiado de energia entre el dispersor y el fotén incidente para
producir lineas de dispersion débiles que se separan de la linea de excitaciébn en
frecuencias iguales a las frecuencias vibracionales del dispersor.

La espectrometria de infrarrojos es un tipo de espectrometria de absorcion que utiliza
la region infrarroja del espectro magnético. Como las demas técnicas
espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto o investigar la
composicién de una muestra.

La region del infrarrojo del espectro electromagnético se extiende desde el extremo
del rojo del espectro visible hasta la region de las microondas. Esta region incluye
radicacion de longitudes de onda comprendidas entre 0.7 y 500 um o, en numero de
onda, entre 14000 y 20 cm™. La region espectral mas utilizada es la region del
infrarrojo intermedio, que cubre el examen de los modos vibracionales y rotacionales
de torsién y flexion de los atomos en una molécula. En la interaccién con la radiaciéon
infrarroja, parte de la radiacién incidente es absorbida a longitudes de onda
especificas; la multiplicidad de vibraciones que ocurren simultdneamente produce un
espectro de absorcion muy complejo que es caracteristico solamente de los grupos
funcionales que estan presentes e la molécula y de la configuracién global de la
molécula.

Espectrometro infrarrojo

Figura 5.9 Espectrometro infrarrojo

http://www.mashpedia.es/Espectroscopia infrarroja
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Espectrémetro Raman

Figura 5. 10 Espectrometro Raman

http://www.smithsdetection.com/esp/1363.php
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ESPECTROMETRIA VISIBLE Y ULTRAVIOLETA

Es una de las técnicas mas ampliamente y mas frecuentemente utilizadas en el
analisis quimico. Para que una sustancia sea activa en el visible debe ser colorida: el
que una sustancia tenga color es debido a que absorbe ciertas frecuencias o
longitudes de onda del espectro visible y transmite otras mas.

El espectro ultravioleta y visible de las moléculas est4 asociado a transiciones
electrénicas éntrelos diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o atomos de la
molécula y no caracterizan a la molécula como unidad. En contraste la absorcién de
energia en la region infrarroja estimula la molécula completa y causan cambios
vibracionales en esta, lo cual caracteriza la entidad estructural de dicha molécula.

Espectrémetro para luz visible

Figura 5. 11 Espectrometro para luz visible

http://www.flickr.com/photos/lisilla/
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Espectrometro para ultravioleta

Figura 5. 12 Espectrometro para ultravioleta

http://es.aliexpress.com/product-gs/266210435-UV752-UV-VIS-spectrophotometer-
wholesalers.html
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DIFRACCION DE ELECTRONES

Es una técnica utilizada para estudiar la materia haciendo que un haz de electrones
incida sobre una muestra y observando el patrén de inferencia resultante. Este
fendmeno ocurre gracias a la dualidad onda-particula, que establece que una particula
de materia (en este caso el electron que incide) puede ser descrita como una onda.
Por esta razon un electrén puede ser considerado una onda muy similar al sonido o a
ondas en el agua. Esta técnica es similar a la difraccion de rayos x o a la difraccion de
electrones.

Espectrémetro para difraccion de electrones

Figura 5.13 Espectrometro para difraccion de electrones

http://scitech.pe/inicio/Estructura-de-la-materia/P2511300-Difraccion-de-
electrones.html
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

En la espectroscopia de resonancia magnética nuclear, la absorcion caracteristica de
energia por nucleos que giran dentro de un potente campo magnético, después de
irradiarlos con otro campo secundario mas débil y perpendicular al primero, permite
identificar las configuraciones atomicas en las moléculas. La adsorcién ocurre cuando
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eso0s nucleos participan en transiciones desde un estado alineado al campo aplicado
hasta otro estado diferente. La cantidad de energia requerida para producir la
realineacion de un nucleo particular depende de factores como; intensidad del campo,
configuracion electrénica que rodea a ese nucleo en particular, anisotropia, tipo de
molécula e interacciones moleculares. La sensibilidad de la técnica, comparada con
los métodos O6pticos, con las cromatografias de gases y de liquidos, y con la
espectrometria de masas, es inferior en varios 6rdenes de magnitud y, por lo general,
la excluyen como método para el analisis de trazas. También los factores de costo y la
complejidad para mantener condiciones de operaciones estandares frecuentemente se
inclinan por la seleccién de otros métodos analiticos. Sin embargo, actualmente se ha
revolucionado la practica de RMN en la quimica organica gracias al desarrollo de
nuevos magnetos o imanes de superconductor de muy altas intensidades y de una
nueva familia de instrumentos, los equipos de RMN de transformada de Fourier, que
se construyen alrededor del mundo de una computadora digital de alta velocidad.
Estos nuevos equipos, con las multiples técnicas de RMSN que se han desarrollado,
constituyen una parte muy importante del arsenal de la quimica analitica.

La resonancia magnética nuclear es un fenémeno fisico basado en las propiedades
mecanico-cuanticas de los nucleos atémicos. La resonancia magnética nuclear
también se refiere a la familia de métodos cientificos que explotan este fendmeno para
estudiar moléculas. Todos los nUmeros que poseen un numero impar de protones o
neutrones tienen un momento magnético y un momento angular intrinseco.

Equipo para resonancia magnética nuclear

Figura 5. 14 Equipo para resonancia magnética nuclear

http://www.csn.es/index.php?view=article&id=8310%3Ala-resonancia-
magnetica&option=com content&lang=es
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RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

Es una técnica espectroscOpica sensible a electrones desapareados. Es
generalmente un radical libre para moléculas organicas o un i6n de un metal de
transicion, si es un compuesto inorganico. Como la mayoria de las moléculas
inestables tienen una configuracion de capa cerrada, con todos los espines
emparejados, esta técnica tiene menos aplicacion que la resonancia magnética
nuclear.
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Equipo para resonancia paramagnética electronica

Figura 5. 15 Equipo para resonancia paramagnética electronica

http://www.bruker.com/nmrleadership.htmI?&L=3

28 de agosto de 2011

ESPECTROMETRIA MOSSBAUER

La espectroscopia Mossbauer consiste en el registro de una absorciéon resonante
nuclear como funcion de la energia del rayo g emitido. La distribucién de energias del
rayo emitido, en un evento libre de retroceso del nacleo fuente, se logra mediante el
movimiento de la fuente, que provee una energia Doppler adicional. La fraccion de
eventos libres de retrocesos o probabilidad de eventos a cero-fonon es el factor f, que
depende de la energia del rayo, de las propiedades de la red y de la temperatura.

