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RESUMEN

Mediante el estudio de las interacciones que el soporte tiene con el agente activo en el
desempefio de los catalizadores es posible obtener informacion que permita lograr mejoras en sus
caracteristicas, en forma fundamental en la actividad y selectividad. La desactivacion es un
fenomeno el cual se ha estudiado, primordialmente, desde la perspectiva de los cambios generados
en los sitios activos durante el proceso catalitico por el efecto de multiples causas
(envenenamiento, sinterizado, formacion de coque), quedando en segundo término el efecto del
soporte en la desactivacion. De acuerdo con cada tipo de soporte, asi como de su ruta de
preparacion, es posible obtener formulaciones para soportes de catalizador con determinadas
propiedades. La meta en este trabajo es obtener informacion sobre el efecto de la formulacion de
catalizadores de Ni soportados en 6xidos mixtos de alimina y titania, y obtener conclusiones al
respecto, utilizando para dicho fin la hidrogenacion parcial de fenilacetileno, monitoreando la
actividad, la selectividad y la velocidad de desactivacion por deposicion de coque. Los resultados
experimentales obtenidos en el presente trabajo permiten observar efectos significativos en la
estructura cristalina y en la textura de aliimina pura, de titania pura y de 6xidos mixtos con
relaciones atomicas A/Ti=25 y AI/Ti=10, sintetizados por precipitacion y por sol-gel. Se obtienen
areas superficiales BET superiores para los materiales sintetizados por sol-gel (359-426 m?/g)
sobre de los materiales precipitados (247-268 m?/g). También, se observan diferencias en las
estructuras cristalinas por difraccion de rayos X, tanto por el método de sintesis como por efecto
de la composicion de los soportes. Mediante analisis termogravimétrico y térmico diferencial, se
obtiene informacion respecto de los mecanismos de conformacion estructural de los precursores de
oxidos sintetizados durante la calcinacion, siendo bayerita la estructura de los precursores de
alimina y oxidos mixtos de Al,O;-TiO, sintetizados por precipitacion, y boehmita la estructura
correspondiente a los precursores sintetizados por sol-gel. Mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) se observa la morfologia de las superficie de los 6xidos, siendo la caracteristica
principal la conformacién de conglomerados de particulas, con diferencias notables en la
compactacion de estos conglomerados en funcion del método de preparacion. Respecto a la
actividad catalitica, se observan diferencias en la velocidad de reaccion y en la selectividad durante
la hidrogenacion de fenilacetileno entre 25 y 100°C, en catalizadores de Ni impregnado en los
oxidos sintetizados. Para los 6xidos precipitados, se observa que la velocidad de reaccion mas alta
se obtiene para el sistema Ni/ALO,, siendo el patron de comportamiento en funcion del soporte
ALO;>TiO>AVTi=10>AVTi=25, mientras que el rendimiento a estireno es del 100% para
AVTi=25 entre 25-100°C. Para el caso sol-gel, la velocidad de reaccion disminuye de acuerdo al
siguente orden: Al/'Ti=10>Al,0,>AlVTi=25>TiO,, siendo nuevamente el 6xido mixto Al/Ti=25 el
que presenta el mejor rendimiento a estireno. En cuanto a la de desactivacion, se ensayan los
mismos catalizadores de Ni en la hidrogenacion de fenilacetileno a 300°C. Nuevamente, se
observan efectos de la composicion del soporte en el desempefio catalitico, tanto en la velocidad de
desactivacion como en la selectividad a estireno. Para el analisis de los resultados de desactivacion.,
se recurre a un modelo que considera dependencia con la concentracion del agente precursor de
coque, y ordenes de desactivacion d, y d, para las actividades a, y a, de las reacciones en serie,
con constantes cinéticas de pseudo-primer orden &, y k,, y constantes de desactivacion k&, v kp,-
Para los materiales precipitados, el catalizador soportado en el 6xido mixto AVTi=10 presenta el
mejor comportamiento selectivo (k,/k,= 16.9. ky,/k,,=2.303), mientras que en los catalizadores
soportados por sol-gel destaca el 6xido mixto AVTi=25 (k,/k,= 16.9, kp,/kp,=2.303).



1. Soportes de catalizadores metalicos
1.1 Materiales utilizados como soportes
Alumina

La alimina representa uno de los materiales de soporte de mayor importancia comercial y
sus métodos de preparacion y sus propiedades tienen una amplia difusion. Las aliminas de alta area
superficial (100-600 m2?/g) son preparadas generalmente por la descomposicion térmica de
hidréxidos de aluminio perfectamente cristalizados o por via de la precipitacion de geles coloidales.
Este ultimo proceso de sintesis proporciona aliminas con éreas superficiales y porosidades
controladas, dependiendo de los métodos de sintesis [1]. Los precursores de alimina son a saber:
gibsita, bayerita y norstrandita del grupo de los trihidréxidos de aluminio; y boehmita como 6xido-
hidroéxido de aluminio. Es posible encontrar en la naturaleza a algunos de estos precursores, pero
dado el interés en el disefio de materiales con caracteristicas controladas siempre se preferira el uso
de métodos sintéticos. Los métodos de preparacion de estos precursores son variados, pero se
pueden englobar de manera general como precipitaciones alcalinas de soluciones acuosas de
aluminio. Dependiendo de la sintesis y de los reactivos utilizados, es posible manipular la
conformacion del precursor sintetizado. Una vez que son deshidratados los precipitados de
hidroxidos de aluminio, se obtiene una extensa variedad de formas cristalinas de la alimina, en
relacion directa con la cristalinidad del precursor y de la via de deshidratacion.[2]

Las aliminas mas cominmente utilizadas como soporte catalitico son las denominadas de la
serie gamma: y-alumina y m-alimina. Ambas poseen estructura espinela, la cual consiste en un
arreglo tetragonal ligeramente distorsionado: cada celda unitaria se construye con el empaque de
32 atomos de oxigeno y de 21 1/3 iones aluminio distribuidos en 24 posiciones catidnicas,
quedando vacantes 2 2/3 sitios. La y-alimina representa una estructura cristalina mas estructurada
comparada con la n-alimina, donde es comun encontrar fallas en el arreglo. En la practica, suelen
encontrarse en forma de mezclas, dado que dependiendo de la ruta de sintesis y del o los
precursores utilizados, pueden estar presentes varias formas.

GIBSITA BOEHMITA BAYERITA
BOEHMITA(450 K) v (720 K) BOEHMITA(450 K)
% (520 K) 0 (1020 K) n (500 K)

x (1170 K) o (1470 K) 0 (1120 K)
o (1470 K) o (1470 K)

Tabla 1.1.- Formas cristalinas de la alimina dependientes del precursor. Formas
sintetizadas, en forma secuencial, por calcinacion en aire a la temperatura que se indica.




Titania

La titania existe en tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. Su sintesis se puede
realizar de acuerdo a los siguientes métodos [1]:

a) Métodos hidroliticos: Se obtienen hidrogeles de acido titanico en medio acuoso a temperatura
ambiente y se calcinan, transformandose en titania, generalmente en la forma de anatasa.
acompafiada de una considerable pérdida de 4rea superficial. Otro medio es la precipitacion
alcalina de soluciones de Ti (IV). Los precipitados que se obtienen cuando se adicionan OH a
las soluciones de Ti (IV) deben considerarse como TiO, hidratado y no como verdadero
hidréxido [28]. Este material es anfotérico y se disuelve en NaOH concentrado.

b) Métodos pirogénicos: El tetracloruro de titanio o el tetra isopropoxido de titanio se hidroliza en
una flama de hidrogeno-oxigeno o se oxida directamente a 1000-1200 K. Ambos procesos
producen anatasa, pero puede obtenerse rutilo en el proceso de oxidacion directa.

¢) Método sol-gel: Mediante la hidrolisis acida 6 basica de alcoxidos de Ti, para su posterior
condensacion. El alcohogel se seca y calcina para obtener xerogeles o aerogeles con areas
superciales entre 100 y 300 m’/g, o superiores dependiendo del método de preparacion [61].

La anatasa y el rutilo forman un arreglo cristalino tetragonal, mientras que la brookita forma un
arreglo ortorrémbico. La unidad estructural para las tres formas es un octaedro de TiO¢ [1] y la
variedad en cada una de las estructuras cristalinas se debe a diferencias en el arreglo del octaedro.
La cristalinidad del rutilo se determina mediante los planos (110), (100) y (101), de los cuales el
plano (110) representa el 60 % de la superficie. En el caso de la anatasa, el plano (100) presenta
mayor densidad atémica, y por lo tanto caracteriza a esta fase de la titania. Los estados de
oxidacion del titanio (+3 y +4) hacen que la titania manifieste cambios significativos en su
estructura al ser sometida a reducciéon, promoviéndose la formacion de fases cristalinas no
estequiométricas.

1.2 Sintesis de soportes por precipitacion y por sol-gel.

Se reportan para soportes de aliimina y titania que es posible controlar las propiedades
texturales dependiendo del método de preparacion [8,20,61], conjugado con otras variables
experimentales (como la temperatura de calcinacion). Respecto al método de precipitacion, el
factor primordial a controlar es el pH en la sintesis del promotor. De acuerdo con los resultados
reportados para la alamina [2], la naturaleza cristalina del promotor (precipitado) es uno de los
factores que controla las caracteristicas texturales finales después de la calcinacion: tanto el area
superficial como el tamafio de poro dependen directamente de la especie formada como
precipitado, que para el caso de la alimina se trata primordialmente de pseudo-boehmita y bayerita.
Lo mismo aplica para el caso de la titania. En cuanto al método sol-gel, existe un mayor niimero de
variables a controlar: las relaciones agua/alcoxido, acido/alcoxido, solvente/alcoxido y la
temperatura de sintesis, y las condiciones de secado y calcinacion. Se ha comprobado
experimentalmente [51] que las propiedades texturales de los materiales sintetizados por esta via
son sensibles a las condiciones de preparacion antes citadas.



Respecto a mezclas de alimina-titania sintetizadas por precipitacion o sol gel [9], se tiene
conocimiento de que existen serias diferencias para uno y otro método respecto a la distribucion de
los promotores en el conjunto de la red cristalina, por lo que es factible suponer un efecto
importante en la ruta de sintesis para los 6xidos mixtos. Sobre todo, si se considera que la titania
tiene como caracteristica quimica particular el cambio del estado de oxidacion del titanio de +4 a
+3 a altas temperaturas y por accion de agentes reductores, lo que explica, entre otros fenémenos.
el efecto de interaccion metal-soporte. Si se tienen en cuenta dichas propiedades de la titania. se
espera que dependiendo de su distribucion en la estructura cristalina del 6xido mixto, se presenten
interacciones con la fase activa en la medida de la dispersion del Ti en la matriz del 6xido mixto.
Entonces, es de interés comparar ambos métodos de sintesis, para determinar el efecto en su
comportamiento interactivo. La relacion atomica AVTi es otra de las variables a controlar en la
sintesis de los 6xidos mixtos. Para el caso de alimina y titania puras, utilizadas como soporte, se
tiene conocimiento de su comportamiento interactivo [1]. Es de interés explorar el uso de TiO,
como aditivo en la formulacion del soporte con base en Al,O;, dado que se trata de un material que
presenta propiedades interesantes como soporte (vgr. mayor selectividad respecto a catalizadores
soportados en alimina [7, 8]). La formulacion (es decir, la relacién AV/Ti), permite la obtencion de
un arreglo cristalino del soporte con una mayor o menor dispersion de los atomos de titanio.

1.3 Catalizadores de Ni en hidrogenacion-deshidrogenacion

De entre los elementos de transicion, el Ni, Pt, Pd, Rh, Ir y Ru constituyen los metales mas
utilizados en la elaboracion de catalizadores experimentales e industriales en hidrogenacion. Otros
elementos utilizados para este fin han sido el Cr, Mo, W, Cu, y Zn. El Ni destaca como uno de los
agentes activos mas utilizados. Por su actividad, se le clasifica como un hidrogenante fuerte, capaz
de saturar dobles y triples enlaces, asi como al anillo bencénico. con baja selectividad [30]. Los
catalizadores de Ni se fabrican en forma de particulas metdlicas finamente divididas, mediante la
reduccion de NiO precipitado, ya sea como Ni puro o dispersado en un soporte.

En cuanto a los catalizadores Ni/Al,O;, se han publicado investigaciones sobre los efectos
de la calcinacion, temperatura de reduccion y flujo de agente reductor en materiales con diferentes
contenidos de Ni, y coneluyen sobre las condiciones bajo las cuales se optimiza la dispersion del
agente activo sobre el soporte [5, 12, 14, 29]. Del mismo modo para el Ni/TiO, asi como para
sistemas similares donde, ademas, se presenta el fendmeno de interaccion metal soporte fuerte [1,
32, 54]. En general, el Ni tendra alguna forma de interaccion con el material que lo soporta. La
calcinacion y la reduccién a la que son sometidos estos materiales para su preparacion, provoca
transformaciones no sélo de la fase activa, sino también genera la formacion de interfases del tipo
NiAlL O, o NiTiO;. Dependiendo del grado de dispersion del agente activo (y por ende, del tamafio
de cristal metdlico) asi como del potencial de interaccién quimica entre el Ni y el soporte, se
presenta en mayor o menor medida alguna forma de interaccion con el soporte. Como se reporta
en las referencias arriba citadas, la interaccion de la fase activa con el soporte afecta el nivel de
actividad del catalizador. Uno de los sistemas clasicos para el estudio del fendmeno de interaccion
metal-soporte fuerte (SMSI) lo constituye el Ni/TiO,, el cual se asocia al hecho de que el Ti puede
modificar su estado de oxidacioén (de +4 a +3, con la formacion superficialii de especies TiO,..)
durante la operacion o activacion del catalizador, la cual se realiza en atmoésferas fuertemente
reductoras. l



En la hidrogenacion y deshidrogenacion no se presenta efecto alguno por variaciones en el
tamafio y morfologia de los cristales metalicos [10]. Pero en cuanto al efecto del soporte (sobre
todo en la desactivacion) es preponderante considerar las condiciones a las cuales el cristal estara
expuesto, tanto con los reactivos como con el soporte. Los métodos utilizados para la preparacion
de precursores de catalizadores metalicos soportados [12], se resumen a continuacion, haciendo
énfasis en la ventajas y desventajas de cada método:

a) Coprecipitacion: Involucra la precipitacion simultinea de los precursores del soporte y fase
activa, en forma de nitratos, hidroxidos, carbonatos, silicatos, etc. Como ventaja principal se
encuentra la obtencion de un mezclado intimo del precursor metalico y del soporte, logrando una
alta dispersion de la fase activa tanto en el seno del catalizador como en la superficie. Como
desventaja se puede citar la conformacion de sistemas con deficiencias en su grado de reduccion,
como es el caso de NV/ALO,, donde por este método es factible un bajo rendimiento en la
formacion de Ni metélico, debido a la formacién de aluminato de niquel (NiALO,), la cual se
favorece por la dispersion del Ni en el seno del material.

b) Impregnacion: Consiste en la humectacion o mojado de un material soporte, con una solucion
ionica del precursor metdlico. El solvente de la solucién se elimina por secado. Cuando la cantidad
de solucién corresponde al volumen poroso del soporte, el método se denomina de impregnacion
incipiente. Sus ventajas principales son: simplicidad, bajo costo y cargas metalicas reproducibles.
Presenta desventajas en la obtencion de fases activas dispersas (sobre todo para grandes contenidos
metalicos). Se recomienda en la obtencion de catalizadores netamente superficiales con baja carga
metalica.

¢) Impregnacién himeda: También se denomina de intercambio i0nico. En esta técnica existe una
afinidad quimica de la superficie del soporte, con el precursor i6nico del metal a impregnar,
presente en una solucién que se pone en contacto con el soporte. Suele utilizarse en la sintesis de
catalizadores netamente superficiales con alta dispersion del agente activo sobre el soporte.
Dependiendo del sistema metal-soporte, pueden existir problemas en la reproducciéon de
catalizadores con la misma de carga metalica.

d) Descomposicion de compuestos organometalicos: Esta técnica es generalmente empleada para
la obtencion de catalizadores con tamafio de cristal metalico aun menores que los obtenidos con
precursores i6nicos (nitratos, cloruros), con el uso de precursores organometalicos, los cuales
ademas suelen descomponerse a temperaturas inferiores. Sin embargo, no es un método sencillo y
dependiendo del sistema a formular, pueden existir dificultades para obtener el tamafio de cristal
deseado.

¢) Deposicion quimica de coloides metalicos: En esta técnica, se depositan particulas metalicas
sobre el soporte suspendiendo a ambos en un solvente. Generalmente se obtienen tamafios de
cristal superiores a los obtenidos por otras técnicas.

f) Deposicion de vapores metalicos: Mediante esta técnica se elimina la presencia de agentes
secundarios en la preparacion (solventes, iones, etc.) que alteren la distribucion de la fase activa o
que modifiquen fisicamente la superficie del soporte. Esta técnica presenta atractivas ventajas como
son la deposicion de la fase activa en estado de oxidacién cero (siempre que no reaccione con
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agentes oxidantes de la superficie), eliminando la activacion a elevadas temperaturas (que involucra
problemas de sinterizado) obteniendo materiales con un alto control en la dispersion del agente
activo. Su limitante principal radica en el uso de equipo de ultra alto vacio, por lo que se limita
para la sintesis de materiales para la investigacion y no para catalizadores industriales.

Es de interés observar los efectos de la dinamica soporte-cristal en la actividad y en la
desactivacion, y para garantizar lo anterior se elige el método de impregnacion que permita la
mejor dispersion del agente activo en la superficie del soporte. Para lo cual se hara uso del método
de impregnacion hiimeda. La eleccion del método de impregnacion orienta al experimento a uno
netamente superficial (como es de interés para el caso de catalizadores de hidrogenacion-
deshidrogenacion), evitando la interferencia de los efectos del metal en la red cristalina interna del
soporte.



2. Oxidos mixtos como soportes de catalizadores metélicos
2.1 Disefio de catalizadores metalicos soportados

Para los catalizadores metalicos soportados, la eleccion del soporte constituye una
condicion de disefio de importancia. La investigacion relacionada con el desempefio de los
catalizadores para hidrogenacion parcial se ha orientado, entre otros temas, a la obtencion de una
mayor selectividad de los catalizadores tradicionales, a saber: paladio o platino soportados en
alumina [6]. El uso y combinacion de 6xidos como soportes es practicamente novedosa [7]. Es un
hecho bien conocido las ventajas que presenta la alimina respecto a la titania como soporte. En
cuanto a la eleccion de metal, suelen preferirse metales nobles como el paladio por su selectividad
[4]. Un candidato alterno para la sintesis de catalizadores de hidrogenacion lo constituye el Ni, el
cual tiene la desventaja de presentar menor selectividad. Sin embargo, se cuenta con mnformacion
que indica un importante control de la selectividad utilizando titania y alimina-titania como
soportes y Ni como agente activo [8]. Tanto la actividad como la selectividad, asi como la
formacion de carbono depositado en la superficie catalitica, estan en relacion directa con el tipo de
soporte utilizado (sumado al método de preparaciéon y a las condiciones de sintesis, como la
temperatura de calcinacion). Entonces, es de interés investigar sobre el efecto que la formulacion
de 6xidos mixtos de aliimina y titania tiene en el desempefio catalitico.

