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“Nada grande se ha hecho en el mundo sin una gran pasion”

- Friedrich Hegel

“El bicho humano es el tnico animal que tropieza 20 veces con
la misma piedra y cada generacion aprende con lo que le toca vivir, no
con lo que vivieron otros. Aprendemos con la historia de lo que nos
pasé a nosotros y, es tan notable la constitucién de nuestra naturaleza
gue terminamos aprendiendo mucho mas del dolor que de la
abonanza. Esto no quiere decir que, recomiendo el camino del dolor,
quiere decir que se puede caer y volverse a levantar y que siempre

vale la pena volver a empezar una y mil veces mientras uno esté vivo.”

- Pepe Mujica ¥
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Introduccién

Problemas energéticos actuales
De acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas, en 2023 la poblacién superé los

8,000 millones de personas y se estima que en el 2050 aumente a 9,700 millones (Naciones

Unidas, 2022).

Datos registrados recientemente por la Agencia Internacional de la Energia (AIE) informan
gue el 86% del suministro de energia primaria se obtiene de recursos no renovables como
petréleo, carbdn, gas natural y energia nuclear, mientras que el otro 14% corresponde a energias
renovables como lo es la hidrdulica, biocombustibles, edlica, solar, etcétera. La distribucién
porcentual de las energias primarias en 2019 de acuerdo con la AIE se muestra en la figura 1

(IEA, 2019).

Otros: 2.2%

Biocombustibles y residuos: 9.4%
Hidraulica: 2.5%

Nuclear: 5.0%

Carbon: 26.8%

Gas natural: 23.2%

Petréleo/aceite: 30.9%

Figura 1. Distribucion porcentual de las energias primarias en 2019 (IEA, 2019)

El consumo de combustibles fésiles (petrdleo, gas natural y carbén) produce grandes
cantidades de CO; durante el proceso de combustion, este es emitido a la atmésfera en forma
gaseosa, donde una parte es absorbida por los océanos, otra es consumida en el proceso de
fotosintesis y la parte restante se acumula en la atmésfera (SEMARNAT, 2015). Este gas

contribuye al calentamiento del planeta, aunque no sea el Gnico.



El efecto invernadero es un mecanismo mediante el cual la atmdsfera de la tierra se
calienta, este fenémeno ha existido desde que la Tierra tiene atmdsfera y es de vital importancia,
ya que permite las condiciones éptimas para sostener la vida (Caballero, 2007; Laborde, 2010).
En los ultimos siglos, la concentracion de CO; en la atmdsfera fluctué entre las 170 y 330 partes
por millén (niveles muy aceptables para la sostenibilidad del planeta), sin embargo, en las tres
ultimas décadas, se ha disparado hasta unos valores que alcanzan en la actualidad 415 partes

por millon (ONU, 2020; Rodriguez, s.f.).

Datos proporcionados por la AIE, informan que la emision global de CO; disminuyé en un
5.8 % en 2020, en relacién con las 33.4 Gt de emisiones mundiales de COg, la mayor disminucion
de la historia debido a que la pandemia por COVID-19 golpeo6 la demanda de petréleo y carbén
con mas fuerza que otras fuentes de energia, mientras que las energias renovables aumentaron.
A pesar de la disminucion en 2020, las emisiones globales de CO; relacionadas con la energia
se mantuvieron en 31,5 Gt, lo que contribuy6 a que el CO, alcanzara su concentracion anual
promedio mas alta en la atmdésfera de 412,5 partes por millon en 2020, alrededor de un 50% mas
gue cuando comenzo la revolucién industrial (IEA, 2021). En la figura 2, se presenta el cambio
en las emisiones del CO; a lo largo de los afios.

GtCO:

Carbon Aceite Gas

Figura 2. Emisiones de CO. por combustibles 1990-2021 (IEA, 2019).
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https://www.bbva.com/es/sostenibilidad/que-es-la-sostenibilidad-un-camino-urgente-y-sin-marcha-atras/
https://research.noaa.gov/article/ArtMID/587/ArticleID/2742/Despite-pandemic-shutdowns-carbon-dioxide-and-methane-surged-in-2020

El cambio climético es generalizado, rapido y se estd intensificando. Segun el ultimo
informe del Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico, los cientificos estan observando
cambios en el clima de la Tierra en todas las regiones y en el sistema climéatico en su conjunto.
Sin embargo, una reduccion sustancial y sostenida de las emisiones de diéxido de carbono (CO,)

y de otros gases de efecto invernadero permitiria limitar el cambio climético (IPCC, 2021).

Las emisiones representan un importante estimulo para el desarrollo de tecnologias
energéticas limpias, tales como la captura y almacenamiento de diéxido de carbono, asi como
medidas para el uso eficiente de la energia con el fin de reducir dichas emisiones. Aunado a esto,
la gente debe estar consciente acerca de que el uso de la energia primaria puede constituir un
sustento y una amenaza para lo que mas valora: su salud, su comunidad y su medio ambiente,

el futuro de sus hijos y el planeta mismo (Shell, 2018).

Hidrégeno como vector energético

El hidrogeno no es una fuente de energia, es portador de energia como la electricidad y
la gasolina, es un vector energético porque es capaz de almacenar energia. Esté elemento no se
encuentra de manera aislada, sino combinada con otros elementos para formar sustancias como
agua (H,0), hidrocarburos (CH,) y biomasa. Al liberar la energia almacenada en los enlaces H-H
no se emite diéxido de carbono (CO,), solo vapor de agua, por lo que su uso como fuente de
energia limpia se convertird en una solucién a los problemas ambientales relacionados con la
energia; esta podria ser clave para descarbonizar sectores de dificil electrificacion (sustitucién de
aquellas tecnologias que usan combustibles fosiles por otras que funcionan a partir de
electricidad). Este combustible limpio tiene ventajas en su alto poder calorifico de combustién,
cero contaminaciones y cero emisiones de carbono (ONU, 2021). La combustion del hidrégeno
tiene un poder calorifico superior a 121 KJ/mol, que duplica a la del metano de 50 KJ/mol y casi
triplica a la de la gasolina de 44 KJ/mol (Valverde,2010). El hidrégeno contiene alta densidad

energética.



En la actualidad la industria quimica produce 48 millones de toneladas métricas de
hidrégeno a partir de combustibles fésiles, el 50 % de la produccién esta destinada a la industria
del amoniaco, ya que este que es el componente primordial en los fertilizantes y limpiadores
domésticos. Las refinerias ocupan el segundo puesto, lo utilizan para eliminar el azufre de las
gasolinas. Finalmente, el tercer lugar lo ocupa la industria alimentaria para la hidrogenacion de
aceites vegetales. Los usos tradicionales seguirdn creciendo en los préximos afios, pero se

espera que también tengan auge las celdas de combustible (Navarro, 2007).

Metano en la produccion de hidrégeno

Las reservas de petréleo son inmensas, pero la velocidad de produccion es limitada por
las condiciones geoldgicas Y fisicas. El "peak oil" es la clspide de la extraccion de petréleo en el
mundo, en 1970 USA llegbé a su punto maximo de produccion de petréleo crudo convencional,
que fue anticipada por el geblogo Mario King Hubbertl. Seguido de esto, se empezaron a explorar
los petrdleos no convencionales, sin embargo, estos no sustituyen al petréleo convencional, lo

Unico que haran sera alentar su caida (Turiel, 2020).

La tercera parte de la energia que se consume hoy en dia en el mundo procede del
petréleo, por lo tanto, es un recurso no renovable del que depende toda la economia global, sin
embargo, existe la necesidad de dejar de utilizarlo, pues ademas de afectar al medio ambiente
con sus emisiones, este es un recurso finito. Esta claro que debe haber un cambio en la
explotaciéon del petréleo para los préximos afios, ya que la probabilidad de que "el petréleo nos
abandone mucho antes que nosotros renunciemos a él" es alta. El intentar seleccionar otra
sustancia que lo supla es dificil, puesto que el petréleo tiene caracteristicas como la facilidad de

transporte y una alta densidad energética (Turiel, 2020).

Ante esta problemética se encuentra el hidrogeno como solucién, puesto que posee

caracteristicas energéticamente favorables, ademas de no emitir gases de efecto invernadero.



Previamente se mencion6 que el hidrégeno puede obtenerse a partir de hidrocarburos y
de toda la lista de compuestos se encuentra el metano (CH,), que ademas de ser el més sencillo,

es el mas rico de hidrégeno molecularmente hablando.

El metano es el principal componente del gas natural y a diferencia del petréleo, este no
ha llegado a su pico maximo de extraccion, dado que todavia se encuentra en una fase de
crecimiento que va en aumento afio tras afio. La presencia de gas natural en los yacimientos de
hidrocarburos es frecuente, el 20% del gas que se extrae es quemado o expulsado al medio
ambiente, aunque sea un gas de efecto invernadero. Al reducir las emisiones del metano,
podremos aprovechar los beneficios energéticos y ambientales de no desperdiciar dicho gas,
ademas de mitigar los efectos del cambio climatico a favor de la naturaleza y sus ecosistemas

(Turiel, 2020).

La gran mayoria de hidrégeno que se produce hoy en dia proviene de combustibles
fésiles, carbén, agua y de "subproductos” de instalaciones y procesos disefiados principalmente
para producir otra cosa. En la figura 3 se puede observar la variacion de la obtencion de hidrégeno
por diferentes fuentes segun su produccién en megatoneladas (Mt), asi como su aplicacion en

distintas areas segun sea su demanda (IEA, 2019).

Refinacion
Gas
natural _ Demanda
) | de
7 Amoniaco | hidrégeno
e puro
Carbén <0.01 MtH> Transporte
"4 Mt H,
Petréleo 2 Mt N Otr0S
Electricidad/ 2 Mt _
Otro Metanol Demanda
4 MtH» DRI d_e ]
Subbroduct L hidrégeno
ubproducto
L 48 Mt H, mezclado
de hidrégeno Otro | con otros
e.g.calor | gases

Figura 3. Produccion de hidrogeno segun su materia prima (IEA, 2019).



Dicho lo anterior, es evidente que el metano o “gas natural” es el combustible més usado
para la produccion de hidrégeno, y lo seguira siendo en un futuro préximo, pero esto dependera

de que el gas natural se mantenga en costos bajos o0 moderados.

Obtencion de hidrégeno

Si bien el hidrégeno no emite didxido de carbono en la etapa de uso final, los procesos de
produccién actuales si, estos son los responsables de grandes volumenes de emisiones. Se ha
estimado que la producciéon de hidrégeno hoy en dia es responsable de 830 Mt de CO; por afio

(IEA, 2021).

La produccion de hidrégeno con metano requiere un analisis de los procesos actuales con
el fin de encontrar un punto medio entre emisiones-costos a la hora de seleccionarlo. A
continuacion, se abordaran los 3 procesos principales para producir hidrégeno a base de metano

y una alternativa llamada “descomposicién catalitica”.

Reformado de metano con vapor (RMV)

Este proceso involucra varias etapas, la primera es la divisién de hidrocarburos con vapor
(ec. 1) que es altamente endotérmica, la segunda es la reaccién de desplazamiento del gas de
agua (DGA) (ec. 2) y la tercera etapa es de separaciéon de la mezcla H,, CO, CO,,CH, por el
proceso de adsorcion por oscilacién de presién (AOP). Estas reacciones tienen una relacion

(H,: CO = 3) (Steinberg, 1989; Krumpelt, 2002; Holladay, 2009).
n
CoHy + mH,0 - mCO + (m + E) H, (1)

. K
CO + H,0 - CO, + H, AHjgec = —41.2m—(])1 ()

El RMV es un proceso econdémico y el mas utilizado en la industria para producir gas de

sintesis (CO y H). El metano (CH,) tiene una relacién H/C de 4 a 1, posee una energia de enlace



C-H de 439 kJ/mol (Navarro, 2007). Por lo tanto, la ecuacion 1 con respecto al metano queda de
la siguiente forma:

k]

CH,+H,0 » CO+3H,;  AHjcoc = +2062—

(3)

El reformado con vapor de agua genera corrientes con un alto contenido en hidrégeno,
pero es una estrategia que requiere un notable aporte calorifico externo motivado por su
endotermicidad. De hecho, este requerimiento energético representa aproximadamente el 22%
del poder calorifico del combustible a reformar. A esto se le debe sumar el gasto energético

necesario para la vaporizacion del agua (Gil, 2018).

Los catalizadores regularmente utilizan a los metales del grupo 8, 9y 10, ya que el metano
se activa facilmente con estos, la actividad catalitica de los metales nobles depende de las
condiciones de operacién, una temperatura de 750 — 900 °C y presiones de 15 — 40 atm. El factor
de efectividad del catalizador en este proceso es regularmente inferior al 5%, en consecuencia,
la actividad del catalizador no es limitante. Tomando como ejemplo los catalizadores de niquel, a
una temperatura de 450 °C tenemos una conversiéon del CH, aproximadamente del 10 %, la
termodinamica es un limitante puesto que solo a temperaturas superiores de 900 °C da

conversiones altas (Navarro, 2007; De Los Rios Castillo, 2010)

Oxidacién parcial de metano (OPM)

La oxidacién parcial de metano es otra técnica industrial para la obtencién de hidrégeno.
Esta ruta se lleva a cabo a temperaturas y presiones relativamente altas de [1200 - 1500] °C y
[20 - 150] atm, se basa en la conversién de metano a gas de sintesis con una relacion molar
(H,: CO = 2) en presencia de una cantidad limitada de oxigeno, descrita mediante una reaccién

global ligeramente exotérmica (reaccion 4 y 5) (Holladay, 2009; De Los Rios Castillo, 2010).



1 1
CnH, + EmOZ - mCO + EHZ (4)

1
CH, + 50, = CO + 2H, AHysoc=— 36 kjmol (5)

En resumen, esta estrategia consiste en la combustién incompleta de metano en

presencia de oxigeno (Gimeno, 2016).

Con el uso de un catalizador se puede reducir las temperaturas a [800 — 1000] °C, sin
embargo, resulta dificil su control debido a la formacion de coque y la distribucion de puntos
calientes debido a su naturaleza exotérmica de la reaccion. Aungue la reaccidn es exotérmica,
parte del combustible debe quemarse porque la cantidad de calor generado por la reaccion no es
suficiente para precalentar la alimentacion. Cuando la relacion oxigeno/metano es menor que la
que se requiere para la combustién total, los productos que se obtienen son CO, y H,0 (Krumpelt,
2002). La aplicacion industrial de la oxidacion parcial aun es limitada debido a la necesidad de

una planta de oxigeno.