Espectrometro Mdssbauer

Figura 5.16 Espectrometro Mdssbauer

http://www.espacial.org/astronautica/sondas robots/phobos gruntl.htm
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METODO BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET)

El mas comun método de medicién de area superficial, y uno de los mas usados
rutinariamente en los estudios de catalizadores, es el desarrollado por Brunauer,
Emmett y Teller (1938). En esencia la isoterma de absorcion de Langmuir es extendida
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hacia adsorciones multicapas, para las capas mas alla de la primera, la velocidad de
adsorcion es tomada a ser la proporcional a la fracciébn de la capa mas baja aun
vacante. La velocidad de desorcion es tomada a ser la proporcional de la cantidad
presente en la aquella capa. El calor de adsorcion de todas las capas excepto el de la
primera capa es asumido como igual al calor de licuefaccion del gas adsorbido. Se
puede tener la siguiente expresion para la sumatoria final de capas adsorbidas:

P 1 +(C—1JP
V(Po—P) VmC VmCPo

Donde V= volumen de gas adsorbido a la presién P
Vm= volumen de gas adsorbido en monocapa, mismas unidades que V
Po= presién de saturacion de gas adsorbido a la temperatura experimental

C= una constante relacionada exponencialmente a los calores de adsorcion y
licuefaccion del gas

C= thi—qb}};ﬂ

Donde q1= calor de adsorcion de la primera capa
(2= calor de licuefaccion del gas adsorbido sobre todas las otras capas.

Cualquier vapor inerte condensable puede ser usado en el método BET, pero para las
medidas mas seguras las moléculas deben ser pequefias y aproximadamente
esféricas. El argdén, kriptbn y nitrdgeno son las opciones adecuadas por su
disponibilidad comercial. El nitrégeno es el mas usado por ser relativamente el mas
barato y de mayor pureza. Existen modificaciones al modelo BET para acercarlo a la
realidad, sin embargo, no cambia el area calculada sensiblemente de la que se obtiene
a partir de la calculada por la teoria. En parte probablemente debido a la adsorciéon
multicapas no es tan grande sobre el rango P/Po usado cominmente para medicién
de &reas BET.

Analizador BET

Figura 5.17 Analizador BET

http://www.directindustry.es/prod/rubotherm-gmbh/analizadores-de-quimisorcion-
69411-560564.html
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DISPERSION DE AGENTES ACTIVOS

Cuando se trabaja con catalizadores soportados es necesario conocer no solo la
superficie especifica, sino la superficie catalitica disponible o accesible, que representa
el nimero de centros o sitios activos sobre los cuales ha de llevarse a cabo la
reacciéon. En el caso de catalizadores masico constituidos exclusivamente por los
agentes activos, la superficie activa es igual a la total.

El término de superficie activa presupone que todos los atomos o moléculas que la
constituyen poseen las mismas propiedades cataliticas. La realidad es mas compleja,
las propiedades dependen de la posiciébn de los atomos en el cristal ya que sus
nimeros de coordinacidbn son mas diferentes si estos se encuentran en Veértices,
aristas o en diferentes planos. Por esta razon, las combinaciones pueden establecerse
entre las propiedades cataliticas y la superficie activa no corresponde sino a una
interpretacion muy aproximada del fenémeno.

QUIMISORCION

La quimisorcién ocurre cuando un enlace quimico, definido en este caso como un
intercambio de electrones, se forma. El grado de intercambio y lo simétrico que sea
dependen de los materiales involucrados. A menudo hay un paralelismo con las
situaciones encontradas en quimica de coordinacion. La quimisorcion es
particularmente importante en la catalisis heterogénea, la forma mas comun en la
industria, donde un catalizador soélido interacciona con un flujo gaseoso, el reactivo o
los reactivos, en lo que se denomina reaccion en lecho fluido. La adsorcion del
reactivo por la superficie del catalizador crea un enlace quimico, alterando la densidad
electrénica alrededor de la molécula reactiva y permitiendo reacciones que
normalmente no se producirian en otras circunstancias. La corrosién es un ejemplo de
ello.

Es un método que consiste en adsorber sobre los atomos superficiales del agente un
atomo o una molécula capaz de producir un complejo; de esta manera se constituye
una monocapa (que es otra de las caracteristicas de este fendmeno). Al determinar la
cantidad de complejo adsorbido se puede hacer una apreciacion del estado de
dispersion del agente activo. Se utiliza particularmente para conocer la distribucion de
los metales sobre el soporte.

La superficie activa (Sm) y el nidmero de atomos de metal sobre ella pueden
relacionarse por medio de las expresiones siguientes:

v
v
Sm=N_=+5§

Ns==N;n

Donde:

v = volumen de gas quimisorbido
V = volumen molar de gas

Ns = numero de atomos sobre el metal
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S = superficie de un atomo
n = coeficiente estequiométrico (depende del gas y del metal empleados).

Al contrario de la adsorcion fisica, la quimisorcion es un fenédmeno selectivo, que
permite distinguir la superficie del soporte de la del agente activo.

Analizador de quimisorcion

Figura 5.18 Analizador de quimisorcion

http://www.bonsaiadvanced.com/epages/BonsaiAdvanced.sfles ES/?0bjectPath=/Sh
ops/Store.BonsaiAdvanced/Products/%22Analizadores%20Chemisorb%22
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MICROSCOPIA ELECTRONICA

El limite de resolucion para un microscopio es proporcional a la longitud de onda de la
iluminaciéon. Para el microscopio de luz esta cerca de los 200 nm; un microscopio de
electrones es cominmente usado cuando es requerida una resolucion para tamafos
mas pequefios que este. Los electrones son emitidos desde un cafidén de electrones, el
cual es un catodo calentado (flamento), acelerados a través de dos electrodos hacia al
segundo que es un anodo. Los electrones pasan entonces a través de un sistema de
condensacion, la muestra, y un sistema de lente magnético. El tamafio de la
microestructura debe ser determinado por materiales en el rango de 1 nm a 30 um. en
general, cualquier material sélido puede ser estudiado, pero si la seccion es mas
gruesa que casi los 20 nm (con poder de penetracion de electrones de 100 kV), y uno
desea ver mas que un eshozo, entonces debera seccionar la muestra. Una seccion
muy delgada, por ejemplo, de 30 a 40 nm de grosor, puede ser preparada por soportar
la muestra en una resina epoxica, cortandolo lentamente con un corte diamante y
flotando la muestra sobre un liquido.

La microscopia electronica es una técnica que requiere instrumentos de alta
complejidad y personal altamente especializado. Se utilizan la microscopia electrénica
de transmisién o convencional y la de barrido.