2.2 Definicion del problema: uso de 6xidos mixtos como soportes

El atractivo principal de la investigacion sobre el uso de 6xidos mixtos como soportes de
catalizadores de Ni, se centra en obtener un catalizador que proporcione ventajas respecto a los
tradicionales (y de alto costo) utilizados en la hidrogenacion selectiva (Pt/Al,O;, Pd/Al,O;). Es de
interés caracterizar diferentes mezclas alumina-titania y concluir respecto a la viabilidad de este
tipo de soportes, considerando que se debe obtener alta actividad, buena selectividad y baja
velocidad de desactivacion por deposicion de coque. Las variables experimentales a considerar son:

1) Método de sintesis del soporte: precipitacion y sol gel

2) Para cada método, existen condiciones de sintesis que modifican las caracteristicas texturales de
los soportes: principalmente, pH para el método de precipitacion, relaciones de reactivos y
temperatura para sol-gel.

3) Temperatura de calcinacion, con lo cual se controlan caracteristicas texturales como el area
superficial.

4) Método de impregnacion, naturaleza y cantidad de agente activo soportado.

5) Relaciones atomicas Al/Ti a emplear.

El planteamiento experimental debe orientarse a observar el efecto en la manipulacion de una o dos
variables, manteniendo fijas el resto de las condiciones experimentales. Se formulan los objetivos
teniendo en cuenta el listado anterior de variables experimentales a controlar.



2.3 Formulacion de objetivos

Objetivo general

Determinar los efectos en la actividad catalitica y en la desactivacion por deposicion de coque en
catalizadores de Ni, utilizando como soportes ALO,, TiO,, y 6xidos mixtos de Al,O,,-TiO,,
sintetizados por el método de precipitacion y por el método sol-gel.

Obijetivos particulares:

A) Sintetizar ALO;, TiO, y o6xidos mixtos AVTi=25 y AlUTi=10 mediante los métodos de
precipitacion y sol-gel, y caracterizar fisicoquimicamente a estos materiales para determinar: area
superficial, estabilidad térmica, estructura cristalina, y textura.

B) Analizar los resultados de esta caracterizacion fisicoquimica para obtener informacion respecto
a los efectos que en sus propiedades estructurales, texturales y de estabilidad térmica tienen los
métodos de precipitacion y sol-gel en la preparacion de AL O;., TiO, y 6xidos mixtos AVTi=25 y
AlUTi=10., asi como los efectos de la relacion atomica Al/Ti de los 6xidos mixtos.

C) Impregnar estos materiales con Ni y utilizarlos como catalizadores en la hidrogenacion selectiva
de fenilacetileno, con la finalidad de determinar la actividad y la desactivacién por deposicion de
coque.

D) Analizar los resultados de la caracterizacion catalitica para concluir respecto a los efectos que
en la actividad y en la desactivacion por deposicion de coque tienen los métodos de preparacion de
los soportes (precipitacion y sol-gel), asi como los efectos de la formulacion de 6xidos mixtos
utilizados como soportes

Tomando como guia principal de la investigacion el observar los efectos de la formulacion
AUTi y de la via de- sintesis de los soportes, se establecen las siguientes restricciones
experimentales:

a) Sintesis de soportes de alimina, titania y alimina-titania por los métodos de precipitacion y sol-
gel.

b) Se sintetizan 6xidos mixtos con relaciones atémicas AV/Ti =25 y AV/Ti = 10.

¢) Para la sintesis de soportes por precipitacion se recurre al método reportado por Rodriguez et
al. [9]. La variable principal a controlar es el pH de precipitacion, el cual se fija para todos
los casos en 10, con la finalidad de obtener bayerita en los precursores de alimina, y anatasa
para la titania.

d) Para el caso de la sintesis de sol-gel se recurre al método reportado por J.A. Montoya et. al. [8],
que coincide con la técnica reportada por Rodriguez er al.[9], e incluye las modificaciones
reportadas por Escobar et al.[38].



e) La temperatura de calcinacion de los soportes se fija en 600 °C, con un tiempo de 6 h.

f) Impregnacion del agente activo (Ni) por el método de impregnacion himeda a pH constante
(pH=5), con la finalidad de garantizar una alta dispersion del agente y con ello hacer posible
que el metal presente interaccion con el soporte en fenémenos como la actividad, la
selectividad y la velocidad de desactivacion [1, 3, 5, 6, 8, 12, 29].

g) La actividad catalitica, selectividad, y velocidad de desactivacién se mediran mediante la
hidrogenacion parcial del fenilacetileno. Es de interés observar la evolucién del avance de
reaccion y de la distribucion de productos (estireno y etilbenceno) para evaluar el
comportamiento de los diferentes prototipos cataliticos y concluir sobre el efecto que tiene la
formulacion del soporte en el desempefio catalitico.



3. Metodologia experimental
3.1 Preparacion de catalizadores
3.1.1 Sintesis de soportes

A. Método de precipitacién

Reactivos:

-Cloruro de Titanio TiCly (Aldrich), peso especifico = 1.726, 99.9 % pureza.
-Cloruro de Aluminio (Aldrich)

-Solucién 2N de HCI

-Solucion 1:1 vol. de NH,OH

Método:

a) Se preparan soluciones 0.5M de Al y 0.5M de Ti con los cloruros respectivos, utilizando como
solvente la solucion 2M de HCL.

b) Con estas soluciones, se preparan mezclas tales que cumplan con las relaciones de 6xidos mixtos
a obtener. Por ejemplo, para la relacion AVTi=25, por cada volumen de solucion de titanio
son necesarios 25 volimenes de solucion equimolar de aluminio; y para la relacion Al/Ti=10,
por cada volumen de solucion de titanio son necesarios 10 volumenes de solucion equimolar
de aluminio.

¢) En un vaso de precipitados de un litro se agregan 100 ml de agua desionizada y se ajusta el pH a
10 con unas cuantas gotas de solucion de NH,OH.

d) Se procede a la adicidon simultanea, gota a gota, de la solucion de NH,OH y de la solucién
resultante de la mezcla de soluciones de Al y Ti de acuerdo con lo indicado con el inciso (b).
La adicion se realiza con agitacion vigorosa, a temperatura ambiente, manteniendo el pH=10
durante toda la adicién. El volumen de solucion de cloruros depende de la cantidad de
alimina, titania y 6xidos mixtos a sintetizar.

e) Una vez concluida la adicion, se deja reposar el precipitado sin agitacion por 24 horas. Este
precipitado constituye el precursor del soporte catalitico, consistente en hidroxidos de
aluminio, titanio, o de ambos para el caso de 6xidos mixtos. Posteriormente, se procede a
filtrar el precipitado, y someterlo a cuatro lavados de: 50 ml de solucién 1:1 de NH,OH mas
50 ml de agua desionizada (volimenes por cada 5 gr de soporte sintetizados).

f) Después de los lavados, el precipitado se deja en reposo durante 24 horas, permitiendo que el
exceso de NH,OH se evapore a temperatura ambiente. Se procede al secado del precursor a
100°C durante 24 horas. Se preserva una muestra del precursor seco para someterla a analisis
termogravimetrico.

g) La calcinacion se realiza con una velocidad de calentamiento de 5°C por minuto, desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura de calcinacion deseada. Para el caso de este
estudio, la calcinacion se verifica a 600°C, durante seis horas. Durante la calcinacion, el
precursor se transforma de hidréxidos de aluminio y titanio a los respectivos dxidos, con
desprendimiento de agua.
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B. Método Sol-Gel

La sintesis de alimina, titania y sus 6xidos mixtos puede llevarse a cabo mediante la técnica
SOL-GEL. Aqui se reproduce la técnica reportada por Montoya et. al. [8], que coincide con la
técnica reportada por Rodriguez et al.[9], e incluyendo las modificaciones reportadas por Escobar
et al.[38]. La sintesis consiste en la obtencién de precursores de 6xidos mediante hidrolisis de
alcoxidos de aluminio y titanio. Estos, suelen ser reactivos facilmente hidrolizables, por lo que son
sensibles a la humedad del ambiente, por lo que se recomienda un manejo cuidadoso en atmosfera
inerte, libre de humedad. En cuanto a los mecanismos de reaccion involucrados en esta sintesis, se
da una explicacion mas detallada en el capitulo 4 de este trabajo, de acuerdo con la informacion
publicada por Livage y Sanchez [17] y otros autores 9, 18, 19].

Reactivos:

-Isopropdxido de titanio (Aldrich)
-Trisecbutéxido de aluminio (Aldrich)
-Solucion 2M de HNO;

-Alcohol isopropilico (Baker)

-Agua desionizada

Meétodo

a) De acuerdo con la técnica de Montoya et al., se utilizaran la siguientes relaciones molares de
reactivos:

H,0/Alcoxido= 20 (30 para 6xidos mixtos)
HNO;/Alcoxido= 0.2
ALCOHOL/Alc6xido=65.1

b) Se utilizard como reactor un matraz de 1000 ml, perfectamente limpio y libre de humedad. Se
adiciona al reactor el volumen de alcohol de acuerdo a las relaciones molares indicadas en el
inciso (a).

¢) La adicion de los alcoxidos al alcohol se realiza en atmosfera inerte, libre de humedad. El
volumen de alcoxido de igual forma debe cumplir con lo indicado en el inciso (a).

d) Se instala el reactor en un bafio para controlar la temperatura de sintesis (0°C), con agitacion. Se
procede a la adicion, gota a gota, de una mezcla de agua desionizada y solucion 2M de
HNO;, tal que cumplan con las relaciones molares antes indicadas.

€) Durante la adicion, la solucién alcohol-alcoxido va tornandose en un SOL, con apariencia similar
a una solucién jabonosa. Dependiendo de la sintesis de que se trate, de las condiciones de
reaccion y de las relaciones molares utilizadas, se tendra un determinado tiempo de gelacion.
Esta se manifiesta con la formacion de un GEL, compacto y uniforme.

f) Una vez formado el GEL, se suspende la agitacion. Si aun no ha terminado la adicién de agua,
esta prosigue hasta su agotamiento. Si concluye la adicion de agua sin la formacion del GEL,
se interrumpe la agitacion y se espera en reposo.

g) El sistema se deja en reposo durante 24 horas, a la temperatura de sintesis. Se vacia el contenido
en un vaso de precipitados de un litro y se seca a vacio a temperatura ambiente durante 72
horas, o hasta la formacion de un sélido poroso.
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h) El producto de reaccion consiste en el precursor de oxido, el cual contiene una gran cantidad de
organicos y solvente. El precursor es sometido a calcinacién para obtener oxido
correspondiente, de acuerdo al programa de temperaturas ilustrado en la figura 3.1:

Temperatura °C

600%C-3hrs

300%C-1hr

3C/{min

1002C-30min

Tamb

Tiempo
Figura 3.1: Programa de temperaturas para la calcinacion
de los soportes sintetizados por Sol-Gel.
3.1.2 Impregnacion de agente activo

Método de impregnacién himeda

Esta técnica suele denominarse también de intercambio i6nico. En ella se busca aprovechar
las propiedades acido-base de la superficie del soporte para lograr la adsorcion del agente
impregnante manteniendo en contacto al soporte con un volumen determinado y en exceso de
solucién i6nica del agente impregnante. Las condiciones de impregnacion modifican la carga y
distribucién del agente activo [13]. Se deben controlar: peso del soporte, concentracién y volumen
de solucién impregnante, tiempo de impregnacién (intercambio) y pH de impregnacion. Por este
método es posible sintetizar catalizadores de niquel soportados en alimina y otros materiales. A
comparacion del método de impregnacidn incipiente, por este método se dificulta la obtencion de
catalizadores con un contenido especifico de agente activo. Por el contrario, se tiene conocimiento
de que esta técnica proporciona una mayor dispersion del agente en la superficie [12, 13].

Reactivos:

-Nitrato de niquel hexahidratado
-Material soporte: aliimina, titania, u 6xido mixto AVTi

Método:

a) El soporte debe consistir en un material estabilizado termicamente mediante una adecuada
calcinacion, y del cual se conoce su volumen poroso.
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b) El contenido total de niquel impregnado por esta técnica consiste en las contribuciones tanto del
niquel adsorbido en la superficie del soporte, como de la del niquel depositado en el volumen
poroso. Por lo tanto, el % peso de Ni impregnado estara en funcion de la concentracion
inicial de la solucién de Ni. Asi, es necesario obtener una curva de calibracion experimental
del contenido de Ni en el catalizador impregnado’ versus concentracion inicial de solucion de
Ni.

¢) Las cantidades de Ni impregnado por efecto de volumen poroso y por efecto de adsorcion en la
superficie del soporte dependen de las propiedades texturales del material que como soporte
se habra de utilizar. La naturaleza del soporte regula su capacidad de adsorcion, y su
porosidad su capacidad volumétrica. Por lo tanto, para obtener una curva de calibracion en la
impregnacion se deben mantener constantes tanto el peso del soporte, como el volumen de la
solucion de nitrato de niquel, el pH de la impregnacion, asi como el tiempo de contacto del
soporte y la solucion.

d) Una vez realizada la impregnacion, el soporte se filtra a vacio inmediatamente para eliminar
cualquier exceso de solucion de Ni. El soporte impregnado se somete a un secado con flujo
de aire, a temperatura de 100°C. Posteriormente, se somete a calcinacion calentando con una
velocidad de 3°C/min hasta alcanzar 400°C, manteniendo esta temperatura durante dos horas
y realizando esta operacion en flujo de aire.

e) La activacion de los catalizadores se realiza de acuerdo con la metodologia reportada por
Bartholomew et al., y en otras publicaciones [5, 14, 15]. Los catalizadores ya impregnados y
calcinados, deben someterse a la accion reductora del hidrégeno libre de oxidantes. Para la
activacion de 50 a 100 mg de catalizador, este se pone en contacto con un flujo de 5 cc/min
de H, e incrementando la temperatura a razén de 3°C/min desde la temperatura ambiente
hasta alcanzar 230°C, manteniendo esta condicion durante una hora, con la finalidad (de
acuerdo con la literatura) de lograr el 6ptimo en la eliminacion de la mayor parte de la
humedad generada en la reduccién del NiO a Ni metalico. El acabado final del estado de
reduccion se alcanza elevando la temperatura hasta 500°C, manteniendo el mismo flujo de
hidr6égeno y la misma temperatura durante 12 horas.
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3.2 Caracterizacion de catalizadores
A. Area superficial

Se realiza en equipo de adsorcion de nitrégeno en un equipo Micromeritics modelo
AccuSorb 2100E, mediante el método BET. Es posible observar una significativa diferencia en el
area superficial debido tanto a la composicion (relacion AVTi) como a la ruta de sintesis. Para
observar con facilidad este efecto, se prefijaron las condiciones experimentales que modifican el
area superficial de los soportes, como son la temperatura de calcinacion de los promotores (T=600
oC, 6 h) y las variables de sintesis, como es el pH = 10 para la sintesis por precipitacion en todos
los casos, y las relaciones de reactivos y temperatura para la sintesis por sol-gel. La naturaleza
misma de los componentes de los 6xidos mixtos utilizados presentan diferencias muy significativas
en su area superficial. La alimina presenta siempre mayores areas superficiales que la titania,
ambas puras. Dado que se utilizaron relaciones atomicas donde domina la presencia de alumnio
(AVTi=25 y AVTi=10), es factible observar un papel preponderante de los precursores de la
alimina.

B. Analisis térmico

Los precursores de los soportes se caracterizan por andlisis termogravimétrico (TGA) y por
analisis térmico diferencial (DTA) para observar la evolucion termoquimica de la calcinacion. El
estudio se realiza en una balanza termogravimétrica STA 409 EP de NETZSCH. Los precursores
consisten en una mezcla de hidroxidos de aluminio y titanio. Su naturaleza quimica depende de la
ruta de sintesis y de las condiciones de reaccion [16]. Durante la transformacion por calcinacion de
los hidroxidos hasta obtener 6xidos, se presentan diferentes etapas conforme se incrementa la
temperatura. Estas etapas consisten en cambios fisicoquimicos especificos, como: la evaporacion
de solventes y de agua libre, formacion de agua a partir de la interaccion de radicales OH,
evaporacion y combustion de materia organica, desprendimiento de amoniaco, y cambios
estructurales. Mediante TGA se identifican estas etapas como cambios en el peso de la muestra. Al
mismo tiempo, con este-analisis se puede concluir sobre la estabilidad térmica de los materiales.
Estas transformaciones involucran, ademds, cambios energéticos que, de igual forma, son
especificos de cada etapa fisicoquimica. Los cambios energéticos en la calcinacion se identifican
mediante el DTA. En el presente estudio, mediante el analisis térmico es posible observar el efecto
de la ruta de sintesis y de composiciéon de los 6xidos mixtos en la naturaleza térmica de los
precursores durante la calcinacion.

C. Microscopia electronica

La microscopia electronica de barrido (SEM) proporciona imagenes con las cuales es
posible describir la morfologia de los soportes y de los catalizadores [27]. Este estudio se realizé
en un microscopio DSM-940 de ZEISS. En el caso que nos ocupa, se trata de observar la
superficie de materiales predominantemente amorfos, salvo en caso de la titania, la cual presenta
mayor cristalinidad. Mediante SEM es posible observar y describir los efectos en la textura
atribuibles a la ruta de preparacion y la composicion de los dxidos mixtos.
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D. Difraccién de rayos X (DRX)

Esta técnica se basa en la aplicacion de la ley de Bragg, haciendo incidir radiacion X con
una determinada longitud de onda sobre una muestra [33,34]. Dependiendo de los planos
cristalinos del material y del angulo de incidencia del haz de rayos X, se obtendra la difraccion del
mismo. Mediante esta técnica es posible determinar el grado cristalino de una muestra, asi como la
identificacion de las fases cristalinas presentes. La caracterizacion por DRX se realiza en un equipo
Siemens D-500 para analisis de polvos. Tanto la composicion, como la ruta de sintesis, tienen
ingerencia en la conformacion de la estructura cristalina de los soportes. En esta investigacion, el
estudio se limita a observar el efecto de la composicion del soporte y de su via de sintesis.

