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OBJETIVO

Estudiar el comportamiento catalitico de materiales que
contienen rutenio soportado en silice, preparada por el método
sol-gel, en relacién a catalizadores Ru/SiO2 obtenidos por
impregnacién del soporte coqgrcial con una sal de rutenio.

Para este fin, se prepararon cuatro tipos de catalizador: dos
por el método sol-gel, uno por impregnacién de una silice comercial
y el ultimo por impregnacién de una silice obtenida por el método

sol-gel.
Como reacciones de prueba se seleccionaron:
- Hidrogenacién de benceno

- Hidrogenélisis de n-pentano

- Hidrogenacién de benceno contaminado con 50 ppm de tiofeno.




CAPITULO I

INTRODUCCION GENERAL

Siendo la catalisis por metalqs un fenémeno de superficie, la
modificacién de ésta darda lugar a cambios en las propiedades

fisicas y en la reactividad quimica del catalizador.

Como se sabe, en la practica un catalizador sufre alteraciones
durante la reaccién, tales como sinterizacién, erosién,
modificacién de la geometria de las particulas o el bloqueo de los
sitios activos por los residuos depositados durante la reaccién o
bien, por contaminantes presentes en los reactivos. Estos efectos
son, por lo general, indeseables en la catilisis y una forma de
evitarlos, en el caso de los catalizadores metalicos, es dispersar
el metal en materiales utilizados como soportes, como pueden ser:
silice, alumina, grafito, zeolitas, etc. De esta forma, al quedar
las particulas metalicas alejadas unas de otras, se evita 1la
aglomeracién y por lo tanto, la pérdida de superficie activa;
ademas, por este medio es posible obtener particulas muy pequefias,

lo que da lugar a un aumento sustancial en el numero de A4tomos



metalicos situados en vértices o aristas los que, al tener
diferente numero de coordinacién respecto a los atomos de las
caras, producen variaciones en la actividad catalitica de 1la
superficie [1] que pueden manifestarse en cambios en la reactividad
y selectividad de algunas reacciones, asi como en la inhibicién de

la formacién de precursores envenenantes, entre otros efectos.

En un principio, se pensé que los efectos del soporte en la
actividad ‘catalitica eran solamente los descritos,: sin embargo,
diversos trabajos han aportado datos sugiriendo que el soporte
Jjuega un papel mas importante sobre las propiedades cataliticas de
las particulas metdlicas que el de estabilizarlas, presentando
incluso en algunos casos actividad catalitica, dando lugar a
catalizadores bifuncionales. Un ejemplo de 1lo anterior, lo
constituyen los catalizadores Pt/Al1_,0, utilizados en el proceso de
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reformacién de naftas.

Otro de 1los efectos importantes relacionados con 1las
modificaciones de la actividad catalitica por parte del soporte,
esta relacionado con la influencia que éste tiene en el crecimiento
preferencial de algunos planos cristalograficos [2]. Mucho se ha
discutido acerca de la relacién entre actividad catalitica y planos

cristalogréaficos expuestos. Como se sabe, el desarrollo de diversas



fases cristalinas depende de la historia del catalizador, es decir,

de su preparacién.

En realidad, ningin cristal es perfecto; alin para un metal de
extrema pureza existen una serie de imperfecciones, tales como
dislocaciones, escalones y hélices, que aparecen en la superficie.
Estos defectos, asi como_glas afistas y los vértices de los
cristales, estan formados por atomos a un potencial mas elevado que
aquéllos que se encuentran en la masa del cristal y se han
identificado comc los centros activos de la catalisis [3]). Es de
esperarse entonces, que diferentes fases cristalograficas para un
mismo metal, puedan presentar diferente actividad catalitica [4,5].
Sin embargo, si de un modo general, es posible aceptar el efecto
del soporte en la estructura cristalografica, el efecto de 1la

estructura sobre la actividad catalitica, por el contrario, es aun

tema controversial.

Otro de los aspectos a considerar, al estudiar el efecto del
soporte, estd relacionado con 1la influencia de éste en la
reductibilidad de 1los metales depositados en 1la superficie.
Diferentes estados de reduccién llevaran a una modificacién de la
actividad intrinseca del metal y en consecuencia, el efecto del

soporte  en estos casos, no es sino un efecto de reduccién




incompleta.

En el caso especifico del rutenio, se ha mostrado diferente
grado de reductibilidad cuando éste se encuentra depositado en
alimina, en relacién al soportado en silice [6-7], siendo las
especies oxidadas estables, tanto en atmésferas reductoras como en

las oxidantes, presentandose entonces diferencias en la actividad

que pueden sugerir una fuerte interaccién entre el metal y el

soporte [8].

Por ultimo, deben tomarse en cuenta las ideas que sugieren la
interaccién de tipo electrénico para explicar un determinado

comportamiento catalitico en particulas metdlicas soportadas.

A este respecto, son varios los trabajos relacionados con el

tema, en donde se trata al soporte como un donante o un aceptor de

.

electrones, hacia o del metal en él depositado, influenciando con’

éllo la densidad electrénica de la particula metalica.

Por medio de espectroscopia infrarroja, se encontré que el
paladio depositado en zeolita tipo "Y" es electrodeficiente [9]. La
actividad catalitica de estos sistemas en la reaccién de

hidrogenacién de benceno, también aumenta con 1la acidez del



soporte. Estos comportamientos han sldo explicados en base a una
interaccién del metal con los sitios acidos de Lewis del soporte,

la cual provoca una carga parcial positiva sobre el metal.

El mismo estado electrodeficiente se ha encontrado en el
platino soportado sobre sustratos acidos {10-12], mostrando este
metal, mayor actividad para la hidrogenacién de etileno cuanto mas

acido es el soporte.

A diferencia de estos metales, en el niquel se observa un.
comportamiento diferente. Sinfelt (13] ,encontré que la actividad
de catalizadores de niquel soportados, en la reaccién de
hidrogenélisis de etano, disminuye al aumentar la acidez del

soporte.

De los efectos que puede presentar un soporte sobre un metal
como el rutenio, el de 1la modificacién de sus propiedades
cataliticas por alteraciones de tipo electrénico es uno de los mas
importantes. Sin embargo, debe tenerse mucho‘ cuidado en no
confundir estos efectos con aquéllos producidos por diferentes
grados de reduccién de un metal depositado en sustratos de

diferente naturaleza o procedencia.

-
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Por lo anterior, los catalizadores soportados revisten una
gran importancia, tanto desde el punto de vista cientificq, como a
nivel industrial, métivo por el cual, actualmente un gran numero de
investigadores se han dedicado al desarrollo de nuevos
catalizadores, en donde una de las tareas importantes es la
busqueda de materiales con caracteristicas especiales que sean
susceptibles de ser utili;igos como soportes. Entre los que han
surgiao se cuentan las poliamidas, ceramicas, diversos materiales
vitreos y aun algunos de los soportes tradicionales como la alimina

y la silice, pero modificadas en sus propiedades generales.

Diversos grupos de investigacién han manifestado un renovado
interés en 1la preparacién de o6xidos amorfos por el método
denominado sol-gel [14], el cual consiste en la hidrélisis de uno o
varios alcoxidos metalicos o de silicio, que en condiciones
adecuadas se polimerizan dando como resultado un gel. El1 gel
obtenido contiene grupos organicos residuales que se eliminan por
tratamiento térmico, obteniéndose un 6xido de alta pureza, libre de
agentes contaminantes que envenenan a los catalizadores, lo que lo
hace adecuado para ser empleado como soporte. En la literatura ya
se encuentran algunos estudios de catalizadores soportados en

silice obtenida por este método [15,16]



Por lo arriba expuesto, este método se ha empleado para
preparar materiales vitreos con propiedades muy especiales y entre
éstos, aquéllos que se han "contaminado" con pequefias cantidades de

algin metal, que pasa a formar parte de la red del vidrio.

La forma como se obtienen estos materiales, puede describirse
de una manera muy generali_se sigue el procedimiento sol-gel y
previo -a la polimerizacién; se aflade al alcdéxido una sal soluble
del metal de interés. En algunos laboratorios se ha estado
trabajando en la sintesis de silice "contaminada" con metales que
tienen gran importancia en la catélisis como el niquel, el cobalto
y, recientemente se ha intentado con rutenio. Parece factible que
estos materiales al ser sometidos a condiciones reductoras,

presente propiedades cataliticas debido al metal presente que no

haya quedado atrapado en la red.