Las muestras para microscopia electronica deben fijarse en glutaraldehido, que se
solicita al laboratorio de Anatomia Patolégica con las instrucciones para la toma y
fijaciobn de la muestra. Los fragmentos deben ser pequefios y tienen que fijarse en
forma de varios trocitos cuboideos de tejido de no mas de 1 mm, obtenidos con hoja
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de afeitar o bisturi limpios. Las muestras se incluyen en resinas sintéticas (Epon) y se
practican cortes 10 veces mas delgados que los de microscopia de luz llamados cortes
ultrafinos. La tincion se realiza con sales de metales pesados como citrato de plomo,
tetroxido de Osmio o acetato de uranilo, que permiten un contraste adecuado del tejido
bajo el haz de electrones. Los cortes ultrafinos se montan sobre grillas de cobre, se
tiien y se observan al microscopio electrénico. Para documentar los hallazgos es
necesario obtener fotografias en blanco y negro de las preparaciones. Las grillas,
muestras, inclusiones y fotografias se guardan en un archivo especial durante afios.

La aplicacion de las técnicas de microscopia electrénica permite determinar las
dimensiones del cristal sobre la misma muestra de una manera directa. Los resultados
son comparables con los que se obtienen por difraccion de rayos X y quimisorcién. La
microscopia electrénica se ha ido perfeccionando paulatinamente, de tal forma que en
la actualidad es posible observar la aglomeracién de agente activo con dimensiéon de
orden de 5A.

Microscopio electrénico

Figura 5.19 Microscopio electrénico

http://loschicosde5t02011.blogspot.com/2011/04/nuestro-trabajo-partir-del-video-
que.html
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es
aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una
imagen.

En el microscopio de barrido el electrén es centrado sobre la muestra es movido
sobre un area pequefia por medio de un conjunto de bobinas deflectoras. El area se
muestra muy magnificada sobre un rayo de tubos catédicos (CTR) haciendo que la
corriente pase a través de bobinas de escaneo para pasar a través de las bobinas
deflectoras correspondientes hacia el tubo de rayos catédicos, mientras los rayos
emitidos desde la muestra son colectados, amplificados y usados para modular el brillo
de la CRT. El microscopio de escaneo ha sido usado primordialmente para la
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examinacién de la topologia de las superficies de catalizadores, por ejemplo la
caracterizaciéon de gasas de platino antes y después de usarlas en un reactor y
sinterizacion de cristalitos metalicos mas soportados. Por procedimientos especiales
para adjuntar la muestra es también posible que se observen eventos dinamicos en un
ambiente. Han sido observados por cada medio la movilidad de las articulas y el
crecimiento de los filamentos de carb6n desde la superficie de metal en un medio
ambiente de reduccion.

Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una
gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, que significa
gue caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a
una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la
mayoria de SEMs solo requieren que estas sean conductoras.

El microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con una
capa de carb6n o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades
conductoras a la muestra. Posteriormente es barrida o escaneada con los electrones
acelerados que viajan a través del cafidn. Un detector mide la cantidad de electrones
enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar
figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen de TV o una imagen digital.
Su resolucion esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Inventado en 1931
por Ernst Ruska, permite una aproximacion profunda al mundo atomico. Permite
obtener imagenes de gran resolucion en materiales pétreos, metalicos y organicos. La
luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras
se hacen conductoras metalizando su superficie.

Microscopio electrénico de barrido

Figura 5.20 Microscopio electronico de barrido

http://loschicosde5t02011.blogspot.com/2011/04/nuestro-trabajo-partir-del-video-
gue.html
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ANALISIS DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS

El estudio de las propiedades magnéticas de algunos agentes activos depositados
permite obtener una aproximacion de las dimensiones del cristal, dado que el
ferromagnetismo y el diamagnetismo “dependen” de la estructura cristalina. En ciertos
casos es necesario relacionar estos analisis con algunos de los métodos presentados
para poder construir una base de calculo.
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Modelo de variometro

2 las tormas estaticas

Fig.2.4.2 - Modelo de varidmetro.
Figura 5. 21 Modelo de variometro
http://www.manualvuelo.com/INS/INS24.html
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MICROSONDA ELECTRONICA

En la particula catalitica debe contarse con la dimensién 6ptima del cristal del agente
activo y ademas en una contribucion o dispersion conveniente sobre todo el volumen.
La microsonda electrénica permite determinar (a escala de micras) la forma en que se
encuentra disperso el agente activo sobre el catalizador. En los sistemas donde son
las limitaciones difusionales las que controlan el proceso, resulta claro que el agente
deberia estar localizado sobre las partes cercanas a la superficie externa de la
particula.

Microsonda electrénica

Alt‘
\ ¥

#

Figura 5. 22 Microsonda electrénica
http://www.directindustry.es/prod/cameca/espectrometros-de-masas-de-iones-
secundarias-sims-29082-445673.html
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DISTRIBUCION DE RADIO DE POROS

Las curvas de distribucién de tamafios de micro y macroporos se pueden representar
como dV/d (log r) en funcién de log r. De esta manera, el pico de la curva indica el
tamafio del poro mas frecuente, aunque el valor de mayor utilidad es el promedio. La
aparicion de dos picos, uno en la zona de microporos y otro en la de macroporos
corresponde a un modelo bidisperso.
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El conocimiento de tamafio de poro promedio es indispensable para la interpretacion
cinética de los resultados experimentales cuando se tiene la intervencion de la
resistencia a la difusion en el interior de la particula. La determinacion de las
caracteristicas de distribucion esta basada en el fenomeno de condenacion capilar vy,
en consecuencia, se pueden utilizar las isotermas de adsorcion, para los microporos
(hasta 300 A). Para macroporos se recurre al porosimetro de mercurio (de 25 A hasta
10u).

El punto inicial para el estudio de la distribucién de los microporos se encuentra en la
ecuacion de Kelvin.

L F =2 Ve
i Po gcos[p RT

En donde:
o =tension superficial del liquido que llena el capilar
B =angulo de contacto
r =radio de poro

Ve=volumen molar del liquido.

Asi como la determinacion de las caracteristicas de los microporos esta basada en el
fendmeno de condensacion capilar, la de los macroporos se basa en un fenbmeno
fisicamente opuesto: la depresion capilar. En efecto, siempre que el angulo de
contacto ente un liquido y el sélido sea mayor de 90°, la tension superficial del liquido
se opone a que haya penetracion en los poros. El angulo superior a los 90°
corresponde a liquidos que no “mojan” la superficie, como es el caso del mercurio; por
lo tanto, debe existir una fuerza externa que equilibre la generada por la tension
superficial.

CALIDAD DE LA SUPERFICIE ACTIVA

Para el analisis preciso del comportamiento del catalizador, el conocimiento de la
superficie especifica, en la cual se considera que todos los atomos y moléculas
poseen las mismas propiedades cataliticas, resulta insuficiente. La formacién de
enlaces entre el catalizador y los reactivos depende de las propiedades electronicas
de ambos; entonces es necesario considerar que los &tomos en la superficie no tienen
las mismas caracteristicas, por lo que son igualmente activos y selectivos.