E. Actividad catalitica

Los catalizadores de hidrogenacion pueden ensayarse con un nimero considerable de
reacciones y con diversos propoésitos. Para este estudio, se selecciona la hidrogenacion parcial de
fenilacetileno, con la finalidad de observar la velocidad inicial, la selectividad y la constante de
desactivacion. Se dispone el montaje del equipo cuyo diagrama de flujo se ilustra en la figura 3.2.
El equipo consiste en un microrreactor de vidrio con diametro de 6.3 mm y soporte de vidrio
poroso donde se coloca el catalizador. El reactor de vidrio se conecta mediante tuberia de acero
inoxidable de 3.2 mm de didmetro a los medidores de flujo de los suministros de gases. El gas
principal es hidrogeno prepurificado (99.9% de pureza, LINDE) el cual es sometido a remocion de
trazas de humedad y de oxidantes mediante filtros de malla molecular y de metales activos. Esta
corriente de hidrogeno se utiliza en las operaciones de activaciéon del catalizador (reduccion) asi
como en las pruebas de actividad catalitica (hidrogenacion parcial de fenilacetileno). También se
cuenta con suministros de nitrogeno quimicamente puro para operaciones de purga y pasivacion,
asi como aire seco para la calcinacion de los precursores de catalizadores. A la salida del reactor, el
efluente se conduce también por tuberia de acero inoxidable hacia la toma de muestra para realizar
muestreos en linea del sistema para su analisis en un cromatdgrafo HP5790, el cual cuenta con una
columna empacada con Carbowax 20M en Chromosorb 10%, de 3.0 metros de longitud y diametro
de 3.2 mm. El cromatégrafo opera isotérmicamente a 120°C, con temperatura para la zona de
inyeccion de 140°C, y 200°C para el detector de conductividad térmica (TCD). El gas vector
utilizado es helio cromatografico con un flujo de 12 cc/min. El efluente de gases se desfoga a la
atmosfera con las precauciones requeridas para el manejo del hidrogeno. Para  determinar la
velocidad de reaccion, se opera el microrreactor con 20-100 mg de catalizador activado a una
temperatura de reduccion definida (500°C). Como alimentacion al reactor se hace pasar una mezcla
gaseosa de hidrogeno-fenilacetileno a temperatura de saturacion conocida. La operacion es
continua. Las concentraciones de alimentacion y salida del reactor se determinan
cromatograficamente. Se puede considerar que el reactivo se encuentra muy diluido en la corriente
de hidrogeno. El fenilacetileno es facilmente hidrogenable, por lo que resulta idoneo para el estudio
de selectividad, observando la conversion hacia estireno y etilbenceno.
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Figura 3.2: Diagrama de flujo del equipo para la medicion de la actividad catalitica
y desactivacion por hidrogenacion de fenilacetileno.
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3.3 Desactivacion por formacion de coque en catalizadores de Ni: modelo de reactor integral con
decaimiento de la actividad de pseudo primer orden.

La desactivacion de catalizadores se atribuye a miltiples factores y se trata de un problema
que acapara la atencién de investigadores en multiples disciplinas. Entre estos factores, uno de los
méas importantes consiste en la deposicion de coque sobre los sitios activos del catalizador. Se han
realizado investigaciones con la finalidad de modelar la desactivacion considerando la influencia de
cada una de las condiciones de operacion en la formacion de coque [22], y otorgar mayor
certidumbre al disefio de reactores cataliticos. De acuerdo con esto, el modelamiento de la
desactivacion por deposicion de coque se basa en la consideracién de una serie de factores
consecutivos o seriales, a saber: en la fase inicial, se considera la formacion de recubrimiento de los
sitios activos, secundado por el crecimiento de este recubrimiento, el cual. sufre transformaciones
que dependen de la naturaleza del agente desactivante y de las condiciones de operacion. El
crecimiento continia hasta lograr el bloqueo del poro y en los casos mas extremos lograr el
bloqueo de redes de poros. Asi, las cinéticas intrinsecas de desactivacion consideran tanto el
ntimero de sitios activos originales como la dinamica de cobertura de los sitios activos por el
coque. La limitante principal de estas cinéticas radica en la imposibilidad de determinar el numero
de sitios cubiertos, por ello se recurre al uso de aproximaciones empiricas en funcion del tiempo.
Por otro lado, estas expresiones son susceptibles de encontrar diferencias entre el modelamiento y
el resultado experimental, sobre todo si se trata de reactores integrales donde los perfiles de
temperatura y concentracion provocan que la desactivacion no sea uniforme. La introduccién de un
factor que incluya el efecto de la composicion a la expresion clasica de la desactivacion
proporciona una mejor aproximacion, no sin provocar un incremento en la difiultad numérica. En
si, esta expresion podria incluir tantos términos como fuesen necesarios a considerar para modelar
el decaimiento de la actividad:

da 3.3-0
——=k, f(CYya"..
d[ D f( 1)

Puede apreciarse en la ecuacion 3.3-0 que ademas del término de concentracion f(C) , se
considera un efecto del orden de desactivacion n , no necesariamente siempre igual a la unidad. La
constante de desactivacion &, funciona como el elemento de proporcionalidad de la expresion de
decaimiento de la actividad, y en forma general puede considerarse que engloba los efectos
inherentes a la desactivacion como las condiciones de operaciéon (temperatura, presion, flujo de
reactivos) y naturaleza del sistema (agente desactivante, tipo de sitio activo, tipo de soporte,
condiciones de exposicion, etc). Entonces, no debe perderse de vista que para hacer comparativa
esta constante de desactivacion para diferentes materiales debe estandarizarse las experiencias de
desactivacion. Existen otras vias de modelamiento, cuya finalidad es lograr una mejor
aproximacion a problemas practicos mas complejos, como es el caso de sistemas cataliticos donde
es requerido el concurso de multiples sitios de reaccion y donde este tipo de modelamientos no son
satisfactorios. Otro factor es la consideracion del incremento en las limitaciones difusionales como
consecuencia del crecimiento del recubrimiento carbonoso. En este estudio, es de interés indagar
sobre el efecto de la composicion del soporte en la desactivacion. Dependiendo del soporte, se han
encontrado diferencias tanto en la actividad como en la desactivacion, atribuidas a interacciones
metal-soporte, las cuales modifican los mecanismos de hidrogenacién y desactivacion. En el
presente trabajo, la medida de la desactivacion se hace utilizando las expresiones utilizadas por

-17-



Levenspiel [21], considerando que la reaccion es de pseudo-primer orden, junto con decaimiento
de la actividad también de primer orden e independiente de la concentracion del reactivo o de los

productos de reaccion:

dP,
ar = e
da
_A g
a °

donde t = w/Fp,, es el tiempo espacial del reactor. Reordenando 3.3-1:

,i’ﬁzk.a.d—[

FA
integrando la expresion 3.3-2, considerando que:
a(t=0)=1=aq,
tenemos
a = aexp[—kpt| = exp[—k ]

sustituyendo 3.3-5 en 3.3-3 e integrando con P, (1=0) = Pp,,:

In%”i =k-r-exp(—kpt)

FA

aplicando logaritmos y ordenando, considerando P, = Pr (1 - ,):U

mmfi’in—:lnm( ! )=—th+ln(k~r)

P, 1-xg,
donde:

a,a,: actividad y actividad inicial (adimensional)
k;: constante de desactivacion, hr!

t: tiempo, hr

X4 conversion de fenilacetileno (adimensional)

P, Pr,,: presion parcial y presion parcial en la alimentacion de reactivo, atm

w: peso de catalizador, g

Fr,,: aimentacién molar de reactivo al reactor, mols’!
7= w/F,, tiempo espacial, g-s'mol-!

k: constante cinética de primer orden, mol-s1-g-!
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Es decir, midiendo el avance de reaccion respecto al tiempo, es posible determinar la
constante de desactivacion k;, como la pendiente de la recta de la ecuacion 3.3-7, como se ilustra
en la figura 3.3. Ahora bien, no debe perderse de vista que para el desarrollo de estas ecuaciones se
han tomado medidas que restringen severamente al sistema, como son las consideraciones sobre los
ordenes de reaccion y el orden de la desactivacion, asi como la ausencia de efectos de transferencia
de masa, o aquellos efectos asociados a la naturaleza del sistema, como es la textura del soporte, la
distribucion del agente activo y la fisicoquimica de la superficie del soporte.

LnLn

Tiempo

Figura 3.3: Determinacion experimental
de la constante de desactivacion kpy.

Se sabe con certeza, que el fenilacetileno genera una desactivacion notable [6, 7, 15],
dependiendo de las condiciones de reaccion (concentracion inicial de reactivo y temperatura). Es
menester ajustar estas condiciones para medir la velocidad de desactivacion. Estas condiciones se
enlistan en la tabla 3.1, y se obtuvieron de la exploracion de las condiciones que permitieran la
observacion de la desactivacién en un tiempo razonable (ocho horas de experimentacion), y
buscando eliminar efectos difusionales. La temperatura de operacion estda en concordancia con
otras experiencias similares de desactivacién reportadas en la literatura para experiencias de
desactivacion por deposicion de coque [35].
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Condiciones de Operacion:
Temperatura 300°C
Presion atmosférica
Carga de catalizador 20 mg
Presion parcial de Fenilacetileno 4.8 Torr
Gasto volumétrico 5.4 cm?/seg

Tabla 3.1: Condiciones de operacion para la determinacion experimental
de la constante de desactivacion k, mediante la hidrogenacion de fenilacetileno
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3.4 Desactivacion por deposicion de coque en catalizadores de Ni: modelo para reacciones en serie
con decaimiento de las actividades a, y a, con ordenes d, y d, y fenilacetileno como agente
precursor de la formacion de coque.

En la seccion anterior se expuso un método para la evaluacion de la desactivacion el cual se
simplifica al considerar un régimen de decaimiento de pseudo primer orden descartando el efecto
de la concentracion del agente precursor de coque, evaluando una constante de desactivacion. La
utilidad de dicho modelo radica en su simplicidad y rapida aplicacion, aunque por lo mismo, la
informacion que proporciona se encuentra acotada a las fuertes limitaciones impuestas para su
desarrollo. En la literatura se encuentran reportados modelos mas desarrollados sobre la
desactivacién por formacion de coque en la superficie catalitica [40-50], los cuales evaluan la
desactivacion tomando en cuenta que en la formacion de coque participa un agente precursor M, el
cual primariamente se adsorbe y desorbe de la superficie y requiere de un determinado nimero de
sitios activos para la formacion de una mol de especie primaria de coque, al mismo tiempo que
puede requerir de un determinado nimero de moles del mismo agente precursor en la fase gas.
También, considera que la dinamica catalitica superficial se afecta conforme avanza el
recubrimiento de los sitios activos por el coque, por lo que la actividad de una reaccioén
determinada se encuentra relacionada tanto por el numero total de sitios activos libres (o
disponibles) como por el nimero de sitios activos cercanos necesarios para la reaccion.

En el presente trabajo, existe la necesidad de modelar la actividad en la hidrogenacion del
fenilacetileno y obtener una prediccion de la distribucion de productos, y por supuesto obtener los
parametros de la desactivacidn para su evaluacion. Asi, el planteamiento considera la
hidrogenacion parcial del fenilacetileno (FA) en exceso de hidréogeno, en una superficie catalitica
con centros activos I, al mismo tiempo que se genera coque en la superficie sobre estos mismos
sitios I, provocando la pérdida de la actividad del catalizador. Estos fenomenos se describen por la
sucesion de las siguientes etapas:

Primero: adsorcion-desorcion de FA.-

N
mFA g +m] " mFA-1 3.4-1

Segundo: reaccion en la superficie, donde participan m, centros activos en la transformacion
de FA.-

mFA-1 mES- I 3.4-2

Tercero: adsorcion-desorcion de estireno (ES,)), permaneciendo adsorbido ES'l en m,
centros activos.-
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_)
(m —m,)ES -1 (_(ml —my)ES ,, +Hm —m,)] 3.4-3

Cuarto: la especie ES'] remanente se hidrogena para obtener etilbenceno (EB), donde
participan m, centros activos en su formacion.

k’l
—__.» -
m,ES - I m,EB-1 3.4-4
k”’

Quinto: adsorcion-desorcion de etilbenceno.
_)
szB-I(_szB(g)+m21 3.4-5

En las etapas de adsorcion-desorcion se cumplen las correspondientes relaciones de
equilibrio:

C
Keo=—250 3.4-6
FA PFACI .
C
Kes =2 3.4-7
ES PESCI .
C
K - EB-J )
S W 3.4-8

Para la formacion de coque, se plantea una etapa de adsorcion-desorcion del agente
precursor de coque (M):

2.



>
M+1 M-I 3.4-9

T

el cual puede ser, en teoria, tanto un reactivo, como un producto o productos, 0 su combinacion,
ya sea que se trate de un mecanismo en serie, en paralelo, o en serie-paralelo de formacién de
coque. La siguiente etapa considera:

nM

o +AM-I1-> PI, =PI, - BI,... 3.4-10

es decir, para la formacion de la especie P,1;, definida como la primera forma de coque depositada,
se requiere del concurso de n moles del precursor M en la fase gas, y de h sitios activos ocupados
por M en la adsorcion (h sitios vecinos), ocupando (desactivando) dichos h sitios. De la primera
forma P,I, de coque depositado, este puede evolucionar a otras formas P,I,, P,l,..., y se asume que
estas son consecuencia una de la otra, ocupando los mismos h sitios activos ya desactivados. En
cuanto a la etapa de adsorcion-desorcion del precursor de coque, se cumple con la respectiva
relacion de equilibrio:

C
K — M- .
M P.C, 3.4-11

Para el namero global de sitios activos ocupados por todas las formas de coque depositado,
se puede escribir:

— 3.4-12

En cuanto a la velocidad de formacion de coque, se escribe su expresion suponiendo que se
encuentra controlada por la etapa de formacion del primer precursor de coque:

dC”M nh
= k-PLC! 3.4-13

donde . es la constante cinética de formacion de coque, P,, la presion parcial del precursor de

coque y Cy,, la concentracion de sitios ocupados en la adsorcion del precursor. Aplicando (3.4-11),
se puede re escribir (3.4-13):
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dCP-Ih

~ - kCPA/’;+hKMC1h 3.4-14

El balance de centros activos:

L=Cpy +Cps; +Cpp, + hCP-lh +C, 3.4-15

donde hC),, es la concentracidn de sitios activos ocupados por coque. Notese que es necesario
multiplicar por h, numero de sitios activos involucrados en la formacién de coque, dado que una
mol de coque P'I, requiere del concurso de h sitios.

Ademas:

L: concentracién total de sitios activos (concentracion inicial) mol de sitios activos/gr de
catalizador

C;: concentracion de sitios activos libres

Ciar Ces1» Cepyt concentraciones de sitios activos ocupados en la adsorcién de FA, ES y
EB, respectivamente.

Despejando C, en (3.4-15) y aplicando (3.4-6), (3.4-7) y (3.4-8):

C,=L-KgP,C, - K5 PesCy — K g PrpC —hCP-I,, 3.4-16
ordenando:
W L-hC
c, L=hCp,, iy 3.4-17

) 1+ Ky Pry + Ko Ppg + K Pry } 1+ZK1P1'

y ahora, a nivel superficie catalitica, se calcula la velocidad de reaccion de FA, como la diferencia
de velocidades de consumo y formacion de dicha molécula, ecuacion (3.4-2):

“Frgr = kC;l-/ - k’CZg-[ =Tey 3.4-18

0 sea que se asume que la etapa de control en el consumo de FA es la reaccion superficial de la
especie adsorbida FA'I, de acuerdo a la ecuacién (3.4-2). Aqui, k, k" son las constantes intrinsecas
de reaccion directa e inversa, y m, el orden de reaccion, y mas propiamente, el numero de sitios
activos vecinos involucrados en la reaccion de FA. Aplicando (3.4-6), (3.4-7) a (3.4-18):
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~rey =C; (kK ) Pryt — k'K i Prl ) 3.4-19

sustituyendo (3.4-17) en (3.4-19):

m| KK Pod — k'K gd Pt 3.4-20
1+ KP)"

—re =(L _hCP-Ih)

la expresion (3.4-20) se re-escribe para tiempo =0, considerando las mismas condiciones de
temperatura y composicion 7'y P, que para (3.4-20):

kK 7 Pot — k'K L P 3.4-21
1+ K.P)"

(=T4) 1m0 = (Teso )T,Pj = (L)m1

lo anterior, con la finalidad de dividir (3.4-20) entre (3.4-21) y aplicar la definicién de Levenspiel
para la actividad. Nétese que a t=0, la concentracion de coque AC,.;,=0. Asi:

- ™
, z[-rp,g} _[L=HCe, 3.4-22
1
_rFAo T’Pj , L

entonces, la actividad de la reaccion de hidrogenacion de FA, a,, esta en funcion del nimero total
de sitios activos, asi como del niimero de sitios ocupados por coque depositado, y depende del
numero de sitios vecinos involucrados en la reaccion del FA. Al mismo tiempo, puede describirse a
la actividad a, en su decaimiento de acuerdo a una expresion del tipo:

md
da @ d o L=HCs, | -
- ;';1 =ky Poalt = kDIPMl[ L_*h, 3.4-23

donde £y, es la constante de desactivaciéon asociada a la reacciéon de hidrogenacién de FA, con un

decaimiento de orden d,, y proporcional a la presién parcial del precursor M con un orden a,. En
la ecuacion (3.4-14) se sustituye (3.4-17):
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dCp),  kcPiTK(L-HCp, )

3.4-24
dt 1+ K.P)"
y derivando (3.4-22):
m;—1
dal h L - hCP-Ih ! de.]h 34-25
—_———— = m] —
dr L L dt
sustituyendo (3.4-24) en (3.4-25):
+ m-1
da, ™hkcPy "Ky (L~ hCp,, )" (L~ hcmh ] 3.4-26
dr LA+ K,P) L
ordenando:
m -l+h
_da, _mhL"'k Py K [ L—HCy, 3.4-27
dt 1+> K.P) L
de inmediato, se puede inducir de la comparacion entre (3.4-23) y (3.4-27) que:
_mhL"k K,
1+ kP
; 3.4-28
a, =n+h
4= 1+h
1 ml
h-1 3.4-29
m=——
d -1

Entonces, el orden de desactivacion d,, depende del numero de sitios vecinos involucrados
en la reaccion principal m,, asi como del niimero 4 de sitios vecinos involucrados en la formacién
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de una mol de coque depositado. La constante kp,, engloba los efectos de adsorcién-desorcion del
precursor de coque Ky, € igualmente a los numeros m, y h. Si se considera que la concentracion
maxima de coque es:

(hCh1 mar = L= Wepn 3.4-30

entonces:

_ M h(Wene )" kK

= 3.4-31
Y+ KPR

por lo que k, también involucra a la capacidad de formacion de coque del catalizador,
concentracion maxima de coque, Wc_,,. Lo anterior supone que el catalizador es capaz de
desactivarse completamente y alcanzar g, = 0 a un tiempo determinado. Esto en la practica no
siempre es cierto, ya que se reportan comportamientos de actividad residual después de alcanzar el
méaximo en la concentracion de coque depositado [45,46].