Reformado autotérmico (RA)
Este proceso es una combinacién del proceso de reformado de vapor y de la oxidacion
parcial, tiene una relacién (H,: CO = 2) similar con la oxidacion parcial de metano (OPM) (De Los

Rios Castillo, 2010; (Holladay, 2009). La reaccion que explica este proceso es la siguiente:

1 1 1 1
CmHn+§mH20+Zm02 —>mCO+(§m+§n) H, (6)

1 5

Las reacciones implicadas ocurren simultdneamente a temperaturas entre [850 — 1050]
°C, y presiones de [20 — 40] atm. No se necesita de una fuente de calor externa porque la reaccion

de oxidacion parcial es exotérmica y proporciona el calor necesario para la reaccion endotérmica



del reformado de vapor. Cabe mencionar que el término “autotérmico” se acufia a que existe un
balance térmico entre estas reacciones. Dado que no se necesita una fuente externa de calor,

este proceso resulta ser econémico energéticamente (De Los Rios Castillo, 2010).

Descomposicion catalitica de metano (DCM)

Este proceso utiliza un catalizador para romper los enlaces de la molécula de metano, el
agente catalitico normalmente usados son los metales nobles ya que estos tienen una alta
actividad por un tiempo largo. La reaccion es ligeramente endotérmica, como se puede observar

en la ecuacion 8 (Navarro, 2007):

o k
CH4 - C+ 2H2 AH726 oc — 898m_(])1 (8)

Su relacion de (H,: CH, = 2) en comparacion con una relacion de 3.1 del reformado con
vapor. La cantidad de H; producido se favorece al tener que aumentar la temperatura y reducir la
presion. La descomposicién catalitica es el proceso que menos produce hidrégeno en relacion
con el metano alimentado, se compensa con que no produce gases de efecto invernadero como
CO — CO,, ademas, es el proceso mas econémico ya que no es necesario oxigeno puro para
obtener altas conversiones, no necesita de otro reactor para la reaccion DGA, o vapor, y ninguna
etapa extra para separar el hidrégeno de los subproductos (Poirier, 1997). La tabla 1, muestra a

continuacién los costos de produccion de hidrégeno segun el proceso.

Tabla 1

Costos para producir hidrégeno con una capacidad de produccién de 108% (Steinberg, 1989).

Proceso Reformado de vapor Oxidacién parcial Descompaosicion catalitica

Capital requerido $10°¢ 83.2 204.5 41.3

Costo de produccion H:
$(103SFC) 1

2.06 3.13 2.29

Nota: SFC: Pies clbicos estandar; Moneda: dolar



Al comparar el costo para la produccion de hidrégeno en varios procesos, se puede

apreciar que la descomposicion catalitica es el proceso mas econémico.

A continuacion, se presenta la tabla 2, en la que se comparan los diferentes procesos de

obtencién de hidrégeno.

Tabla 2

Ventajas y desventajas de los procesos de obtencién de hidrégeno.

Tecnologia Ventajas Desventajas
o Tiene las emisiones mas altas.
Es la tecnologia mas utilizada y _ y
_ . Relacion alta de alimentacion del vapor
RMV para producir el gas de sintesis. y
) » sobrecalentado de 3.5 — 4.5 en funcién
La mejor relacion H2/CO. .
del metano (alto consumo energético).
Requiere oxigeno en altas
OPA Bajo consumo de energia debido concentraciones.
a que es exotérmico. Proceso con la temperatura de
operacion mas alta.
Experiencia comercial limitada.
_ Requiere de oxigeno (altas
No necesita una fuente externa )
RA concentraciones).
de calor. .
Su temperatura de operacioén sigue
siendo altas por debajo de los de OPA.
No produce CO ni CO; en el
proceso.
DCM No necesita un proceso de Su relacion baja en H:CH4 = 2, en

separacion para los productos.
Es el proceso mas econémico.

No necesita oxigeno y/o vapor.

relaciéon con el RMV de 3.1.

De acuerdo con la tabla 2, el proceso de descomposicién catalitica de metano es el mas

atractivo en comparacion con los otros procesos para la produccion de hidrogeno libre de COa,.



Planteamiento de problema
Las elevadas emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) generadas por el uso de
combustibles fésiles representan una problematica para el medio ambiente, e incentiva el
desarrollo de tecnologias energéticamente limpias. Una solucién para descarbonizar el planeta
es el hidrégeno, sin embargo, la produccion de este gas da como resultado alin mas emisiones.
Actualmente se cuentan con procesos para la obtencion de hidrégeno, una técnica atractiva es
la descomposicién catalitica de metano, un recurso abundante que al ser descompuesto no libera

CO; a diferencia de los otros procesos.

En este estudio, se propone emplear un catalizador de Ru soportado en y-Al,Os para

descomponer el CHa4 y producir Hz libre de CO..

Objetivos del proyecto
Objetivo general

* Producir hidrégeno a partir de la descomposicion catalitica de metano, mediante

catalizadores de rutenio soportados en y-Al.Oz derivadas de la boehmita catapal B.

Objetivos particulares
= Sintetizar el soporte de y-Al.O3 mediante el precursor boehmita catapal B y el catalizador

de rutenio al 1% en peso.

= Determinar las propiedades del catalizador mediante las caracterizaciones de adsorciéon
de nitrégeno, difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja de piridina, oxidacién a
temperatura programada, analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial.

= Establecer qué tipo de reactor integral o diferencial es el mas adecuado para la reaccion.

* Obtener la actividad y selectividad de la descomposicion del metano.

11



Hipotesis
El catalizador de rutenio soportado en y-Al>Oz propiciara la descomposicion de metano

para la obtencion de hidrégeno, obteniendo una actividad, selectividad y estabilidad adecuada,

esto en funcidn a las condiciones de operacién en las que se lleva el proceso.
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Capitulo 1. Marco tedérico

1.1 Catalisis
Los ingenieros quimicos juegan un papel importante en la industria, aprovechan sus
conocimientos en operaciones y procesos unitarios para transformar materias primas en
productos Utiles y valiosos para la sociedad. Estos productos incluyen una amplia gama, desde

medicamentos hasta materiales de construccion, alimentos y productos quimicos.

La catalisis es una de las areas de investigacion en la ingenieria quimica que se centra
en desarrollar y optimizar catalizadores para aumentar la velocidad con la que una trasformacion

quimica se aproxima al equilibrio.

1.1.1 Antecedentes
Las reacciones cataliticas se han venido usado desde la antigiiedad, tal es el caso de la
fermentacion de azucares para producir etanol en donde el resultado es vino, o también la
produccién de jabdn y queso que son catalizadas por enzimas, es decir, biocatalizadores (Armor,
2011). La catdlisis surgi6 de cientificos que buscaban mejorar la forma de producir materiales y
desde entonces, la importancia de su aplicaciéon ha ido incrementando en la actualidad (Hagen,

2015).

El término “catalisis” fue introducido en 1836 por Jons J. Berzelius, un quimico sueco que
reconocié una "fuerza" comun que gobierna algunas reacciones quimicas reportadas por otros
cientificos y proporciond una definiciébn temprana de catdlisis: reacciones que son aceleradas por

sustancias que permanecen sin cambios después de la reaccion (Armor, 2011; Hagen, 2015).

1.1.2 Definiciéon

La catalisis se describe como la aceleracion de reacciones quimicas mediante la

participacion de sustancias que no forman parte de la estequiometria del proceso, pero que
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cambia las propiedades cinéticas del sistema reaccionante conocidas como catalizadores

(Gonzo, 2011).

1.1.3 Clasificacién de la catalisis
La catdlisis se puede clasificar en varios tipos, por mencionar algunos, se encuentra la

catalisis homogénea, catalisis heterogénea, electrocatalisis, fotocatalisis y biocatalisis.

Catalisis homogénea

La catélisis homogénea se percibe cuando actla una sola fase (gas o liquido) tanto para
el reactivo como el producto (Bagheri, 2017). Estos son utilizados en algunos procesos
industriales por las ventajas que poseen en sus condiciones de operacion (temperatura y presion)
ya gue son relativamente bajas, sin embargo, el problema reside a la hora de recuperar el
catalizador del fluido. A continuacion, en la tabla 3 se presentan algunos procesos que utilizan

catalizadores homogéneos (Christoffel, 1989).

Tabla 3

Catalizadores homogéneos en procesos industriales.

Procesos Reactivos Catalizadores Productos Condlcmn-e,zs
de operacién
o 10-160 atm
CH, = CH, - Eteno TiCl,/AlR, Polietileno
130 - 207 °C
Zinger - Natta
l Ll | I 20-40 atm
CH;CH = CH, - Propileno TiCl;/AIR Polipropileno
3 2 p 3/AlR3 prop 50 — 86 °C
PdcCl, /
4 atm
Wacker CH, = CH, + 0, CuCl, / Acetaldehido
120 - 130 °C
HCly,
dehid 100-200 atm
Oxo CH,=CH,+C0,+H co,(COo Propioaldehido
2 2 2 2 2(C0)g p 140 — 170 °C
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Catalisis heterogénea

Por otro lado, en la catélisis heterogénea el catalizador suele estar en forma sélida y la

reaccién se produce en fase liquida o gaseosa. Este sistema catalitico puede estar formado por

dos o mas fases, como gas-sélido, liquido-solido, gas-liquido-sélido. El uso de este sistema

representaria un gran beneficio en comparacioén con la catélisis homogénea, ya que existe la

facilidad de separar el catalizador del producto y es capaz de resistir la severidad del entorno

operativo (Bagheri, 2017).

Este tipo de catdlisis es muy utilizado en la industria petrolera y petroquimica. A

continuacién, se presenta la tabla 4 en la que se mencionan algunos procesos que utilizan

catalizadores heterogéneos (Christoffel, 1989):

Tabla 4

Catalizadores heterogéneos en procesos industriales

Condiciones de

Procesos Reactivos Catalizadores Productos -
operacion
Nafta con un
Reformado Pt/Al,0; — Cl ) 15-30 atm
» Nafta incremento en el o
catalitico Pt/Re / Al,05 — Cl ) 470 -510 °C
ndmero en el octano
. B Fracciones  Co — Mo/Al,0; sulfurado Petroled libre de 30 — 200 atm
Hidrodesulfuracion i .
de petréleo  Ni — W/ Al,0, sulfurado Azufre 300 -430°C
Grandes
. . i Pequefias moléculas
Cracking catalitico moléculas Si0; / Al,04 i -
i de petroleo
de petrdleo.
Procesos _ L _ 10-20 atm
o Etileno, 0, Ag soportado Oxido de Etileno o
petroquimicos 500 — 550 °C
Quimicos 200 atm
_ o N,, H, Fe / Al,0;K,0/ CaO NH,
inorganicos 380 - 550 °C
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Electrocatalisis
La electrocatdlisis es una reaccion electroquimica que implementa el uso de una superficie
de electrodo de catalizador activo modificado en procesos de electrélisis que cambia la cinética

de la reaccion, como en las celdas de combustible (Bagheri, 2017).

Fotocatalisis

En la fotocatdlisis, la reaccion catalitica es impulsada por una fuente de luz en la que el
catalizador absorbe la luz y reacciona con el reactivo. En este caso, pueden darse tanto sistemas
heterogéneos como homogéneos. Un ejemplo es el aprovechamiento de catalizadores
semiconductores como el titanio, para la degradacion de sustancias organicas por reaccién
fotoquimica (Bagheri, 2017).

Biocatalisis

El uso de sustancias como enzimas 0 microorganismos como catalizadores en diversas
reacciones bioguimicas para aumentar la velocidad de reaccidn se conoce como biocatdlisis. La

importancia de la biocatalisis en fabricas como la produccién de refrescos es destacada por sus

reacciones bioquimicas de isomerizacién de glucosa a fructosa (Bagheri, 2017).

Si bien hay varios tipos de catdlisis, una participacion mas cercana e innegablemente

exitosa entre los distintos tipos son la heterogénea y homogénea.

1.2 Catalizador

1.2.1 Definicién
Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad de una reaccién para que
esta llegue a su equilibrio. La manera de lograr esto, es mediante la reduccién de la energia de
activacion, que, en términos cinéticos, es la energia requerida para que un choque sea efectivo
y rompa los enlaces entre los reactivos y se formen los enlaces entre los productos. Entre mayor

energia de activacion tenga una reaccién, esta sera mas lenta. Este hecho se puede visualizar
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en la figura 4, donde se observa el transcurso de la reaccion; la curva roja corresponde a una
Oreaccion sin catalizar, mientras que la curva azul cuenta con un catalizador. A primera vista es
evidente que la roja tiene mayor trayectoria que la azul, y si entendemos a la trayectoria como el
tiempo de reaccion, esto nos confirma que el catalizador al reducir la energia de activacion reduce

el tiempo de reaccion provocando asi un aumento en la velocidad de reaccion.

"""""""""""""""""" Reaccion sin
catalizar

- Energia de
‘0 activacion sin =~ f  esceNesivisucisisessiisasiansss
S catalizador |
= Energia de activacion
& con catalizador
[
) I — . — | —
3
(@]
= e
@ Reaccion
I} catalizada

Transcurso de la reaccion (tiempo)

Figura 4. Mecanismo de accién de un catalizador.

La figura 4 explica de manera general el transcurso de la reaccion desde la absorcion de
los reactivos sobre el catalizador, la propia reaccion y las pendientes indican la energia necesaria

para realizar el cambio de reactivo a producto y la energia generada a partir de ese cambio.

Una reaccion puede suceder en una sola etapa (reaccion elemental) o en varias etapas
(reacciones elementales sucesivas), sin embargo, de todas las etapas, una en especifico
predomina por ser la mas lenta, a esta se le llama etapa controlante o limitante. El objetivo de un
catalizador es remplazar la etapa mas lenta por varias etapas més rapidas o en su defecto, con

una menor energia de activacion.
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De las principales caracteristicas que distinguen a un catalizador es que no se consume
en la reaccion, no es reactivo ni producto. Ademas, se comporta de forma ciclica, esto debido a
que en el sitio activo se forma un compuesto intermedio conocido como complejo, este reacciona
inmediatamente para formar los productos y regenerar el catalizador para continuar el ciclo

(Carballo, 2002; Mendoza, 2006; Contreras, 2007).

1.2.2 Principales caracteristicas de un catalizador

= No pueden acelerar reacciones termodinamicamente imposibles.

= Un catalizador es especifico para cada reaccion, ya que no cataliza de igual manera todas
las reacciones.