DESORCION FLASH

En lo referente al estudio directo de la fase adsorbida es necesario indicar el proceso
de desorcion flash, que permite distinguir diferentes tipos de adsorciéon para un mismo
sistema de catalizador-reactivo. Estas diferencias pueden atribuirse a diversos valores
de las energias de enlace.
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Sistema de desorcion

Figura 5. 23 Sistema de desorcion

https://es.vwr.com/app/Header?tmpl=/chromatography/gc _instrument systems acces
sories.htm&frmls=x

28 de agosto de 2011

5.2 PROPIEDADES ELECTRONICAS

Durante la catdlisis se lleva a cabo una sucesion de reacciones quimicas regidas por
las propiedades de los electrones, tanto del catalizador como de los reactivos. Resulta
entonces evidente la necesidad de relacionar la actividad del sélido con
manifestaciones directas de las propiedades electronicas como son:

1. Posicién del agente catalitico en la clasificacion periddica.
2. Caréacter metalicas como:

=  Conductividad.
=  Semiconductividad.
= Valencia.

Se ha puesto un interés en las correlaciones con las propiedades referentes a la
conductividad. Los sdlidos se han dividido en tres clases: metales, semiconductores y
aislantes.

Clasificacién de los sélidos cataliticos segun su conductividad electrénica

Escala de Ejemplos
conductividad

Qltem?

Metales ) Pt, Pd, Ni, etcétera y aleaciones.
Semiconductor 10°-10" Metaloides: Si, Ge.
es

Oxidos y sulfuros no estequiométricos:
Zn0O, Cu,0, NiO, ZnS

Aislantes 10°-10% Oxidos estequiométricos:
Al,O3, SiO,, B,0O3, MgO, etcétera.

Tabla 5.2 Clasificacion de los soélidos cataliticos segun su conductividad electrénica.
Fuente: Introduction to the Principles of Heterogenous Catalysis. Thomas J. (1967).
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5.3 DETERMINACION DE PROPIEDADES MORFOLOGICAS

Es importante conocer las dimensiones del lecho -catalitico para el mejor
aprovechamiento del catalizador, y para ello es preciso determinar las siguientes
caracteristicas morfolégicas:

Forma de las particulas
El catalizador puede presentarse como:

o Esferas.

o Pastillas.

° Anillos.

o En forma elipsoidal.
o En forma indefinida.

Para determinar el diametro equivalente (que corresponde al de una esfera de igual
relacion volumen superficie) es preciso definir la forma. Para una esfera el diametro y
el diametro equivalente son iguales.

Para un cilindro, el didmetro equivalente se calcula por:

. 6 3d.E
2 = —
P55 T4,

Donde d. es el diametro y p. es la altura.

El hecho de recurrir al diametro equivalente de la esfera permite simplificar la
interpretacion de los fendmenos de transferencia y generalizar las expresiones que
intervienen en los céalculos de pérdidas de presién en lechos cataliticos.

5.4 DISTRIBUCION GRANULOMETRICA

Para la determinacion de la distribucion granulométrica se utilizan distintos métodos,
de3pendiendo del tamafio de las particulas; mientras mas pequefios, mas completo es
el equipo y su empleo es mas delicado.

Las dimensiones de particulas grandes se determinan con tamices calibrados:

o Particulas mayores de 30u se utilizan tamices de tela metélica.
o Entre 10u y 200y, se utilizan tamices electroformados.
o Entre 5uy 100y, se emplean métodos de elutriacion.
° Del orden de 1u, métodos de sedimentacion.
TAMIZADO

Se hace pasar la muestra a través de tamices de dimensiones decrecientes y se
cuantifica lo que se va obteniendo.

El tamiz estad definido por el lado (en mm) del recuadro interior de la malla; las

dimensiones van de 0.010 mm a 50 mm. Debido a que siempre no son regulares los
orificios; para un analisis de mayor precisién, es necesario encontrar la dimension
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promedio con la ayuda de un microscopio o tamizando particulas ya calibradas. El
sélido se tamiza en forma sucesiva hasta que la diferencia en peso en cada tamiz no
varie significativamente.

ELUTRIACION

Las particulas se separan haciéndolas “flotar” por medio de una corriente ascendente
de aire (lecho fluidizado), con una velocidad lineal controlada y en el interior de un tubo
calibrado. La corriente de aire arrastra una fraccién de particulas siguiendo la ley de
Stokes. El aire debe estar himedo para evitar que se electricen las particulas.

El aparato tiene una seria de tubos de diferentes diametros lo que permiten para un
mismo caudal, separar la muestra en diferentes fracciones de acuerdo a su tamaio.

SEDIMENTACION
Se utiliza para particulas de 1 a 50u. La sedimentacion se determina en base a la
velocidad de caida de las particulas de un liquido.

Se introduce la suspension defloculada y fuertemente agitada en una probeta
graduada, se deja reposar y después de un determinado tiempo se sacan muestras de
la suspension a distintas alturas; se evapora el liquido y se pesa la fraccion de la
muestra. Otra forma de llevar a cabo la operacién consiste en pesar lo que se deposita
en funcién del tiempo.

De acuerdo a la ley de Stokes:
18nv
Dp: R {)Op - pl.}g

en donde:

| o

Dp: diametro de particula (cm)

n: viscosidad del liquido (Poises)

pp: densidad de particulas estando los poros llenos de liquido
pL: densidad de liquido

g: aceleracion de la gravedad ( cm seg-2)

H: altura de caida

t: tiempo de caida

v: velocidad de sedimentacion

Si se comparan los resultados de los distintos métodos, se puede observar que para
sedimentacion y microtamizado, los valores son muy cercanos, mientras que en la
elutriacion son muy diferentes, siendo los diametros de particulas los mas elevados
que en los otros casos. Esto se debe a la dificultad en el tiempo necesario para una
elutriacion correcta.
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El analisis granulométrico es particularmente importante en el caso de catalizadores
de sistemas fluidizados y en suspensién, ya que una distribucién granulométrica
adecuada produce la fluidizacion deseada.

5.5 Caracteristicas morfologicas internas.
Pueden citarse:

Superficie especifica.

Distribucion porosa.

Densidad real del solido o densidad estructural.
Densidad de grano.

Volumen poroso total.

Debido a que para el disefio de un reactor es preciso conocer la cantidad necesaria
del catalizador, mas que la superficie o el volumen poroso; se hace tan solo énfasis en
las caracteristicas relacionadas con la masa.

DENSIDAD DEL SOLIDO

Pueden determinarse por:

Picnometria en la fase liquida
Picnometria con helio.