Por lo anterior, nos ha parecido interesante trabajar con
silice que contiene rutenio preparada por el método sol-gel.
Esperamos tener diferencias en el comportamiento catalitico en
relacién a los catalizadores R.u/SiO2 tradicionales, considerando

los diferentes grados de pureza de ambos, asi como los medios

quimicos bajo los cuales se han sintetizado.




CAPITULO II

GENERALIDADES ACERCA DEL METODO SOL-GEL Y PREPARACION DE

LOS MATERIALES DE ESTUDIO.

INTRODUCCION.

En los ultimos afios se ha recurrido al método sol-gel para
preparar sélidos no cristalinos. Muchos de estos materiales tienen
composiciones idénticas a las de los vidrios obtenidos por el
método convencional de enfriado de mezclas de o6xidos, utilizando
temperaturas elevadas (mayores a 1000°C). Los vidrios sol-gel no
incluyen la fusidén del material, sino que se hacen reaccionar
mezclas de soluciones liquidas, que posteriormente se convierten en
geles, 1los cuales reciben tratamientos térmicos obteniéndose
vidrios con caracteristicas muy similares a las obtenidas por el
método de fusidén. Las temperaturas a las cuales se trabaja en el
método sol-gel, no son mayores a la temperatura de transicién

vitrea.

En el método que nos interesa, se 1lleva a cabo la




polimerizacién de alcoxisilanos, especificamente = el
tetraetoxisilano (TEOS). La hidrélisis parcial del alcoxisilano
introduce grupos funcionales activos que reaccionan con los demas
reactivos para formar una solucién polimérica, la cual conforme
transcurre el tiempo y se aument# la temperatura, da lugar a un gel
rigido que al ser secado envejece, estableciéndose una red
desordenada de tetraedrosﬂ_de S;04. Un tratamiento térmico a
temperaturas mas elevadas (600°C), conduce a la descomposicién de
grupos organicos residuales obteniéndose un producto totalmente

inorganico.

Es dificil establecer consideraciones termodinamicas y
binéticas que permitan predecir los mecanismos por los cuales se
llevan a cabo las reacciones de hidrélisis y polimerizacién, sin
embargo, el siguiente esquema permite tener una idea de lo que

ocurre en estos procesos [17]:

Si(OR)4 + H20 —> HOSi(OR)3 + ROH
HOSi(OR)3 + HZO _— (HO)ZSi(OR)2 + ROH
(HO)ZSi(OR)2 + HZO —_ (HO)3SiOR + ROH
(HO)BSiOR + HZO —_— Si(OH)4 + ROH
=Si0R + HO-S1 —— =S5i-0-Si= + ROH
=Si0OH + HO-Si —— =Si-0-Si= +  HOH

10



Entre las ventajas que ofrece este método se tienen:
homogeneidad a nivel molecular, temperaturas de preparacién bajas
con el consecuente ahorro de energia, y la minimizacién de la
contaminacién por reaccién con el recipiente. Se tiene ademas, la
posibilidad de preparar nuevos sbélidos no cristalinos con las
propiedades vy caracteristicgs desegdas, ya que pueden controlarse
las diferentes variables que afectan al proceso (temperatura de
reaccién, pH, relacién alcoxisilano/agua, etc.)}, lo que permite 1la

obtencién de fibras, peliculas delgadas, vidrios o polvos porosos

entre otros [18].

Siguiendo este método se han preparado ademas, sdélidos no
cristalinos a partir de la polimerizacién de alcoxisilanos con

otros alcéxidos o sales metalicas, produciendo geles

multicomponentes del tipo:

Si-0-M-0-Si siendo M = Al, Ti, B, Cr, etc.

Estos materiales han presentado caracteristicas muy
especiales, lo que ha permitido darles una gran aplicacién en muy

diversos campos: en la electrdénica, produccién de materiales

vitreos, ceramicas, etc.

11



Por lo anterior, estos materiales parecen ser una buena opcién
como soportes para cétalizadores. En este sentido, Carturan et al
[16], han estudiado el efecto de este tipo de soportes en 1la
actividad catalitica del paladio para la reaccién de hidrogenacién

de 1-hexeno.

Nuestra idea ha sido utilizar materiales que se han preparado

aprovechando las caracteristicas del método sol-gel para depositar
un metal cataliticamente activo, en este caso rutenioc, en el TEOS
antes de la hildroélisis y condensacién que causan su gelificacién,
existiendo asi la posibilidad de que el metal quede, al menos en

parte, incorporado a la red que bolimerizé.

PREPARACION DE LOS MATERIALES.

De acuerdo con lo reportado por el laboratorio que proporcioné
los materiales sol-gel, se prepararon dos tipos de muestras

(catalizadores tipo A Y tipo B), por los siguientes procedimientos:

Catalizador tipo A. En un matraz a reflujo con agitacién, se
introdujeron 5.35 ml de TEOS, 5 ml de etanol y 1.1 ml de agua; a
continuacién, se agregé la cantidad necesaria de RuC13.3H20 para

que el contenido final de Ru fuera de 0.5 % en peso. Se agregé 1.0

12
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ml de NH40H y se mantuvo a reflujo durante una hora. Se transfirié
el contenido a un recipiente y se dej6é hasta la gelificacién del
sol. Se secd en una estufa a 323 K durante seis horas;

posteriormente se calciné a 673 K durante cuatro horas.

Catalizadores tipo B. Se utilizé el procedimiento anterior para
obtener catalizadores con cgptenidqs metdlicos de 0.1, 0.3, y 0.5 %
en peso. Estas muestras fueron posteriormente impregnadas con una
disolucién de RuCl3 en la cantidad y concentracidén necesaria para
depositar 0.5 % de Ru en peso adicional, obteniéndose los
catalizadores B(0.6), B(0.8) y B(1.0), respectivamente. Se secaron

a 373 K durante doce horas, para calcinarse luego a 673 K durante

cuatro horas.

Para comparar las propiedades cataliticas de los materiales
anteriores, se prepararon dos catalizadores mas por impregnacién

del soporte con una disolucién de RuCl para obtener un 0.5 % de

3'
rutenio en los catalizadores finales. Para unc de ellos
(catalizador tipo C), se utilizé como soporte una silice comercial

Ketjen tipo F2 previamente calcinada; y para el Ultimo (catalizador

D), una silice obtenida por el método sol-gel.

De igual manera que para los catalizadores B, estos ultimos se

13



secaron a 373 K durante doce horas y posteriormente se calcinaron a

723 K por cuatro horas.

Lbs catalizadores anteriores, ya calcinados y enfriados, se
llevaron a una temperatura de 723 K en flujo de hidrégeno de 3.6
1/h, con un incremento constante de temperatura de 2 K/min. Se

mantuvieron en estas condiciones durante un tiempo de cuatro horas

transcurrido el cual, se enfriaron a la temperatura ambiente y se
almacenaron en recipientes adecuados. En la tabla 1 se resumen las

caracteristicas de los catalizadores estudiados.

14
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TABLA I . - PREPARACION DE CATALIZADORES DE RUTENIO

SOPORTADOS EN SILICE.

Catalizador % de Ru Caracteristicas de preparacién

A (0.5) 0.5 Método sol-gel.
0.1, 0.3 y 0.5 por método sol-gel
B (0.6) 0.6 para los catalizadores B (0.6),
B (0.8) 0.8 B (0.8) y B (1.0) respectivamente
y un 0.5 mas por impregnacién del
B (1.0) 1.0 s6lido resultante
C (0.5) 0.5 Por impregnaciéon de una silice
comercial.
D (0.5) 0.5 Impregnacién de una silice tipo
sol-gel.

15




CAPITULO III

CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS CATALITICOS

INTRODUCCION.

Entre las técnicas mas wutilizadas para la medida de 1la
superficieb activa de los catalizadores, se encuentra 1la de
quimisorcién, la cual implica interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente, similares a las asociadas con la formacién de un enlace
quimico. La quimisorcién puede dar lugar a la adsorcién selectiva
de gases y en consecuencia, una separacién del area superficial del
catalizador y su soporte. Esta técnica puede llevarse a cabo tanto

en fase liquida como en fase gaseosa.

En 1la literatura se han descrito varias técnicas de
quimisorcién de gases para la medicién del area superficial del
rutenio. Entre 1las mas usadas estan: adsorcién de hidrégeno
[19,20], adsorcién de oxigeno [20,21], de mondéxido de carbono [21],

la titulacién HZ—O2 [22-24] y la titulacién CO-O2 [25].

Antes de que la cantidad de gas quimisorbida en la superficie

16



del catalizador pueda relacionarse al 4area superficial, debe
conocerse la estequiometria del enlace entre el adsorbato y el

»
adsobente.