= No altera el valor de la constante de equilibrio.

= Puede tener dos efectos, un efecto acelerado (actividad) o un efecto orientador

(selectividad).

1.2.3 Caracteristicas deseables para su selecciéon
Un buen catalizador debe reunir varias propiedades en un proceso quimico, sin embargo,

las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad (Carballo, 2002; Mendoza, 2006;

Contreras, 2007).

Actividad catalitica: Propiedad de aumentar la velocidad de la reaccién con respecto a la
manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura, presion,

concentracion, etc.

Selectividad: Es el porcentaje de reactante consumido para formar los productos deseados.
Es la formacion de productos deseados bajo condiciones especificas (temperatura, presion,

composicion de los reactivos y el tipo de catalizador).
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Estabilidad: La estabilidad es el tiempo de vida util del catalizador en funciéon de sus
propiedades: actividad y seleccion. Un buen catalizador debe mantenerse inalterable por un

largo tiempo de funcionamiento (meses o afios segun el tiempo de reaccion).

1.2.4 Catalizador soportado

La catalisis es un fendémeno superficial; por lo tanto, los catalizadores eficientes tienen un
area superficial grande, lo que implica el pardmetro de la dispersion, es decir, la ubicacion de
atomos en la superficie de una particula. Las particulas metalicas pequefias suelen ser inestables
y propensas a la sinterizacién debido a las temperaturas tipicas en las reacciones cataliticas. Por
lo tanto, la mayoria de los catalizadores heterogéneos que se utilizan en la industria consisten en
pequefas particulas estabilizadas mediante soportes o0 agregando promotores estructurales.
Para méas detalle, a continuacion, se muestran algunos componentes de los catalizadores

soportados (Carballo, 2002; Mendoza, 2006; Contreras, 2007).

El agente activo: Es la sustancia que se encarga de la actividad catalitica, por lo tanto,
es la que va a provocar que la energia de activacion disminuya y que se acelere la reaccion
guimica. Los agentes activos pueden ser conductores y semiconductores metalicos, asi como
aislantes.

La caracteristica que tienen los catalizadores metalicos es que se pueden formar 6xidos, estos
son faciles de reducir. Estos son recomendables para la hidrogenacién y oxidacion. Los
semiconductores cambian su conductividad eléctrica de acuerdo con la temperatura, son
efectivos en reacciones similares. Los aislantes normalmente no estan soportados y no son
reducibles, su mecanismo es diferente debido a su falta de conductividad, son eficientes en

reacciones de craqueo, polimerizacién, alquilaciéon isomeracién y deshidratacion-hidratacion

Soporte: Es una matriz en la que se deposita el agente catalitico, tiene una alta superficie

especifica para que pueda dispersarse a través de los poros. Tiene como funcién mejorar la
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disipacion del calor, evitando la sinterizacion de los poros donde esta el agente activo (sitio activo)

y poder recuperar el agente catalitico (metal).

Como materiales de soporte se pueden utilizar aquellos que sean térmicamente estables
y relativamente inertes quimicamente. Algunos materiales comunes son: silice, alimina, carbono,

oxido de zinc, carburo de silicio, zirconia y zeolitas para casos particulares (Chorkendorff, 2017).

Promotor: Es una sustancia quimica que se le aflade al catalizador con el fin de mejorar
sus propiedades cataliticas, que puede ser, aumentar su actividad, selectividad o evitar la
desactivacion, estos son conocidos como promotores quimicos, también existen los promotores

fisicos que tienen la funcién de mantener la integridad del soporte o el agente activo.

1.2.5 Eleccion del soporte

Los soportes como la alimina suelen contener poros de gran superficie interna. El
sistema de poros de un soporte suele tener una forma bastante irregular, el area especifica o
superficial involucra la actividad efectiva en el catalizador. Dado que el area superficial, la
estructura de los poros, la forma geométrica, etc., son propiedades importantes para los
materiales de soporte, a continuacion, se muestran algunas propiedades a la hora de elegir el

soporte:

Forma: Para los procesos cataliticos es importante la forma geométrica y sus
dimensiones, ya que esta determinara el flujo y la transferencia de calor (Carballo, 2002; Govea,

1987).

Area superficial: Es importante tener un area superficial grande, esta proporciona una
alta actividad del catalizador debido a una distribucion correcta del sitio activo. Esto tiene como
consecuencia la reduccion de costos en cuestion del catalizador, pues se requiere menos al ser
dispersado mejor por todo el soporte. La ventaja de dispersion en el soporte se puede visualizar

en la figura 5.
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' “m_| Sitio activo

Figura 5. Dispersion de la fase activa en el soporte.

Porosidad: Cuando las velocidades de reaccion y de difusion de los reactivos - productos

son similares la actividad y selectividad se modifica debido al cambio de la estructura del poro.

= Macroporos: Poros de diametros mayor a 50 nm o 500 A
= Mesoporos: Poros de diametro entre [4 — 50] nm o [40 — 500] A

= Microporos: Poros de diametro menor a 4 nm o 40 A

Propiedades adsortivas: Es la capacidad para adsorber una sustancia catalitica, esta es
fundamental para determinar la distribucion y uniformidad con la que va a estar disperso el agente

activo.

Resistencia térmica: Un soporte debe tener resistencia térmica para que no colapse su
estructura, a este colapso se le conoce como sinterizaciéon, es cuando los sitios activos se juntan

y esto es irreversible.

1.2.6 Desactivacion de los catalizadores activos
La desactivacion de los catalizadores (pérdida de actividad catalitica) es un problema que
afecta a todos los procesos cataliticos industriales, ya que normalmente se acude al reemplazo
del catalizador, lo que supone costos extras. La desactivacion del catalizador es inevitable, y ante
esta situacion, se estudia la desactivacién con el objetivo de disefiar catalizadores estables y
optimizar los procesos cataliticos, previniendo o desacelerando la desactivacion (Bartholomew,

2001). En la tabla 5 se muestra un resumen de los principales mecanismos de desactivacion:
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Tabla b

Mecanismos de desactivacion del catalizador

Mecanismo Tipo Descripcién
_ . Fuerte quimisorcion de especies en sitios cataliticos,
Envenenamiento Quimico ] N . .

bloqueando asi los sitios para la reaccion catalitica.
Deposicion fisica de especies desde la fase fluida

Abordaje Mecanico  sobre la superficie catalitica y en los poros del
catalizador.
Pérdida inducida térmicamente de area de superficie

Degradacion térmica Térmico catalitica, &rea de soporte y reacciones de soporte de

fase activa.

Desgaste Mecanico  Pérdida de material catalitico por abrasion.

1.2.7 Recuperacién de metales a partir de catalizadores gastados
Como ya se mencion6 en el apartado 1 de este capitulo, los catalizadores son utilizados
para acelerar o promover reacciones quimicas. Estos a menudo se utilizan como agentes
cataliticos los metales del grupo de platino (Ru, Rh, Pd, Pt, Os, Ir). Se suelen usar en varios
procesos como la refinacion de combustibles fésiles, reduccion de las emisiones de gases de
efecto invernadero, etc. Sin embargo, con el tiempo los catalizadores suelen desactivarse como
se menciona en el apartado 2.6. Ante esto, existe un gran interés por la recuperacion de estos

metales debido a su escasez y sus elevados precios.

Una forma de recuperar los metales contenidos en los catalizadores agotados es a través
de procesos de reciclaje que, a largo plazo puede ser una forma de reducir la dependencia de la
mineria. Sin embargo, estos procesos pueden ser costosos y complicados, ya que requiere la

separacion y el tratamiento de metales muy valiosos en una escala muy pequenia.
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Los catalizadores gastados entran dentro del grupo de residuos peligrosos, estos
provienen de la industria petroquimica (hidrocraqueo), de la quimica inorganica (produccion de
1,1,1-tricloroetano) y casos particulares segun el tipo de manejo (de vehiculos, polimeros, etc.).
En México la norma “NOM-052-SEMARNAT-2005" establece el proceso para identificar y

clasificar los residuos peligrosos (Alonso, 2008).

Los métodos para recuperar los metales del grupo de platino se llevan a cabo a través de
varios procesos como los hidrometallrgicos y pirometalirgicos, que se describen a continuacién

(Carrera, 2020) :

Pirometallrgicos: Se utiliza un tratamiento de calor, el catalizador agotado se funde a
temperaturas aproximada de 1500-1990°C para generar una escoria liquida, de esta se recogen

los metales mediante un colector, que por lo general es de cobre o hierro.

Hidrometalurgia: Es un proceso extractivo en el cual se utiliza los agentes lixiviantes los
cuales puedes ser acidos o bases, tienen que ser elegidos de forma especifica para cada metal,
un ejemplo es el oro el cual solo se disuelve con agua regia. Para los metales nobles se utilizan
acidos fuertes como H,S0,, HCl y el agua regia. Cuando la desactivacion del catalizador es por
el carbén depositado este se tiene que oxidar para mejorar la lixiviacion. En la figura 6 se observa

el proceso de lixiviacion, el cual muestra la migracién del soluto al solvente.

Lixiviacion > Q Q Q . Soluto
A OO O : Solvente
O O ok

Figura 6. Proceso de lixiviacion.

O Q Q O () : soporte del soluto
©
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Este proceso tiene varias ventajas como; el consumo menor de energia en comparacion
con los procesos pirometallrgicos y que se puede extraer el metal especifico mediante el agente
lixiviante adecuado, pero tiene algunas desventajas como; su alta contaminacién por las
soluciones de desecho, la baja recuperacion del metal extraido y los tiempos elevados para una

alta extracciéon del metal.

El uso de calentamiento asistido por microondas reduce el tiempo de lixiviacion y al mismo
tiempo aumenta la disolucidn de metales, sin embargo, estas interacciones no son bien conocidas
todavia. Este hecho lo describe Jafarifar D., utilizando un proceso clasico de lixiviacion acida
después de 2.5 horas se recuperé 96.5% Pt, a comparacion de los 5 minutos que tardé el proceso

de lixiviacién asistida por microondas donde recuper6 un 98.3 % Pt (Jafarifar, 2005).

El método de extraccion de puntos de nube también conocidos como cloud-point
extraction (CPE) son atractivos para la lixiviacion de metales del grupo platino, ya que son
respetuosos con el medio ambiente y consumen bajas cantidades de reactivos. Este método
extrae los complejos hidrofobicos metalicos de las micelas del tensoactivo disueltos en la fase

acuosa (Suoranta, 2015).

Los surfactantes o tensoactivos son moléculas anfifilicas que disminuyen la tension
superficial. Cuando aumenta su concentracion se obtienen las micelas. Estos se representan con
una cabeza la cual es hidrofilica y una cola que es hidrofébico (Islas, 2010). La representacion

grafica de un tensoactivo se muestra en la figura 7.

Cabeza hidrofilica

Cola hidrofébica

Figura 7. Representacion del tensoactivo no iénico
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La temperatura del punto de nube (CP) es cuando las soluciones micelares se separan
en dos fases una rica en surfactantes de un volumen pequefio y una fase diluida. Los complejos
se estdn concentrando en la fase rica o también conocida como surfactant rich phase (SRP)

(Simitchiev, 2008).

La representacion de lo que sucede en la extraccion del punto de nube se muestra en la

figura 8, la cual se explica en 4 pasos.

Figura 8. Representacion esquemaética de la extraccion del punto de nube (Bezarra, 2005).

1. Solucién con el metal, después de la lixiviacion.

2. Se afiade el agente complejante para formar quelatos metalicos.

3. Se adiciona el surfactante para formar las micelas.

4. Hay una separacion de fases, donde se calienta por encima de la temperatura de punto

nube (CP) donde empieza la turbidez de la solucion.

Este proceso se puede ver a detalle en la figura 9 donde se muestra en forma de diagrama
de bloques el proceso de recuperacion de metales mediante la extraccion del punto de nube

y la pirolizacion.
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Catalizador pulverizado

Acido fuerte Lixiviacion

Calentamiento por microondas

Sedimentacion Residuos

Solucién acida

H,0 Dilucién

Agente
complejante, Extraccion de punto de nube Fase acuosa
surfactante y

Pirolisis

Metales del grupo platino

Figura 9. Diagrama de flujo para la recuperacion de metales del grupo platino (Suoranta, 2015)

1.2.8 Sintesis del catalizador soportado

La produccion de catalizadores heterogéneos se puede llevar a cabo por diferentes
métodos de preparacidn convencionales, como los que se mencionan a continuacién (Rodriguez,

2011):
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Sol-Gel

Los catalizadores generados por este método por lo regular son microporosos. Es un
método quimico, en este se lleva a cabo la sintesis de una red polimérica de 6xidos metalicos
mediante las reacciones quimicas de la hidrolisis y condensacién de un precursor molecular.
Ambas reacciones ocurren simultdneamente, la hidrolisis es la primera reaccion que se presenta.

Se pueden utilizar dos tipos de precursores; una sal inorganica o un alcoxido.

* En la hidrolisis de una sal inorganica, se modifica el pH de la disolucion, esto produce

protonacién de oxoaniones:
MOX~ + H* & HMOY ™V~ 9)
O la desprotonaciéon de acuacationes:
M(OH,)%* © [M(OH)(OHp)n—1]* D+ H* (10)
» La hidrolisis de los alcoxidos se lleva mediante hidrolisis por adicion de agua:
M(OR),, + H,0 < M(OH)(OR),,_; + ROH (11)

A la hidrolisis le sigue la policondensacion, en donde se eliminan las moléculas de agua o
de alcohol, mediante la olacion (formacion de puentes OH) o oxolacién (formacién de puentes

oxigenao) (Arconada, 2012; Cervantes, 2015).

Olacién: g
/OH Hzo\ / N
M + /M -— M M+ HO (12)
NORMt (ORI | |
(OR)n1 (OR)n
Oxolacion: H

_OH MO yd O\ (13)

M > M M + H,O

M +
NoR OR) | |
(OR)rH (O R)n-1
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Precipitacion

Es un método en que se precipita el material catalitico, se mezclan dos o0 més soluciones
y soélidos suspendidos. La solucion puede ser alcalina como el hidréxido de amonio, esta
precipitaria un hidroxido de metal, los pasos posteriores son filtrado, lavado y secado. Con este

método se genera un catalizador de alta actividad y uniformidad (Aguilar, 2001).

Tomando como ejemplo la solucion de hidroxido de amonio y una sal precursora, la

precipitacion se lleva en 3 pasos:

1) Saturacion: Se forma el primer precipitado resultado de la mezcla entre la sal y la solucion.