PICNOMETRIA EN FASE LIQUIDA
Consiste en obtener la densidad de un sélido por medio de un picnémetro, eliminando
con vacio el aire en los poros del catalizador. PT

Donde:

W
P —W

pS Vr - pliquido

W: masa del sélido

VT: volumen total

PT: peso total

ps : densidad del solido

PICNOMETRIA CON HELIO

El método se basa en la ley de Boyle-Mariotte; el aparato consiste de dos cilindricos
idénticos con pistones moviles, conectados a un manémetro diferencial y comunicados
entre si por valvulas. En uno de os cilindros se introduce la muestra y se hace vacio en
ambos para evacuar el aire, incluyendo el de los poros de la muestra. Se introduce
helio y se comprime con los pistones al hacerlos recorres una misma distancia.
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Si vs es el volumen de la muestra del sélido, se tiene:

Pl (vl-vs)) = P2vl  P2<P1

Al continuar comprimiendo el segundo cilindro hasta llegar a una presion diferencial
igual a cero, se tendra entonces

v2=v1-vs; vs= v1-v2

De donde se puede obtener la densidad del sélido

'[_.1_?'
pS= s

Densidad de grano y volumen poroso total

Se determina por la picnometria con mercurio. El mercurio a presiéon atmosférica no
penetra en poros de didmetro inferior a 10y, se puede entonces deducir:

w
og=V —Vhg

5.6 CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DEL LECHO CATALITICO
El lecho se caracteriza por:

e Dimension.

e Diametro.
e Altura.
e Densidad.

e Fraccion de vacio entre los granos de catalizados.

DENSIDAD DE LECHO

Se pueden considerar dos valores: densidad del lecho compactado, pc: se determina
llenando progresivamente un cilindro graduado cuyas dimensiones dependen de
ciertas normas. Entre cada adicion se debe sacudir el cilindro de tal manera que el
s6lido se compacta hasta el volumen constante.

Densidad sin compactar, psc: se obtiene llenando el mismo cilindro con catalizador
por medio de un embudo cuya salida se encuentra a 5cm de distancia de la Gltima
graduacion del cilindro. La densidad de llenado del reactor pR se encuentra
comprendida entre los dos valores:

pR= psc + a (pC —psc)

a es un factor que depende de la geometria del reactor, de la forma y dimension de los
granos; generalmente varia entre 0.3 y 0.8.

Fraccion del lecho vacio Se obtiene por medio de la siguiente ecuacion:
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1 1
&= pR (PR -£g)

Para calcular las pérdidas de presidon a través del lecho, es necesario conocer la
fraccion del lecho vacio y el diametro equivalente de las particulas.

Ademads, para algunos lechos, es necesario conocer el angulo de talud. Dicho angulo
es el que forma con el plano horizontal la figura que se produce cuando se vierte
libremente el catalizador a través de un embudo, manteniendo constante la distancia
de 5 cm entre el extremo del embudo y el vértice del conjunto del catalizador. Este
angulo puede oscilar entre 35° y 45° Este valor interviene en la concepcion
geométrica del reactor a fin de evitar las zonas muertas.

En el caso de un lecho movil, el que gobierna el derrame de la parte sélida es el
angulo de frotamiento interno.

5.7 DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICO-MECANICAS
Una vez fabricado el catalizador, se somete a una serie de operaciones como son:

° Envase.

° Transporte.

o Almacenaje.

o Cargas del reactor.

En el reactor, el catalizador experimenta un esfuerzo debido al peso del sélido que
reposa sobre él. La altura de la columna depende del diametro del reactor y del &ngulo
del talud.

En el arranque, la temperatura se incremente y el lecho se compacta como
consecuencia de la dilatacion. En la operaciéon normal, el catalizador se encuentra
sometido al esfuerzo ocasionado por la presion de trabajo; al ponerlo nuevamente a
las condiciones atmosféricas en forma instantanea, puede producirse una pérdida de
carga que puede provocar el “hundimiento” del lecho y la destruccion de los granos.
Como un esfuerzo adicional se presenta ademas el desgaste por la friccion en los
reactores de lecho movil.

Estos factores conducen hacia un solo resultado: la formacion de polvo que puede
obstruir el paso, aumentar las pérdidas de presion y erosionar la tuberia. Por ello la
resistencia del catalizador es una de las propiedades fundamentales en el proceso del
catalizador.

5.8 RESISTENCIA AL APLASTAMIENTO
La mecanica de los medios granulados permite definir la experimentacion ideal para
evaluar la resistencia del aplastamiento: puede utilizarse la relacion empirica de Huitt a

granos esfeéricos.
L

- e — c
(dp)?
Donde:

L : largo de ruptura
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dp: diametro de particulas
C: constante (depende del equipo y del material a aplastar).

Esta relacion se verifica aceptablemente cuando las muestras solo difieren en su
dimensién.
Otra relacion empirica es la Kapur y Fuerstenaul, también para esferas:

L= PoMP
L :carga de ruptura

Po: constante
M: masa de un grano

P: modulo (0.6)

Si se emplea el didmetro del grano:

L
— .8
(dp)*  =cte. (muy aproximada a la de Huitt)

Shuikin expresa la resistencia mecanica en funcibn de las caracteristicas
fisicoguimicas en vez de las morfologicas; concluye que la solidez es proporcional a
las fuerzas de enlace entre las particulas de menor tamafio que la forman e
inversamente proporcional al cuadrado del didmetro de los poros.

5.9 RESISTENCIA A LA ABRASION Y ATRICION
Dada la escasez de datos fundamentales, el estudio se basa en los resultados de
Shuikin que presenta las siguientes conclusiones:

1. En el esquema del equipo que se muestra en la figura siguiente, el desgaste se
produce particularmente por abrasion (frotamiento de particulas con la pared de los
cilindros), mas que por atricion (frotamiento entre particulas).

2. En el caso de particulas esféricas. La abrasion se realiza con una cinética de orden
aproximadamente igual a uno, tal como se indica en la figura continua, indican que
durante un periodo inicial los cilindros tienen a adquirir la forma esférica, y
posteriormente su atricion adopta una cinética de primer orden.
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Flg.5.1 equipo para estudios de atricion

El cilindro exterior gira a velocidades comprendidas entre los 30 y 200 r.p.m.; el
interior a velocidades entre 1,000 y 10,000. EI cilindro exterior posee orificios para el
paso de polvos cuyo peso se registra en funcion del tiempo.

EQUIPO PARA ESTUDIOS DE ATRICION.
Cabe sefialar que en este equipo la velocidad de atricibn no depende de la cantidad
de carga, siempre y cuando esta ocupe del 1 al 10% del volumen libre del equipo.
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/ CAPITULO VI\

PREPARACION DEL
CATALIZADOR v-Al,O3-nF
PARA LA REACCION DE
ALQUILACION DE BENCENO
CON PROPILENO

- /
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6. Justificacién de capitulo.