De acuerdo a (3.4-4), a nivel superficie catalitica, se calcula la velocidad de reaccion de ES
adsorbido para la formacion de EB:

—Tgsy = knCZS%/ —k”'CZg., =Tgp 3.4-32

o sea que en la formacion de EB, se asume que la etapa de control es (3.4-4), o sea, Ia
transformacion en la superficie catalitica del estireno adsorbido. £ y k" son las constantes
intrinsecas de reaccion directa ¢ inversa y m, el orden de reaccion en la deshidrogenacion-
hidrogenacioén para la obtencion de EB. De igual forma que para m,, de m, se puede decir que
describe el nimero de sitios activos vecinos involucrados en la formacién de EB-1. Aplicando (3.4-
7), (3.4-8) y (3.4-17):

o k”KZ? PE"’Sz _kan;"BZPI;Q 3.4-33
1+ KP)™

—rey =(L "hcmh)

y con (3.4-33) se aplican los mismos criterios para evaluar la actividad de la reaccion de formacion
del etilbenceno, a,:
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™2
a, {Iﬂ} - _L__fcﬁ] 3.4-34
Tego e, L

Observando (3.4-22) y (3.4-34), se entiende que para ambas reacciones (3.4-2) y (3.4-4) se
requiere o se hace uso de la misma poblacion de sitios activos, que ambas se afectan por la
formacion de coque, pero se diferencian en el numero de sitios involucrados en las respectivas
reacciones de hidrogenacion. Asi:

L-h
v——mza l/ml =d 1/m2 =1-— wC 3.4"35
L : 2 w
Cmax

por tanto, deben interpretarse a a, y a, como actividades de sus reacciones correspondientes, las
cuales involucran m, y m, sitios activos, respectivamente, y las cuales explotan una concentracion
original de L sitios activos, la cual se va mermando conforme se deposita de coque hCp.,,
Derivando (3.4-34):

=m
dt L

_ m2—1
_da, __ h(L-HCp, dCp, 3.4-36
L dt

sustituyendo (3.4-24) en (3.4-36):

da, myhke Py " Ky (L=hCp, ) (L=hC,, \™ 3437
dt LA+ K.P)" L
ordenando:
mo,~1+h
_ dal _ mzhL"']kCPAThKL L - hCP-Ih } 2 34-38
dt A+> K,P) L

y de nuevo se puede escribir una expresion de decaimiento para la actividad a, de la forma:
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dt

de la cual se puede inducir que:

L-hC,, \"* ]
_ggl=kD2P;2a;2 =kD2PA‘;2[ L PI_’_'_,} 3'4 39

3 m2hL""1kCK :4_
2 a+Y kP

3.4-40
a,=n+h=aqa,
d = m,—1+h
2 m2
_ h-1 3.4-41
"™ d
y dividiendo (3.4-28) entre (3.4-40) y (3.4-29) entre (3.4-41)
kp _m _d,-1 3.4-42

lo que otorga una expresion de dependencia entre kp, y kp,. La expresion (3.4-42) nos indica que
al conocer la relacion de constantes de desactivacion se determina la relacion de niimeros de sitios
activos participantes en las reacciones estudiadas.

A nivel de reactor integral, operando a las condiciones sefialadas en la tabla 3.2-1, se
obtienen las distribuciones en los productos de reaccion, las cuales se utilizan en la evaluacion de
los parametros de actividad y desactivacion, para lo cual se aplican los siguientes criterios:

A).- Se consideran cinéticas de pseudo primer orden para las reacciones principales para
simplificar la solucion del sistema, pero se preservan las expresiones de decaimiento de las
actividades a, y a,, con ordenes de desactivacion d, y d,, y un efecto de pseudo orden uno de la
presion del agente precursor de coque, asumiendo que el FA es el agente principal. El tiempo
espacial es 7.

B).- La hidrogenacion de FA se considera practicamente irreversible dadas la naturaleza del
catalizador (Ni) y las condiciones de operacion imperantes (T=300°C, hidrogeno en exceso).

La reaccion de hidrogenacion parcial de FA se escribe:

Fa- Mo ps & L pp 3.4-43
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los balances a resolver son:

dP
;A = k,P,a,

dPp

=k Prya, -k, Prsa,

dPe

=k, Ppsa,

y la desactivacion (decaimiento de a, y a; en funci6n del tiempo 7):

da d

- dtl =k Prya’
da d d, -1 d
- 7dtz =kp, Prya," = kél(&l—_I)PFAazz

3.4-44

3.4-45

3.4-46

3.4-47

3.4-48

C).- En un primer algoritmo, se resuelve la expresion del consumo de FA y el decaimiento de a,,
evaluandose la constante cinética de pseudo primer orden £, la constante de desactivacion &y, y el
orden de desactivacion d,. En un principio, los balances se resuelven con valores de &, &y, y 4,
supuestos, aplicando el método de Runge-Kutta en el espacio del reactor a la expresion de

velocidad de reaccion de FA, de acuerdo con las siguientes expresiones:

Sea el paso g-ésimo del reactor, con una presion parcial de FA, Pg,,y una actividad a,

dadas:

S (Prpa)) =k, Pyy-a,

y aplicando A como tamafio de paso:
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A

wy =3 (Fepna) 3.4-50

A
Wy =3 f Pyt y,a) 3.4-51
wy, =—A3~-f(PFA +%w,, +%w21,a,) 3.4-52
Wy, —%-f(PFA +—13—lwll +—z-w31,a1) 3.4-53
Wy, =%-f(PFA +%w1l +—z—w31 +6w,,,a,) 3.4-54

y con estas expresiones se calcula la presion parcial de FA para el paso g +1:

PFAqH « P+ 3 (wy +4w, +wy) 3.4-55
una vez calculada la presion parcial de FA, se calcula la actividad a, por diferencias finitas:

+ d
a’ «a’f +kp  Pry (@) -6 3.4-56

donde § es el tamafio de paso en el tiempo. El algoritmo se repite desde ¢ = I hasta ¢ = N, siendo
N el numero total de secciones en que se divide el reactor. Una vez terminado, se evalia la
diferencia entre la Pp,, de la seccién N-ésima del reactor y el valor experimental P Esta

FAexp*
diferencia constituye la funcién objetivo a minimizar:
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F =Z(PFAE¢ = Pracare), 3.4-57

donde j=1,Z, corresponde a cada uno de los puntos experimentales reportados. La correccion de
los parametros k,, kp, y d, se realiza mediante la estimacién de una matriz de coeficientes Q tal
que:

j, k=13 3.4-58

donde el vector D se calcula en cada punto experimental /i como la diferencia generada con un
incremento infinitesimal £ en cada uno de los parametros v :
1 v v
(D], =— (P4 - )
i V_/ 5

j=13 3.4-59
i=17Z

Fu corresponde a la diferencia de presiones parciales de FA experimental menos la estimada por
Runge-Kutta, evaluando Fu con los pardmetros v, correspondientes a k,, &, v d,, siendo v, el
parametro a evaluar. La extension de la matriz Q se calcula:

Q.4=-D Fu'-D, 3.4-60

con la aplicacion del método de Gauss-Jordan, se resuelve el sistema lineal correspondiente a la
matriz (), ubicandose en el vector Q 4»J=1,3, las soluciones del sistema lineal. Asi, la correccion de
los parametros se realiza de acuerdo a:

v, =V, +S.Qj»4 3.4-61

donde s es un pardmetro de correccion evaluado tal que proporcione el menor valor de la funcion
objetivo (ecuacion 3.4-57) con el conjunto de pardmetros v y con el vector solucion Q4 1.3, lo
cual se realiza explorando s aplicando el método de Fibonacci. Una forma de evaluar la

convergencia de la correccion de los parametros consiste en considerar que el vector Ois»l.3 es
tan infinitesimal que:
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s Qj,4

v,

<¢ 3.4-62

2.

3
J=1

donde £ es el parametro de salida. Esta expresion sirve para asegurar cada uno de los parametros v
ha sido ajustado de acuerdo a su correspondiente corrector en el vector 0, ,, =1,3.

D. En un segundo algoritmo, se aplican las mismas ecuaciones descritas en el inciso C
anterior, salvo que la evaluacién de los parametros v se reduce a k, y d,, utilizando la distribucion
experimental de presiones parciales de ES o de EB.
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4. Presentacion y discusion de resultados
4.1 Area superficial de los soportes.

En la tabla 4.1-1 se resumen los resultados de la determinacioén del area superficial por el
método BET para los soportes sintetizados por precipitacién y sol-gel. Se puede apreciar una
notable diferencia en las areas superficiales obtenidas de acuerdo con los métodos de sintesis. Se
obtienen mayores areas para materiales sintetizados por sol-gel, con respecto de los materiales
sintetizados por precipitacion. Lo anterior se atribuye a la diferencia en los mecanismos de sintesis de
los precursores obtenidos por una via u otra.

Soportes Precipitados Sol-Gel
m?/g m2/g
ALO, 247 359
AVTi=25 260 426
AlVTi=10 268 368
TiO, precipitada 46
TiO, sol-gel calcinado sin flujo de aire no detectable
TiO, sol-gel calcinado con flujo de aire 169

Tabla 4.1-1 Area superficial BET de los soportes sin impregnar,
calcinados a 600°C/6 horas, sin flujo de aire

En la sintesis por precipitacion, el mecanismo de formacion es idnico, formando hidroxidos
de aluminio y titanio en medio alcalino (pH=10 constante) con soluciones acuosas de Al y Ti (IV).
La formacion de estos hidroxidos es instantanea, manifestandose en la forma de un precipitado de
color blanco. La naturaleza de este precipitado depende primordialmente del pH, como lo reportan
Huang et al.[2], sin descatar los efectos de otros agentes, como son el tiempo de afiejamiento, la
naturaleza del precipitante, el lavado, secado y calcinacion. La influencia del pH en la obtencion de
las diversas formas de precipitados de precursores se alimina se resumen en la tabla 4.1.-2.

Temperatura °C pH PRECIPITADO
20 ca. pH7 Pseudoboehmita
20 ca. pH9 Bayerita
20 ca. pH 12 Gibbsita
>80 ca. pH 12 Boehmita Cristalina

Tabla 4.1-2 Formas cristalinas de los precursores de Al,O; obtenidos por precipitacion
de sales solubles de Al a diferentes pH. Tomado de Huang e al.[2].

Durante el reposo del precipitado (24 horas), existe interaccion de los radicales OH,
formando conglomerados de hidroxidos de bajo peso molecular, que se manifiestan en la forma de un
gel compacto. Este constituye el primer paso para la formacion de un 6xido amorfo. Con el secado y
calcinacion se genera una interaccion mas energética de los radicales OH, con la formacion y
desprendimiento de agua y la conformacion del Oxido de aluminio, predominantemente
microcristalino. Para el caso de la titania por precipitacion, a las condiciones de sintesis elegidas, se
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obtienen anatasa y rutilo como las formas cristalinas presentes. El grado de cristalinidad es muy
superior respecto a la alumina y, por ende, presenta baja microcristalinidad.

Una descripcion de los mecanismos de formacion de los precursores de los oxidos
sintetizados via sol-gel de acuerdo a la informacion publicada por Livange y Sanchez [17] es la
siguiente. La sintesis sol-gel se puede resumir en dos fases: la primera que consiste en la hidrolisis
controlada del alcoxido disperso en forma de un sol con alcohol como solvente y la condensacion de
las especies hidrolizadas con alcoxido metalico remanente, ambas fases con formacion de alcohol
como subproducto:

Hidrolisis: -M-O-R + H,0 — -M-OH + ROH
Condensacion: -M-OH + R-O-M- —» -M-0O-M- + ROH

En términos mas extensos, se maneja como un conjunto de reacciones que involucran a la
hidrélisis, la condensacion y a un paso de formacion de complejos, con mecanismo de sustitucion
nucleofilica del tipo II. Sea la especie:

N\
0

7/
X

donde X puede ser hidrogeno H, o un metal M, o un complejo L. Entonces, los mecanismos
involucrados en la sintesis sol-gel se resumen en la figura 4.1-1:

H8+
0— M —OR
X
H yot
\06: Ma-:- OR —> xo—m-—o/
x/ \R

X0—M + ROH

Figura 4.1-1: Vias de sintesis por sustitucion nucleofilica
en sol-gel (Livange y Sanchez [17]).

Como se puede apreciar, las posibilidades de extension y complejidad de las sintesis son
amplias. A comparacion de la sintesis por precipitacion, la capacidad de intrincacién de los
precursores resultantes y de los 0xidos sintetizados por sol-gel es mayor. Las reacciones de hidrélisis
y condensacion (también denominada policondensacion) se multiplican conforme se lleva a cabo el
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mezclado del alcéxido, el agente hidrolizante y los productos de reaccion en el solvente, de acuerdo
a la figura 4.1-1. De acuerdo a Hench y West [51], conforme se incrementa las interconexiones de
enlaces, se obtiene un sistema de particulas coloidales o SOL. El tamaifio e interconexiones de los
enlaces de las particulas del sol dependen del pH y de la relacion agua/alcoxido, principalmente. Al
paso del tiempo, las particulas coloidales comienzan a unirse unas con otras para conformar una red
tridimensional que va conformando el GEL. Las caracteristicas fisicas del gel dependen en gran
medida del tamafio de particula del sol y del grado de interconexion (cross-linking) previos a la
gelacion. El gel se somete a afiejamiento, secado, y calcinacion. Dependiendo de las condiciones en
que se verifiquen estas operaciones, seran las propiedades del 6xido obtenido por este método. Por
ejemplo, la policondensacion continia en el gel durante el afiejamiento, presentandose efectos en la
porosidad final del producto, asi como en su resistencia mecanica. También, el secado provoca
esfuerzos capilares considerables en poros, los cuales pueden afectar severamente la textura del
producto final.

La sintesis sol-gel depende de mas variables a comparacion de la sintesis por precipitacion.
La temperatura de sintesis, las relaciones molares de los reactivos, las condiciones de hidrolisis-
condensacion, y las condiciones de secado y calcinacidon modifican la textura de los materiales
sintetizados. Por ello, los resultados aqui presentados, siendo ya superiores en area superficial a los
obtenidos por precipitacion, pueden mejorarse mediante la optimizacion de la sintesis por sol-gel.

Para el caso de la alimina sol-gel, se observa un éarea superficial superior (359 m?/g) a la
obtenida por precipitaciéon (247 m?/g). En cuanto a los 6xidos mixtos, es interesante observar un
comportamiento no lineal del area superficial respecto a la composicion. Es decir, se esperaria una
disminucion del area superficial conforme se incrementara el contenido de titanio, dado que la titania
presenta un 4rea superficial menor. Sin embargo, los 6xidos mixtos, tanto en precipitacion como en
sol-gel, presentan areas superficiales superiores que sus respectivos componentes puros. Este efecto
es mas notable para los 6xidos mixtos sintetizados por sol-gel, lo cual se atribuye a que esta sintesis
involucra una combinacién de d&tomos de Al, Tiy O con diferente grado de distribucion en la cadena
molecular del precursor resultante.

Para la TiO, sintetizada por precipitacion, se observé un area superficial inferior comparada
tanto con la ALO; como con los 6xidos mixtos, lo cual constituye un hecho experimental ya
conocido. Se encontré un eomportamiento singular en la determinacion del area superficial para la
titania sol-gel. Se recurrio a la sintesis de TiO, utilizando en un primer caso isopropéxido de Ti (IV)
y en un segundo caso butoxido de Ti (IV). Se realizaron las sintesis de acuerdo a lo indicado por el
método descrito en el Capitulo 3. Se obtuvieron areas no detectables por el método BET para el
caso de las TiO, sol-gel calcinadas a 600°C sin flujo de aire. Por ello, se procedio a la modificacion
del procedimiento de calcinacion, llevandose a cabo en flujo de aire a 600°C. Como resultado, se
mejor6é considerablemente el area superficial, aun comparando con el resultado obtenido para la
titania por precipitacion.

4.2 Analisis térmico de los precursores de los soportes.

En las figuras 4.2-1 a 4.2-8 se ilustran los analisis termogravimétricos y térmicos diferenciales
para los precursores de alimina, titania y 6xidos mixtos por precipitacion y sol-gel, con una rampa
de calentamiento de 10°C/min., sin flujo de aire. Para los materiales sintetizados por precipitacion se
observa una menor pérdida de peso (Al,O;, 35%) respecto a los obtenidos por sol-gel (AL O,, 55%).
Esto se explica desde el punto de vista operativo de las sintesis: mientras que el secado en el método
por precipitacion es a 100°C durante 24 horas, en el método sol-gel el secado del precursor es a
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temperatura ambiente a vacio durante 72 horas. Como resultado, el contenido de solvente en las
muestras por precipitacion es menor. Esto es evidente en las pendientes de pérdida de peso en el
intervalo de baja temperatura, que resultan mas pronunciadas para el caso sol-gel.

AlL,O,y oxidos mixtos Al/Ti precipitados

En el caso de precipitacion (figuras 4.2-1 a 4.2-3), entre 250-350°C se observa una intensa
pérdida de peso, tanto para la alimina como para los 6xidos mixtos. Este proceso se asocia con la
formacion y desprendimiento de agua, producto de la interaccion de los radicales OH de la bayerita
(AI(OH),). Respecto al desprendimiento de agua libre y amoniaco (<150°C), la transformacion de
bayerita resulta el proceso mas importante en cuanto a pérdida de peso y conformacion estructural.
Al aumentar la temperatura, prosigue la estabilizacién de la alimina, con la transformacién de la
bayerita remanente. Como se puede apreciar, para la alimina a 1000°C aun es evidente la pérdida de
peso, asociada inclusive a transformaciones cristalinas 6- yo-. Para la titania precipitada, la
deshidratacion principal también se verifica con pérdida de peso en el mismo intervalo de
temperatura (250-350°C), aunque menos notable, después de lo cual no se detecta pérdida de peso.
A la temperatura de calcinacion elegida para los precursores (600°C), se espera la formacion de
anatasa, resultado que se corrobora con los andlisis d¢ DRX que se exponen mas adelante. Los
precursores de los 6xidos mixtos por precipitacion presentan caracteristicas similares a las descritas
para la alimina. Es notable la pérdida de peso para el 6xido mixto Al/Ti=25, con menor contenido de
Ti con respecto al prototipo AV/Ti=10 y a la alimina misma. En principio, puede apreciarse un
amoldamiento de los perfiles de los 6xidos mixtos con el de alimina, con una mayor pérdida de peso
de agua libre para los 6xidos mixtos. El paralelismo se rompe en el intervalo correspondiente a la
transformacién de bayerita donde, para el caso del precursor AlUTi=10 presenta una menor
intensidad. Es evidente una modificacion en el mecanismo del desprendimiento de agua estructural
con la presencia del Ti, dentro de las relaciones atdmicas experimentadas aqui. Ademas, se evidencia
un efecto de estabilizacion térmica, también relacionado con la presencia de Ti y que es mas notorio
a altas temperaturas, donde ya no resuitan tan evidentes las transformaciones cristalinas de la altimina
0-ya-.