En el caso de la adsorcién de hidrégeno, hay concordancia
entre los resultados de diferentes autores quienes reportan una

relacién Ru/H = 1 [20,26—28]:

Para la quimisorcién de 02, la estequiometria no es muy clara;
en algunos casos se reporta una relacién Ruw/O =1 [22-26], en tanto

que otros autores sugieren que es igual a dos {23,28-30].

Otra técnica para determinar el Area superficial del rutenio
soportado, consiste en 1la titulacién de 02 preadsorbido a

temperatura ambiente. La estequiometria propuesta es : [28]
RuO2 (sup) + 5/2 H2 (gas) —— RuH (sup) + 2 H20 (soporte) (1)

Sinfelt y Yates [20], han sugerido que la quimisorcién de CO,
es aplicable para la medicién del area superficial de Ru soportado,
en contraposicién con los resultados de los estudios realizados por

Dalla Beta [20], quien reporta la formacién de policarbonilos en la

superficie.

17



Se ha reportado que en catalizadores altamente dispersos, el
rutenio de la superficie forma enlaces miltiples con el CQO,
obteniéndose policarbonilos. Una forma de evitar su formacién,
consiste en cubrir la superficie con hidrégeno antes de llevar a

cabo la adsorcién de CO ([31].

El equilibrio involucrado puede rgpresentarse como:

RuH (sup) + CO (gas) —— RuHCO (sup) (ii)

Mediante este procedimiento, Corro y Gémez han encontrado una
buena concordancia entre los valores de tamafios de particula
determinados por microscopia electrénica y aquéllos que se obtienen
a partir de la quimisorcién de CO, y a su vez, con los que
provienen de los datos de titulacién H_-O tomande la

2 2

estequiometria propuesta por Kubicka [28].

Mas recientemente, Kubicka [24] encontré que la quimisorcién
de hidrégeno a temperatura ambiente, parece ser el método mas

conveniente para la estimacién de la dispersién en Ru/A120 La

3
quimisorcién de oxigeno a 1las mismas condiciones, asi como la
titulacién H2--02 a temperaturas comprendidas entre 373 vy 673 K,

también son aplicables para catalizadores con tamafios de particula

18



mayores a 30 A, asumiendo una relacién RuwO = 0.5

EXPERIMENTAL. )

-

La caracterizacién de la fase metadlica de los materiales

estudiados, se realizé a través de la quimisorcién de HZ

también se empledé la titulacién H2—02.

y de CO;

La quimisorcién de H2 se llevd a cabo en un sistema

volumétrico; 1la titulaciodn HZ-O2 y la quimisorcién de CO se
midieron por gravimetria. Antes de hacer las mediciones, las
muestras fueron reactivadas en flujo de hidrdégeno a una temperatura
de 673 K durante dos horas. Posteriormente, se mantuvieron en vacio
a la misma temperatura por una hora, después de lo cual se bajé a
la temperatura de trabajo y se procedié a hacer las determinaciones

de acuerdo a las técnicas utilizadas, las cuales se describen a

continuacion.

19
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SISTEMA VOLUMETRICO.

El sistema volumétrico empleado, estid construido en vidrio,

con llaves sin grasa y consta basicamente de un medidor de presién,

una celda para el catalizador y una linea de vacio. En la figura 1,

se muestra el esquema del sistema utilizado.

10.

11.

Las partes que lo constituyen son:

Celda de adsorcitén, en donde se deposita el catalizador.

"U" de vidrio con un volumen conocido (Vu).

Matraz de reserva para gases.

Transductor. Uno de sus extremos estid conectado al sistema de
vacio y el otro, a la celda de adsorcién. Medira diferencias
de presién entre sus extremos.

Lector digital de presién.

Matraces para almacenamiento de gases.

Medidor de presién.

Manémetro diferencial de mercurio.

Trampa para impurezas, a la temperatura de nitrégeno liquido.
Bomba mecanica de paletas. Proporciona una presién absoluta
en el sistema, del orden de 10'—3 torr.

Bomba de difusién de aceite. En conjunto con 1la bomba

20
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mecanica, se obtiene una presién absoluta del orden de 10'-6

torr.

a-h Llaves sin grasa para alto vacio.

TECNICA EXPERIMENTAL.

Cuando se tiene el catalizador reactivado y a la temperatura
de trabajo (343 K), se tienen las llaves a y e cerradas. Las

restantes permanecen abiertas.

Las isotermas de adsorcién se realizaron de acuerdo al

siguiente procedimiento:

.1._ Se aisla la celda de adsorcidén, de la "U" de vidrio cerrando
la llave b.
2.- Se cierra la llave g y se introduce hidrégeno al sistema hasta

que la presién sea de 100 torr. Se aisla la "U" del resto del
sistema de vacio, cerrando la llave c.

3.- Se comunica la celda de adsorcién con 1la "U", abriendo la
llave b. Hay una caida de presién debido a la expansién del
gas y a la adsorcién de éste en el catalizador. Al alcanzar el

equilibrio entre la fase adsorbida y 1la fase gaseosa, se
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registra la presién final.
4.- Los pasos anteriores se repiten hasta que la presién que se
registra al alcanzarse el equilibrio, esté cercana a 1los 50

torr.

CALCULOS.

La cantidad de gas presente en la "U" de vidrio cuando se
tiene wuna presién de 100 torr, puede determinarse asumiendo

comportamiento de gas ideal. Aplicando la ecuacién de los gases

ideales:
P100"u
n_ = (3.1)
u RT
donde n,o moles de gas atrapados en la "U";

plOO: presién inicial (100 torr);

Vu : volumen de la "U";
R : constante universal de los gases;
T : temperatura absoluta.

Una vez que se ha comunicado la "U" con la celda de adsorcién
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por primera vez, se tiene que una parte del hidrégeno que se
encontraba en la “U", se ha adsorbido en el catalizador. El gas
restante ocupa ahora el volumen conjunto (VT), que es la suma de Vu

y el volumen de la celda (VM).

Sea Rprqe el numero de moles de gas adsorbidos por el

catalizador en ‘la primera ipyeccién del gas a la celda y Npy los

moles residuales presentes en VT' Asi,
PaT1 = P T PR1 (3.2)
Y Ny queda determinado por:
PpyVr
= (3.3)
"R1 AT

donde Pp, es el valor de presién al alcanzarse el equilibrio

después de la primera inyeccién.

Para la segunda inyeccién, en la seccién comprendida entre las

llaves a y ¢, el total de gas (nTZ) es la suma de:

- el gas adsorbido por el catalizador en la inyeccién anterior
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( );

PAT1
- el gas residual de la inyeccién anterior, presente en la
celda de adsorcién (nRMl);

el gas contenido en la "U" (nu).

asi:

Do = Par; * Ppyg * Py (3.4)

Una vez realizados los pasos 3 y 4, se habria adsorbido una
nueva cantidad de gas, la que sumada a la adsorbida en la inyeccién

anterior, dard el total de moles adsorbidos (n ) para esta

AT2
segunda inyeccién. Habra ademds un cierto numero de moles

residuales ( ), en el volumen V... Podemos escribir entonces:
"R2 T

Ry = Bary * DpMp Y 0y T Pare Mo (3.5)

despe jando n

2 y sustituyendo n de la expresién (3.2), tenemos:

AT AT1

Darp = 20y ~ (npy + Mpy) +mpyy - (3.8)

Si llamamos en general

nATk: moles totales de gas adsorbidos hasta 1la k-ésima

inyeccién.
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Mpk moles residuales de gas en el volumen VT después de la
k-ésima inyeccién.
MMk moles residuales de gas en el volumen VM’ previo a la

k-ésima inyeccion.

Se tendra para la tercera inyeccién:

Para,t PRM2 T Pu T Pat3 T PR3 (3.7)

tomando N, 1o de la ecuacién (6), tendremos para n,rq

narg = 30, - (npy + ngoy) + (npyy + Dpyy) - opg (3.8)

Generalizando, para la k-ésima inyeccién se tiene:
k-1 k-1
Btk = K0y ~LDp; * I Ppy; T Mg (3.9)

i=0 i=0

que expresado en funcién de presiones queda:

(3.10)

siendo_ka la presién del gas cuando se ha alcanzado el equilibrio
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en la k-ésima inyeccién y pF0= 0. Rearreglando se obtiene:

1 k-1
PATk T —[k meVu - kaVT + (VM - VT)Z Pp; ] (3.11)
RT .
i=0
o bien,
1 [ k-1 .
PATk T RT k p100Vu " kaVT - Vu E: Pp; (3.12)

i=
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SISTEMA GRAVIMETRICO

El sistema gravimétrico consta bésicamente‘de una balanza de
alta sensibilidad, acoplada a un sistema de vacio de vidrio, el
cual permite reducir la presién a valores del orden de 10_6 torr ,
y a un sistema de calentamiento. .En la figura 3, se muestra un

esquema del sistema global.