En el presente capitulo se ejemplifica el modo de preparar un catalizador, en donde
se utilizan algunas de las técnicas descritas en el capitulo IV. Como podra observarse
la reaccién que se desea catalizar es de alquilacién, para lo cual, segun la tabla
presentada en el capitulo Il, nos indica que el catalizador a emplear puede ser formado
por soporte catalitico como el Al,O; en combinaciéon con un acido, esto es, dado que
se conoce que las reacciones de alquilacién son favorecidas por catalizadores acidos
y super acidos.

Catalizador y-Al,Os-nF

Tipo Catalizador sélido soportado
Caracter Acido
Soporte v-Al,O3
Agente activo Fldor
Reaccién que cataliza Alquilacion de benceno con propileno para producir
cumeno
Técnica empleada en la preparacion Impregnacion por volumen de poro
Caracterizacion v" Actividad y selectividad
v Acidez superficial
v Area superficial
v' Porosidad y distribucién del tamafio de poro
Presentacién Polvo

6.1 PREPARACION DEL CATALIZADOR

Se prepararon 5 gr. de catalizador para todos los porcentajes de flaor, siendo 50 ml. el
volumen de las soluciones impregnantes. Los catalizadores se preparan en el
laboratorio utilizando el material y reactivos que a continuacién se mencionan.

MATERIAL
e 5vasos de precipitado de 10 ml.
e buretas del0 ml.

e Crisoles.
e 1 mufla.
e 1 estufa.

e Balanza analitica.

REACTIVOS
e v-AlLO; (Rhone-Poulenc, SBET = 262 m?g, volumen de poro = 0.50 cm?/q)
tamizada (100 mesh).

e Solucion acuosa de NH;F de diferentes concentraciones para obtener
contenidos de fldor entre 0.0y 20.0 %.
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6.1.1 METODO

La incorporacién de la funcion &cida al soporte catalitico (y-Al,O3) se realiza
empleando la técnica de impregnacion por volumen de poro con solucion acuosa de
Fluoruro de amonio (NH4F), preparando concentraciones para obtener contenidos de
Fluor entre 0.0y 20.0 %.

6.1.2 PROCEDIMIENTO
1. La alimina (soporte catalitico) se tamiza 100 mesh y se somete a un tratamiento
de precalcinacion a 500 °C para su limpieza.

2. Con ayuda de una bureta, el soporte limpio (5g) se impregna por volumen de poro
con una solucion acuosa de fluoruro de amonio (NH4F), seleccionandose
concentraciones para obtener contenido de fltor entre 0.0 y 20.0% en peso (ver
6.1.5).

3. Las muestras se mantienen a temperatura ambiente por 2 horas (maduracion).
4. Las muestras impregnadas se dejan secar 18 hrs a 80 °C (secado).

5. Finalmente se calcinaron a 450 °C por 2 h (fijacion).

6.1.3 CALCULO DE LA CONCENTRACION DE LAS SOLUCIONES DE NH4F CON
“X"% DE F

p.m. F = 18.9984 gmol
p.m. NH,F = 18.9984 gmol

La féormula general para el célculo del % de flior contenido en el catalizador es la
siguiente:

oF
100 =X F
gF + g soporte * (1)

Donde: g F = gramos de flaor
g catalizador = g F + g soporte

X % F = porcentaje de flior a depositar en la y-Al,O3 (soporte)
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6.1.4 PREPARACION DEL CATALIZADOR y-AL,0s-1 CON 1 % DE F (TEORICO)
DEPOSITADO

De (1) para este porcentaje se tiene:

1w :
S t.:; AL i

1 % F *5g catalizador

F=
. 100

=0.05gF

g de F a depositar en el soporte

Calculando las moles de F:

0.05gF* M F 6 00263 mol de F
18.9984 g F

Calculando las moles de NH,F:

1 mol NH,F
1 mol F

0.00263 mol de F * =0.00263 mol NH,F

Calculando las milimoles de NH,F:

1000 mmol NH,F

0.00263 mol de NH,F *
1 mol NH,F

= 2.63 mmol NH,F

3]
Volumen de impregnacion = 050¢em” g soporte
g soporte

3
Volumen de impregnacion = % * (5 g de catalizador - 0.05 g F) = 2.4975 cm® = 2.4975 ml
g sop

Concentracién de la solucién impregnante:

2.63 mmol NH,

2.4975 ml solucion
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Preparando 50 ml de una solucion 1.06 M de NH4F:

. 1.06 mol NH,F  37.04 g NH,F

50 ml =1.9686 g NH,F

1000 ml 1 mol NH,F

diluir en 50 ml de agua destilada

De la secuencia de pasos descritos anteriormente se deduce la siguiente formula
general para calcular la concentracion de la soluciéon impregnante para “n” gramos de
catalizador y un cierto porcentaje de F:

% F * 5 g de catalizador *1000

~ 100 * 18.9984*0.5 *5 de soporte

_ % F + 5 g de catalizador = 100
T 100+ 18.9984 = 0.5 * (5g de catalizador — gF)

M

%F = 5 g de catalizador = 100

M=
100+18.9984 «0.5 = (Sg de catalizador — 5 g de cat = %rzﬂ)

%F « 5g de cat.= 100
100 + 18.9984 « 0.5 « Sgde cat. (1 - %)

M=
100

Dénde: % F = % de fllor deseable en el catalizador

De los calculos anteriores se puede deducir la férmula general para calcular la
cantidad en gramos de NH4F necesarios para preparar 50 ml de una solucién a cierta
concentracién molar con un determinado porcentaje de flior para impregnar “n” g de

v-Al,O3: g de NH,F =M *1.852

donde:
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% F = % de flGor deseable en el catalizador

6.1.5 PREPARACION DEL CATALIZADOR y-AL,03-2 CON 2 % DE F (TEORICO)

DEPOSITADO

Calculando la concentracién de la solucién impregnante para este % de F, de (2):

Calculando la cantidad en gramos de NH,F requeridos para preparar la solucién con la
concentracion anterior, de (3):

gde NH,F=M *1.852 ==2.148 *1.852 = 3.979 g de NH,,F

Diluir en 50 ml de agua destilada

Los célculos para preparar los catalizadores restantes son de forma similar y se
muestra en la tabla siguiente:

Catalizador % teorico de flaor Concentracion de la solucion
impregnante (mol/L) NH,F
0.0 0.0
v-Al,O; - 0
1.0 1.06
v=ALO; - 1
2.0 2.1485
v- AlLO; -2
3.0 3.2559
v=ALO; -3
5.0 5.5406
v=AlLO; -5
10.0 11.6969
v- ALO; - 10
15.0 18.5774
v= AlL,O; - 15
20.0 26.3180
v— Al,O; -20
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6.2 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR
Se determinaron en el catalizador las caracteristicas siguientes:

4 actividad y selectividad

v acidez superficial

v area superficial

4 porosidad y tamafio de poro

6.2.1 ACTIVIDAD Y SELECTIVDAD
Esta parte de la caracterizacion de los catalizadores se realiza en la reaccion.

6.2.1.1 REACCION

La reaccion de benceno con propileno se realizo en una unidad que se disefio con
este
objetivo.