2) Nucleacién: Se empiezan a formar enlaces tipo M-O-M, posteriormente se forma el
hidroxido de metal.

3) Crecimiento de hidroxido de metal: Se distribuye el agente catalitico, este va a contener

grupos OH como resultado de la solucién alcalina (hidroxido de amonio).

Mezclado

En este proceso se mezcla el agente catalitico con el soporte, la solucién del material
catalitico es arrastrada dentro de los poros del soporte por la fuerza capilar. Después de
mezclarse completamente, este se somete a un proceso de extrusion, secado spray 0 se

introduce en granulador rotatorio para formar pellets (Carballo, 2002).

Impregnacion

La técnica de impregnacion es la més sencilla y econdmica, ademas tiene la cualidad de
lograr una distribucion a lo largo del area superficial del soporte (Carballo, 2002). Lo que sucede
en la impregnacion es que el soporte es saturado con solvente, y la solucién soluto (agente

catalitico) es transferida dentro del soporte mediante la difusion.

La impregnacion es descrita por 3 pasos:
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I.  Se difunde la solucién del agente catalitico y este se impregna en la superficie externa del
soporte.
II.  Se difunde el soluto en el interior de los poros.

lll.  Se adsorbe el soluto en las paredes porosas del soporte.

En este método, la distribucion del componente activo en el soporte puede controlarse, lo
que optimiza la transferencia de energia y masa durante la reaccion. Al controlar la distribucion,

se puede evitar la desactivacion o ralentizar, hay 4 formas de distribuir el agente catalitico:

1) Uniforme: El agente catalitico es repartido a lo largo de todo el pellet. Se utiliza en reacciones
controladas cinéticamente, con frecuencia se utilizan en catalizadores bifuncionales (que el

soporte afecta a la reaccién). Esta distribucién es representada por la figura 10.

Agente catalitico >

Soporte >

Figura 10. Perfil de distribuciéon uniforme.

2) Cascara de huevo: El agente catalitico es localizado en la superficie externa del pellet. Se
utiliza si la reaccién es rapida y es deseable tener cerca el elemento catalitico de la superficie

externa. Esta distribucion es representada por la figura 11.

Figura 11. Perfil de la distribucion cascara de huevo.
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3) Yema de huevo: El agente catalitico es concentrado en el centro del pellet. Se utiliza si la
desactivacion del catalizador es por envenenamiento de impurezas que adsorbe la boca del

poro donde se coloca el agente catalitico. Esta distribucion es representada por la figura 12.

Figura 12. Perfil de la distribucién yema de huevo.

4) Clara de huevo: El agente catalitico activo es concentrado en una zona remota del centro y
en la superficie externa del pellet. Esta distribucion es la intermedia entre yema de huevo y
cascara de huevo, se utiliza cuando en el centro hay problemas difusionales y la superficie
externa esta sujeta a envenenamiento o abrasion. Esta distribucion es representada por la

figura 13.

Figura 13. Perfil de la distribucion clara de huevo.

Aparte de la impregnacién como tal, hay una etapa de secado, donde se remueve el
liquido del interior de los poros del soporte y una etapa de activacion por calcinacion, reduccion

u otro tipo de tratamiento.

Secado: Este se encuentra en el intervalo de 50- 200°C, cuando se sobrepasen los 97°C

el catalizador tiene un color menos uniforme, indicando que el agente catalitico, promotor,
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estabilizador, no reaccionaron de la manera apropiada. Para que el catalizador tenga menos de

1% de humedad se necesitan temperaturas superiores a 97°C. El secado cuenta de 4 etapas:

1) Se evapora el liquido superficial
2) Se evapora el liquido de los poros, lo que implica que se evapore el liquido hacia afuera.
3) Solamente queda el agua adsorbida en los poros, por lo tanto, el secado continta.

4) El agua de los poros se removera hasta el nivel de humedad menor a 1%.

Un secado brusco puede dafar internamente al catalizador, un secado lento va a tener
tiempos excesivos y secadores demasiado grandes. Se debe tener el equilibrio para tener un

buen rendimiento y costos de operacion bajos.

Calcinacién: Las propiedades fisicas y quimicas del catalizador resultan afectadas por la
calcinacion, ya que cambia el tamafio y la distribucion del poro. Esto puede afectar la selectividad,

actividad, durabilidad y resistencia mecanica.

Se utiliza aire u oxigeno para descomponer las sales y asi producir 6xidos que se pueden
reducir con hidrégeno, para convertir el precursor a su fase activa. El rango de temperatura que

se utilizan en la calcinacién es de 200 a 1200°C.

La preparacion de un catalizador por impregnaciéon himeda se resume en la figura 14.

4 )

Impregnacion
+
Secado
+

Calcinacion
+

\ Activacion /

Catalizador activado

Figura 14. Proceso de la impregnacion himeda.
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1.2.9 Clasificaciéon de catalizadores heterogéneos sdlidos
Un catalizador va a actuar segun sus propiedades quimicas, fisicas y mecénicas. Su
naturaleza varia de acuerdo con su elemento catalitico utilizado, por tales motivos, los

catalizadores sélidos se clasifican como lo muestra la tabla 6 (Carballo, 2002; Hedrick, 2000;

Zayas, 2005).

Tabla 6

Clasificaciéon de catalizadores heterogéneos sélidos

Tipo de Reacciones en las - .
. , Elementos de la tabla periddica o sustancia
catalizador gue actua el -
. . gue se utilizan
sélido catalizador
Los metales de transicion dan resultados con
hidrogeno e hidrocarburos.
Oxidacion Ej. Los metales del grupo VIII muestran
Metalicos Hidrogenacién resultados positivos ante la reaccién de

Oxidos Aislantes

Oxidos y sulfaros

semiconductores

Deshidrogenacion.

Craqueo
Polimerizacion
Alguilaciéon
Isomerizacion
Deshidratacion-

hidratacién

Oxidacion
Hidrogenacion
Deshidrogenacion
Moléculas que

contengan azufre

hidrogenacién del monoxido de carbono, se
obtiene una gama de productos como

alcoholes, acidos y ésteres.

Algunos ejemplos son y-Al203, Al203-SiOz,
Zeolitas, etc. Pueden sustituir a sustancias
utilizadas en recciones homogéneas (H2SO4,
HF, etc.).

Algunos ejemplos:
NiO, ZI’IO, Mn02, CI’203, BizOs-MOOs, WSz,
MoS..
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1.2.10 Propiedades del metal Rutenio (Ru)
El rutenio ocupa una posicion intermedia en los elementos del bloque “d” de la tabla

periédica con un nimero atomico de 44 y peso atémico de 107.07 g/mol.

El elemento rutenio fue descubierto por primera vez por el quimico ruso Karl Karlovich
Klus en 1844 mientras analizaba un residuo de mineral de platino de los montes Urales. Su

nombre se deriva del nombre latino de Rusia como Ruthenia (Chernykn, 2021).

Su aparicion en la corteza terrestre no es comun (comprende aproximadamente el 10 -
7% de la corteza terrestre), por lo general se encuentra junto con sus 5 metales del “grupo del
platino” (Os, Rh, Ir, Pd y Pt). Tiene una gama mas amplia de sus Estados de oxidacion que van
desde -2 a +8. Se endurece con platino y paladio, la aleacion asi obtenida se utiliza en la industria

electrénica como material resistente al agua.

El compuesto que suele utilizarse como material de partida en la quimica del rutenio es el
tricloruro de rutenio hidratado, un soélido reflectante casi negro que se obtiene industrialmente

disolviendo RuO en HCI acuoso y evaporado hasta la sequedad (Mishra, 2018).

En los dltimos afios, el campo de la quimica en coordinacién y la quimica Organica
metalica del rutenio ha crecido y evolucionado a un ritmo sin precedentes. Las publicaciones
recientes destacan en gran medida los avances clave en los complejos de rutenio y en sus
aplicaciones quimicamente abordables en areas desafiantes como la biologia, la medicina, la

catdlisis, la nanociencia, los materiales redox y fotoactivos, etcétera (Storr, 2014).

El rutenio ofrece una amplia gama de Estados de oxidacion accesibles quimica y
electroquimicamente (desde el estado de oxidacion -2 en [Ru (CO)].- hasta el +8 en RuOs). Por
lo tanto, los complejos de rutenio son activos redox y su aplicacion como reactivos en diferentes
reacciones quimicas es de gran interés actual. La estabilidad cinética del rutenio en varios

estados de oxidacion diferentes y la relativa facilidad con la que se pueden preparar complejos
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de ligandos mixtos mediante métodos paso a paso controlables hacen que los complejos de

rutenio sean objetivos de estudio particularmente atractivos (Mishra, 2018).

También se sabe que los complejos de rutenio realizan una variedad de transformaciones
inorganicas y organicas. Su versatilidad sintética, alto rendimiento catalitico en condiciones de
reaccion relativamente suaves y alta selectividad los hacen particularmente adecuados para este
proposito (Mishra, 2018).

Tabla 7.
Propiedades del rutenio (Ru) (Chernykn, 2021).

Propiedad Valor
Densidad 12.41 g/cm®
Punto de fusion 2334°C
Punto de ebullicion 4077°C

AR AT 1)
Espectro de emision -IIJIIWHIIIIIIIHIWII‘I-

Intervalo de longitud de onda: 380 - 780 nm

Longitud de onda en: vacio

Calor de fusion 25.7 KJ * mol
Calor especifico 238 J/kg * K
Calor de vaporizacién 580 KJ * mol
Configuracion electrénica [Kr] 4d7 5st
Afinidad electrénica 101.3 [kJ / mol]
Electropositividad (escala de Pauling) 2.2

Estructura cristalina

Hexagonal compacto
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1.2.11 Aplicaciones como catalizador de Rutenio
El uso de los metales de transicion en la catélisis ha llamado la atencion de los
investigadores. Si se desarrollan nuevos catalizadores mas eficientes podrian disminuir el tamafio
de los reactores heterogéneos, en los ultimos afios se han mejorado la dispersion de los sitios

activos en el soporte, por lo tanto, se ha incrementado la actividad de los nuevos catalizadores.

Existe una variedad de reacciones quimicas industriales que utilizan un catalizador, estos
catalizadores son especificos para cada reaccion, los mas destacados en la industria son los que
utilizan metales de transicion, estos metales tienen incompletos los subniveles “d”, tienden a
aceptar electrones y la participacion de estos orbitales da un aumento de la velocidad de reaccion.
En este trabajo de investigacion se va a utilizar el Rutenio que es un metal de transicion. Se van

a mencionar algunas reacciones quimicas donde se utiliza como catalizador.

La sintesis de Fischer-Tropsch se emplea para producir enorme gama de hidrocarburos
(livianos, gasolina, diésel y parafinas) a partir del gas de sintesis (CO y H,). Los catalizadores

comerciales para esta sintesis son el hierro, niquel, cobalto y rutenio (Bartholomew, 2001).

La figura 15, muestra un complejo quiral de rutenio que va a catalizar una hidrogenacion
enantioselectiva de un enlace doble carbono-carbono, que va a producir el enantiomero deseado.
La sintesis enantioselectiva es utilizada en la industria farmacéutica donde hay gran niumero de
moléculas que son quirales y es probable que solo un enantiomero tenga el efecto deseado

(Wade, 2010).
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, H, CH,
. g Ru (BINAP) Cl, )\/\A/\

OH OH
96% e.e. (R)
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Ru(BINAP)CL, = “Ru
p ~

Figura 15. Complejo quiral de rutenio.

En 1990, Richard Schrock desarrollé6 un catalizador de molibdeno y tungsteno para la
metatesis de olefinas, pero estos tendian a ser sensibles con el aire y la humedad. En 1992,
Robert Grubbs desarroll6 un catalizador de fosfina y rutenio, este era menos sensible al aire y a
la humedad, también permitia mas grupos funcionales en los fragmentos alquilideno de las

olefinas (Henry, 2017). La figura 16 muestra los catalizadores de Schrock y Grubbs.

Chy N H Cl_ ‘ / H
CF3 o —MU—C /R“ C
CH,
o e
CH3 CF,
(a) Schrock (b) Grubbs

Figura 16. Catalizadores de Schrock y Grubbs.

1.2.12 Los 7 pasos consecutivos en la catalisis heterogénea
El proceso global de una transformacion quimica que se lleva a cabo en un material
catalitico involucra una serie de etapas, a continuacion, estas se enlistan de manera cronolégica

y en la figura 17 se muestra el proceso de dicha transformacién (Caballero, 2013):
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1)

2)
3)
4)
5)
6)

7

Difusion de los reactivos desde el seno de la fase fluida hasta la superficie externa de
la pastilla catalitica.

Difusién de los reactivos en los poros del catalizador.

Adsorcion de los reactivos.

Reaccién superficial.

Desorcion de los productos.

Difusién de los productos en los poros.

Difusion de los productos desde la superficie de la pastilla hacia el seno del fluido que

lo rodea.

Reactivo

O

R

Producto

Pelicula Pastilla

Figura 17. Proceso quimico en una pastilla catalitica.

El tipo de difusién que hay en el poro es la de tipo Knudsen, esto por el hecho de que las

moléculas chocan mas frecuentemente con las paredes del poro que entre ellas. Este tipo de

difusion sucede cuando el camino libre de las moléculas es aproximadamente igual o mayor que

el diametro de los poros, o cuando se trabaja con gases a baja densidad (baja presion) o con

sélidos con diametro pequefio de poro, o ambas cosas simultdneamente (Gonzo, 2011).

37



1.3 Caracterizaciones

El desarrollo de nuevos materiales tiene un papel importante en los paises industrializados
ya gque se busca ofrecer propiedades superiores a los materiales tradicionales en el mercado:
resistencia a altas temperaturas y presiones, mayor durabilidad, mayor resistencia mecanica,
amigable con el medio ambiente, bajo peso, menor costo, etc. Por lo tanto, es necesario conocer

las propiedades que va a tener el material, esto se logra con las técnicas de caracterizacion.

Las técnicas usadas en la caracterizacion de los catalizadores buscan conocer las
propiedades en su seno y superficie, como su estructura, composicion, morfologia, propiedades
térmicas, tipo de poro, areas superficiales, distribucién del poro, activacion, reactivacion,

regeneracion, etc.

Las técnicas de caracterizacion son herramientas para investigar la naturaleza de un
catalizador activo. Con tal conocimiento, esperamos comprender mejor los catalizadores con el

fin de mejorarlos o incluso redisefiarlos.