BALANZA

Se tiene una electrobalanza de sensibilidad maxima de 10_8 g,
la cual se encuentra encerrada en una botella de vidrio Pyrex
(representada con el nimero 8 en la figura 3), disefiada para
trabajar en atmésferas corrosivas o de alta humedad, y en altos

vacios del orden de 10-7 torr.

La balanza se conecta a un monitor que permite ubicar 1los
intervalos para registrar los cambios de peso y los controles de
calibracién de la balanza a la sensibilidad deseada. El1 monitor a

su vez, se encuentra conectado a un registrador de dos canales.
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SISTEMA DE VACIO

Como se muestra en la figura 3, el sistema de vacio esta

constituido por:

1.

Una bomba mecédnica y una bomba de difusién de aceite para
realizar la desgasificagién.

Trampas a la temperatura de nitrégeno liquido con el fin de

evitar la contaminacién del sistema por vapores de mercurio

procedentes de los medidores de presién del sistema, o de la

grasa presente en el sistema en las juntas de vidrio

esmerilado.

Medidor de presién tipo Mcleod.

Manémetro diferencial de mercurio. Permite medir la cantidad

de gas que se introduce en la parte del sistema que contiene a
la balanza

Valvulas para alto vacio. Sirven para aislar diferentes partes

del sistema.

Valvula de purga para entrada de gases.

SISTEMA DE CALENTAMIENTO

Esta formado por:
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7. Un horno fabricado en el laboratorio con vidrio Pyrex, el cual
tiene enrollada una resistencia de nicromel en toda su
extensién y se encuentra aislado por una capa de asbesto.

8. Programador de temperatura marca CAHN 3600, calibrado para dar
diferentes velocidades de calentamiento y hacer isotérmico-el
proceso cuando se llegawgl limite deseado. La medicién de
temperatura se hace mediante un termopar de cromel-alumel que

esta conectado a un lector digital.

TECNICA EXPERIMENTAL

Con el catalizador rectivado como se describié anteriormente,
y a una temperatura de trabajo de 343 K, se llevaron a cabo las
mediciones de superficie activa de acuerdo al siguiente

procedimiento:

1. Se cierra la valvula x, que divide 1las ramas del manémetro
diferencial y se introduce hidrégeno por la valvula de purga,
hasta que la parte del sistema en donde se encuentra el

catalizador, se encuentre a una presién de 100 torr, medida con

el manémetro diferencial.
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2. Una vez que se alcanza el equilibrio entre la fase gaseosa y el
adsorbente, se desgasifica la muestra, abriendo la valvula x.

3. Nuevamente se cierra en x, y ahora se introduce O con una

2
presién de 100 torr.

4. Al alcanzarse el equilibrio, se desgasifica el catalizador y se
registra el cambio de peso debido a la cantidad de gas que
reacciona con la superfig;e. parﬁe del cual queda adsorbida en
el metal formando RuO2 y el restante forma agua, la cual
queda retenida en el soporte.

S. Los pasos anteriores se repiten en varias ocasiones ©para

asegurarse de la reproducibilidad de los datos obtenidos.

El procedimiento anterior se sigue nuevamente para medir la
adsorcién de CO en vez del oxigeno. El cambio registrado en el
peso, se debera ahora a la adsorcién del CO en la superficie
precubierta con hidrégeno, siguiendo la estequiometria sefialada en

ii).
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CALCULOS

El equilibrio involucrado en 1los procesos descritos puede

representarse como:

RuH (sup) + a X -—» Productos

donde X es el gas empleado y cuya cantidad adsorbida en 1a
superficie activa queda determinada por el cambio de peso

registrado por la balanza, y a, es la relacién estequiométrica

X/RuH. Esto es:

Sea:

nRu(sup): nimero de moles de rutenio superficiales

ny : numero de moles del gas empleado

DpuH : nimero de moles de RuH superficial

tendremos entonces:

1
PRut = "Ru(sup) -~ & "x (3.13)

Para el caso de la titulacién HZ-OZ, se tiene:

RuH + 5/4 02

> RuO2 + 1/2 HZO
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por lo que:

4

= n. ; (3.14)
nRu(sup) 5 O2

en tanto que para la quimisorcién de CO, tenemos:

RuH + CO > RuHCO

de donde:

N (3.15)

RESULTADOS

En 1la tabla 2, se muestran "los valores obtenidos en 1la
caracterizacién de la fase metdlica a través de las técnicas

empleadas.
Se observa un buen acuerdo entre los valores de nuUmeros de

sitios activos determinados siguiendo las estequiometrias

propuestas, independientemente de la técnica y gas empleados para
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medir la quimisorcién. Por ello, puede decirse que la variacioén en
las caracteristicas de los soportes empleados, no influyen de
manera apreciable en la propiedades quimisortivas del metal en

relacién a los gases empleados.

El nimero de sitios que se empleard en 1los calculos
subsecuentes, sera el obteqido por quimisorcién de hidrégeno por
ser en éste medio, en donde se tiene la menor cantidad de metal

oxidado.

34




TABLA 2 .- SITIOS ACTIVOS DE Ru DETERMINADOS POR
QUIMISORCION DE : HIDROGENO (1); CO (2);

TITULACION HZ-O2 (3)

Catalizador Sitios de Ru (10)_18/3cat %D
% Ru (1) (2) (3)

A (0.5) 2.56 2.42 3.05 10*
B (0.6) . 4.23 4.12 3.91 10*
B (0.8) 4.28 5.07 3.72 10*
B (1.0) 5.85 4.29 5.31 10*
C (0.5) 10. 25 13.51 12.28 34.8
D (0.5) 6.0 '7.34 8.06 20.1
% D : Definido por la relacién H/Rutotal

*
medida aproximada.
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CAPITULO 1V

ACTIVIDAD CATALITICA

(HIDROGENACION DE BENCENO)

INTRODUCCION

La actividad por sitio (TON), nos permite comparar 1la
actividad de diferentes catalizadores, teniendo en cuenta
unicamente la superficie activa del metal; sin embargo, es muy
importante la reaccién que se elija para realizar esta comparacién

a fin de evitar los efectos de la dispersién.

Una de las reacciones de prueba comunmente seleccionadas para
estudiar 1la actividad catalitica de los metales, es la

hidrogenacién de benceno.

La razén de ello, es que esta reaccién estd comprendida en las
reacciones denominadas "faciles" o insensibles a la estructura
geométrica de acuerdo a la clasificacién hecha por Boudart, lo que

permite detectar los posibles cambios en la estructura electrénica
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de los metales que participan en un proceso catalitico, debidos a
la interaccién con otros materiales presentes en el catalizador

[9, 35].

Otra ventaja de esta reaccidén, es la facilidad de analisis de
la mezcla de productos, pues sdélo se obtiene ciclohexano.

Refiriéndose a esta reaccién catalizada por el rutenio, se ha
encontrado una alta acti?idad en relacién a otros metales ([36], 5;1
como la presencia de un efecto de desactivacién bastante severo,
causado al parecer por productos de la reaccién, presentes en forma
de residuos carboniaceos [36]. Esto permite que con una sola
reaccién, sea posible analizar mas de un aspecto de las propiedades
cataiiticas del metél: por un lado, la actividad intrinseca del
metal, y por otro, la mayor o menor resistencia a la desactivacién

la cual puede relacionarse con los posibles efectos del soporte

sobre el metal.

Se ha pensado para este trabajo, utilizar la reaccién anterior

como reaccién de prueba, por las ventajas ya mencionadas.
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EXPERIMENTAL

La actividad catalitica fué determinada sobre una alicuota de
las muestras usadas para las medidas de superficie activa. Se
trabajé a bajas conversiones del hidrocarburo con el fin de evitar

efectos debidos a procesos de transferencia de masa y/o calor.

DESCRIPCION DEL EQUIPO EMPLEADO

La determinacién de la actividad de los diferentes
catalizadores de rutenio en la hidrogenacién de benceno, se realizdé
utilizando un sistema catalitico como el representado en la figura

5, la cual consta de las siguientes partes:

1.- Suministro de gases

2.- Llaves de cuatro vias que permiten aislar el saturador, de
tal modo, que sbélo pase hidrégeno a través del reactor, o
aislar el reactor para que no haya flujo de gas a través de

€l, o bien, hacer pasar hidrégeno a través del saturador para

arrastrar al benceno y hacer pasar la mezcla através del

reactor.