6.2.1.2 MATERIAL

1 bureta 10 ml.

1 pipeta 1 ml.

5 vasos p.p. 100 ml.

5 vasos p.p. 10 ml.

5 agitadores magnéticos.
5 pildoras magnéticas.
Balanza analitica.

YVVVVVYYVYYVY

6.2.1.3 REACTIVOS
» Acetonitrilo 1.0 molar (R.A.)
» N-BTA 0.025 molar (R.A.)

6.3 DESCRIPCION DEL PROCESO DE REACCION

El método empleado en la etapa de reaccion es simple y basicamente consiste en
hacer reaccionar una corriente gaseosa de propileno (CsHg) con una corriente de
benceno (C¢H;s) en presencia del catalizador preparado, utilizando un reactor tubular
en forma de “U” y analizando la corriente de gas que sale del reactor como producto
de reaccién en un cromatografo de gases, en el cual se registra al benceno, propileno
y al cumeno que es el producto que nos interesa formar. Este resultado se compar6
con el analisis de una mezcla gaseosa la cual fue resultado de unir las corrientes de
propileno y nitrégeno saturado con benceno sin tener contacto con el catalizador
preparado, en dicho analisis s6lo se registr6 benceno y propileno, para poder asi
calcular el porcentaje de conversion.
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Al iniciar la corrida experimental, una corriente de N, seco que nho pasa por el
saturador, es introducida a la unidad para alcanzar la presion de operacion, verificar
fugas en el sistema y para ayudar a alcanzar la temperatura de reaccion en la cama
catalitica antes de que los reactivos entren en contacto con el catalizador y que no se
tenga tal temperatura.

Durante el tiempo que dura el calentamiento del reactor, otra corriente de N, seco es
alineada hacia el saturador, en el cual se fijan las condiciones de flujo (menor de 45
cm3/ min), temperatura y presion que se mantienen durante la experimentacion
estableciendo de esta manera un circuito independiente al del reactor.

Cuando las condiciones de reaccion y de saturacion han sido alcanzadas y
estabilizadas, el N, saturado con benceno se mezcla con el propileno y se envia al
cromatégrafo de gases para determinar la composicion de la corriente que sera
alimentada, una vez esto se alinea hacia el reactor la mezcla N,-C3Hg-CsHe.

La corriente que sale del reactor se envia al cromatégrafo para ser analizada y
determinar su composicion.

La unidad est4 equipada con lineas de muestreo para analizar individualmente las
siguientes corrientes:

a) Nitrégeno saturado con benceno.
b) Propileno.

c) La mezcla N»-CsHg-CgHe.

d) Productos de reaccion.

Durante la corrida experimental se registran periédicamente la totalidad de las
condiciones de operacion asi como los resultados obtenidos de los analisis
cromatograficos.

Variable Magnitud
Presién de entrada al reactor 20 psig
Presién del saturador 20 psig
Temperatura de reaccioén 360 °C
Temperatura del saturador 26 °C
Flujo de N, 28 cm3/min
Relacion C3Hg/CgHg 6 mol/mol
Temperatura de gases de muestreo 360 °C
Cantidad de catalizador 05¢g
Tiempo total de reaccién 45h
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CONVERSION DE C4H ¢
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En esta gréafica se puede observar como a mayor cantidad de fldor existe una mayor
conversion en la reaccion de CgHe.

CONVERSION DE CgH g vs MAXIMA FUERZA
DE ACIDEZ (MFA)

MFA E (mV})

CONVERSION (%)

En esta gréfica se puede observar como a mayor fuerza de acidez existe una mayor
conversion.
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MOLES DE CUMENO vs %F Al ,O, -nF (0.0-20% F TEORICO)
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En esta gréfica se puede observar que mientras mas moles de cumeno haya existira
mas porcentaje de fluor.

MOLES DE CUMENO

%F

6.4 ACIDEZ SUPERFICIAL

La acidez superficial de los catalizadores fue determinada por el método de
neutralizacion potenciométrica desarrollado por Rubi Cid y Gina Pecchi,
determinandose la maxima fuerza de acidez (MFA) y el niumero total de sitios acidos
(NTSA).

6.4.1 MATERIAL

o 1 bureta de 10 ml.

o 1 pipeta de 1 ml.

o vasos p.p. de 100 ml.

o vasos p.p. de 10 ml.

o agitadores magnéticos.
o pildoras magnéticas.

o balanza analitica.

6.4.2 REACTIVOS

o Acetonitrilo 10 M (R.A.).
. N-BTA 0.025 M (R.A.).
6.4.3 METODO

4La acidez superficial de los catalizadores fue determinada por el método de
neutralizacion potenciométrica desarrollado por Rubi Cid y Gina Pecchi
determinandose mediante este método la maxima fuerza de acidez (MFA) y el nimero
total de sitios acidos (NTSA).
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6.4.4 PROCEDIMIENTO

Se colocan inicialmente 0.16g aproximadamente del catalizador en 50 ml. de
acetonitrilo, se le agregan 0.2 ml. de una solucion de n-butildmina 0.025 molar y se
agita durante 3 horas. Después de este tiempo se neutraliza la suspension resultante
con la solucién de n-butilamina agregando 0.2 ml. de esta cada dos minutos, utilizando
un electrodo combinado Ag/AgCl/ividrio y un potenciémetro digital Metrhom, se
registran las lecturas del potencial.

VARIACION DE A MAXIMA FUERZA
ACIDA (MFA) y-AlL;O ;-nF (0.0-20 % F
TEORICO)

('"u ’ l l()’(

Se puede observar en esta grafica como a mayor cantidad de fluor existira una mayor
acidez.

CURVA TIPICA DE TITULACION 7-Al 20 3
(5% F)

E(mV)
100

0 $ 10 15
Te-9 90 90-¢ & ¢ 6 6 49

ml (n-BTA)
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6.4.5 NUMERO TOTAL DE SITIOS ACIDOS

El nimero total de sitios acidos (NTSA) se da en meq/g de catalizador y se calcula
mediante la siguiente férmula:

*
NTSA — Vt*0.025M
g

Vt = volumen de equivalencia
g = gramos de catalizador

Donde:

VARIACION DEL NUMERO TOTAL DE
SITIOS ACIDOS (NTSA)
Al O z-nkF (0.0-20 % F TEORICQ)

1= e
~ "
R e
i "
S _
]
2
| -
/.
% FILUOR

Aqui se puede observar como a mayor cantidad de fldor existe una mayor cantidad de
sitios &cidos.