Antes de estudiar las técnicas de caracterizacion se tiene que abordar el fenémeno de

adsorcion que esta involucrado en varias de ellas.

1.3.1 Adsorcion
Es la tendencia que tienen las moléculas de gas a retenerse en la interfase. Este
fendmeno es diferente a la absorcion ya que este no tiende a concentrarse en la interfase, sino

que existe una penetracion volumétrica.

La porcion de gas adsorbido depende de varios factores como la presion, temperatura, la
naturaleza, el area del adsorbente y la condicion del adsorbato. Al relacionar estos parametros
experimentalmente se crean varias curvas conocidas como isotermas en las cuales, la cantidad
adsorbida esta en funcién de la presion de equilibrio a temperatura constante o la is6bara en la

cual la presion es constante y la cantidad adsorbida se relaciona con la temperatura del sistema.
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Normalmente se trabaja con la isoterma ya que es mas sencillo controlar la temperatura

(Martinez, 1984).
En general si A es la cantidad adsorbida:
A= f(pT),gas,solido R1
Para el caso de la isoterma se tiene:
A=f(p),T,gas,solido R2

Si el gas se encuentra por debajo de su temperatura critica, esto es, si el gas es un vapor
podemos escribir la relacion (R1) como:

A = f (p,ps), T, vapor, sélido R3

Nota: ps: Presion de vapor saturado del adsorbato a temperatura T.

1.3.2 Area especifica

Método de Brunauer, Emmett y Teller (BET)

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller tiene como objetivo explicar cuantitativamente las
isotermas de adsorcién, con el fin de encontrar el volumen de la monocapa para obtener el area

especifica del sélido.

Ellos emplearon las caracteristicas del modelo propuesto por Langmuir para la adsorcion

monomolecular, dicho modelo cuenta con las siguientes cualidades (Martinez, 1984):

1. La superficie del sélido es plana.
2. El gas se encuentra en equilibrio interno y con la superficie a una temperatura T.
Esto implica que la densidad del gas es uniforme y que la distribucion de moléculas

es Maxwelliana.
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3. Entre las moléculas del gas adsorbido y la fase adsorbida se supone un equilibrio
dindmico a una presién p, es decir, la cantidad de moléculas adsorbidas es
constante en un tiempo t.

4. Las moléculas no pueden desplazarse libremente sobre la superficie y no

interactdan con las moléculas vecinas.

La ecuacién de Langmuir se aplica a las isotermas de tipo I. Una forma de presentar la

ecuacion es la siguiente (Lowell, 2004):

(14)

Nota:

P: Presién de equilibrio del adsorbato
W: Peso adsorbido
Wm: Peso de la monocapa

K: Constante

Brunauer, Emmett y Teller adaptaron la ecuacion de Langmuir para la adsorcion en capas

multiples y obtuvieron la siguiente ecuacion:

(15)

1 1 +C—1(P)
WI[P/Py—1] W,C W,,C \P,

Sin embargo, la ecuacién 15 en términos de volumen queda de la siguiente manera:

(16)

P 1 +(C—1)(P)
v(pO—P)_va Cvy, \P

Nota:
Po: Presién de vapor

Vm: Volumen de la monocapa
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Al conocer el volumen de la monocapa (Vm), se puede obtener el &rea especifica de la muestra

(S/W), se calcula mediante la siguiente ecuacion:
S
W =N o,V /Vo 17

Nota:

S: Area total de la muestra

W: Peso de la muestra

N: Namero de Avogadro

0o Area de la molécula del adsorbato

Vo: Volumen molar del gas a condiciones normales de presién y temperatura

El adsorbato utilizado para determinar el area especifica fue el nitrégeno, esta molécula
tiene un area de 16.2 A% S/W se conoce como Sget, entonces la ecuacion queda de la siguiente

forma:
SBET = 435 Vm (18)

Isotermas

La determinacion del area especifica se lleva a cabo mediante la fisisorciéon de algun gas
inerte, por lo regular nitrégeno, la fisisorcion es una adsorcién fisica donde esté involucrado la
formacion de ligaduras Van Der Waals entre las moléculas del nitrégeno (adsorbato) y la

superficie del catalizador (absorbente).

La funcion principal es cuantificar la cantidad de moléculas del adsorbato que se
depositaron en la superficie e interior del adsorbente. Para esto se forma una fina capa conocida
como monocapa que cubre la totalidad de la superficie, después se forman multicapas dentro de

los poros hasta que se cubren totalmente, esto da comienzo al fenébmeno de condensacién capilar
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transformando el gas a liquido en el interior del poro hasta la presion da saturacion del gas inerte

Po.

La condensacion del vapor ocurre por debajo P, (Presién de saturacion) del gas inerte
esto es debido a las interacciones de Van Der Waals entre las moléculas dentro del poro. Este

proceso se explica en la figura 18:

Multicapas

Monocapa (Gas condensado)

N

Volumen total de poros

@ =Gas
NITROGENO

P << Po P < Po P = Po Po = Presipn
de saturacion

Figura 18. Proceso de la condensacion capilar (Torres, 2012).

Cuando la adsorcion se ha completado y se alcanza el equilibrio, la relacion entre el gas
adsorbido y la presién en equilibrio del gas a temperatura constante se denomina isoterma de

adsorcion.

De acuerdo con la [IUPAC en 1985, las isotermas de adsorcion fisica se agruparon en 5

tipos, estas se muestran en la figura 19 (IUPAC, 2015).

El eje de las “y” indica la cantidad de gas adsorbido y el eje de las “x” la presion relativa

de equilibrio (P/Po) (Henry, 2017; Carballo, 2002; Caballero, 2013).
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I(a) I(b)

] IV(a) IV(b)

Figura 19. Tipos de isotermas de fisisorcion (IUPAC, 2015).

La clasificacion de las isotermas esta relacionada con distintos fenédmenos, de acuerdo
con el tipo de superficie y porosidad del catalizador, se presentan distintas isotermas de

adsorcion, estas se describen a continuacion:

= Tipo I: Se relaciona con la formacién de la monocapa en el material, donde después de
esta capa ya no hay adsorcion. Esta isoterma fue nombrada en honor a Langmuir y se
presentan en so6lidos no porosos 0 microporosos.

= Tipo Il: Este tipo de isotermas produce un comportamiento parecido al tipo 1 hasta el
punto B, por lo tanto, Brunauer y Emmett consideran que, en este punto, la superficie del
material esta cubierta totalmente con una monocapa del adsorbato, después de este punto
la adsorcién es lenta, debido a la formacion de multicapas. Este tipo de isotermas es
caracteristico en solidos mesoporosos.

= Tipo lll: En este tipo de isotermas, el calor de adsorcion es igual o menor que el calor de
licuefaccion del adsorbato. En un inicio, la interaccién entre el adsorbente — adsorbato son
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débiles ya que la interaccion del adsorbato es mas entre sus mismas particulas que con
la superficie. Este tipo de isotermas es caracteristico en solidos no porosos.

= Tipo IV: Se presenta el mismo fendbmeno que en la isoterma de tipo Il, esta se caracteriza
por la presencia de ciclo de histéresis, es decir, la isoterma no sigue el mismo camino
durante la desorcion. Este tipo de isotermas es caracteristico en s6lidos mesoporosos.

= Tipo V: Se presenta el mismo fendbmeno que en la isoterma de tipo Ill. Se caracteriza
también por la presencia de ciclo de histéresis. Este tipo de isoterma es caracteristica en

solidos macroporosos

Histéresis
Por otro lado, la histéresis nos proporciona la forma que tienen los poros de acuerdo con
el tipo de rizo que presente. A continuacion, en la figura 20 se presentan los cinco tipos de rizos

de histéresis de acuerdo con la clasificacion de De Boer (De Boer, 1958):

<=
=3
>
=

Figura 20. Tipo de rizos de histéresis de acuerdo con la clasificacién de De Boer (Martinez,
1984).
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La forma del poro segun el tipo de histéresis en términos de la relacion existente entre las

presiones de adsorcion y desorcion se interpreta de la siguiente manera:

» Histéresis 1: Nos indica que hay poros cilindricos.

= Histéresis 2: Nos indica que hay placas paralelas.

» Histéresis 3: Nos indica que hay poros en forma de cufia.
= Histéresis 4: Nos indica que hay placas inclinadas.

» Histéresis 5: Nos indica que poros estrangulados.

Distribucion del diametro de poro por el método Barrett Joyner y Halenda
(BJH)

Adicional a la informacion que nos brinda el area superficial como lo es el tamafio y forma
del poro, se encuentra la distribucion del diametro de poro, la cual puede obtenerse mediante el
método Barret — Joyner - Halenda (BJH) a través de una serie de andlisis paso a paso de la rama

de desorcidn o adsorcion de la isoterma.

Este método cuenta con las siguientes suposiciones:

Utiliza la isoterma de desorcion.

= Solo tenemos mesoporos como un tipo de poro y en especifico, cilindros
rigidos bien definidos.

= La ecuacién de Kelvin es aplicable a todo el dominio mesoporoso.

» El radio del poro es igual a la suma del radio Kelvin y el espesor de la pelicula

adsorbida en la pared del poro.

El llenado de un poro no depende de su ubicacion en la red porosa.

El método BJH se basa en un andlisis de la rama de desorcion, a partir de la presion
relativa mas alta. Se definen intervalos de presion relativa y se supone que, en cada punto de

presion relativa, el gas desorbido procede de la desorcion del gas condensado en un determinado
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intervalo de tamafio de poro y de la disminucién del espesor de la capa adsorbida en los poros

mayores previamente vaciados de su gas condensado.

H1 E(T_D
U

D E F

Figura 21. Representacion esquematica de la absorcién multicapa, condensacion de poros e

histéresis de un poro cilindrico (Lowell, 2004).

El método BJH se basa en los cambios a lo largo de la isoterma de desorcién. Estos
cambios se pueden visualizar en la figura 21, donde se describe fisicamente lo que sucede en
las isotermas. El modelar estos cambios se resuelve con el uso de intervalos en las variables
medibles como presién, volimenes y asumiendo la adsorcion multicapas en poros cilindricos

(Barret, 1951).

El autor Lowell S, propone una serie de pasos para calcular la distribucion de tamafio de

poro, asumiendo que todos los poros son de forma cilindrica, esto se explica a continuacion:

1. Lacolumna 1y 2 son los datos obtenidos por la rama de la desorcion, la presion relativa

(P/Po) y el volumen de gas adsorbido (V,,4s). Estos se colocan de presiones altas a bajas.

2. Lacolumna 3 es el radio de Kelvin (r},), el cual se calcula a partir de la ecuacion de Kelvin

(19), donde vy es la tension superficial del liquido, V es el volumen molar del liquido
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condensado contenido en un poro de radio r, R es la constante de los gases y T es la
temperatura.

P —2yV (19)
" Py~ TRT

Cuando el adsorbato es nitrégeno la ecuacion 19 queda como:

415
= A

T (19.1)

TP
log 7
3. Lacolumna 4 es el espesor de pelicula (t), que se calcula con la ecuacion empirica de

Halsey, que para el nitrégeno se escribe como:

5 o
t = 3.54 5 A (20)
o
i (P)
4. Lacolumna5 es el radio de poro real (r;,), se obtiene con la siguiente suma:
T, =T+t (21)

5. Lacolumna 6y 7 son los valores medios del radio de Kelvin (73,) y el radio de poro real

(7»), estos se sacan calculando el valor medio en cada decremento de entradas

sucesivas.
6. La columna 8 es el cambio de espesor de la pelicula (At), se obtiene con la diferencia
entre los valores de “t” sucesivamente.

7. Lacolumna 9 es el cambio del volumen adsorbido (AV,,;), se calcula con la diferencia
de los valores de "V,,s" sucesivamente.

8. La columna 10 es el volumen de liquido (AV;4), para calcularlo se convierten los
valores de AV utilizando la siguiente ecuacion que funciona para nitrégeno a

temperatura y presion estandar, esto viene dado por:

AVjig = AVygs(1.5 X1073) cm? (22)
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10.

11.

12.

13.

La columna 11 representa el cambio de volumen de la pelicula adsorbida que queda en
las paredes de los poros de los que se ha evaporado su centro. El primer valor es 0, ya
que a P/Po = 0.99, esto significa que los poros no se han vaciado. Los valores siguientes
se calculan multiplicando (At) por la ). S de la fila anterior.

La columna 12 es el volumen de poro real, se obtiene con la siguiente ecuacion:

=2
T
v, = (i) [AV};q — (AtZS % 107%)] cm3 (23)
La columna 13 es el area superficial de las paredes de los poros, se calcula con la

siguiente ecuacion:

2V,
S =L x10* m? (24)
™

La columna 14 es la suma consecutiva de S (3. 5).

Para obtener la grafica de distribucion del tamafio de poro se toma el eje X como "7," y

. %4
eje Y como -£.
™

1.3.3 Difraccion de rayos X (XRD)

Este método nos proporciona la identificacion cualitativa y el analisis cuantitativo para la

determinacion del tamafio del cristal. Fundamentandose en que cada sustancia cristalina tiene

un diagrama de difraccion unico, esto seria como la huella digital del compuesto.

Esta técnica se basa en la incidencia de un haz de rayos x sobre una muestra preparada

con un determinado angulo 6 y una longitud de onda A de rayo x definida. Al momento de que los
rayos X inciden sobre el &tomo del material cristalino se excitan a los electrones, esto provoca

gue se dispersen. La dinamica de esta incidencia se observa en la figura 22.

El &ngulo se relaciona con el espaciamiento interplanar d, con la ley de Bragg:

nA = 2d Sen 0 (25)
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Nota

d: Distancia interplanar.
8: Angulo de incidencia.
A. Longitud de onda de la radiacién (A).

n: Namero entero. Orden de reflexién (1, 2, 3.)

Plano normal

!

Plano 1

._f
.—i Plano 2
o—

’

¢

Figura 22. Ley de Bragg.

Si se miden los angulos (268) en donde los rayos X que interfieren constructivamente dejan
el cristal, la relacion de Bragg de dar los espacios de red correspondientes que son caracteristicos

de un determinado compuesto (Merino, 2011).

Los patrones de difraccién son utilizados para identificar los compuestos que constituyen
al cristal, evaluar la proporcién de los compuestos, y ademas estimar el tamafio y la forma, todo

esto a través de su disposicion geométrica.