Al O, y 6xidos mixtos Al/Ti sol-gel

Para los materiales sol-gel (figuras 4.2-5 a 4.2-7), los perfiles obtenidos demuestran que la
naturaleza de estos precursores sintetizados por esta via es distinta de los obtenidos por
precipitacion, dado que sus mecanismos de deshidratacion muestran que ademas de los
desprendimientos de solventes, agua libre y de agua estructural, que se asocian a las sefiales
endotérmicas ubicadas en 100-150°C y 250-350°C, también se presenta un fendmeno exotérmico
ubicado en 200-250°C, que se asocia a la eliminacién de hidrocarburos presentes en la forma de
solventes remanentes de la sintesis e hidrocarburos de los alcéxidos hidrolizados. Se observa que
esta sefial exotérmica se acentia conforme se adiciona Ti a la formulacién de los 6xidos mixtos sol-
gel. Existen cambios de conformacion cristalina a temperaturas superiores a 600°C, siendo mas
notable para el caso AVTi=10 sol-gel, con una seifial exotérmica ca. 850°C, resultado que coincide
notablemente con los andlisis de DTA reportados por Montoya [39, pp.120-152] para la misma serie
de muestras (ALO,, y oxidos mixtos AlVTi=25, AVTi=10, AVTi=2, todos sol-gel). Dicho autor
reporta, ademads, la evolucion estructural de dicha serie a temperaturas de calcinacion de 500°C,
700°C y 900°C, mediante TEM, DRX, y la funcion de distribucion radial, FDR. De acuerdo con sus
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resultados, la sefial exotérmica ca. 850°C, corresponderia a la conformacién cristalina del rutilo, de
acuerdo con el estudio de los patrones de difraccion obtenidos a través de TEM, y no se descarta la
conformacion de las fases & y 6 de la alimina, aunado a mecanismos de coalecencia de particulas.
Entre sus conclusiones, el autor antes citado apunta que los 6xidos mixtos AV/Ti=25 y AI/Ti=10 sol-
gel, se encontrarian dentro de los denominados 6xidos mixtos verdaderos, considerando que a altas
temperaturas (T>700°C) es factible la separacion de fases caracteristicas de AlL,O; y TiO,, lo cual
depende de la cantidad de Ti en la formulacion del 6xido mixto. En cuanto la pérdida de peso, se
aprecia un efecto de estabilidad conforme se adiciona Ti a la formulacion del 6xido mixto sol-gel, de
manera similar a lo indicado con anterioridad para los materiales precipitados. Hay que sefialar que
mediante el DTA resulta evidente que las diferencias en los mecanismos de deshidratacion de los
precursores precipitados y los precursores sol-gel se deben a que se trata de precursores diferentes.

TiO, precipitada y sol-gel

Para TiO, precipitada (figura 4.2-4) se observa la sefial caracteristica a baja temperatura
(<150°C) correspondiente al desprendimiento de agua libre y amoniaco, para posteriormente
encontrar un juego de sefiales endotérmica-exotérmica entre 300 y 350°C, que son indicativas de los
desprendimientos de agua en base a OH estructurales, propio de la conformacion de la anatasa. Este
proceso culmina a 400°C cuando ha terminado la pérdida de peso para alcanzar la estabilidad
térmica. El DTA sefiala cambios estructurales a temperaturas superiores a 700°C, asociados a la
formacion de la fase rutilo. Para TiO, sol-gel (figura 4.2-8), la sefial a 150°C es mas pronunciada,
debido a que se trata de un precursor con gran cantidad de solventes y agua libre. Superada esta
etapa, aparece una sefial endotérmica a 200°C, también asociada al desprendimiento de agua
estructural junto al inicio de la conformacion de la fase anatasa (350°C). Entonces, inicia un severo
proceso exotérmico, que es indicativo de la eliminacion por combustion de los hidrocarburos
remanentes que se auna al proceso de conformacion cristalina (400°C). Termina este proceso en los
450°C, junto con la finalizacién de la pérdida de peso.
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4.3 Estructura cristalina de los soportes.

AL O, y 6xidos mixtos precipitados

En la figura 4.3-1 y 4.3-3 se muestran los difractogramas para los materiales sintetizados
por el método de precipitacion. De acuerdo con el patrén de difraccion JCPDS 10-425, se puede
deducir que las estructuras correspondientes para la alimina y para los 6xidos mixtos AVTi=25 y
AVTi=10 pueden identificarse como la fase 1-. De una manera mas especifica, se puede asumir la
identificacion como la fase n-ALO;, de acuerdo con la informacién publicada por Montoya [36] y
Lippens [56], tomando en cuanta que dichos materiales se obtuvieron mediante precipitacion a
condiciones que favorecen la formacion de bayerita [2], la cual es identificada plenamente mediante
andlisis térmico (ver seccion 4.2). Esta bayerita, al deshidratarse en el proceso de calcinacion a
600°C, forma la fase n-. Como puede observarse, para el caso de la alimina pura, es notable el
grado de cristalinidad, destacando la alta definicién los planos (111), (400) y (440). Esto es
indicativo de que la sintesis por el método de precipitacion descrito en el presente trabajo, genera n
-Al, O, con caracteristicas cristalinas bien definidas. Esta resolucion en la definicién de la n-Al,O,
obtenida por precipitacion es util en la descripcion del efecto de la composicion de 0xidos mixtos
AVTi en la estructura cristalina.

En la muestra AVTi=25 se observa una disminucion de la cristalinidad de la fase n-, sin
perder aun su definicion cristalina. Para el caso Al/Ti=10, al aumentar el contenido de Ti se
observa una disminucion aun mas marcada de la cristalinidad, sobre todo por la anulacién de los
planos (111), (511) y (311). En estos difractogramas no es posible identificar los planos
caracteristicos de la fase anatasa, tanto para el 6xido mixto AIVTi=25 como para Al/Ti=10, salvo
por una ligera sefial del plano ubicado en la distancia interplanar d=3.501 A (26=25.42°) en el
6xido mixto AlVTi=10, que puede atribuirse al plano (101) de la fase anatasa. A diferencia de los
6xidos mixtos obtenidos mediante mezclas mecanicas de Al,O;-TiO,, donde es posible observar en
un mismo difractograma las caracteristicas cristalinas individuales de ambos componentes (n-
AbOj3 y TiO,-anatasa), en este caso se observa que la relacion atémica Al/Ti esté relacionada con
la estructura cristalina del 6xido mixto. Esto es: a un mayor contenido de Ti se obtiene un menor
grado de cristalinidad de la fase n-. Por ende, se puede asegurar que los 6xidos mixtos sintetizados
por precipitacion conforman estructuras cristalinas que dependen estrechamente de la composicion,
por lo menos en el intervalo de relaciones atomicas aqui estudiados, y que el Ti modifica a la
estructura de tal forma que favorece la microcristalinidad. La figura 4.3-3 corresponde a TiO,
sintetizado por precipitacion, identificindose la fase anatasa de acuerdo al patrén de difraccion
JCPDS 21-1272. Puede apreciarse que existe una notable diferencia entre los difractogramas de los
6xidos mixtos respecto al difractograma de la anatasa, pudiéndose asegurar que el Ti presente en
los 6xidos mixtos se encuentra disperso en la matriz del material, generando las diferencias
cristalograficas antes descritas. Si el Ti no se encontrase disperso, el patron de difraccién de alguna
de las fases de TiO, se identificarian plenamente, pero esto no es asi. También debe tomarse en
cuenta que las cantidades de Ti empleadas son muy bajas, por lo que se puede atribuir una
deficiencia en la identificacion cristalografica, por encontrarse estos materiales en los limites de
deteccion de las fases de TiO, por esta técnica, recomendandose el empleo de otros
procedimientos que permitan la identificacion de fases separadas de TiO, y Al,O,, como es el caso
de la microscopia electrdonica de transmision (TEM).
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AlLO, y éxidos mixtos sol-gel

En las figuras 4.3-2 y 4.3-4 se muestran los difractogramas para los materiales sintetizados
por el método sol-gel. De acuerdo con el patron de difraccion JCPDS 21-1307, se deduce que las
estructuras correspondientes para la alimina y para los 6xidos mixtos AVTi=25 y AVTi=10 sol-gel
pueden identificarse como estructuras del tipo microcristalino. Al comparar los resultados
obtenidos con los materiales sintetizados por precipitacion, los 6xidos mixtos sol gel destacan por
su alto grado de amorficidad, o baja definicion cristalina, con amplias bandas en los difractogramas.

Titania precipitada v sol-gel

Tanto para la muestra TiO, sol-gel como TiO, por precipitacion, en sus correspondientes
difractogramas que aparecen en las figuras 4.3.-3 y -4.3.4 se identifica la fase anatasa. Se trata de
muestras en las cuales se puede evidenciar la presencia de la fase rutilo mediante el plano (110),
ubicado en la distancia interplanar d=3.248 A (26=27.44°), que coincide con el patrén de
difraccion JCPDS 21-1276. El contenido de rutilo, tanto en la muestra TiO, precipitada como sol-
gel resulta minima y apenas perceptible, dado que las temperatura de calcinacion de 600°C no es lo
suficientemente elevada para provocar la transicion cristalina de anatasa a rutilo. Se distingue una
mayor cristalinidad de la muestra TiO, por precipitacion respecto de la correspondiente sol-gel, en
base a la intensidad de las correspondientes bandas de la anatasa.
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precipitados a pH=10 y calcinados a 600°C-6 horas. Los planos cristalinos corresponden
a la fase n-Al,O3 (JCPDS 10-425)
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4.4 Microscopia electronica de barrido de los soportes.

En esta seccién se describen las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido
de los soportes de AlLO,, TiO,, y Oxidos mixtos AVTi=25 y AVTi=10, sintetizados por
precipitacion y sol-gel. Todos estas observaciones se realizaron para los materiales calcinados a
600°C durante 6 horas, sin flujo de aire.

AL O, y 6xidos mixtos precipitados

En las figuras 4.4-1A, B y C se observa la morfologia a 1000x, 10000x y 30000x
(respectivamente) de la alumina sintetizada por precipitacion. Puede apreciarse a 1000x que se
trata de un material sin porosidad aparente. En la figura 4.4-1B, se observa al mismo material a
10000x: aqui, ya son evidentes la conglomerados de particulas y tortuosidades que proporcionan a
este soporte la elevada area superficial BET. A 30000x se aprecia con mayor detalle las
propiedades antes descritas y que conforman la textura de la alimina precipitada. En las figuras
4.4-2A, B y C se presentan las imagenes del soporte AV/Ti=25 precipitado, donde se destaca de
nuevo la formacion de conglomerados de particulas, con una mayor definicién en relacion con la
ALO, precipitada. Para el caso del 6xido mixto AlV/Ti=10 precipitado (figuras 4.4-3A, B, C) se
aprecia a 1000x la formacidn de una estructura escalonada, similar a la que presenta la morfologia
de TiO, como se describe mas adelante. Ademads, resulta menos evidente la porosidad y
tortuosidad de los materiales precipitados antes descritos. A 10000x se evidencia que se trata de un
material conformado por conglomerados mas compactos, y a 30000x se puede constatar con mejor
detalle la compactacion del material, pero observando que aun es patente que se trata de un
material poroso.

AL O, y 6xidos mixtos sol-gel

En las figuras 4.4-4A, B, y C, se observa las microfotografias de Al O, sol-gel. En
comparacion de su similar obtenido por precipitacion, se observa que se trata de un material con
una morfologia diferente, notandose a 10000x la formacion de una superficie menos uniforme de
particulas conglomeradas. A 30000x se puede apreciar que se trata de un material con una mayor
porosidad respecto de Al,O, y 6xidos mixtos precipitados. Asi mismo, a esta escala no se observan
los conglomerados de particulas antes descritos. En las figuras 4.4-5A, B y C se presentan las
imagenes del 6xido mixto AlTi=25 sintetizado por sol-gel. En estas imdgenes es apreciable a
primera vista una mayor porosidad y tortuosidad, inclusive desde 1000x. Este mismo material a
10000x, muestra caracteristicas interesantes: el grado de irregularidad es muy superior con
respecto de su similar preparado por precipitacion, asi como una evidente conformacion de
conglomerado mas detallado, formado por particulas mas individualizadas. En la figura 4.4-5C se
aprecia con mas detalle el grado superior de irregularidad y porosidad de los materiales sintetizados
por sol-gel. Cabe recordar que estos materiales presentaron areas superficiales superiores respecto
a los sintetizados por precipitacion. En las figuras 4.4-6A, B, y C se observa la superficie del 6xido
mixto AVTi=10 sol-gel, donde es patente una disminucion de la tortuosidad respecto del material
AlUTi=25 sol-gel antes descrito, inclusive desde la escala 1000x. Se puede constatar a 10000x la
presencia de conglomerados de particulas compactadas, que tienen cierta similitud con su similar
oxido AVTi=10 precipitado. Cuando se observa a mayor detalle (30000x), la compactacion de
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particulas es mas evidente, pero aun se evidencia porosidad en la superficie y particulas
individuales no compactadas.

Titania precipitada v sol-gel

En las figuras 4.4-7A, B y C se presentan las imagenes obtenidas para TiO, precipitada,
observandose la estratificacion caracteristica de la titania. A 1000x son visibles los planos con alta
definicion, con ausencia de tortuosidades. En la figura 4.4-7B, se hace una aproximacién a detalle
de la estratificacién (10000x), donde es manifiesta la separacion de secciones de material para la
formacion de ésta. Es notoria la definicién del arreglo estructurado de la superficie de este material,
lo cual se verifica en la imagen a 30000x, donde también se observan particulas conglomeradas que
conforman al material. En la figuras 4.4-8A, B y C, se presentan las microfotografias de barrido de
la titania sintetizada por sol-gel, el cual result6 un material cristalino, con area superficial no
detectable por el método BET. Asi como en el caso de TiO, precipitada, puede apreciarse la
estratificacion caracteristica de la cristalizacion de la titania durante la calcinacion, asi como los
planos que proporcionan una elevada definicion de la superficie para el 6xido sintetizado por esta
via. En la figura 4.4-8B se presenta al mismo material a 10000x, observando un detalle de la
estratificacion; puede considerarse que es un material realmente cristalino, en forma totalmente
opuesta a la ALO, y 6xidos mixtos sintetizados por sol-gel. En la figura 4.4-8C se observa a este
mismo material a 30000x. Notese la ausencia total de porosidad y tortuosidad. Tanto TiO,
precipitado como TiO, sol-gel son materiales que presentan superficies cuya morfologia es mas
estructurada en comparacion con Al,O,. En ambas vias de sintesis se evidencia que la adicién de Ti
en la formulacién de los 6xidos mixtos provoca que la morfologia se modifique respecto de la
alumina pura, por lo menos en las relaciones atomicas ensayadas en este trabajo, resultando patente
que el contenido de Ti tiene un efecto en la compactacion de las particulas superficiales observadas
por microscopia electronica de barrido.
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30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-1A.- Microfotografia electronica de barrido del soporte de Al;O3
precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.

30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-1B.- Microfotografia electronica de barrido del soporte de AlyO3
precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-1C.- Microfotografia electronica de barrido del soporte de AlyO3
precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-2A .- Microfotografia electronica de barrido del soporte 6xido mixto
AVTi=25 precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-2B.- Microfotografia electronica de barrido del soporte 6xido mixto
AVTi=25 precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.

30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-2C.- Microfotografia electrénica de barrido del soporte 6xido mixto
AVTi=25 precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-3A.- Microfotografia electronica de barrido del soporte 6xido mixto
AV/Ti=10 precipitado a pH10, calcinado a 600°C/6 horas.

30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-3B.- Microfotografia electronica de barrido del soporte 6xido mixto
AVTi=10 precipitado a pH10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-3C.- Microfotografia electronica de barrido del soporte 6xido mixto
AVTi=10 precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.

30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-4A .- Microfotografia electronica de barrido del soporte Al,O3
sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-4B.- Microfotografia electrénica de barrido del soporte ALOj;
sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.

30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-4C.- Microfotografia electronica de barrido del soporte Al,Oj3
sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-5A.- Microfotografia electronica de barrido del 6xido mixto
AVTi=25 sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.

—_—
30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-5B.- Microfotografia electrénica de barrido del 6xido mixto
AVTi=25 sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-5C.- Microfotografia electronica de barrido del 6xido mixto
AVTi=25 sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-6A.- Microfotografia electrénica de barrido del soporte 6xido mixto
Al/Ti=10 sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-6B.- Microfotografia electronica de barrido del soporte 6xido mixto
Al/Ti=10 sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-6C.- Microfotografia electronica de barrido del soporte 6xido mixto
AVTi=10 sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-7A.- Microfotografia electronica de barrido del soporte TiO;
precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-7B.- Microfotografia electrénica de barrido del soporte TiO»
precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-7C.- Microfotografia electronica de barrido del soporte TiO,
precipitado a pH=10, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 1000x, BSE/SE

Figura 4.4-8A .- Microfotografia electronica de barrido del soporte TiO,
sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 10000x, BSE/SE

Figura 4.4-8B.- Microfotografia electronica de barrido del soporte TiO,
sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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30kV, WD=10mm, 30000x, BSE/SE

Figura 4.4-8C.- Microfotografia electronica de barrido del soporte TiO;
sol-gel, calcinado a 600°C/6 horas.
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4.5 Actividad de los catalizadores de Ni.

La medida de la actividad se realiz6 mediante la determinacion de la conversion en la
hidrogenacion del fenilacetileno entre 35 y 100°C a presion atmosférica, con una carga de 50 a
100 mg de catalizador de Ni, ajustando el gasto volumétrico de alimentacion al reactor para
alcanzar régimen diferencial (x,<10%), utilizando hidrégeno libre de humedad y de oxidantes y
saturado con el hidrocarburo, a una presion parcial de fenilacetileno de 4.8 Torr. En la tabla
4.5-1 se enlistan los contenidos de Ni de los catalizadores calcinados, reportados como % peso
de Ni. Antes, cabe hacer la aclaracion que la impregnacion del Ni en el soporte TiO, sol-gel
calcinado con flujo de aire (4area superficial = 169.4 m?/g), requirio de la repeticion sucesiva del
método para obtener un contenido de Ni de aproximadamente 10%, a diferencia del soporte
TiO, precipitada, que sélo requiri6 de una sola impregnacion. Es de esperarse que la
morfologia del metal soportado sea diferente dadas estas singularidades en la impregnacion. Se
deduce que para el caso TiO, sol-gel, por efecto de las impregnaciones sucesivas, las
dimensiones de los cristales de Ni en la superficie sean diferentes respecto del sistema Ni/TiO,
precipitado. Por ende, tanto su actividad como su resistencia a la desactivacién se vean
alterados severamente, como lo ilustran los resultados aqui presentados.