3. - Saturador. Contiene el reactivo y se encuentra sumergido en un
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bafic a temperatura constante, con el fin de poder controlar la
presiéon de vapor del reactivo.

4.- Reactor diferencial de lecho fijo

5.- Horno eléctrico. Mantiéne el reactor a una temperatura de
reaccién constante.

6.- Lector digital de temperatura.

7.- Valvula de muestreo

8. - Cromatdgrafo de gases

9. - Medidor de flujo

10. - Detectof

11. - Registrador-integrador

Los productos de reaccién se analizan por cromatografia de
gases, utilizando un cromatégrafo de gases PERKIN-ELMER modelo
3920-B, equipado con un detector de ionizacién de flama y con una
columna de dos metros de longitud, empacado con Carbowax 20M al 8

%/Chromosorb W.

Las condiciones cromatograficas utilizadas fueron las

siguientes:
Temperatura en la columna: 343 K
presién de hidrégeno en el detector: 2.5 Kg/cm2
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presion de nitrégeno en la columna: 3.0 Kg/cm2

presién de aire en el detector: 3.5 *

El cromatograma de los productos de reacciétn se obtiene a
través de un registrador-integrador VARIAN modelo 4290, el cual

permite el calculo simultaneo de las areas relativas de cada

componente.

TECNICA EXPERIMENTAL

Una masa adecuada de catalizador se depositd en el reactor,
para posteriormente reactivarlo in situ. La reactivacién se llevd a
cabo en flujo de hidrégeno de 3.6 1/h, a una temperatura de 673 K
durante dos horas. Una vez ﬁranscurrido ese tiempo, se redujo la

temperatura hasta la temperatura de reaccién (333 K).
Se llevé a cabo la reaccién haciendo pasar hidrégeno por el
saturador, el cual contiene al reactivo a una temperatura constante

de 287 K, teniéndose una presidén de vapor del reactivo de 56 torr.

Una vez que el catalizador estuvo en contacto con el reactivo

por espacio de 15 minutos, se comenzaron a inyectar muestras al
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cromatégrafo para su analisis. E1 Iintegrador acoplado al
cromatégrafo nos permitidé obtener directamente la conversién para

la reaccién.

Las mediciones se llevaron a cabo con, al menos, tres muestras
de cada uno de los <catalizadores, para asegurarse de su

reproducibilidad.

CALCULOS

DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de reaccién definida como el nuimero de moles de
reactivo transformado por segundo y por gramo de catalizador, a

temperatura y presién constantes, se calculé mediante la siguiente

ecuacion:

F P 273 1000 % C

V= 33150 760 T m 100 (4.1)

donde:

F : Flujo de hidrégeno (ml/s)

p : Presién parcial del reactivo en el saturador (torr)
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T : Temperatura absoluta
m : Masa del catalizador

% C : Porcentaje de conversién

ACTIVIDAD POR SITIO (TON)

Este pardmetro expresa la relacién de moléculas de reactivo
transformadas en la unidad de tiempo por sitio activo de metal y se

calculdé a partir de la siguiente ecuacién:

N (4.2)

donde:
V : Velocidad de reaccién

N : Nuamero de Avogadro

N_: Nimero de sitios activos por gramo de catalizador.
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RESULTADOS

Todos los catalizadores mostraron una desactivacién en funcién
del tiempo como lo muestra la figura 6. La conversidén inicial,
caracteristica de una muestra fresca de catalizador, se estimé por
extrapolacién a tiempo cero de la recta obtenida al representar el
inverso de la conversién cqptra el tiempo de reaccién (figura 7),

de acuerdo al modelo de desactivacién propuesto por Levenspiel

[38-40].

La actividad de cada uno de los catalizadores para la reaccién

de hidrogenacién de benceno, se encuentra reportada en la tabla 3.

Se puede observar dque la actividad intrinseca de los
~catalizadores, dada por el valor de TON, se mantiene practicamente

constante, ya que la variacién maxima observada es de un factor

tres.
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v —
0 50 t min 100
FIGURA 6. - CURVAS DE DESACTIVACION PARA LA HIDROGENACION DE

BENCENO A 333 K
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=
0 50 t min 100
FIGURA 7 .- GRAFICO DEL INVERSO DE LA CONVERSION CONTRA EL TIEMPO

PARA CATALIZADORES DE Ru/SiO2 EN LA HIDROGENACION DE

BENCENO A 333 K.
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TABLA 3 .- ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES DE RUTENIO

SOPORTADOS EN SILIéE PARA LA HIDROGENACION DE

BENCENO.
Catalizador NR (10)18 v (10)6 TON (10)3
u o

% Ru (mol/s gcat) {molec/s S)
A (0.5) 2.56 1.97 464
B (0.6) 4.23 2.31 329
B (0.8) 4.28 2.83 398
B (1.0) 5.85 3.45 355
C (0.5) 10.25 6.56 385
D (0.5) 6.01 1.45 145
NRu : sitios activos de rutenio
vo : velocidad inicial de la reaccién
TON : actividad inicial por sitio activo S.
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CAPITULO V

ACTIVIDAD CATALITICA

(HIDROGENOLISIS DE N-PENTANO)

INTRODUCCION

La hidrogenélisis catalitica agrupa al tipo de reacciones que
involucran la ruptura de una molecula por interaccién con el

hidrégeno.

Para los metales soportados también se ha estudiado cémo el
tamafio de particula del metal influye en la actividad catalitica
asi como el papel qué juega el soporte mismo [41], ya que es

dificil aislar completamente estos dos efectos.

Gener;lmente se acepta que la hidrogendlisis de hidrocarburos
por metales, es una reaccién que se lleva a cabo sobre grandes
conjuntos de &tomos metalicos activos, tomando en consideracién
resultados obtenidos de estudios realizados en diferentes sistemas

aleados [42], en donde se muestra una disminucién de la actividad
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hidrogenolizante a medida que el tamafio del conjunto de atomos
disminuye por dilucién de un metal activo del grupo VIII, con un

metal inactivo del 1IB.

No solo la formacién de una aleacién sino también el bloqueo
de 1la superficie por azufre o carbono, puede tener un efecto

similar [43,441].

Refifiéndose al rutenio, es ya conocido‘ que es un metal
particularmente activo en reacciones que involucran rupturas de
enlaces carbon-carbon. Sinfelt [19], ha reportado para 1la
hidrogen6lisis del etano, una variacién de la actividad catalitica
de metales no soportados que siguen el orden: Ru > Ir > Rh = Pt >>
Pd. Por su parte, Kubicka [36], encontré una tendencia parecida en
la hidrogenélisis de benceno sobre catalizadores soportados en

alumina.

En la hidrogendélisis de n-hexano, se ha puesto en evidencia

que el rutenio rompe los diferentes enlaces C__, . =C sy
primario “secundario

Csecundario_csecundario con una probabilidad casi idéntica [45].

Tomando en cuenta la presencia de la desactivacién de los

catalizadores en 1la hidrogenacién de benceno por depésito de
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Jesiduos carbonaceos cuya produccién puede deberse al rompimiento
de enlaces C-C, podria esperarse que la reaccién de hidrogendlisis
permitiera establecer una relacién erftre la actividad

hidrogenolizante y la resistencia a la autodesactivacién.

En esta parte del trabajo, se estudié la hidrogendélisis de
n-pentano sobre todos logd_catal;zadores, con la finalidad de
obtener informacién respecto a una posible interaccién entre el
metal y el soporte, asi como para registrar el comportamiento
catalitico del rutenio soportado, -descrito como un catalizador de
hidrogendélisis profunda-, y buscar una relacién entre el Ru y la

desactivacién que sufren los catalizadores, tanto en la

hidrogenacién de benceno como en la hidrogenélisis de n-pentano.

EXPERIMENTAL

La actividad catalitica para esta reaccién se determiné sobre
una alicuota de las muestras utilizadas para la determinacién de la

superficie activa.

Se utilizé un sistema catalitico andlogo al empleado para la

medicién de la actividad en la hidrogenacién de benceno, con una
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columna cromatografica para la separacion de la mezcla de reactivos

y productos, de acero inoxidable de 1/8 de diametro y cuatro

metros de longitud, empacada con SE - 30 (8 %)/ chromosorb W.