La fortaleza de XRD para la caracterizacion de catalizadores es que brinda informacion
clara e inequivoca sobre la estructura de particulas que son lo suficientemente grandes junto con

una estimacion de su tamafio, y puede revelar esta informacion en condiciones de reaccion. Las
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limitaciones de XRD es que no puede detectar particulas que son demasiado pequefias o
amorfas. Por lo tanto, nunca se puede estar seguro de que no haya otras fases presentes ademas
de las detectadas en XRD. En particular, la superficie donde reside la actividad catalitica es

invisible en XRD estandar (Merino, 2011).

1.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
XPS es una de las técnicas mas utilizadas en catalisis. Esta caracterizacion es capaz de
proporcionar informacién atémica y molecular sobre la superficie de un material sélido. En XPS,
la superficie de la muestra se irradia con rayos X que proporcionan atomos de superficie para

emitir electrones que después se les transfiera toda la energia del fotén (Chorkendorff, 2017).

La relacion entre los pardmetros involucrados en un experimento XPS es muy similar a la

ecuacion siguiente (Sabbatini, 2014):
KE:hU_BE_W (26)
Donde W es la funcién de trabajo del espectrometro.

La energia cinética de los electrones es una cantidad experimental que puede medirse
con el espectrémetro, pero depende de la energia de los fotones de los rayos X utilizados; el Bg
del electrén es el pardmetro que identifica especificamente al electron. Debido a que no hay dos
elementos que posean el mismo conjunto de Bg, la energia cinética medida proporciona el

analisis elemental (excepto el hidrégeno y el helio).

En la practica, esta tarea es realizada por la electrénica de control o el sistema asociado
con el espectrometro y el operador simplemente selecciona un enlace o escala de energia
cinética, la que se considere mas adecuada. En la figura 23 se observa un esquema del proceso

de fotoemision (Sabbatini, 2014).
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Proceso XPS Proceso Auger

.
20,03 — o oo 4._.4./_./7/ (sefial Auger KL)

2p1.-'? 12) b
2s (LD)
hv e- E
/ (sefial XPS)
15(K) < .
(a) (b)

Figura 23. a) Diagrama esquematico del proceso XPS y (b) del proceso Auger (Sabbatini, 2014).

El esquema representa un rayo X (energia del haz, hv, de luz) que incide en el material y
hace que un electrén de una capa interna sea expulsado del atomo. El espectro de fotoelectrones
reproducird la estructura electrénica de un elemento con bastante precisiébn porque todos los
electrones con un By menor que la energia del foton (hv) apareceran en el espectro. Los
electrones que se excitan y escapan sin pérdida de energia contribuyen a los picos caracteristicos
del espectro; los que sufren dispersién inelastica contribuyen al fondo del espectro. La primera
proviene de una profundidad que depende del camino libre medio inelastico de los electrones a
través de la muestra y de factores geométricos que se denomina “profundidad de muestreo”.
Después de la fotoemision, el atomo ionizado vuelve a su estado fundamental a través de 2
procesos principales: emision de un foton de rayos X fluorescencia, o inyecciéon de un electrén
Auger. Los electrones Auger se producen como consecuencia del proceso XPS y sus sefiales
brindan informacion quimica, generalmente complementaria a la obtenida por las sefiales XPS

(Sabbatini, 2014).

En XPS, se mide la intensidad de los fotoelectrones en funcion de la descarga cinética.
Usando la ecuacion previa, se convierte la energia cinética en energia de enlace, que suele ser
la propiedad que aparece en el eje X de un espectro. Las energias de enlace de los electrones

son totalmente caracteristicas del elemento del que se origina el fotoelectrén, ademas, también
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contienen informacion quimica porque los niveles de energia de los electrones centrales

dependen ligeramente del estado quimico del atomo.

A manera de resumen, tenemos que XPS se encuentra entre las técnicas mas utilizadas
en la caracterizacién de un catalizador. Esta proporciona facilmente la composicion de la region
superficial, también revela informacién sobre el estado de oxidacion de los metales y la
electronegatividad de sus ligandos. XPS también puede proporcionar informaciéon sobre la

dispersion de particulas sobre los soportes.

1.3.5 Espectroscopiainfrarroja de piridina
En esta técnica se emplea piridina como molécula sonda para identificar los centros acidos
de tipo Bronsted y Lewis de un sélido debido a que la piridina puede ser distinguida facilmente
por su espectro con el fin de determinar su concentracion de forma independiente a partir de la

medida de la intensidad de bandas de absorcién en el infrarrojo (Tanabe, 1970).

Al adsorberse la piridina en los sitios acidos de Lewis se presenta una serie de bandas
caracteristicas a 1450, 1580 y 1600 cm, cuando la piridina se adsorbe en los sitios acidos de
tipo Bronsted presenta otras bandas en 1540 y 1640 cm™ y una banda a 1490 cm™ asignada a la

acidez total (Caballero, 2013).

1.3.6 Analisis de termogravimétrico — Analisis térmico diferencial
El andlisis termogravimétrico (TGA) mide la masa de una muestra mientras esta se
calienta o se enfria en una atmdosfera controlada, es decir, mide los cambios de masa en funcién
de la temperatura. El TGA se usa principalmente para la caracterizacion de diversos materiales,

con el fin estudiar su degradacién calorimétrica.

Por otro lado, el andlisis térmico diferencial (DTA) es la técnica mas empleada para medir
los cambios o transiciones endotérmicas y exotérmicas en funcion de la temperatura. En esta

técnica hay ocasiones en las que el proceso es exotérmico o endotérmico. En la grafica de DTA
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(propia de cada material) se considera exotérmico un pico orientado en el sentido positivo del eje
de flujo de calor y endotérmico al contrario, lo que permite identificar su naturaleza de forma muy

sencilla (Merino, 2011).

1.3.7 Oxidacién atemperatura programada (TPO)

Esta técnica es utilizada para la caracterizacién de catalizadores metélicos y metales
dispersos en un soporte. En este caso, el catalizador se encuentra en su forma reducida y se ve
sometido a un incremento de temperatura programada, en este fluye una mezcla de oxigeno
disuelto en un gas inerte, generalmente helio. Este tipo de analisis se puede utilizar para la
determinacién de la cantidad de especies reducidas. También se puede utilizar para estudiar la
cinética de formacion de coque depositado en el catalizador, para obtener informacién sobre la

naturaleza y ubicacion del coque (Estrada, 2009; Izquierdo, 2014).

El perfil de TPO ofrece unos picos caracteristicos de la combustion de diferentes
fracciones del coque, que por su naturaleza o ubicacion en la estructura porosa se queman a

diferente temperatura (Ibafiez, 2016).

La temperatura a la que se produce la oxidacion esta determinada por la ubicacion y la

naturaleza quimica de la especie de coque.

1.4 Ingenieria de reactores

Un reactor es aquel equipo en el que se lleva a cabo una reaccion quimica, los reactores

pueden clasificarse segun los siguientes criterios:

= Tipo de modelo de flujo: ideal o real.

= Numero de fases en contacto: homogénea o heterogénea.

*» Modo de operacion: continuo, semicontinuo e intermitente.

= Evolucion en el tiempo: régimen estacionario y régimen no estacionario.

* Tipo de reaccion quimica: catalitica, bioquimica, esterificacion, etc.
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= Segun la forma geométrica del reactor.

Sin embargo, la clasificacion mas elemental es aquella que tiene en cuenta el modo de

operacién. Se distinguen dos tipos, el intermitente (o lotes) y el continuo.

1.4.1 Reactores intermitentes

El reactor intermitente no tiene flujo de entrada de reactivos ni flujo de salida de productos
mientras la reaccion se esta efectuando, es decir, todos los reactivos son cargados al inicio de la
operacién como se puede observar en la figura 24. La reaccién quimica se lleva a cabo en un
sistema cerrado; por lo tanto, la masa total es constante (Fogler, 2008). Este tipo de reactor tiene
la ventaja de permitir una alta conversion que se obtiene dejando el reactivo dentro del reactor
por periodos prolongados, pero también cuenta con la desventaja de un alto costo de mano de
obra por lote y la dificultad de produccion a gran escala. Por lo general, se utilizan en la produccion

de pequefias cantidades, lo que los hace flexibles de operacion y bajo costo de instalacion.

Huecos para carga manual
del reactor

Liga para la caqueta
de enfriamiento o
calentamiento

Agitador

Figura 24. Reactor intermitente (Tiscarefio, 2008).

Los reactores intermitentes generalmente son usados para liquidos, cuando se desea una
produccion pequefia, para estudios cinéticos de laboratorio, cuando el tiempo de residencia para
lograr una determinada calidad es muy grande o cuando se desea obtener productos puros.
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1.4.2 Reactores continuos

En los reactores continuos, las reacciones quimicas se llevan a cabo en sistemas abiertos,
es decir, todos los reactantes y productos se afiaden y descargan continuamente en el reactor.
En este tipo de reactor se consideran tres tipos: el reactor continuo de mezcla perfecta (CSTR),

el reactor de flujo pistén (PFR) y el reactor empacado (FBR) (Fogler, 2008).

Los reactores continuos son generalmente usados para liquidos, cuando se desea una

produccion continua y/o para reacciones medianamente endotérmicas o exotérmicas.

Reactor de tanque agitado continuo (CSTR)

Este tipo de reactor es muy comun en procesos industriales, aqui la corriente de producto
se extrae continuamente y, en estado ideal de mezcla perfecta, tendra la misma composicién que
el contenido del tanque. En este reactor tan pronto como ingresan los reactivos al tanque, se
mezclan y una porcion sale en la corriente de producto que fluye hacia afuera (Fogler, 2008). La
figura 25 muestra el esquema general de un reactor CSRT. Generalmente se utilizan para
reacciones en fase liquida a presiones moderadas o bajas y en las que la velocidad de reaccion
es relativamente baja, esto es, que se requieren tiempos de residencia elevados. La agitacion,
una baja velocidad de reaccidn y el tratarse de un liquido contribuyen a que sea facil de mantener

un excelente control de la temperatura (Tiscarefio, 2008).

Alimentacion }

Figura 25. Representacién esquematica

de un CSTR (Fogler, 2008).

Producto
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Reactor de flujo pistén

El reactor de flujo piston o tapon se refiere a un modelo y no a un tipo de reactor. Este
modelo puede emplearse como base tanto para describir el comportamiento de reactores
tubulares como para modelar reactores cataliticos de lecho empacado. La figura 26 muestra una

de las posibles configuraciones para cada uno de estos dos tipos de reactores (Tiscarefio, 2008).

Alimentacion

Calentamiento
o enfriamiento

Calentamiento
o enfriamiento

Productos Productos
a) Reactor tubular b) Reactor empacado

Figura 26. Reactores de flujo piston (Tiscarefio, 2008)

De manera sencilla, el reactor tubular consta de un tubo cilindrico y normalmente opera
en estado estacionario. En el reactor tubular, los materiales que reaccionan se consumen de
manera continua a medida que fluyen a lo largo del reactor. Al modelar el reactor tubular, como
se observa en la figura 28, se asume que la concentracion varia continuamente en direccion axial
a lo largo del reactor. Este reactor, aunque a veces se utiliza para reacciones en fase liquida, se

prefieren cuando se opera a presion elevada y/ o se procesa en fase gaseosa (Fogler, 2008).
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Alimentacioén {) = :n Producto

Figura 27. Representacion esquematica de suponer flujo piston.

Reactor de lecho fijo (empacado)

Los reactores de lecho empacado consisten en uno 0 mas tubos empacados con
particulas de catalizador, que operan en posicidn vertical. Su representacion grafica se muestra
en la figura 28. Las particulas cataliticas varian de tamafio y forma: granulares, cilindricas,

esféricas, enzimas, etc. (Martin del Campo, 1990).

Producto gaseoso
A

Enfriador

Enfriador —»]
-I — Tubo de catalizador

N

Alimentacion de gas

Figura 28. Reactor catalitico longitudinal de lecho empacado (Fogler, 2008).

La mayor parte de los procesos cataliticos a nivel industrial se llevan a cabo en reactores
tubulares de lecho fijo a excepcion de los casos en el que se requiere un régimen isotérmico, los

cuales utilizan reactores de lecho fluidizado (Martin del Campo, 1990).
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Reactor de lecho fluidizado

El reactor de lecho fluidizado consiste en la suspension de pequefias particulas de
catalizador en flujos ascendentes de mezcla gaseosa, de tal forma que el catalizador y el gas se
comportan como un fluido. Dentro del reactor la velocidad del gas es elevada a tal grado que
arrastra a las particulas del catalizador, pero al aumentar el diametro en la parte superior del
reactor, la velocidad disminuye de manera que las particulas caen y se separan del gas

(Tiscarefio, 2008). La geometria de este reactor se asemeja a la figura 29.

Refrigerante

Entrada de gas reaccionante

Figura 29. Reactor de lecho fluidizado (Levenspiel, 1987).

El estudio del lecho fluidizado es complejo en comparacion al del flujo piston que presenta
el lecho fijo. Una desventaja de este reactor es que necesita grandes cantidades de catalizador
para tener conversiones elevadas. Una ventaja notable es el manejo de elevadas temperaturas,

gue, al mezclarse los soélidos de forma rapida, provocan un sistema isotérmico.

1.4.3 Modelos matematicos
Mediante balances molares de cada reactor de un determinado volumen se obtienen las
ecuaciones generales de disefio. Las ecuaciones generales reportadas en la literatura se
muestran en la tabla 8, mientras que las consideraciones respecto a las concentraciones y fase

se encuentran en la tabla 9.
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Tabla 8

Ecuaciones generales de disefio (Ramirez, 2015; Fogler, 2008).

Tipo de reactor Ecuacion general Consideraciones
Xa )
dx, Cuando se trabaja a
t = CAO.[- D _ , i
(—11) V=CTE, liquidos.
0
Xa
f=C j dX,
Intermitente Ao (1 + 4X,)(—1y)
Xa0=0
Cuando el volumen no
V=Vo(1+eaXy) es constante.
_ An Ny,
€a _7on b Y, —N—TO
V. X
Ey, -1
CSTR
|4 XAS - XAE .
- = En serie.
Fy, —Ty
XAS
%4 dX,
Tubular — = i ;
FA0 Ty
Ag
XAS
w dX,
Lecho empacado — = —= -
FA0 Ty
AE
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Tabla 9

Consideraciones respecto a las concentraciones segun sea el caso (Ramirez, 2015).