% peso Ni % peso Ni
Tipo de soporte: Precipitado Sol-Gel
ALO, 15.5 15.1
AVTi=25 12.6 14.6
AVTi=10 14.5 17.7
TiO, precipitado 9.8
Ti0, sol-gel calcinado sin flujo de aire 9.5

Tabla 4.5-1: Contenido de Ni de los catalizadores calcinados
% peso Ni = (gr Ni/gr catalizador)x100

Actividad en la hidrogenacion parcial de fenilacetileno

En las figuras 4.5-1A y 4.5-2A se grafican los resultados de velocidad de reaccion de
fenilacetileno versus 1/T para los catalizadores de Ni soportados en los 6xidos precipitados y
oxidos sol-gel, para la determinacion de las energias de activacion. La velocidad de reaccion se
reporta en moles de FA por gramo de catalizador y por segundo (mol-gri-seg!), la cual se
determin6 mediante la medida de la conversion en condiciones diferenciales (x,<10%). En
tabla 4.5-2 se enlistan los resultados de velocidad de reaccion, el rendimiento a estireno a
diferentes temperaturas de reaccion. Para los materiales precipitados, la alimina como soporte
muestra la mayor velocidad de reaccion. Los 6xidos mixtos presentan velocidades inferiores,
aun respecto al catalizador soportado en TiO,. Se observa una notable depresion de la tasa de
reaccién para el catalizador soportado en AI/Ti=25, mejorandose con el aumento en el
contenido de Ti. Un comportamiento similar se observa en los materiales sol-gel, salvo que el
catalizador Ni/Al,O; sol-gel no se equipara con su similar precipitado. Ambos éxidos mixtos
sol-gel presentan mayor velocidad que sus respectivos congéneres precipitados. En cambio, el
sistema Ni/Ti0O, precipitada tiene un mejor comportamiento sobre el sistema Ni/TiO, sol-gel.
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Para el catalizador soportado en el 6xido mixto AVTi=10 sol-gel se observa una notoria
mejoria de la velocidad superando incluso al catalizador soportado en Al,O; sol-gel.

SOPORTES PRECIPITADOS SOPORTES SOL-GEL
ALO, |AUTi=25]AUTi=10] TiO, | ALO, |AUTi=25[AUTi10] TiO,
T=35°C
w/F,, | 22520 - 197265 | 389105 | 76336 | 96569 | 40950 | 96246
%x, 2.5 - 0.9 5.2 4.0 1.3 2.2 0.9
reax 106 | 1.103 - 0.045 | 0.133 | 0523 | 0.131 | 0543 | 0.093
%R 100 - 100 100 100 100 100 100
=45°C
w/F, | 22520 | 542035 | 207819 | 170070 | 54645 | 100510 | 41186 | 95329
% x, 4.8 0.6 2.2 4.6 3.9 3.1 44 1.4
ax 105 | 2,108 | 0011 | 0107 | 0273 | 0.710 | 0300 | 1.063 | 0.146
%R g 73.8 100 100 100 100 100 100 100
T=55°C
wJ/F,, | 22520 | 522390 | 207819 | 118063 | 51546 | 105348 | 42052 | 94428
% X, 8.5 1.0 4.4 6.3 4.1 6.9 7.1 3.9
rax 106 | 3766 | 0.019 | 0213 | 0529 | 0.796 | 0656 | 1.683 | 0.413
%R 59.6 100 100 91.1 100 94.4 96.4 66.8
T=65°C
w/F,, | 22520 | 522390 | 161341 | 83368 | 50505 | 111932 | 42052 | 92850
% X, 13.8 1.8 8.0 7.8 5.8 12.2 16.5 5.4
1pax 10 - 0.034 | 0498 | 0913 | 1.145 | 1.092 - 0.581
%R 41.5 100 8527 | 932 | 87.13 | 874 63.6 72.1
T=85°C
w/F,, | 22520 | 180147 | 56174 | 83368 | 51020 | 29056 | 42052 | 92421
%x, 26.7 1.80 14.4 25.1 8.4 5.0 30.7 12.2
repx 10 - 0.067 - - 1.642 | 1.723 - -
%R g 25.8 100 80.3 75.5 49.9 78.2 34.2 51.9
T=100°C
w/F,, | 22520 83368 | 38835 | 21648 | 42052 | 94429
% x, 34.6 - - 41.81 10.4 5.4 38.4 17.4
g% 10 - - - - 2.688 | 2.515 - -
%R 24.0 - - 556 | 5293 | 613 35.3 44.0

tiempo espacial, w/F,, [=] gr cat-seg/mol

conversion de fenilacetileno, % x,
velocidad de reaccion de fenilacetileno, -ry,[=] mol/gr cat-seg
rendimiento a estireno, %R

Tabla 4.5-2 Resultados experimentales para la determinacion de la velocidad de reaccion en la
hidrogenacion de fenilacetileno entre 35-100°C, a condiciones diferenciales.

Los valores de las velocidades de reaccion para cada uno de los catilzadores de acuerdo a su

soporte, tanto precipitado como sol-gel, varian de mayor a menor medida de acuerdo a la
secuencia indicada en la tabla 4.5-2A:
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METODO DE SINTESIS.- SOPORTES:

PRECIPITACION AL O >TiO>AVTi=10>AVTi=25

SOL-GEL AUTi=10> ALO>AlTi=25>TiO,

Tabla 4.5-2A.- Tendencia de las velocidades de reaccion segin €l soporte:
de mayor a menor velocidad.

Energia de activacion

En la tabla 4.5-3 se enlistan los resultados de energia de activacion determinadas entre
35 a 65°C para los catalizadores de Ni soportados en los diferentes dxidos, indicando la
correlacion de ajuste lineal. Los valores de energia de activacion son del mismo orden de
magnitud para la generalidad de los catalizadores ensayados, tanto para los soportados en
materiales precipitados como para los soportados en materiales sol-gel, salvo para el caso
AL, sol-gel. Esta similitud en la energia de activacion es indicativo de que en cada uno de
sistemas cataliticos ensayados, el mecanismo de hidrogenacion del fenilacetileno es
practicamente el mismo, pues se constata que el nivel de energia necesaria para alcanzar el
estado de transicion es equiparable para cada uno de los catalizadores. Dada la bondad de
ajuste (>99%) de la correlacion lineal de In(-r,) vs. 1/T, puede atribuirse que las diferencias en
la determinacién de las energias de activacion se deben al error experimental. Para el caso del
catalizador Ni/Al,O, sol-gel, la energia de activacién presenta un valor muy por debajo del
resto de los catalizadores. Esta diferencia puede atribuirse, en primera instancia, a problemas
difusionales en la determinacion experimental de la velocidad de reaccion, aunque de acuerdo a
los resultados obtenidos en la determinacion de velocidad de desactivacion y resistencia a la
desactivacion que se exponen en la seccion 4.6, también puede ser el caso de un efecto
provocado por diferencias en la morfologia de los sitios activos (diferencias en la dispersion del
cristal de Ni) para este material en particular. Es menester la comprobacion experimental de
esta suposicion mediante pruebas para la determinacion del tamafio de cristal de Ni como son
quimisorcion, microscopia electronica de transmision.

Energiade | Correlacion |Energiade | Correlacion
Tipo de soporte: activacion Lineal {activacion lineal
cal/mol % cal/mol %
Precipitados: Sol-Gel:
ALO, 1.296-10* 99.99 4.673-103 98.17
AVTi=25 1.198-104 99.98 1.725-10¢ 99.99
AlTi=10 1.629-104 99.87 1.192-10* 99.66
TiO, precipitado 1.424-104 99.99
TiO, sol-gel calcinado sin flujo de aire 1.487-104 96.49

Tabla 4.5-3 Energias de activacion en la hidrogenacion parcial
de fenilacetileno a baja temperatura (35-65°C) en régimen diferencial.
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Rendimiento a estireno

En las figuras 4.5-3 y 4.5-4 se grafican los rendimientos a estireno en funcién de la
temperatura para cada uno de los catalizadores ensayados. El catalizador Al,O; precipitado
presenta el menor rendimiento, mientras que las formulaciones AVTi precipitadas presentan
mejoras en este renglon. Teniendo en cuenta que esta mejora en el rendimiento a estireno se
obtiene en sacrificio de la actividad, debe acotarse que la formulacion AVTi=10 precipitado
tiene una mejora sustancial de la actividad respecto del 6xido mixto AVTi=25. Lo anterior
resulta contrastante con lo observado con el prototipo AI/Ti=10 sol-gel, el cual presenta una
disminucion sustancial de su rendimento a estireno conforme se incrementa la temperatura,
pero de igual forma se asocia lo anterior a que se trata de un sistema que reporta alta actividad.
En cuanto a los catalizadores soportados en TiO, precipitado y sol-gel se obtiene
comportamientos similares de rendimiento a estireno, asi como energias de activacion
similares.
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Figura 4.5-1 A. Actividad de los catalizadores de Ni en soportes precipitados, en la
hidrogenacion de fenilacetileno (velocidad de reaccién en régimen diferencial)
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Figura 4.5-2 A. Actividad de los catalizadores de Ni en soportes sol-gel, en la
hidrogenacion de fenilacetileno (velocidad de reaccion en régimen diferencial)
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Figura 4.5-3. Rendimiento a estireno de los catalizadores de Ni en soportes precipitados, en
la hidrogenacion de fenilacetileno (régimen diferencial)
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Figura 4.5-4. Rendimiento a estireno de los catalizadores de Ni en soportes sol-gel, en la
hidrogenacion de fenilacetileno (régimen diferencial).
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4.6. Resultados experimentales de la desactivacion por deposicién de coque en catalizadores de Ni
y aplicacion de los modelos de desactivacion.

A continuacion se hace una descripcion de los resultados experimentales de distribucion de
productos de reaccion obtenidos para catalizadores de Ni sintetizados con diferentes tipos de
soporte catalitico durante €l ensayo de desactivacion, a saber: alimina, titania y Oxidos mixtos
AVTi=25 y AVTi=10, sintetizados por precipitacién y por sol-gel (figuras 4.6-1 a 4.6-8).
Posteriormente, se hace una descripcion mas detallada del efecto en el rendimiento y selectividad
de estos catalizadores en funcion del tiempo y de la conversion (figuras 4.6-9 a 4.6-16).
Finalmente, se detalla la medida del decaimiento en la actividad mediante la aplicacion de dos
modelos de desactivacion para reactor integral, el primero de ellos determinando la constante de
desactivacion kp, considerando un decaimiento de la actividad de pseudo primer orden (figuras 4.6-
17 a 4.6-20) y el segundo con decaimiento de las actividades a, y a, con ordenes d, y d, para las
respectivas reacciones en serie y considerando al fenilacetileno como agente precursor de la
formacion de coque (figuras 4.6-21 a 4.6-25). Para los experimentos de desactivacion se ensayd la
hidrogenacioén del fenilacetileno a 300°C y presién atmosférica, con una carga de 20 mg. de
catalizador de Ni, con un gasto volumétrico de 5.4 cc/seg de hidrogeno libre de humedad y de
oxidantes y saturado con el hidrocarburo, a una presion parcial de fenilacetileno de 4.8 Torr.

Distribucion de productos con catalizadores de Ni soportado en materiales precipitados

En la figura 4.6-1 se grafica la distribucion de productos para el catalizador soportado en
alimina precipitada. Se destaca como producto principal al estireno y es notable la presencia del
etilbenceno y trazas de otros subproductos (vgr etilciclohexano). En la figura 4.6-2 se grafica la
distribucion de productos de reaccion para el catalizador soportado en el 6xido mixto Al/Ti=25
precipitado. Comparando con la figura 4.6-1, se aprecia una menor actividad del catalizador al
obtener una mayor concentracion de reactivo a la salida del reactor al paso del tiempo, asi como un
decaimiento de la actividad mas pronunciado La presencia de etilbenceno y subproductos es
notoriamente inferior. Para el caso del soporte AI/Ti=10 precipitado (figura 4.6-3), se ha mejorado
la condicion en el decaimiento de la actividad respecto de AI/Ti=25, aunque no se ha alcanzado el
nivel presentado por la alimina precipitada. Al mismo tiempo, se conserva el bajo nivel de
subproductos. En forma contrastante, la titania precipitada (figura4.6-4) mantiene por mayor
tiempo su actividad aunado a una elevada selectividad a estireno durante diez horas de
experimento. En primera instancia, lo anterior calificaria al sistema Ni/TiO, como el ideal para la
formulacion de este tipo de catalizadores. Sin embargo, no debe perderse de vista que se trata de
un sistema que presenta interaccion metal soporte fuerte, que como se documenta en la literatura
[1, 25, 32], resulta en un conjunto de propiedades desfavorables cuando se trabaja a condiciones de
reduccion y de reaccion mas severas que las experimentadas en estos ensayos.

Distribucién de productos con catalizadores de Ni soportado en materiales sol-gel

En la figura 4.6-5 se grafica la distribucién de productos para el catalizador de Ni
soportado en alimina sol-gel. Aqui, aparece otra condicion contrastante, ya que la concentracion
de fenilacetileno a la salida del reactor es muy elevada, indicativo de su baja actividad desde el
inicio del experimento. Si se compara con los resultados del soporte de alimina precipitada se
observa que para el soporte alumina sol-gel se tiene una actividad inferior, aun tratandose de un
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material con mayor area superficial. Al agregar titanio al soporte, como lo ilustra la figura 4.6-6,
con AVTi=25 sol gel se observa que la actividad mejora, lo mismo que la selectividad a estireno.
Para el caso AUTi=10 sol-gel (figura 4.6-7) han mejorado tanto la actividad como la selectividad, e
inclusive se han alcanzado niveles de competencia con los materiales precipitados. En contraparte,
el soporte de TiO, sol-gel (figura 4.6-8) proporciona un catalizador que se desactiva en forma muy
pronunciada. No tiene comparacion con su similar TiO, precipitado, tal vez en la medida en que
sus texturas y proceso de impregnacion son distintos, lo que provoca desde el origen fuertes
diferencias en la distribucion del cristal metalico en su superficie y, por ende, en su comportamiento
catalitico. '

Rendimiento v selectividad a estireno (soportes precipitados y sol-gel)

En la figura 4.6-9 se presenta el conjunto de resultados para los soportes precipitados en el
rendimiento a estireno como porcentaje de entre los productos de reaccion. Resulta evidente que
tanto los 6xidos mixtos AVTi=25 y AVTi=10 asi como TiO, presentan mejores rendimientos que la
alimina pura. Para los soportes sol-gel (figura 4.6-10), los rendimientos se encuentran en el mismo
orden de magnitud si se comparan con los materiales precipitados. No debe perderse de vista que
el alto rendimiento de TiO, sol-gel se debe a la baja actividad que este present6 en la desactivacion
(figura 4.6-8) Por ello, resulta util explorar el comportamiento del rendimiento y la selectividad con
respecto a la conversion. En las figuras 4.6-11 y 4.6-12 se observan estos efectos para el
rendimiento con soportes precipitados y sol-gel, respectivamente. Para los soportes precipitados se
confirma que su rendimiento es constante en un intervalo amplio de conversiones, a excepcion de
la alimina precipitada. Algo similar se observa para la serie de materiales sol-gel, salvo para la
titania que presenta altos rendimientos a estireno pero asociados a bajas conversiones. En cuanto a
la selectividad, definida como la relacion molar de estireno respecto a etilbenceno, se presentan
para los soportes precipitados y sol-gel el comportamiento de esta propiedad en funcion del
tiempo, en las figuras 4.6-13 y 4.6-14. Es el 6xido mixto AlI/Ti=10 el que presenta mejor
selectividad a estireno tanto para los catalizadores soportados en materiales precipitados como en
los soportados en materiales sol-gel. Resulta claro que el comportamiento selectivo de ALO; se
mejora con la adicién de Ti en el soporte. En funcion de la conversion (figuras 4.6-15 y 4.6-16) se
confirma el efecto del Ti como componente del soporte para obtener un mejor desempefio
selectivo, sobre todo si se exploran los valores de selectividad para altas conversiones (x,>50%).

Aplicacién del modelo de desactivacién para un reactor con decaimiento de la actividad de pseudo
primer orden.

En las figuras 4.6-17 y 4.6-18 se grafica el decaimiento de la conversion en funcién del
tiempo durante la desactivacion. Es evidente que el area bajo la curva conversion vesus tiempo es
un indicativo de la actividad del catalizador. Para los materiales precipitados se observa que la
actividad es superior para Al,O, respecto a AUTi=25 y AUTi=10. Asi, el material Al,O, precipitado
resulta mas activo, aunque como ya se ilustro, su selectividad no es tan satisfactoria comparada
con el resto de los catalizadores con soportes precipitados. Al adicionar Ti al soporte, la actividad
se abate como lo indica la grafica para AVTi=25 precipitado; esto se compensa con una notable
mejoria en la selectividad a estireno. Con un mayor contenido de Ti (AUTi=10 precipitado) se
observa una mejoria en la actividad, conservando las propiedades selectivas de AVTi=25. A pesar
de ello, la formulacién AVTi=10 precipitada no resulta atlin satisfactoria para evitar una fuerte
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desactivacion. Como se habia indicado parrafos arriba, la TiO, precipitada resulta un sistema
notable por su buena resistencia a la desactivacion y excelente selectividad (figura 4.6-17). Pero,
no esta demas el hacer hincapié en que estas propiedades benignas del sistema Ni/TiO, se pierden
cuando se opera condiciones mas agresivas, provocando la apariciéon de la interaccion metal
soporte fuerte. El caso contrario se encuentra para el catalizador soportado en TiO, sol-gel, el cual
presenta una desactivacion muy pronunciada (figura 4.6-18). Esta seria diferencia para dos
sistemas cuya formulacién es sustancialmente la misma (NVTiO,, fase anatasa), se atribuye a
diferencias en la distribucion del agente activo en la superficie del soporte como se indicé al
principio de esta seccion. Para los materiales sol-gel, se observa claramente el efecto de Ti en la
formulacion del soporte para otorgarle mayor resistencia a la desactivacion, aunado a los efectos
positivos en la selectividad descritos con anterioridad. Nétese la mejoria que presenta el caso
AVTi=10 respecto de AL,O; y AVTi=25 sol-gel. Inclusive, se puede intuir que la exploracién de
otras formulaciones AVTi mediante el método sol-gel podrian arrojar resultados aun mas
alentadores.

Una de las formas de medir la desactivacion es la determinacion de constante de
desactivacion kj, de acuerdo con las ecuaciones deducidas en el capitulo 3. Es importante que el
sistema se desactive de tal forma que la funcion de desactivacion LnLn(1/(1-x,)) se comporte
linealmente respecto al tiempo para hacer practica la aplicacion de este método. En las figuras 4.6-
19 y 4.6-20 se ilustra la determinacion de las constantes k. Lo primero que se evidencia es que no
existe un comportamiento lineal en todo el intervalo del experimento. Al inicio de la experiencia se
observa un comportamiento no lineal, para el cual no es factible la aplicacion de los criterios de
modelamiento expuestos en la deduccién de k;, de acuerdo con las ecuaciones 3.3-1 a 3.3-7,
principalmente la consideracion de un decaimiento de la actividad a de primer orden. Es evidente
que para un catalizador nuevo, su actividad sea lo suficientemente elevada para superar la
consideracion de primer orden en su decaimiento. Conforme pierde actividad, entra a una etapa de
actividad moderada, la cual se ajusta mejor a la consideracion de primer orden y en la cual se
observa el comportamiento lineal que permite la determinacion de la constante de desactivacion.
En la tabla 4.6-1 se enlistan los valores de k, para cada tipo de soporte.