Las condiciones cromatograficas fueron:

Temperatura en la columna: i 273 K
presién de hidrégeno en el detector: 2.5 Kg/cm2
presién de nitrégeno en la columna: 3.0 "
presién de aire en el detector: 3.5 "

TECNICA EXPERIMENTAL

Se coloca una masa de catalizador a reactivar en el reactor, a
las mismas condiciones indicadas para la hidrogenacién de benceno.
La temperatura de reaccién en este caso, es de 623 K. La reaccién
se efectudé haciendo pasar hidrégeno por el saturador en donde se
encuentra el- n-pentano a una temperatura constante de 256 K,
obteniéndose asi una presiéon de vapor del reactivo de 80 torr
aproximadamente. Después de estar en contacto el reactivo vy

catalizador por un tiempo de 15 minutos, se inyectaron muestras de

~
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la mezcla de reactivos y productos al cromatégrafo, para su

andlisis.

RESULTADOS

Debido a que se presenta desactivacién (figura 8), 1la
conversioén inicial del catalizador, se determiné por extrapolacién
a tiempo cero del grafico del inverso de la conversién contra el

tiempo (figura 9).

En todos 1los catalizadores estudiados se presenta una
hidrogenélisis profunda. Practicamente todo el n-pentano convertido

se transforma en metano.

Los valores de 1la actividad por sitio (TON), de cada
catalizador se muestran en la tabla 4. Se observa muy poca
variacién en ellos, pudiéndose considerar practicamente como

constantes.
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CURVAS DE DESACTIVACION EN CATALIZADORES Ru/SiO

HIDROGENOLISIS DE N-PENTANO.
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FIG. 9.- GRAFICOS DE 1/C CONTRA t PARA CATALIZADORES Ru/SiO2 EN

LA HIDROGENOLISIS DE N-PENTANO.
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TABLA 4 . - ACTIVIDAD DE CATALIZADORES Ru/SiO2 EN LA
HIDROGENOLISIS DE N-PENTANO.
. 6 3
Catalizador Vo (10) TON (10)
% Ru {mol/s gcat) (molec/s S)
A (0.5) 5.1 1200
B (0.6) 17.91 2550
B (0.8) 20. 66 2910
B (1.0) 33.10 3408
C (0.5) 50. 40 2961
D (0.5) 12.41 1244

TON

:velocidad inicial

:actividad inicial por sitio activo S
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CAPITULO VI

ESTUDIO DE LA DESACTIVACION

INTRODUCCION

Para propésitos practicos, puede hablarse de tres principales

clases de desactivacién: quimica, térmica y mecénica.

En nuestro caso, nos interesa la desactivacién del tipo
quiﬁico, entendiendo por ésta, la que presenta un cambio en 1la
actividad catalitica debido a factores quimicos, tales como 1la
adsorcién competitiva reversible de sustancias  desactivadoras
(inhibicién); 1la adsorcién irreversible o reaccién de los
desactivadores en, o con la superficie (envenenamiento); 1la
restructuracién de 1la superficie, inducida por un desactivador

entre otros.
De acuerdo a su procedencia, podemos clasificar a los venenos

como: impurezas envenenantes, las cuales pueden estar presentes en

los reactivos o en el catalizador mismo; y autodesactivadores. En

56

st B i



la primera situacién, un caso especifico importante se tiene cuando
las impurezas provienen de compuestos que contienen azufre, por ser
este elemento uno de los que intervienen con mayor frecuencia en

los procesos cataliticos.

Se habla de autodesactivacién, cuando, uno o mas de los
participantes de la reacci?g actian como agentes envenenantes. Un
ejemplo tipico de este tipo de venenos, son los residuos
carbonadceos los cuales se depositan en 1la superficie de 1los
catalizadores empleados en las reacciones de hidrocarburos, en
especial, en aquéllas que involucran rompimientos de enlaces
carbon-carbon, dando lugar a una desactivacién del catalizador. La
descripcién cuantitativa de la coquificacién del catalizador es de
gran iﬁportancia, tanto en la practica industrial, como para 1la
determinacién de la actividad catalitica en el laboratorio de

investigacién basica.

Una forma de encontrar la actividad de un catalizador que
presenta desactivacién apreciable, consiste en la extrapolacién, a
tiempo cero, de la curva resultante al trazar el grafico de la
conversion en funcién del tiempo, para obtener la actividad de un
catalizador fresco [46]. Sin embargo, es claro que tal método

empirico puede ser bastante inexacto debido a los errores que se
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cometen en la extrapolacién, particularmente, cuando el decaimiento
de la actividad es muy pronunciado. Corma et al [46], han comparado
los resultados obtenidos de esta manera, con 1las velocidades
iniciales obtenidas teéricamente, utilizando un modelo de Langmuir
para la reaccidén de deshidrogenacién de metilciclohexano a tolueno,
encontrando diferencias significativas entre ambos.

Se han propuesto modelos matematicos que intentan representar
el proceso de contaminacién del —catalizador [38-40, 47-49],
haciéndose énfasis en que las soluciones matemdticas son complejas
en los casos generales sin embargo, pueden trabajarse en casos
limite cuando las reacciones siguen leyes cinéticas sencillas

obteniéndose expresiones faciles de resolver.

Varios autores [50-52], han venido aplicando con resultados
satisfactorios, un modelo sencillo para seguir la desactivacién,
propuesto por Levenspiel et al [38-40], para estudiar 1la
autodesactivacién producida por depdésito de coque en catalizadores
metalicos soportados, asi como para el envenenamiento por

compuestos de azufre, presentes en la mezcla de reaccién.

En este trabajo, se aplica dicho modelo para analizar el

comportamiento de los catalizadores estudiados, con respecto a la
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desactivacién y la relacién que hay entre ésta y su actividad

catalitica.

EXPERIMENTAL

Los datos con los cuales se realizé el estudio de 1la
autodesactivacién, son aquéllos que se obtuvieron para determinar
la actividad catalitica en las reacciones de hidrogenacién de

benceno e hidrogenélisis de n-pentano.

El estudio de 1la desactivacién de 1los catalizadores en
presencia de agentes envenenantes en la mezcla de reaccién, se
llevé a cabo solamente en la hidrogenacién de benceno. Para ello,
se contamindé el reactivo con una cantidad de tiofeno suficiente
para obtener una disolucién con 50 ppm de contaminante.
Considerando que el valor de la presién de vapor del tiofeno es muy
cercano a la del benceno en las condiciones a las que se trabajo y
asumiendo comportamiento ideal de la disolucién, puede suponerse
que la composicién de la mezcla en fase gas, es la misma que en la

fase liquida durante toda la reaccién.

Las condiciones y el equipo con que se trabajé son los
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descritos anteriormente para la determinacién de la actividad en 1la

hidrogenacién de benceno.
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MODELO MATEMATICO PARA LA CINETICA DE LA AUTODESACTIVACION

POR DEPOSITO DE RESIDUOS CARBONACEOS

En este modelo se propone que la velocidad r, de la reaccién a
un tiempo t y condiciones de temperatura T, y concentracién c, esta

dado por:
r(T,c,t) = ro(T,c,O) a(T,c,t) {(6.1)
en donde se esta asumiendo que T es un término de velocidad

independiente de la desactivacién y a, es 1la actividad del

catalizador.
El decaimiento de la actividad puede expresarse como:

da
dt

= p(T,c,t) = k(T)¢(cly(a) : (6.2)
Si k(T)¢(c) = kd =cte. y asumiendo que y(a) = am, se tiene:

da _ m (6.3)
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donde m es una constante denominada orden de desactivacién.

Para el caso de la autodesactivacién por depdésito de coque en
la reaccién de hidrogenacién de benceno, se acepta el siguiente

esquema:

"’//JPRODUCTOS )

REACTIVOS\
RESIDUOS CARBONACEOS

La ecuacién para la velocidad ro, esta dada por:

-, =kC" (6.4)
donde koes la constante de la reaccién principal C es 1la
concentracién de benceno, y n es el orden de la reaccién principal,
que en ambas reacciones: hidrogenaciéon de benceno e hidrogendlisis
de n-pentano, corresponde a un valor de ceroc con respecto al

hidrocarburo.