Consideraciones Tipo de reactor

Fase ligquida Intermitente CSTR PFR

Para cualquier tipo de
reaccion
A - R Isotérmico Ca = Ca(1—Xy) Ca = Cay(1—X,) Ca = Cay(1—Xp)
A — 3R No isotérmico
2A — R Adiabatico
Fase gas

Isotérmico

Mm=0->¢=#0

Cy = CAO (1—X4)

Cy = CAO(]- — X4)

Cy = CA(, (1—Xy)

Cay (1 — Xy) Cay (1 — Xy)
Isotérmico Ch=0C4 (1-X = for> A7 — Ao

An#0 =& #0 Pr = Pr, (1 + &aX,) P, =P, P, =P,
No isotérmico o Ca = Ca, (1= Xa) = Capy (1 — XA; C, = Cy, (1 — XA;
adiabatico T (1 + eaXa) 7= (1 + eaXa) 7=

PT:PTO(1+£AXA)_

An#0 5 ¢g #0 T Pr =P, Pr =Py,
No isotérmico o Ca = Cay(1—X,) = CAO(lT— Xa) - CAo(lT— X4

adiabético T T A

o= () o o

An=0 —¢g =0 To Pr =Py, Pr = Py,

1.4.4 Reactores empacados segln su geometria
En la industria quimica existen diversas maneras de poner en contacto un fluido y un
catalizador sélido en los reactores empacados. La posicion en la que se encuentre el reactor es
de vital importancia a la hora de pasar la corriente de flujo, los reactores en forma vertical en los
cuales el fluido involucrado es gas se ven favorecidos por la gravedad, especialmente cuando

estos entran en la parte superior. Una forma de aprovechar esta cualidad es utilizando un reactor

60



de tipo U, como el que se muestra en la figura 30, en donde el reactivo es introducido por la parte
superior, este es empujado hacia bajo de tal forma que no se generan zonas muertas, y de igual
manera, los productos también salen por la zona superior. Esta geometria tiene la ventaja de una
mayor conversion, pero presenta una mayor caida de presion por los choques de las particulas

en la parte inferior.

Los reactores de lecho fijo se pueden disponer de forma horizontal o vertical, sin embargo,

es mas comun que estos se presenten de forma vertical, ya que estos ocupan un menor espacio.

Il

—

Figura 30. Reactor tipo U (Caballero, 2013)

1.4.5 Reactores experimentales
Al disefiar un reactor catalitico heterogéneo se necesitan conocer los parametros fisicos
y quimicos. Los parametros fisicos se obtienen mediante correlaciones, mientras que los
guimicos son calculados experimentalmente. Para determinar estos parametros se utilizan

reactores experimentales, los cuales son pequefios en comparacion con un reactor industrial.

La funcién del reactor catalitico experimental es encontrar el catalizador con mejores

cualidades para la produccién industrial.
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En la evaluacion del catalizador lo mas costoso es la planta piloto, por lo tanto, la parte
experimental y la seleccién del catalizador son esenciales. Para que un catalizador sea escalado
a nivel industrial se consideran varios factores: actividad, selectividad, vida util, costo, resistencia

a la abrasion, dureza y resistencia al choque térmico.

Las tareas que se realizan para analizar el comportamiento del catalizador son las

siguientes:

= Comparacion detallada: Se comparan los catalizadores que fueron seleccionados, se
ponen bajo una serie de condiciones operativas para ver su comportamiento. Se
determina su resistencia a la desactivacion y regeneracion.

= Desarrollo de un modelo cinético: Se utiliza para encontrar las mejores condiciones del
proceso.

= Comportamiento en operacion prolongadas: Se ponen a prueba en un periodo largo bajo
las mismas condiciones que va a tener el reactor deseado. Las pruebas en reactores de
laboratorio son caras por lo tanto se tienen que hacer solo con los catalizadores que

tengan caracteristicas deseables, estas vienen en el apartado 1.2.3.

1.4.5.1 Puntos que deben tener los catalizadores en la industria

Actividad catalitica

Para estimar la velocidad de produccién se debe de conocer la actividad del catalizador.
La medida de este parametro puede ser con la conversion lograda; esta se puede determinar a
cabo con un reactor experimental. Pese a que las condiciones sean controladas, la conversién
puede variar con lo esperado si no se controla la velocidad de alimentacion.

Conversién

Es el nimero de moles que reaccionan por moles de alimentacion. Para definirla, se tiene
gue elegir uno de los reactivos como base de célculo, por lo regular se elige el reactivo limitante
como base. Este se relaciona con las especies que participa (Fogler, 2008).
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Moles de A que reaccionan

(27)

4™ Moles de A alimentadas
Considerando la siguiente reaccién = aA + bB — ¢C + dD
_ Ny — Ny . . .
X = ————: En sistemas intermitentes (28)
Nyo
_Fao—Fy . )
X = ———:Ensistemas de flujo (29)

Nota:

N,:Moles de A en el reactor en un tiempo t
Nao: Moles de A alimetados inicialmete
Fa:Flujo molar de A a la salida del sistema

Fao: Flujo molar de A cuando se alimenta al sistema

El rendimiento del producto deseado

Es el cociente de los moles del producto que se forma al final de la reaccién entre el

namero del reactivo base (reactivo limitante) (Fogler, 2008).

Considerando la siguiente reaccibn=A - D - U

N,
n= ﬁ: En sistemas intermitentes (30)
A0 A
Fp ) .
n= F—F : En sistemas de flujo (31)
40 — I'a

Nota:

Np: Moles del producto D al final de la reacciéon

Fp: Flujo molar del producto D a la salida del sistema
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La selectividad del producto deseado

Como ya se menciond en apartados previos, la selectividad nos indica como favorece la

formacion de un producto respecto de otro cuando se producen reacciones multiples (Carballo,

2002; Fogler, 2008).

Suponiendo las siguientes reacciones, donde D es el producto deseado y U el producto

no deseado:

A-D
D->U
La selectividad instantanea se define como:

rp Vvelocidad de fomracién de D

S = — =
b/u ry velocidad de formacién de U

(32)

También se define la selectividad en términos de los flujos y moles. Sp es la selectividad total.
U

& Fp _ Flujo molar del producto deseado en la salida - Sist de flui 33
% Fy N Flujo molar del producto no deseado a la salida’ isrema de fmo (33)

Np  Moles del producto D al finalizar la reaccion

ol
I

— = : Sistema intermitente (34
Ny Moles del producto U al finalizar la reaccién (34

Los efectos de temperatura

La velocidad de reaccion no sélo depende de las concentraciones sino de otros factores
como la temperatura. Arrhenius desarroll6 sus conceptos sobre la variacién de la velocidad

respecto de la temperatura por medio de razonamientos termodinamicos y llegd a la siguiente

ecuacion:

—E

k=AeRT (35)

k: Constante de velocidad
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A: Factor de frecuencia
E.: Energia de activaciéon
T: Temperatura

R: Constante de los gases

Hay una regla de dedo que dice que la velocidad de reaccién se duplica por cada aumento
de 10°C. Cuanto mayor es la energia de activacion, mas sensibles a la temperatura es la

velocidad de reaccion (Ramirez, 2015).

1.4.6 Microreactores

Los reactores industriales proporcionan una baja relacién area/volumen y zonas muertas
en la agitacion, que a su vez conlleva una baja transferencia de calor y masa que para muchas
reacciones se traduce en subproductos indeseados. A su vez, estos productos indeseados
pueden generar problemas de contaminacion o en casos mayores, costos mayores ante la
necesidad de operaciones unitarias adicionales para remover tales subproductos. Otra
caracteristica de los reactores industriales es la cantidad de materia prima, pues en este, la
cantidad es mayor que en un microreactor, y si consideramos la problematica anterior, al tener
mayor cantidad de materia prima, también se tiene mayor cantidad de productos indeseables.
Ante esta situacion, el desarrollo de reactores con estructuras internas del orden de micrémetros
ha permitido reducir el tamafio de equipos y el de las industrias. En los microreactores se logra
un aumento significativo de la velocidad de mezclado y se acorta el camino a difusional. Estos
microreactores sirven como herramienta de laboratorio y tienen el potencial de incrementar la
transferencia de calor y masa lo cual es un aporte significativo para conducir reacciones quimicas

incluso de tipo industrial (Carballo, 2002).

El microreactor resulta ser una de las herramientas mas utilizadas en la investigacion

desde el punto de vista de la prueba de catalizadores, ya que se requieren cantidades pequefias
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de este y las pruebas son conducidas rapidamente. La operacion de pulsos asegura un

comportamiento isotérmico.

La forma mas simple de un reactor es la de “reactor de pulso” en donde un pulso sencillo
de reactante se inyecta dentro del gas de arrastre que fluye continuamente aguas arriba del
reactor. Las aplicaciones pueden ir desde las medidas cualitativas hasta intentos de
determinacion precisa de la cinética catalitica y de mecanismos de reaccién. Sin embargo, la
principal desventaja del método de pulso es que no se establece una condicién de equilibrio sobre
el catalizador por lo que la selectividad en el reactor puede equivocarse. Si la reaccion genera

productos que inhiben la velocidad de reaccién, su efecto no sera observado

En el presente trabajo se van a estudiar teéricamente 2 tipos de microreactores de tipo
continuo; el reactor diferencial y el reactor integral, y se determinara cual es el mas adecuado

para llevar los estudios cinéticos del rutenio soportado.

Reactor diferencial

En este tipo de microreactor, los puntos mas importantes es la consideraciéon de la
velocidad que es constante en cualquier punto dentro del reactor. La velocidad depende de la
concentracion, por lo tanto, la consideracion anterior es correcta cuando las conversiones son
pequefas o0 para reactores pequefios con poca profundidad. Los reactores grandes pueden ser
diferenciales pero la reaccion debe ser lenta. Cuando la reaccion es de orden cero, la conversién
puede ser grande y también comportarse como diferencial ya que en este caso la velocidad es
independiente de la concentracién. Otra caracteristica esencial es que, los cambios de
temperatura son bajos en todo el reactor. La figura 31 corresponde a la geometria del reactor

diferencial.
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""’E Plato tamiz

Figura 31. Reactor diferencial (Carballo, 2002).

Su comportamiento como flujo pistén permite utilizar la siguiente ecuacion en cada corrida

experimental:

w XAsalida dX, 1 XAsalida X 36
F - (—T,) o (_TI) . A ( )
A0 X pentrada A/media A/Jmedia X pentrada
w _ XA,salida - XA,entrada (37)

FAO (_Tf{)media
Con las ecuaciones anteriores se encuentra la velocidad media para cada corrida:

(_r/;)media — FAO (XA,salidaM; XA,entrada) — FA,entradaVI; FA,salida (38)

Cada corrida arroja un dato de la velocidad de reaccién para la concentracién media, al
realizar una serie de corridas nos dard una agrupacion de datos “(velocidad de reaccion vs
concentracion), que son utilizados para determinar la ecuacion de la velocidad, mediante el

método diferencial.
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Reactor integral

En este tipo de microreactor, los puntos mas importantes es la variacion tan grande que
tiene la velocidad de reaccién en cualquier punto dentro del reactor. Este reactor es igual que un
reactor diferencial pero mas largo, esto produce conversiones mas grandes y no tiene los
problemas de muestreo que tiene el reactor diferencial. El principal problema es la falta de
temperaturas constantes a lo largo del reactor, para minimizar esto se tiene que tomar en cuenta
gue mientras mas pequefio es el ancho de reactores, menores cambios de temperatura tendrd,
por lo tanto, el control de temperatura en este reactor en lo mas importante. La geometria de este

reactor corresponde a la figura 32.

Sello

Zurco de
calentamiento por
conduccion

Posiciones para
medir temperatura y
concentracion

Plato perforado

- Sello

Figura 32. Reactor integral (Carballo,2002).
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No se puede considerar la suposicion reactor de flujo piston como en el reactor diferencial

debido a los efectos difusionales longitudinales, transversales o radiales. Como las velocidades

de reaccién dependen de la concentracion, se esperan variaciones de la velocidad cuando la

composicion cambia al pasar por el a través del reactor. Hay 2 métodos para obtener la ecuacion

de velocidad en este reactor.

1. Anadlisis integral: Se establece un mecanismo para obtener una ecuacion cinética, y

esta se comprueba por integracién con las condiciones establecidas del flujo del

reactor. Los pasos del método son los siguientes:

Se realizan corridas en un lecho empacado, se mantiene constante la
concentracion de la alimentacion (C,q), con variaciones en W y/0 F,j.

Se elegie una ecuacion cinética con la que se va a experimentar y con ella se
integra la ecuacion de disefio para flujo pistén:

w XdX, 1 (%%qc,
- _ — = - - (39)
Fyo 0o " Ta CaoJlca —Ta

Se realiza una evaluacion numérica del lado izquierdo y derecho de la ecuacion,
esto en cada corrida.

Se grafica la ecuacién y se observa su linealidad.

Este analisis es rapido y directo, para comprobar expresiones cinéticas sencillas, pero

al utilizar este método para ecuaciones cinéticas mas complicada resulta erréneo.

Para estos casos se utiliza el siguiente analisis.

2. Andlisis diferencial: Evalla directamente la velocidad de reaccibn mediante la

diferenciacion de la curva adecuada. La expresion utilizada para encontrar la velocidad

es:

dX, _ dX,
AW [Fao g W
7o)

_'rlé =

(40)
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Los pasos del método son los siguientes:

= Se realizan corridas en un lecho empacado, se mantiene constante la
concentracion de la alimentacion (C,4), con variaciones en W y/o Fy,, para obtener
un intervalo amplo de W/Fy Y Xy satiga

= Se grafican X4 sqiiaqa VS W/ Fyo

= Se ajusta la mejor grafica haciéndola pasar por el origen.

Como conclusion en este trabajo vamos a utilizar el reactor de tipo diferencial por 2
aspectos claves, necesitamos que la velocidad sea constante y que los cambios de temperatura

sean controlados.
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Capitulo 2. Experimentacion

Materiales Reactivos Equipo
= 3 agitadores magnéticos = 1 litro de agua = 1 parrilla de agitacién
= 1 bureta de 25 ml destilada = 1 rotavapor
= 1 embudo de tallo corto = 0.02586 g RuCl; = 1 bomba de vacio

= 2 vasos precipitado de 250 ml 0.97414g Boehmita = 1 mufla

= 1 matraz bola de 500 ml Catapal B = 1 reactor de cuarzo con
= 1 soporte universal lecho fijo.
= 1 pinza de bureta * 1 balanza analitica

2.1 Metodologia

2.1.1 Preparacioén del soporte

El soporte se prepar6 a partir del precursor boehmita catapal B y en la figura 33 se muestra

secuencialmente la preparaciéon del soporte.