Tipo de soporte Precipitado Sol-Gel
kp, [br'] kp [hr']

Al O, 0.106 0.197

AlTi=25 0.209 0.291

AlTi=10 0.441 0.304

TiO, precipitada 0.164

TiO, sol-gel (4rea superficial=169.4 m?/g) 0.219

Tabla 4.6-1: Valores de la constante de desactivacion &, para catalizadores de Ni
soportados en 6xidos precipitados y sol-gel, determinada mediante la hidrogenacion

selectiva de fenilacetileno a 300°C y a presion atmosférica.
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Figura 4.6-19. Determinacion de las constantes de desactivacion kp para catalizadores de
Ni soportados en 6xidos precipitados, en la hidrogenacion de fenilacetileno. Modelo de
desactivacion de pseudo primer orden.
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Constantes de desactivacion k;, para catalizadores soportados en materiales precipitados

Estudiando en forma conjunta las graficas de decaimiento de la conversion versus tiempo
(figuras 4.7-17 y 4.6-18) con los valores de k;, (tabla 4.6-1), se encuentra un aumento de la
magnitud de la constante de desactivacion conforme se incrementa el contenido de Ti en la
formulacion del 6xido mixto, tanto para los soportes precipitados como en los sol-gel. El soporte
AL O, precipitado presenta el menor valor de k. Pero también, como ya se indico, el sistema
Ni/AL,O; también presenté la selectividad a estireno menos satisfactoria de los catalizadores
ensayados en este trabajo. El catalizador soportado en el dxido mixto AlTi=25 precipitado
manifiesta un decaimiento mas pronunciado de la conversién junto con un incremento en la k. En
parrafos anteriores se habia hecho ya la indicacién de que para el catalizador soportado en
AVTi=10 precipitado se observa un mejor desempefio en la desactivacion en comparacion al
catalizador soportado en AlTi=25 precipitado, pero el valor de k; para AVTi=10 es superior
respecto a ALO, y AVTi=25 precipitados. Se observa, entonces, que la adicion de Ti en la
formulacion de los soportes precipitados genera un efecto de compensacion entre la actividad y la
velocidad de desactivacion, modificando el comportamiento selectivo del sistema.

Constante de desactivacion &, para catalizadores soportados en materiales sol-gel

En forma similar a los resultados obtenidos para los catalizadores soportados en materiales
precipitados, el soporte Al,O, sol-gel presenta un menor valor para su constante de desactivacion
kp en relacion a los 6xidos mixtos AVTi=25 y AlUTi=10. Se debe destacar el decaimiento
pronunciado de la actividad para el catalizador NVVAL O, sol-gel (figura 4.6-18), lo cual esta en
contradiccion con el valor de k;, obtenido, siendo lo anterior evidencia de las limitaciones de este
modelo para caracterizar la desactivacion de estos sistemas. Este catalizador en particular (como se
indicé en la seccion 4.5, tabla 4.5-2), presentd una energia de activacion fuera de orden de
magnitud del resto de los catalizadores ensayados, por lo que se presume que para este sistema en
particular (Ni/AL, O, sol-gel) existan diferencias que provoquen que los centros activos sean
desactivados a mayor velocidad. En los 6xidos mixtos AVTi=25 y Al/Ti=10 sol-gel, se observa
(como en el caso de los 6xidos mixtos precipitados) un incremento en el valor de k, conforme se
adiciona Ti a la formulacién. Asimismo, la resistencia a la desactivacion se ve favorecida para el
caso Al/Ti=10 sol-gel respecto de AUTi=25 sol-gel. Los anteriores son comportamientos similares
a los observados para los 6xidos mixtos precipitados, donde también existe injerencia del Ti para
modificar la velocidad y la resistencia de desactivacion.

El efecto de la formulacién de los 6xidos mixtos AVTi (tanto precipitados como sol-gel) en
el incremento de la k;, y en la actividad puede tener origenes fisicos, quimicos, o ambos, dado que
los analisis texturales y estructurales realizados en esta investigacion demuestran que la adicion del
Ti en la sintesis del soporte provoca que la naturaleza del 6xido se modifique. También, debe
considerarse la posibilidad de un cambio en la afinidad quimica de los precursores que provocan la
desactivacion, en la medida que se incrementa el contenido de Ti en la superficie. Asi mismo, no
debe ignorarse que el binomio Ni-TiO, estd ligado a fendmenos de interaccién metal-soporte,
provocando cambios en el desempefio catalitico de los centros activos, lo cual se manifiesta en su
actividad y desactivacion.
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Constante de desactivacion ki, para catalizadores soportados en TiO, precipitados y sol-gel

Los valores de k;, obtenidos para ambos casos Ni/TiO, precipitada y sol-gel son 0.164 hr!
y 0.219 hr!, respectivamente, aunque la diferencia mas notable se encuentra en la resistencia a la
desactivacion la cual es superior para el caso del catalizador soportado en TiO, precipitada. Debe
recordarse, como se acotd al principio de la seccion 4.5, que el método de impregnacion para el
caso Ni/TiO, sol-gel se modificé con la finalidad de obtener un contenido de Ni similar al sistema
Ni/TiO, precipitado, teniendo la necesidad de realizar impregnaciones sucesivas. En consecuencia,
se espera que la morfologia del cristal de Ni sea diferente en cada caso, modificandose sus
propiedades cataliticas. Si esto es cierto, para el sistema Ni/TiO, sol-gel tenemos un material con
un area activa la cual presenta una baja resistencia a la desactivacion, asociada primordialmente al
método de impregnacion mas que al material utilizado como soporte. Es recomendable, por tanto,
utilizar variantes en la preparacion de este catalizador (vgr: métodos de coprecipitacion o sol-gel
con incorporacion de Ni).

-99.



Aplicacién del modelo de desactivacion para reacciones en serie en reactor con decaimiento de las
actividades a,_y a, con drdenes d, y d, y fenilacetileno como agente precursor de la formacion de

coque.

Como resultado de la aplicacion de este modelo, cuyo desarrollo se describe en la seccion
3.4 de este trabajo, se obtuvo la prediccion de la distribucién de productos de reaccion en funcion
del tiempo conforme decae la actividad para los catalizadores de Ni soportados en ALO; y
AVTi=25 y AVTi=10, figuras 4.6-21 a 4.6-25, asi como la determinacion de las constantes cinéticas
de pseudo primer orden k, y k,, constantes de desativacion ky, y kp, y 6rdenes de desactivacion d,
y d,. Los valores de estos parametros cinéticos estimados por el modelo se resumen en la tabla 4.6-
2. En las graficas de distribucion de productos se puede evidenciar una bondad de ajuste aceptable
entre los puntos experimentales y los datos calculados (en el apéndice se anexan los resultados
reportados en el programa, incluyendo el coeficiente de correlacion , el cual se ubica en un 99% en
promedio). Esto valida el uso del modelo propuesto para la interpretacion de los resultados
experimentales obtenidos dentro del marco teérico establecido para la definicion del mismo. Los
valores de las constantes cinéticas de pseudo primer orden k, y &, sefialan un comportamiento
selectivo diferente para cada tipo de formulacion de soporte, como es evidente en si al observar las
distribuciones de productos de reaccion.

PRECIPITADOS SOL-GEL
Parametro Soporte: Soporte: Soporte: Soporte: Soporte:
AlLO, AVTi=25 AVTi=10 AlVTi=25 AlTi=10

k, 0.510 (10-3)| 0.269 (103)| 0.425(103)] 0.478-(103)| 0.544 (103)
mol-seg!-gr !
k, 0.978 (104 | 0.357(10%)| 0.252 (10%)| 0.677-(104){ 0.785 (10%)
mol-seg!-gr 1
kp, 0.259 0.223 0.076 0.271 0.171
seg!-atm!
kp, 0.158 0.113 0.033 0.163 0.120
seg-!-atm’!
d, 2.76 2.40 1.56 1.82 1.90
d, 3.88 3.77 2.28 2.36 2.28
ky/k, 0.192 0.133 0.059 0.142 0.144
kp 'k, = m,/m, 1.639 1.973 2.303 1.663 1.422

Tabla 4.6-2: Valores de los parametros cinéticos calculados por el modelo de desactivaciéon
de reacciones en serie en reactor integral para catalizadores de Ni soportados en 6xidos

precipitados, para la hidrogenacion selectiva de fenilacetileno a 300°C y a presion atmosférica.
En el caso de los materiales precipitados, se destacan los resultados obtenidos para la

formulacion AVTi=10, la cual presenta un nivel de actividad similar respecto al catalizador
soportado en ALO; precipitada, comparando sus valores de %, pero obteniendose un valor de ,
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inferior para AI/Ti=10, lo cual le significa un comportamiento mas selectivo. Tomando como base
al catalizador soportado en Al O, precipitado, se observa un efecto de la formulacion del soporte
tanto en k, como en los parametros de desactivacion kp,, kp, y d; y d,. En la grafica 4.6-26 se
ilustra este efecto de la composicion en el soporte en las relaciones k,/k, y kp,,/kp,. Estas relaciones
tienen injerencia en la descripcion del comportamiento selectivo del sistema en cuestion, de
acuerdo a la serie de ecuaciones 4.6-1 a 4.6-17. Recordando que se trata de un sistema de
reacciones en serie:

FA—A 5ES—% ,EB 4.6-1

en la seccion 3.4 se plantearon las ecuaciones de velocidad de reaccion de pseudo primer orden en
presiones parciales:

_dPFA _kP.a 4.6-2
T
dP, -
B = k,Pea, — k, Psa, 463
dr
AP _ k,P.a, 4.6-4
considerando:
i‘_ﬁ _0 4.6-5
dr

es decir, la actividad @, y su decaimiento son uniformes a lo largo del reactor, en todo momento del
experimento de desactivacion, consideracion que es valida para reactores con cargas diferenciales
de catalizador (dw_,,).

Integrando 4.6-2 con la presion pacial de fenilacetileno a la entrada del reactor Pg,(1=0) = P

FAo
PFA
=exp(~ka,r
P, p(—ka,7) 4.6-6
Recordando que de acuerdo con la ecuacion 3.4-47, el decaimiento de la actividad a, es:

da,
=k P g

dt D, % FA*™1 4-6'7

Sustituyendo 4.6-6 en 4.6-7, se obtiene una expresion que permite la estimacion de la actividad a,
en funcién del tiempo t, dadas las propiedades cinéticas y de desactivacion del sistema (k,, kp,, dy)
y la condiciones experimentales (Pg,,, 1):
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da, 4.6-8

-k P exp(~ka Da®
dr D,FAop(ll)l

Una vez calculada mediante la ecuacion 4.6-8 la actividad a, en funcién del tiempo, se aplica la
ecuacion 4.6-6 para determinar la composicion de fenilacetileno FA a la salida del reactor. En

cuanto al estireno ES, en la ecuacion 4.6-3 se sustituye 4.6-6:

dP, 4.6-9
f_g = k, Py exp(—k,a,v)a, - k, Psa,

que es una ecuacion diferencial de primer orden. En cuanto a la actividad a,, se debe recordar que,
de acuerdo a las ecuaciones 3.4-35 y 3.4-42:

a, = al'"Z/’"l = a‘kDZ/le 4.6-10

Ezmiz?i;fl 4.6-11

Por ende, se aplica para a, el mismo criterio establecido para a, de acuerdo a la ecuacion 4.6-5.
Multiplicando la ecuacion 4.6.-9 por exp(k,a,t), tenemos:

dP
exp(k,a,7) 7?’ +k,P.ca, exp(k,a,7) = k, P, exp(z(k,a, —k,a,))a, 46-12

reordenando:

d .
dr Prs exP(kzazr))= kia,Pr,, eXP(T(kzaz - klal)) 4.6-13
integrando 4.6-13 entre los limites del reactor, siendo la presion parcial de estireno en la
alimentacion

Py (1=0) = Py, = 0:

Py kia,
= exp(—k - —k
P.. ka —ka, [ xp(—k,a,7) —exp(—k,a, T)]

4.6-14

expresion que permite determinar la presion parcial de estireno P conforme se desactiva el
catalizador. El balance molar es:

Prgo = Prg+ Peg + Py 4.6-15

sustituyendo 4.6-6 y 4.6-14 en 4.6-15:
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ka
Pryo = Pryoexp(—kia 1)+ ——l—lic_[exp(_klal 1) —exp(-k,a, T)] + Pes 4.6-16

k,a, — ka,

despejando, se encuentra la expresion para calcular la presion parcial de etilbenceno EB:

Pep k,a, kya,
=1+ exp(—k,a, 1)+ —————exp(—k,a,7)
P ek PR 2% 4.6-17

En resumen, mediante las ecuaciones 4.6-6, 4.6-14 y 4.6-17, es posible determinar la distribucion
de productos de las reacciones en serie conforme el catalizador se desactiva al paso del tiempo, y
depende de las propiedades cinéticas intrinsecas de la superficie, k, y k,, y de la cinética de
desactivacion kp, y kp,, asi como de las condiciones de operacion T, Pp,, y 1. De estas ecuaciones,
resulta evidente el efecto de las relaciones ky/k, y kp,/kp, en la selectividad. Se interpreta a k,/k,
como la relacién de cinéticas de primer orden, parametro ligado, de acuerdo a la expreson de
Arrhenius a las energias de activacion de las reacciones de hidrogenacién y a sus factores de
frecuencia:

kl klo (EAI - EAZ )
— = —eX L
K, kf p RT 46-18

lo que significa que dependiendo de la temperatura de operacion, se manifiesta un efecto en la
selectividad atribuible a las propiedades cinéticas de la superficie catalitica. La relacion kp,/kp, se
interpreta como la relacién de sitios activos vecinos m,/m, que participan en la reaccion del
fenilacetileno y en la reaccion del estireno, como se establece en las ecuaciones 3.4-1 a 3.4-5, y la
ecuacion 3.4-42. El valor de kp,/k,, establece una relacion entre las actividades a, y a,, de acuerdo
con la ecuacion 4.6-10 (también la ecuacion 3.4-35). Las relaciones k&,/k, y kp,/kp, son utiles en su
interpretacion si se toma en cuenta que estas no varian en funcién del tiempo, por lo que
cuantifican a la selectividad del sistema en cualquier instante del experimento de desactivacion.
En todos los sistemas modelados, precipitados y sol-gel, se observa que:

m, > m, 4.6-19

recordando que m, s6lo puede ser menor o igual a m,, de acuerdo a los balances establecidos en las
ecuaciones 3.4-1 a 3.4-5. Segln estos, entre mas acentuada sea la diferencia entre m, y m,, la
superficie catalitica muestra una mayor selectividad hacia la formacion de estireno:

ﬂ_l — m\ _m2
m, m, 4.6-20

De acuerdo con lo anterior, la ecuacion 4.6-20 se puede interpretar como la relacion de sitios
activos involucrados en la adsorcion-desorcion del estireno formado en la superficie catalitica que
pasa a la fase gas como producto de reaccion (m,-m,) respecto del numero de sitios que
permanecen ocupados con estireno adsorbido (m,) para subsecuentemente ser hidrogenado y
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obtener etilbenceno. Es esta otra forma de interpretar los resultados para describir el desempefio
selectivo de estos catalizadores, inclusive, aproximandose a la dindmica de distribucién de sitios
activos en las reacciones en serie.

Por ello, en los resultados reportados de m,/m,, o de (m,-m,)/m,, se observa una relacion
de incremento en la selectividad a estireno conforme aumenta el valor de esta relacion. Ahora bien,
esta distribucion de sitios activos ocupados en las reacciones de hidrogenacion en serie que se
verifican en la superficie del catalizador, compiten con el proceso paralelo de formacion de coque,
el cual bloquea irreversiblemente a estos sitios, disminuyendo la actividad paulatinamente (esto es,
disminucién de la poblacién de sitos activos). Dada una actividad a, a un tiempo ¢, la actividad a,
es, de acuerdo con la expresion de la ecuacion 4.6-10, al ser m;>m,:

a, >a, 4.6-14

la aplicacion de la ecuacion 4.6-10 a los valores de las relaciones m,/m, evaluadas por el modelo
para cada tipo de catalizador se grafican en la figura 4.6-27A y 4.6-27B. En dichas figuras se
puede evidenciar que al desactivarse el sistema (es decir, al disminuir el mimero de sitios activos
libres de coque, L - hCp, en la ecuaciones 3.4-22 y 3.4-34) el mayor impacto se genera en la
actividad a, respecto a a,, y que esta repercusion la dicta la relacion m,/m,. Ahora bien, no debe
perderse de vista que el resultado final en la distribucion de productos de reaccion involucra de
manera conjunta tanto a las actividades a, y a, (o sea a la relacién ky,/ky,, = m,/m,) como a las
cinéticas de reaccion (k,/k,). Por ello, aunque el impacto en la desactivacion repercuta en mayor
medida en a,, la cual afecta directamente la transformacién del fenilacetileno, también impactan los
valores de las constantes k, y k, para regular la distribucion de productos a un tiempo ¢ dado.
Entonces, la evaluacion del desempefio en la desactivacion de estos sistemas debe considerar de
manera integral al conjunto de estos parametros. Asi, de entre los catalizadores modelados, el
soportado en Al,O; precipitado reporta la mayor relacién k,/k, con un valor de m,/m, intermedio,
lo que le proporciona el comportamiento selectivo a estireno menos competitivo del conjunto de
catalizadores, como lo ilustran las figuras 4.6-13 y 4.6-14. Para los catalizadores soportados en
AVTi=25 y AVTi=10 precipitado se observa tanto una disminucién de la relacion k,/k; como un
aumento de la relacion m,/m,, modificando notablemente la selectividad de ambos sistemas. Los
catalizadores soportados en AITi=25 y AI/Ti=10 sol-gel reportan valores de la relacion k,/k, que
se aproximan al reportado por Al/Ti=25 precipitado, con la salvedad de que sus respectivos valores
de k, y k, corresponden a sistemas con valores de k, muy similares al catalizador soportado en
Al,O, precipitado, aunque mas selectivo (menor valor de k, para los materiales sol-gel). Los
valores de las relaciones &y, /kp,, para los materiales sol-gel son muy aproximados al reportado para
el catalizador soportado en AL O; precipitado, significando que su distribucién de sitios activos
para la formacion de estireno y etilbenceno no es tan satisfactoria, por lo que la mejora en el
desempefio catalitico de estos materiales se reporta en su valor de k,.