6.5 AREA SUPERFICIAL
Las mediciones de las areas superficiales y de la porosidad y tamafio de poro fueron
obtenidas en un equipo medidor cuantachrome autosorb, basado en el método BET, a

partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a la temperatura del
nitrogeno liquido (fluido criogénico).
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6.5.1 MATERIAL

> vasos p.p. de 10 ml.
> Medidor CUANTACHROME AUTOSORB-1
6.5.2 METODO

Las mediciones de las aéreas superficiales fueron obtenidas en un quantachrome
autosorb, basado en el método de BET, a partir de las isotermas de adsorcidn-
desorcion de nitrdgeno a la temperatura del nitrégeno liquido (fluido criogénico).

6.5.3 MATERIAL

» 5vasos p.p. 10 ml.

» Medidor QUANTACHROME AUTOSORB-1

6.5.4 METODO

Las mediciones de la distribucion de la porosidad y del tamafio del poro fueron
obtenidas en un quantachrome autosobr, basado en el método de BET, a partir de las
isotermas de adsorcion-desorcién del nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido
(fluido criogénico).
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VARIACION DEL AREA SUPERFICIAL
(y-A1 20 3-nF)

S (m’ g ced)
280

260

(4] 5 10 15 20

% FlLUOR

Se puede apreciar en esta tabla como es que a mnor area superficial hay una menor
cantidad de fluor.

VARIACION DEL VOLUMEN TOTAL DE
PORO (Y-Al 20 3-nF)

: )46
~
\
o & 04S¢
Q 9
~ S naq
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Se puede notar aqui que el volumen total de poro disminuye cuando se incrementa la
cantidad de fluor.

97



CONCLUSIONES

~

/

98



CONCLUSIONES

Al término del presente proyecto podemos concluir lo siguiente:

Se tiene un documento que integra los fundamentos para la preparacion y
caracterizacion de catalizadores sélidos, en el cual, se incluyen las técnicas mas
comunmente empleadas actualmente en el laboratorio para preparar y caracterizar
este tipo de solidos, con ello el estudiante de Ingenieria quimica y en general todo
aguello que esté interesado en el disefio de un catalizador soélido, tiene una
herramienta basica para el desarrollo de su trabajo, contribuyendo este documento
con ello a lograr una formaciéon mas integral del futuro profesionista en el area de la
ingenieria de procesos.
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ANEXO

A.1 Breve descripcion de algunos métodos de atricion y abrasion
En general son pruebas muy sencillas como:

o Aplastamiento particula por particula

o Aplastamiento en lecho

. Atricion en sistemas fluidos

o Atricién en tubo giratorio

o Atricion por otros métodos (IFP y Socony)

Al.1 APLASTAMIENTO PARTICULA-PARTICULA

Se aplica a 50 o 100 gramos de muestra, aplastando cada particula en forma
individual y aumentando en forma progresiva el esfuerzo. Resultados tipicos de esta
prueba se presentan en la figura siguiente y se reportan como la media aritmética
entre los dos esfuerzos extremos.

Al.2 APLASTAMIENTO EN EL LECHO

El método permite determinar la resistencia de las particulas en el interior de los
cilindros. El catalizador se cubre con esferas de acero y se comprime por medio de un
piston. Los finos obtenidos se reportan en funcién de la presion.

A1.3 ATRICION EN UN SISTEMA FLUIDO

Se han propuesto diversas pruebas para determinar la resistencia a la atricién de los
catalizadores empleados en sistemas de fluidos, aunque el principio de todas ellas es
el mismo. A una presion definida, se hace pasar el gasto necesario para fluidizar el
catalizador a través de una placa perforada. En un tubo superior se realiza la
separacion de las particulas, algunas regresan al tubo inferior y los finos son
arrastrados a los filtros de acuerdo a la ley de Stokes.

Para evitar los fendmenos electrostaticos provocados por la aglomeracion de
particulas se recomienda humidificar el catalizador (por ejemplo, en el caso de
desintegracion de lecho fluidizado, se humidifica hasta 10% en peso).

Al1.4 ATRICION EN TUBO GIRATORIO (METODO SPENCE)

Una muestra de 25 g de catalizador se hace girar en un tubo cilindrico de 36 mm de
diametro y 305 mm de longitud. El tubo gira en un eje perpendicular al del cilindro a
razon de 25 p durante una hora; los resultados se reportan en funcion de los finos
formados. La resistencia a la atricion ® se obtiene por la siguiente ecuacion:

R = 2x100
=5,
P2= P1-P3

En donde:

P1: peso inicial del catalizador.
P2: peso de los finos.
P3: peso del catalizador que permanece en el equipo.
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A1.5 ATRICION CON EL METODO IFP

Consiste en tratar 10 g de catalizador durante 5 minutos en un aparato comercial
conocido como micromolino Dangooman de Prolabo. Se aplica a catalizadores
particularmente resistentes a la atricion y los resultados se reportan de la misma forma
que en el caso anterior.

A1.6 ATRICION CON EL METODO LSA (SOCONY)

Se realiza esta prueba con catalizadores de lecho movil que son mas resistentes a la
atricion. Consistente en introducir 50 g de soélidos en un recipiente de 60mm de
diametro y 80 mm de altura. El equipo se pone en movimiento de vaivén (1000
oscilaciones por minuto). La prueba se efecta con arranques instantaneos. Entre
cada ciclo se pesan los finos y los resultados se reportan como porcentaje de finos en
funcién del tiempo.

En este método, como en los anteriores, se recomienda tratar el catalizador con aire
a 250° C durante dos horas, particularmente si ha estado almacenado durante un
tiempo largo.

Al.7 CORRELACIONES DE RESULTADOS OBTENIDOS POR LOS DIFERENTES
METODOS.

La explotacion de los resultados obtenidos pretende determinar la utilidad de los
catalizadores. Si se tiene un sélido, con caracteristicas mecanicas definidas, que se
compara en forma conveniente cuando se somete a las condiciones de operacion, se
deduce que todo catalizador con caracteristicas iguales o superiores puede
considerarse como adecuado para el mismo tipo de operacion.

Se han creado tablas basadas en la experiencia industrial para definir las
caracteristicas minimas que deben satisfacer los catalizadores de acuerdo a las
condiciones de operacién a las que han de ser sometidos. En el caso de
hidrodesulfuracién, por ejemplo, se exige un aplastamiento medio, particula por
particula de 9 kg y atricion en tubo giratorio inferior a 2%.

A pesar de los resultados del empirismo, las pruebas mencionadas rara vez divergen
y permiten en consecuencia una clasificacion de los catalizadores.
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