Inicialmente, en una balanza analitica se pesé ~0.9741 g de boehmita catapal B (1).
Seguido de esto, la boehmita se agregd a un matraz bola y se llevé a la mufla a una temperatura
de 120°C por 12 horas (2). Posteriormente, se rasparon las paredes del matraz bola (3), para
verterlo a un reactor tubular vertical (4) donde se hizo pasar un flujo de aire a 60 mL/min con una
rampa de calentamiento con una velocidad de 2°C/min hasta alcanzar una temperatura de 650°C
la cual se mantuvo durante 24 horas (5). El resultado de este proceso para fines de esta

experimentacion se asumio que era y-Al203 (6).
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Aire

Figura 33. Preparacion del soporte y-Al,O3 a partir de la boehmita catapal B.

2.1.2 Preparacion del catalizador
Inicialmente se pesd ~0.0258 g de RuCl; (1). Después, en un vaso de precipitados se

disolvio el RuCl; en 200 mL de agua destilada (2), simultaneamente con la y-Al2Os previamente

preparada (1’), se realizé una solucién en un matraz bola con 200 mL de agua destilada (2’).
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Luego, la solucion del metal se vertié en una bureta de 100 mL, que a su vez se monté en
un soporte universal sostenido con unas pinzas de doble nuez. Por debajo de la bureta se coloco

el matraz bola con la solucién de y-Al:Oz con el fin de impregnar el soporte con la sal de rutenio.

El goteo fue 0.05 mL/s en agitacion constante de 700 rpm (3). Después de impregnar el soporte,
la solucién se mantuvo en agitacién durante 3 horas. Seguido de esto, el matraz se mont6 en el
rotavapor para evaporar la solucion hasta la sequedad a 65°C, 0.072 atm y 70 rpm (4).
Subsecuentemente, el secado continuo en una mufla a 120°C por 12 horas (5). Posteriormente,
se rasparon las paredes del matraz bola (6), para verterlo a un reactor tubular vertical (7) donde
se hizo pasar un flujo de aire a 60 mL/min con una rampa de calentamiento con una velocidad de
2°C/min hasta alcanzar una temperatura de 650°C la cual se mantuvo durante 24 horas (8). El
resultado de este proceso fue éxido de rutenio y para eliminar el 6xido se realizé una reduccion
con hidrégeno (9) para asi obtener el catalizador activado (10). A continuacién, en la figura 34

se muestra la preparacion que previamente se explico.

11
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Figura 34. Preparacion del catalizador de rutenio por

impregnacion himeda.
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2.1.3 Produccién de hidrogeno mediante la descomposicion catalitica de
metano

Inicialmente se colocé la muestra a analizar sobre la cama del reactor (1). Este se muestra

en la figura 35. Enseguida, se enrollé cinta teflén en la entrada y salida del reactor con el fin de
evitar fugas (2). Después, se comprobd que el tanque de Nz estuviera abierto y que el flujo fuera
30 mL/min (3). Esto se realiz6 en bypass. Una vez regulado el flujo, se abri6 la valvula que conecta
al reactor para corroborar posibles fugas. Una vez que no hubo fuga, se fijo el termopar (tipo K)
al reactor con alambre de cobre, tomando en cuenta que la punta del termopar debe de estar a
la altura del lecho. A su vez, el reactor se fijo en el centro del horno eléctrico para obtener una
temperatura uniforme sobre la muestra. Este se cubrié con una rejilla de asbesto para evitar
pérdidas de calor (4). Posteriormente, se prendio el controlador de temperatura cotejando que el
termopar (tipo K) este sincronizado a la computadora, que la escala de temperatura sea en °C y
gue sea tipo rampa (5). También se esperd a que la temperatura se ajustara a la deseada.
Seguido de esto, se abrio la valvula para inyectar N, durante 15 minutos, este pasoé por la cama
del reactor e interactu6 con la muestra (6). Una vez pasado 15 minutos, se puso la valvula en
bypass y se cerr6 todas las vélvulas de N, para después pasar 2 mL/min de CHs,
subsecuentemente se enciende el cromatégrafo de gases el cual esta conectado a la salida del

reactor para llevar a cabo el andlisis de la reaccioén (7).

Figura 35. Reactor tubular de lecho
fijo empacado de la muestra de

catalizador
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N2

A continuacién, en la figura 36 se muestra el procedimiento previamente explicado.

CHa

"IN "ETE"E=E"|

N_

-

e )

u|=

N2

alaNaNaNaNaNalaNalaBalal

Figura 36. Produccién de hidrégeno mediante la

descomposicion catalitica de metano.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Isoterma

La adsorcion y desorcion de nitrégeno se midié utilizando el analizador Quantachrome
Multistation Autosorb 3. Para eliminar las impurezas fisicas adsorbidas sobre la superficie y la
humedad de la muestra, se realiz6 una desgasificacion a 300°C a una presion de 1.32x10-5 atm

durante 24 horas. La temperatura del N> utilizado fue a -196°C.

El andlisis textural del catalizador arrojo una isoterma de tipo IV, como se muestra en la
figura 37, de acuerdo con la clasificacién de la Union Internacional de Quimica Pura Y

Aplicacién (IUPAC). Estas son caracteristicas de los materiales mesoporosos.

El &rea especifica se calculé aplicando el método BET, dando como resultado de 153.17

m?/g.

RuA (B)

Volume (cm®/g)

0 T T T . .
0.0 0.2 0'4PIP0 0.6 0.8 1.0

Figura 37. Isoterma del catalizador.

3.2Histéresis
Los materiales mesoporosos se caracterizan por la presencia de un ciclo de histéresis,
que se asocia con el fenomeno de condensacién capilar. Este catalizador arrojé una histéresis

del tipo A como lo indica la figura 38.
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Este tipo de histéresis esta relacionado con un modelo de poro cilindrico simple, sin
embargo, los poros no necesitan ser tubos de paredes recta; el mismo tipo de ciclo aparece si el

poro contiene partes ensanchadas.

RuA (B)
300

Volume (cm?/g)

- - N N
o n o (4]
o o o o

(42
o
L

0.0 0.2 0'4PIP0 0.6 0.8 1.0

Figura 38. Histéresis del catalizador.

3.3 Difraccién de rayos X (DRX)
El patron de difracciones de rayos X se obtuvo usando un difractbmetro Bruker D-8
Advance de rayos X de polvo equipado con un &nodo de radiacion Cu Ka en geometria Bragg-

Brentano. La deteccion se llevé a cabo utilizando un detector Lynxeye, que es de tipo lineal.

En el difractograma de Rayos X (figura 39), se identificarén los picos caracteristicos de la
fase “gamma” de la alumina, lo que confirma que se alcanzé la fase esperada del soporte con

referencias a los mostrados en la carta JCPDS No. 10-0425.
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Figura 39. Difactograma de rayos X.

Se empled la ecuacion de Scherrer para el tamafio del cristal.

KA

L= FWHM cos@ (41)

Donde:

K: Constante de Scherrer, se utiliza de 0.9.

A: Longitud de onda, en este caso de 1.5418 [A].
= L: Tamafio del cristalito [nm].

= @: Posicion angular de picos [angulo].

FWHM: Anchura a media altura [rad].
El tamarfio del cristalito de acuerdo con la ecuacion 41 fue de 5.02 nm.

3.4 Distribucién de tamafio de poro

La distribucion del diametro de poro se calcul6 utilizando el método Barrett, Joyner y
Halenda (BJH). En la figura 40, se observé que la distribucion del poro corresponde a la

clasificacion de los mesoporos ya que entra en el intervalo de [40-500] A.
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Diametro de poro (A)

Figura 40. Distribucién de tamafio de poro.

3.5 Espectroscopia infrarroja de piridina
El equipo que se utilizé fue un FT - IR Nicolet 170 - SX, con una resoluciéon de 2 cm™ a
temperatura ambiente. Los espectros de adsorcion de piridina resultantes se ven reflejados en la

figura 41. En esta se observa el comportamiento del soporte y-Al.Oz y el catalizador soportado
(RuA); en ambas curvas se perciben picos que hacen referencia a los sitios acidos de Lewis.
En los espectros infrarrojos se observa los picos a 1448 y 1614 cm?, lo cual es

caracteristico de un sitio acido de Lewis. Consecuentemente no se observé ningun &cido de

Bronsted que tiene una banda caracteristica de 1540 cm™.

-1 -1
1614 cm y-alumina 1450 cm
RUA (B)

1492 cm™

Absorbancia (a.u.)

1650 1600 1550 1500 1450 1400

Namero de onda (cm™)

Figura 41. Espectros infrarrojos de piridina en catalizadores de Ru soportados en y — Al, 0.
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3.6 Analisis termogravimétrico — Analisis térmico diferencial

En la figura 42, correspondiente a los andlisis térmicos, la curva café corresponde al
analisis termogravimétrico del catalizador y en lo que respecta a la muestra, se observa que la
masa va disminuyendo conforme aumenta la temperatura. Los cambios de masa se deben a la
pérdida de agua y/o componentes volatiles contenidos en la muestra. En un inicio se observa una
concavidad hacia abajo, lo que significa que en un principio aumenta ligeramente su masa. Los
cambios de masa son significativos hasta los 600°C, después de esa temperatura la masa
empieza a ser constante y por lo tanto se ha alcanzado una estructura estable. La pérdida de

masa fue del 21%.

Por otro lado, la curva verde corresponde al analisis térmico diferencial. Este analisis
proporciona el cambio de fase y la forma en la que sucedié dicho cambio; el comportamiento de
la curva indica un pico endotérmico entre 30 — 120°C que es causado por la eliminacién del agua.
También se presenta otro pico endotérmico entre 380 - 580°C que corresponde a la transicién de

la boehmita catapal B a y-Al20s.
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Figura 42. Analisis termogravimétrico y térmico diferencial.
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3.7 Conversion de Metano

La descomposicion catalitica del metano que se muestra en la figura 43 se obtuvo
utilizando un cromatégrafo de gases Shimadzu GC-2014. Dicha conversién se realizdé con el

catalizador de Ru al 1% en peso, soportado en y-Al.Oz. La previa activacion se realiz6 con N:

(30mL/min), después se inyectdé CH4 (2mL/min) como reactivo. Se observd que la conversion de
metano incrementa a medida que aumenta la temperatura de 400 a 700°C alcanzando una
conversién maxima de 58% a esta temperatura. A 750°C hay una disminucion de la conversién

por el posible depdsito de carbono en los sitios activos.
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Figura 43. Conversién de metano en funcion de la temperatura.

3.8 Produccién de hidrégeno

La produccién de hidrogeno que se muestra en la figura 44 se obtuvo utilizando un
cromatografo de gases Shimadzu GC-2014. Se observé que el catalizador RUA(B) mostré una

produccion de hidrégeno de 21,000 ppm de H, a 700°C. Posteriormente, a 750°C empieza a

descender la produccion.
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Figura 44. Produccion de hidrogeno en funcién de la temperatura.

3.9 Oxidacién atemperatura programada (TPO)

El estudio del TPO se realiz6 después de la reaccion para determinar la cantidad de
carbén depositado en el catalizador. Se realizé en el equipo CHEMBET-3000 con 0.1 g de
catalizador usado. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 45. Se observa que la
oxidacion comienza a temperaturas >200°C, lo cual indica que, el coque no esta depositado en
el metal activo. El coque que se oxida de 500-600°C se encuentra en la interfase metal o metal-
soporte y las especies carbonosas resultan ser uniformes. Posteriormente, se observa que la
mayor parte de carbén se oxida a temperaturas >700°C, de modo que la naturaleza del coque

depositado es de tipo grafito y se ubica mayormente en el soporte que en el sitio activo.

83



1000 T T T T T T T T T
——Temperatura (°C)
—— Consumo O,
800 -
El
Fan) S
£ 600 - g
o
< 3
= o
L 400 A =
[2)
1S c
() o
= O
200 -
0 T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tiempo (segundos)

Figura 45. Perfil de TPO del catalizador de RUuA(B).

3.10 Prueba de estabilidad

Para determinar la estabilidad del catalizador que se muestra en la figura 46 se utilizé un
cromatografo de gases Shimadzu GC-2014. La muestra se mantuvo por 10 horas durante 700°C.
La curva muestra que hay una disminucion en la produccion de hidrogeno después de las 10
horas de reaccion, aungue no hay una desactivacion por completo, la produccién del H, baja un

65%, esto es debido al coque depositado sobre el catalizador durante la reaccion.
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Figura 46. Prueba de estabilidad durante 600 minutos a 700°C.
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Conclusion
Se sintetizo el soporte de y-Al.Os a partir de la Boehmita Catapal B por impregnacion

humeda, a este se le depositdé 1% de rutenio en peso y posteriormente se sometid a
caracterizaciones, entre las que destacan la difraccion de rayos X, con la cual se confirmé que el
soporte esta en su fase gamma. Otra caracterizacion fue la adsorcion de nitrégeno en donde se

determinoé el area BET y distribucion del didmetro de poro.

La descomposicion catalitica del metano se llevé a cabo en un reactor de cuarzo de tipo
U, este fue colocado en su forma diferencial y se observé que a 700°C, el metano alcanzé6 su
maxima conversion y el hidrégeno obtuvo su mayor produccién. Pero al alcanzar los 750°C

empieza a decaer la actividad y selectividad.

Al realizar la prueba de estabilidad a 700°C, se mantuvo estable 100 minutos, después
empez0 a descender la produccién de hidrogeno. Finalmente, con el andlisis TPO se concluy6
gue la mayor parte de carbdén se oxida a temperaturas mayores a 700°C, de modo que la
naturaleza del coque depositado es de tipo grafito y se ubica principalmente en el soporte que en

el rutenio.

Trabajo a futuro
La produccion de hidrégeno utilizando el catalizador de Ru/y-Al,Oz aun requiere

investigacion, esto debido a las condiciones de temperatura elevadas necesarias para llevar a

cabo altas producciones de H..

Este trabajo es una base de investigacion en la linea de los catalizadores de Ru/y-Al2O3

para la produccion de hidrogeno. A futuro, se recomienda el uso de un promotor con el fin de

mejorar sus propiedades y las condiciones de operacion del proceso.
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Abreviatura

Significado

A
Atm
Ea
Gt
k
mL
Mt
R
rpm
s.f.
T
Au
nm

Factor de frecuencia
Atmosfera

Energia de activacion
Giga ton

Constante de velocidad
Mililitros

Tonelada métrica
Constante de los gases
Revoluciones por minuto
Sin fecha

Temperatura

Unidades arbitrarias
Nano metros
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