Asi, la expresién de velocidad para la reaccién sera, de

acuerdo a la ecuacién (6.1):
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~-r=%ka (6.5)
0

con k0 =r, = FAOC0 /W (6.6)
donde:
W : peso del catalizador (gramos)
FA : flujo de los reactivos (mol/s)
o
C_ : conversién inicial de benceno a productos

y la ecuacién de la velocidad de desactivacién estard dada por:

- =k A" D) (6.7)
J
donde:
a : actividad del catalizador
t : tiempo
k& : constante de desactivacién real

n [j]p[¢] : producto de los j-ésimos reactivos, elevados a su

respectivo orden p

Considerando que la concentracién de los reactivos se mantiene

constante durante la reaccién, puede escribirse:
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_—_— =k a (6.8)

1 1P
donde kd = kd {g [J17}

El comportamiento del decaimiento de la actividad para esta

reaccioén corresponde a un valor de m = 2, por lo que se tiene, una

vez resuelta la ecuacién anterior:

—1—'=kdt+ 1 (6.9)

[+Y]

Para un reactor diferencial a baja conversién se tiene:

= (6.10)

y C es la conversién del hidrocarburo a productos, a un tiempo t.

Sustituyendo r por su expresién de 1la ecuacién (6.5) y

rearreglando tenemos:

1 FAo 1 FAo 1
c - W | T | W ka (6.11)
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Dado que tenemos el valor de 1/a de 1la ecuacién (6.9),
sustituyéndolo en la ecuacién anterior se obtiene:
1 FAo FAo

= + k t (6. 12)
o W ko W ko d

que combinada con la ‘ecuacién (6.6) da lugar a la siguiente

expresioén:

= + t (6.13)

De la ecuacién anterior se observa que del grafico de 1/C
contra el tiempo, se obtiene una recta cuya pendiente es ke y su

valor esta dado por:

[o))

k = ———— (6.13)

De la ordenada al origen se determina el valor de Co, el
cual se emplea para el calculo de la velocidad inicial. Los
graficos de los datos experimentales para cada catalizador, se

muestran en las figuras 7 y 9.
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La expresién (6.13) puede rearreglarse para obtener:

=1+ k.t (6.15)

Al trazar un grafico CO/C, igualmente se obtienen rectas
cuyas pendientes estian en relacién directa con la constante de

desactivacién k'’

4’ lo cual nos permite visualizar de una manera

clara, las diferencias en cuanto a resistencia a la

autodesactivacién de los diferentes catalizadores.
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MODELO MATEMATICOC PARA LA CINETICA DE LA DESACTIVACION

DEBIDA A LA PRESENCIA DE AGENTES ENVENENANTES.

En el caso en que se tengan presentes impurezas envenenantes

en los reactivos, el esquema para la cinética se propone como:

REACTIVO —— > PRODUCTO

IMPUREZA ——> IMPUREZA ADSORBIDA

La velocidad r estda dada de igual forma que en la ecuacién

(6.5):

L]
~
W

-r

y la velocidad de desactivacién estara dada por:

da n
-— =k} a (114 (6.15)

dt

donde [I]q es la concentracién de impureza contaminante.

Si se trabaja con concentraciones de reactivos y contaminante
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constantes, la velocidad de desactivacién estara dada por:

—— =k.a (6.16)

= 4 q
con kd kd [1]

Para el caso de la hidrogenacién de benceno contaminado con

tiofeno, se ha encontrado que n tiene un valor de 1. Asi:

- —_—= kda (6.17)

que resuelta para a, se tiene:
1
—— = exp (kdt) (6.18)

Se tiene entonces para un reactor diferencial una expresién

que se obtiene de las ecuaciones anteriores (6.5, 6.6 y 6.18):
InC = 1n CO -k, t (6.19)

d

Entonces al trazar el grafico de 1ln C contra el tiempo, se
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obtendra una recta cuya ordenada al origen nos sirve para
determinar la conversién inicial, y de pendiente kd que refleja el
mayor o menor grado de resistencia de wun catalizador al

envenenamiento por contaminantes externos

RESULTADOS

Los datos obtenidos para 1la desactivacién tanto en 1la
hidrogenacidén de benceno, como en la hidrogenélisis de n-pentano,
obedecen las leyes cinéticas que surgen del mo&elo descrito para la
autodesactivacién por depdsito de coque, y para la desactivacién
por la presencia de un agente envenenante como el tiofeno, como se

ve en las figuras (7, 9-12).

Los valores de las constantes de desactivacién para la
hidrogenacién de benceno, hidrogendlisis de n-pentano e
hidrogenacién de benceno contaminado con tiofeno, se encuentran

reportados en las tablas 5, 6 y 7 respectivamente.
Se aprecia una diferencia de comportamiento al analizar los

valores de las constantes de autodesactivacién en la hidrogenacién

de benceno, con respecto a las de hidrogendélisis de n-pentano.
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En la reaccién de hidrogenacién, la constante de desactivacién
del rutenio en el soporte comercial hasta 35 veces superior a la de

sus homélogos sol-gel.

En lo referente a la hidrogendélisis de n-pentano se observan
diferencias importantes gg las _constantes de desactivacién,
observandose una reversion del fenémeno, resultando el catalizador
preparado con silice comercial mas resistente a la

autodesactivacién.
Finalmente en el caso de desactivacion por tiofeno, se

reportan valores sorprendentemente constantes para la constante de

desactivacién e independientes del método de preparacién empleado.
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FIG. 10.- GRAFICOS NORMALIZADOS PARA LA DESACTIVACION

CATALIZADORES Ru/SiO2 EN LA HIDROGENACION DE BENCENO
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FIG. 11.- GRAFICOS NORMALIZADOS PARA LA DESACTIVACION DE

CATALIZADORES Ru/SiO2 EN LA HIDROGENOLISIS DE N-PENTANO.

72




1.0

=
log C

Y A0S
o B1O
® BOS
O Co05

0.5

50 t min 100

FIG. 12.- GRAFICOS DE 1n C CONTRA t PARA LA DESACTIVACION DE

CATALIZADORES Ru/SiO2 POR TIOFENO EN LA HIDROGENACION DE
BENCENO.
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TABLA 5 .- CONSTANTES DE DESACTIVACION Y ACTIVIDAD
CATALITICA EN LA HIDROGENACION DE BENCENO.
. 3 3 3
Catalizador TON (}O) ke(10) Co kd(10)
% Ru (molec/s S) (min_l) (min—l)
A (0.5) 464 1.90 6.55 12.44
B (0.6) 329 3.87 7.52 29.10
B (0.8) 398 1.52 9.39 14.27
B (1.0) 355 4.00 11. 46 45.84
C (0.5) 385 19. 60 21.75 426.30
D (0.5) 145 8.1 4.80 38.88
ke :constante de desactivacion experimental. Determinada
de la pendiente del grafico 1/C contra t
Co :conversién a tiempo cero. Determinada de la ordenada
al origen del mismo grafico
k :constante de desactivacién (=sk C )
d e o
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TABLA 6 .- CONSTANTES DE

DESACTIVACION

ACTIVIDAD

CATALITICA EN LA HIDROGENOLISIS DE N-PENTANO.

Catalizador TON (10)° ke(10)3 c, kd(10)3
% Ru (molecss S) (min—l) (min_l)
A (0.5) 1200 24.0 6.20 148.8
B (0.6) 2550 12.0 10. 40 124.8
B (0.8) 2910 19.7 12.70 236.4
B (1.0) 3408 11.5 15.38 176.9
c (0.5) 2961 0.5 5.85 3.2
D (0.5) 1244 12.0 5.82 69.7
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TABLA 7 .~ CONSTANTES DE DESACTIVACION Y  ACTIVIDAD
CATALITICA EN LA HIDROGENACION DE BENCENO

CONTAMINADO CON TIOFENO

N 3 3
Catalizador TON (10) kd(10) Cso/ C0
1

% Ru (molec/s S) (min )

Benceno Benceno +

puro tiofeno
A (0.5) 219 4.63 0.61 0.59
B (0.6) 70 3.42 0.41 0.67
B (0.8) 129 5.86 0.58 0.51
B (1.0) 203 4.93 0.29 0.57
C  (0.5) 188 4.82 0.05 0.59
D  (0.5) 61 4.27 0.34 0.61

kd = ke
% CSO/%CO: Relacién de 1la conversién a 50 minutos

con respecto a la conversioén inicial.
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CAPITULO VII

DISCUSION

HIDROGENACION DE BENCENC ~~

En las tablas 3 y 5 se observa que los valores de la actividad
por sitio (TON), presentan poca variacién. Nuestros resultados
muestran que la acﬁividad de los atomos de rutenio es independiente
del procedimiento seguido para su preparacién. Como se sabe, la
reaccién de hidrogenacién de benceno es una reaccién insensible a
la estructura y como se mencioné anteriormente, ésta permite
detectar las posibles modificaciones que produce un soporte sobre
el estado electrénico del metal, que afectan de manera apreciable
la actividad intrinseca del metal. En este caso, al no presentarse
diferencias marcadas en los valores de TON de 1los diferentes
catalizadores, puede pensarse en la ausencia de un efecto de tipo

electrénico en los materiales de estudio.

Pasando ahora a los resultados del estudio de la

desactivacién, se tiene que los valores de las pendiente obtenidas
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a partir de las figuras 6 y 10 y reportados en la tabla 5, muestran
que las constantes de velocidad de desactivacion de 1los
catalizadores que contienen silice tipo sol-gel, son inferiores a

la del catalizador preparado en silice comercial.

La mayor resistencia a la desactivacién presentada en 1los
catalizadores soportados en silice sol-gel es un hecho interesante

para cuya explicacién podrian plantearse dos hipétesis:

Hay un efecto del soporte en la actividad intrinseca producida
per una interaccién metal- soporte en dondg el metal presenta
fenémenos de transferencia de carga dando lugar a una modificacién
de sus propiedades cataliticas y a 1la resistencia a 1la
desactivacién [53]. Si este fuera el caso estariamos en lo que se
pudiera llamar un efecto del soporte en las propiedades
electrénicas del metal depositade, sin embargo, este‘ tipo de
interaccién es acompafiada de una importante modificacién de 1la
actividad catalitica por sitio y esto no sucede en 1los

catalizadores estudiados.

Una segunda hipdétesis toma en cuenta gque durante 1la
preparacién del catalizador, parte de Si(OH)4, permanece sin

pelimerizarse.
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El rutenio es bien conocido como un metal que evoluciona con
el tiempo de reaccién, por lo que la determinacién de su actividad
intrinseca puede ser un problema mayor y especlalmente en la
hidrogenacién de benceno debido a que esta reaccién produce una
fuerte desactivacién por formacién de coque, proveniente de la
polimerizacién de hidsc_)carburps aromaticos parcialmente
deshidrogenados y todo parece indicar que el soporte tiene un gran

efecto en este proceso si el mismo es preparado por el método

sol-gel.

Recientemente Poels et al [{54] han mostrado que para la
sintesis de metanol las propiedades cataliticas del rodio soportado
en o6xido de magnesio, se ven afectadas por un fendémeno de
hidrélisis del 6xido formandose hidroéoxidos de magnesio, Mg(OH)x,
los cuales se depositan sobre 1la superficie de las particulas
metdlicas cubriéndolas parcialmente y permaneciendo en ellas en
forma de MgO estable después de los pretratamientos usualmente
efectuados a un catalizador recientemente preparado. En

catalizadores Ru/Mg0, Viniegra et al [55] reportan una variacién de

actividad atribuible a la misma causa.

En el caso del soporte preparado por el método sol-gel, el
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metal es 1incorporado en presencia de una silice fuertemente
hidroxilada [56], y analogamente a lo observado en Mg0, las
especies Si(OH)x no polimerizados pueden migrar facilmente a la
superficie de las particulas de rutenio durante la preparacién,

quedando sobre ellas y estabilizindose como SiO, al final de los

2

pretratamientos.

Por ser la formacién de coque un fenémeno de polimerizacién
que es sensible a la estructura, ésta se verd inhibida por el
bloqueo de los sitios de rutenio a que da lugar la presencia de
pequefias "islas" de '8102 en la superficie de 1las particulas

metilicas. Esta interpretacién se traduce en una disminucién de la

desactivacion.

Es claro que en una silice comercial este fenémeno no se
presenta, ya que esta Ultima se encuentra estabilizada vy

practicamente deshidroxilada durante su fabricacién.

Adicionalmente se tienen los datos de la desactivacidén por 1la
presencia de tiofeno. Se ha reportado que 1la constante de
desactivacién en esta reaccién es sensible a las modificaciones
electrénicas del metal [59]. Entonces, la constancia en los valores

de 1la constante de desactivacién por tiofeno, corrobora el
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planteamiento hecho anteriormente acerca de 1la ausencia de
interacciones electrénicas entre soporte y metal. Por otro lado, la
relacién de conversiones CSO/CO (tabla 7), muestra que esta
molécula aumenta la resistencia a la autodesactivacién, Este efecto
ha sido descrito para catalizadores Pt/A1203, Ir/A1203 y
Pt—Ir/A1203 en la descomposicién de ciclopentano [60].

Se sabe de la alta capacidad del rutenio para formar enlaces
miltiples con Aatomos de carbono produciendo especies altamente
deshidrogenadas que se adsorben fuertemente, razén por 1la cual
sufre una autodesactivacién bastante severa en las reacciones de
hidrocarburos. Puede entonces asumirse que la molécula de tiofeno,
se adsorbe preferencialmente en los sitios de rutenio responsables
de la hidrogenélisis profunda, los cuales se han descrito como los
responsables de la formacién de los precursores de los residuos

carbonaceos [571.

HIDROGENOLISIS DE N-PENTANO

Una interpretacion similar a la presentada en la hidrogenacién
de benceno deberia darse para el fenémeno de desactivacién en la
hidrogendélisis de n-pentano, pero como se muestra en la Tabla 6, se

presenta una inversion de valores de las constantes de

81




desactivacién con respecto a las obtenidas en la hidrogenacién de

benceno, 1lo cual puede sugerir la presencia de interacciones de

diferente naturaleza a las ya descritas.

Tomando en consideracién que 1los intermediarios de los
productos de hidrogendlisis y de los que dan lugar a los residuos
carboniceos son los mismos [57], cabria esperar que el catalizador
C, al ser el mas sensible a 1la autodesactivacién en 1la
hidrogenacién de benceno, deberia tener una mayor actividad en la
hidrogenélisis de n-pentano, asi como un comportamiento analogo

respecto a la autodesactivacioén.

Como se ha mencionado anteriormente, el rutenio es un metal
con alta actividad hidrogenolizante y que presenta un fendémeno de
autodesactivacién importante, el cual como se sabe, se ve
incrementado con el aumento de la temperatura. Se ha reportado que
a temperaturas mayores de 573 K en promedio, la autodesactivacién
debida al depésito de residuos carbonidceos es bastante severa

[4,58].

Entonces, puesto que 1la reaccién de hidrogendlisis de
n-pentano se llevé a cabo a una temperatura de 623 K, resulta

sorprendente el comportamiento del catalizador C, pues si bien estéa
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presente la autodesactivacién, ésta es comparativamente mucho menor

que la que se da en los catalizadores sol-gel.

Sin cambiar el modelo de bloqueo de la superficie por el SiO2
proveniente de la silice hidrolizada en los catalizadores sol-gel,
se propone que este efecto es similar al del tamafio de particula
[57], es decir, debido a la presencia del soporte sobre las
particulas metalicas, se ve disminuido el conjunto de Aatomos
superficiales sobre los cuales se lleva a acabo la reaccién. En el
catalizador C se cuenta con todos los sitios, por 1lo que en
principio su actividad en la reaccién, asi como la produccién de
los residuos carbonaceos, deben ser mayores en este catalizador que

en los catalizadores sol-gel.

Como se observa en la figura 8, la curva que describe a la
_autodesactivacion es asintética por lo que es muy probable que los
datos medidos para el catalizador C, que es el que mas desactivaria
y mayor actividad inicial tendria, correspondan a la parte de la
curva en donde el comportamiento en la actividad se mantiene
constante y por ello el valor de la constante de desactivacién,
determinada a partir de los datos experimentales, no refleja el
comportamiento real del catalizador al no tener los valores de la

actividad del catalizador en los primeros minutos de la reaccion.
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CONCLUSIONES

Del presente estudio se pueden obtener 1las siguientes

conclusiones:

1.- La estequiometria de adsorcién para el metal con respecto
a los gases empleados, no se ve afectada por el
\

procedimiento de preparacién de los catalizadores, ni por

la naturaleza de los soportes empleados.

2.- La actividad catalitica intrinseca del rutenio no se ve

modificada por efecto del soporte.

3.- La resistencia a la autodesactivacién si se ve afectada
por la naturaleza del soporte y por el método de

preparacioén.
4.- En los catalizadores estudiados, el tiofeno se adsorbe

sobre el metal de una manera selectiva en los sitios de

hidrogendélisis profunda, inhibiendo la autodesactivacioén.
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La hidrogendélisis de n-pentano en las condiciones
estudiadas, no permite establecer una relacién entre 1la

autodesactivacién y la actividad hidrogenolizante del

catalizador.
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