En lo que respecta a los ordenes de desactivacién, tomando como base m,=1, m,=2 y
m,=1/2, y los valores estimados de m,/m,, en la tabla 4.6-3 se hace la estimacion de las relaciones
h:m,:m,, donde como se establece en la seccion 3.4, h corresponde al orden de sitios activos
vecinos involucrados en la formacion de una mol de la primera forma de coque depositado. Se
observa que los mejores ajustes promedio corresponden para 3:2:1 y 2:1:1/2, siendo esta tltima la
que tiene una mejor bondad de ajuste. Dado que A corresponde al orden de la reaccidn de
formacién de coque, como lo establece la ecuacion 3.4-13, mediante experiencias que determinen
el incremento de peso del catalizador por formacion de coque en su superficie en funcion del

- 109 -



tiempo es posible dilucidar directamente el valor de dicho orden [44,45], aunque es posible disefiar
experimentos en reactores diferenciales o integrales [40,41] y obtener informacion que permita
confirmar el valor de 4 junto con los restantes parametros de desactivacion. Debe hacerse hincapié
en el hecho de que el modelo hace restricciones de acuerdo a consideraciones tanto sobre la
naturaleza como del orden de reaccion del desactivante, y que existen variantes en las
consideraciones de las etapas controlantes del proceso de desactivacion, por lo que las variaciones
encontradas en la estimacion de el parametro A se deba al impacto de estas limitantes en el
modelado. Una de las restricciones mas fuertes considera que se tiene una superficie catalitica cuya
poblacion de centros activos es energéticamente homogénea, cuando es mas real encontrar
superficies con diferencias en la distribucion energética de los centros activos, siendo mas
susceptibles de ser desactivados aquellos que presenten mayor actividad. Al formular el soporte
con Ti, se ha modificado la naturaleza superficial, y por ende esto se ve reflejado en los parametros
de actividad y desactivacion., pero no se debe perder de vista que los parametros se determinaron
tomando una misma carga de catalizador y un mismo flujo de reactivos (tiempo espacial, w_/F, ).
Respecto a esto, es conveniente la determinacion de las superficies metalicas y las areas
superficiales de los catalizadores ensayados para determinar los valores de los parametros &,y , en
funcién del agente activo expuesto a la desactivacion.

h=m(d-1)+1 h=m/(d,-1)+1 h=m(d,-1)+1
con m,=1 con m,=2 con m,=1/2

Al O, precipitado h=3.88=d,,m=1.639 | h=6.72, m;=3.278 |h=2.44, m;=0.82
AVTi=25 precipitado | h=3.77=d,, m;=1.973 |h=6.52, m;=3.946 |h=2.38, m;=0.99
AVTi=10 precipitado |4 =2.28=d,, m=2.303 |h=3.57, m=4.606 |h=1.64, m=1.15

AVT=25 sol-gel h=2.36=d,, m;=1.663 | h=3.72, m;=3.326 |[h=1.68, m=0.83
AlUTi=10 sol-gel h=2.28=d,,m=1.422 | h=3.55,m=2.844 |h=1.64, m=0.71
relacion promedio

h:m,:m, 3:2:1 5:3.6:2 2:1:1/2

Tabla 4.6-3:Estimacion de las relaciones h:m,:m,,tomando como base
m,=1, my=2 y m,=1/2, y los valores estimados de m,/m,,

Se puede obtener informacion complementaria realizando experiencias con estos sistemas,
ya sea en reactores diferenciales o integrales, para completar el analisis del fenémeno de
desactivacion. Por ejemplo, considerando a kp,, y kp, susceptibles de ser descritas con ecuaciones
del tipo Arrhenius, la realizacion de experimentos a diferentes temperaturas de desactivacion
permiten la evaluacién de las energias de activacion en la formacién de coque.
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Figura 4.6-26. Efecto de la composicion del soporte en las relaciones cinéticas k/ky y
kp1/kp2, en el modelo de desactivacion por deposicion de coque en catalizadores de Ni
soportados en 6xidos precipitados y sol-gel, durante la hidrogenacion de fenilacetileno.
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Figura 4.6-27 A. Comportamiento de la actividad de la hidrogenacién de fenilacetileno
(formacién de estireno), de acuerdo al modelo de desactivacion de catalizadores de Ni
soportados en 6xidos precipitados y sol-gel.
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Figura 4.6-27 B. Comportamiento de la actividad de la hidrogenacion de fenilacetileno
(formacion de etilbenceno), de acuerdo al modelo de desactivacién de catalizadores de Ni
soportados en 6xidos precipitados y sol-gel.
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4.7 Discusion general de resultados

En esta seccion se hace una discusién general de los resultados experimentales de acuerdo
con los objetivos planteados en el trabajo. Los resultados expuestos para cada una de las técnicas
de analisis empleadas han demostrado las diferencias en las propiedades fisicoquimicas de los
materiales sintetizados por las dos técnicas empleadas: precipitacion y sol-gel, asi como diferencias
en el desempefio catalitico del Ni soportado en estos materiales. Asi mismo, se constata el efecto
de la adicion de Ti en la formulacion de los 6xidos mixtos AVTi.

Caracterizacion fsicoguimica de los soportes

De acuerdo con los resultados de area superficial BET, mediante la técnica de preparacion
por precipitacién se obtuvieron areas superficiales inferiores respecto de los materiales sintetizados
por sol-gel, en concordancia con los experiencias similares publicadas por J. Escobar et al. [38], y
O. Rodriguez et al. [9]. La aplicacion de la técnica sol-gel a probado ser una alternativa para la
sintesis de materiales con variantes en las propiedades estructurales y texturales, en comparacion
con los métodos tradicionales, como son la obtencion de materiales ceramicos y soportes
cataliticos con altas purezas, materiales mas homogéneos, diferencias en la dispersion de dopantes,
variantes en la propiedades térmicas, entre otras [S1]. En el caso de los materiales sintetizados en
este trabajo, Al,O;, AVTi=25 y AlVTi=10 sol-gel, se obtuvieron productos con un alto grado
microcristalino, lo cual es consecuencia de la capacidad de este método de sintetizar materiales con
la conformacion de redes atomicas a partir de arreglos discretos de particulas coloidales del sol
[17,51]. Esto tiene consecuencias en el arreglo cristalino del material, asi como en la textura del
mismo. En cuanto a la adicion de Ti a la formulacion de los 6xidos mixtos, se observa un ligero
aumento en el area superficial BET, que esta en concordancia con los resultados que para sistemas
similares presenta J.A. Montoya [39], tanto para los 6xidos mixtos precipitados como sol-gel.
Estos resultados de area superficial BET tienen coherencia con
las imagenes de microscopia electronica de barrido. Se constata que la alimina y los 6xidos mixtos
sol-gel presentan superficies con una mayor tortuosidad y complejidad en comparaciéon de sus
similares sintetizados por precipitacion. Se observan conglomerados de particulas en ambos tipos
de materiales, con una mejor definicién de estos conglomerados de particulas para el caso de los
oxidos sol-gel. También se observa que estas particulas se compactan conforme se adiciona Ti a la
formulaciéon de 6xido mixto. Para TiO, precipitada y sol-gel se obtienen imagenes que presentan
materiales mas estructurados, con grandes planos y estratificaciones bien definidas.

De acuerdo al método de preparacion es posible manipular la naturaleza del producto
resultante, y el experimento se puede orientar a la obtencion de materiales con caracteristicas
predeterminadas, como es el caso de ambas vias de sintesis empleadas en este trabajo. Los
materiales sintetizados se obtuvieron como resultado de la aplicacion de técnicas documentas en la
literatura [2,9,18,19,20,38,39,52], para la sintesis de ALO; y TiO, con caracteristicas
reproducibles, observandose en los materiales ensayados en este trabajo, la formacion de
estructuras del tipo n-Al,O; para los 6xidos precipitados, y del tipo microcristalino para los 6xidos
sol-gel. Se pudo determinar la naturaleza de los precursores para cada tipo de sintesis mediante el
analisis termogravimétrico, al mismo tiempo que se observaron los mecanismos de deshidratacién y
conformacién estructural involucrados en la calcinacion de estos precursores. Se determiné que los
precursores de AL,O;, AVTi=25 y AVTi=10 son oxihidroxidos del tipo bayerita (Al(OH),) para la
sintesis por precipitacion y oxihidroxidos del tipo boehmita (AIOOH) para la sintesis sol-gel.
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También, la adicién de Ti en la formulacion de los Oxidos mixtos se relaciona con las
modificaciones en las propiedades texturales y estructurales, tanto de los precursores como de los
6xidos, de acuerdo con los mecanismos termoquimicos obtenidos por DTA, y de acuerdo a la
informacion obtenida por DRX, en funcién del contenido de Ti de los 6xidos mixtos, tanto
precipitados como sol-gel. Cabe recordar que las condiciones de sintesis descritas en este trabajo
se pueden manipular para obtener por una via u otra (precipitacion y sol-gel) las diversas formas de
los precursores de AlL,O, y de los 6xidos mixtos con Ti o algin otro elemento.

Caracterizacion de los catalizadores de Ni: Actividad y Selectividad

La determinacién de la actividad catalitica entre 35 y 100°C de los materiales ensayados
mostré diferencias en la velocidad de reaccion y en el rendimiento a estireno, atribuibles al tipo de
soporte por su via de sintesis como a la composicion del soporte. Sobre todo, se observa una
mejora en la selectividad conforme se adiciona Ti a la formulacion del soporte, resultando los
sistemas Ni/Al,O, precipitados y sol-gel los que presentan la menor selectividad a estireno. De
acuerdo con esto, es posible atribuir una influencia del Ti del soporte en los cambios de actividad
catalitica del Ni soportado, que podria asociarse a los fenomenos de interaccion metal-soporte
propios del sistema Ni/TiO, [1,32] proporcionando cambios en la reductibilidad del NiO {53],
modificando las propiedades cataliticas en funcion de la posible interaccion con el Ti presente en la
superficie de cada tipo de soporte ensayado, generando cambios en al distribucion del agente
activo [6,7,10,12]. De acuerdo a la informacién reportada por Foger [1], las reacciones de
hidrogenacion y deshidrogenacion en general, parecen no ser afectadas en sus actividades
especificas por el tamafio y variaciones en la morfologia de los cristales metalicos. Pero en el caso
de las reacciones de hidrogenacion consecutivas, Scho6n [60] reporta que se ha demostrado que el
orden de reaccion para la segunda etapa (en nuestro caso, la formacion de etilbenceno a partir de
estireno) es mayor que el orden de reaccion de la primera etapa (formacion de estireno a partir de
fenilacetileno) lo cual significa que una disminucion en la concentracién de hidrogeno favorece la
formacion del producto intermedio (estireno). Sin embargo, el mismo autor reporta el caso especial
de la hidrogenacion de acetileno en presencia de Ni, donde se observa la propiedad inversa, siendo
la hidrogenacion de acetileno mas dependiente de la presion de hidrogeno que el etileno, lo que
implica que la selectividad en la formacion de etileno se favorece a altas presiones de hidrégeno.
Sea un caso u el otro, para la reaccion que es motivo de estudio en la presente tesis, se puede
esperar una dependencia de la selectividad en funcion de la presion de hidrégeno, o en todo caso,
de la capacidad de adsorcion del mismo en la superficie. Por ende, es necesario dilucidar las
diferencias en la capacidad de quimisorcion de hidrégeno en cada uno de los catalizadores
ensayados y dilucidar su papel en las diferencias en la selectividad detectadas.

Como puede apreciarse, los cambios en la morfologia de la fase activa pueden explorarse
mediante el uso de ensayos que presenten sensibilidad estructural. Otro ejemplo donde aplica la
dependencia estructural en hidrogenacion-deshidrogenacion, es la investigacion publicada por
Desai y Richardson [57] donde reportan la dependencia del tamafio de cristal de Ni soportado en
Si0,, en la deshidrogenacién e hidrogenolisis del ciclohexano, en concordancia con el modelo que
atribuye a los sitios ubicados en las caras del cristal la funcién de deshidrogenacién, mientras que la
hidrogendlisis se favorece en funcion de la poblacion de los sitios propios de los bordes de cristal
metalico Entonces, es conveniente dilucidar posibles efectos en la distribucion del tamafio de cristal
provocados por la formulacién del soporte. Lo anterior, se apoya en la informacion publicada por
Nakabayashi y Tokuhiro [18], donde se observa el incremento de la acidez superficial en la
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formulacion de 6xidos mixtos de Al,O;-TiO,, respecto de Al,O, puro y TiO, puro, sintetizados por
el método sol-gel. Este cambio en la acidez superficial de los 6xidos mixtos utilizados como
soportes modifica la capacidad de intercambio i6nico de la superficie, por lo que al ser sometidos a
inmersién durante la impregnacién al equilibrio de iones de precursor de agente activo (Ni++), es
de esperarse efectos en la dispersion de la fase activa impregnada. Las propiedades texturales
propias de cada soporte pueden tener también participacion en los cambios de las propiedades
cataliticas (acidez superficial, area superficial, distribucién de diametros de poro). Es necesaria la
aplicacion de ensayos y técnicas complementarios para dilucidar el papel de uno u otro factor,
como seria la determinacion de la morfologia de los centros activos mediante microscopia
electronica de transmisién y determinacion de drea metalica por quimisorcién de hidroégeno, y la
determinacion de los efectos en la reductibilidad mediante pruebas de reduccién a temperatura
programada (TPR).

Respecto al efecto del soporte en la actividad y selectividad en catalizadores de Ni, se cita
la investigacion publicada por Vance y Bartholomew [58], donde se presentan los resultados del
ensayo de la hidrogenacién de CO, con catalizadores de Ni/S10,, Ni¥ALLO, y Ni/TiO,. La
actividad especifica en la metanacion de CO, y la selectividad hacia CH,, asi como las relaciones de
adsorcién de CO/H y CO,/H se incrementan en el orden en que se enlistan los catalizadores arriba
citados, siendo evidente una tendencia en funcién de la interaccién metal-soporte. Si esto es asi, es
posible que exista una influencia en la actividad y selectividad de los catalizadores ensayados en el
presente trabajo de tesis, al modificar las propiedades de adsorcion-desorcion de reactivos y
productos, al adicionar Ti en la formulacién de los soportes como o6xidos mixtos. Es decir, al
adicionar un agente que presenta interaccion metal-soporte fuerte con el Ni (SMSI). Por otra parte,
Bradford y Vannice [59] reportan resultados de reformacion catalitica de CH, con CO, en
catalizadores de Ni/C, N¥MgO, Ni/SiO, y Ni/TiO,, donde se observan efectos del tipo de soporte,
tanto en la actividad como en la desactivacion por formacion de coque. En dicha investigacion, se
atribuye al SMSI del sistema Ni/TiO, la reduccion drastica de la formacion de coque, especulando
que especies del tipo TiO, participan en el bloqueo de sitios activos ubicados en borde y defectos
del cristal metélico, propios para la generacion inicial de coque en la superficie catalitica. Aparte,
en dicho trabajo se sugiere una posible influencia en la actividad catalitica relativa de la capacidad
electronica donante de cada tipo de superficie reducida, esto es, en la capacidad electrodonante del
Ni en diferentes soportes, siendo el sistema Ni/TiO, el que presenta una mayor actividad relativa.

Caracterizacion de los catalizadores de Ni: Desactivacion por deposicion de coque

Se realizaron ensayos de desactivacién por deposicion de coque utilizando estos
catalizadores en la hidrogenacion de fenilacetileno a 300°C y presion atmosférica, con la finalidad
de observar el decaimiento de la actividad en el tiempo. Esta reaccion mostré tener una elevada
actividad a dicha temperatura, por lo que se obtuvieron altas conversiones, que resulta una
condicion no deseable en microrreactores, pues no es posible descartar la presencia de efectos
difusionales. Sin embargo, resulta util para observar el comportamiento selectivo del sistema, dado
que se trata de una molécula que se hidrogena en serie. Asimismo, se puede observar el
decaimiento de la actividad desde x,=100% a t=0, obteniéndose perfiles particulares para la
conversion para cada tipo de sistema catalitico conforme éste se va desactivando. Asi, se
obtuvieron resultados que distinguen el desempefio catalitico durante la desactivacién en funcion
del tipo de soporte utilizado. El contenido de Ti en el soporte provoca una mejora en el
comportamiento selectivo durante la desactivacion, fendémeno que se observa tanto en los
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catalizadores soportados en 6xidos precipitados como en los soportados en 6xidos sol-gel. Como
se indicé anteriormente, es necesario desentrafiar que efecto provoca la adicién de Ti en la
formulacion del soporte, dado que se puede atribuir a diversos factores (fenémenos de interaccion
metal-soporte, cambios en la quimica superficial, efectos texturales). Se determinaron Ias
constantes de desactivacion de acuerdo al método expuesto por Levenspiel [21], consistente en la
evaluacion de la constante de proporcionalidad &, para un decaimiento de la actividad a de primer
orden, de acuerdo a las ecuaciones 3.3-1 a 3.3-8. Se obtuvieron diferencias en el valor de esta
constante para cada tipo de soporte, observandose un incremento de kp en funcioén del contenido
de Ti en el soporte, tanto en los materiales precipitados como sol-gel, al mismo tiempo que se
observan diferencias en la resistencia a la desactivacion de cada sistema (area bajo la curva de
conversion versus tiempo, figura 4.6-17 y 4.6-18). Ahora bien, este método presenta limitaciones
en la interpretacion del fenomeno de desactivacion, lo cual queda de manifiesto al observar las
graficas de las figuras 4.6-19 y 4.6-20, donde es evidente que el dominio de aplicacion de este
modelo se restringe a la region del comportamiento lineal.

Dado lo anterior, se recurre a un modelo para reactor integral con reaccion en serie, con
sus respectivas actividades a, y a,, y ordenes de decaimiento d, y d,, respectivamente, de acuerdo
a modelos cinéticos de formacion de coque [40-50], desarrollando el modelo tomando como
consideraciones principales el bloqueo irreversible de sitios activos por el coque, y siendo la
formacion de éste, un proceso paralelo a la reaccion principal, considerando al fenilacetileno como
supuesto agente precursor de formacion de coque; lo anterior se expone en el desarrollo del
modelo, ecuaciones 3.4-1 a 3.4-48. Como resultado, se obtiene la prediccion de la distribucion de
productos de reaccién en funcion del tiempo durante la desactivacion. Las estimaciones de
distribucion de productos presentan una bondad de ajuste aceptable en todo el intervalo de tiempo
del experimento, mejorando la evaluacion del fendmeno de desactivacion respecto del primer
modelo. Se confirma el efecto de la formulacion del soporte en la selectividad y en la velocidad de
desactivacion (figura 4.6-26), siendo la relacion kp, /kp, un parametro que evalia la relacion de
sitios activos involucrados en las reacciones superficiales (ky,/kp,=m,/m,). Entonces, las
diferencias en la selectividad, es decir en la distribucién de productos de reaccion para cada tipo de
catalizador, pueden atribuirse tanto a las cinéticas intrinsecas de las reacciones en serie (k,/k,),
como al numero de sitios activos disponibles L - hC,,, de acuerdo al numero de sitios activos
vecinos involucrados en las reacciones en serie, m; y m,:

1/m __ 1/m,
a =4, 4.6-1
kp _m _d, -1
kp, m, d -1 4.6-2

Asi, conforme el catalizador se desactiva (disminucion del numero de sitios activos disponibles por
el bloqueo provocado por la deposicion del coque) la reaccion mas demandante de sitios activos se
afecta mas en su actividad (m,>m,, figuras 4.6-27A y B). Pero, no debe olvidarse que la
distribucion de productos es resultado tanto de las cinéticas intrinsecas de hidrogenacion (ky, k)
como de la demanda de sitios activos disponibles (m,, m,). Entonces, en los resultados reportados
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en la tabla 4.6-2, se puede observar un efecto de la composicion del soporte del catalizador en los
parametros cinéticos y en los de desactivacion, por lo que comportamiento selectivo durante la
desactivacion puede atribuirse a ambos efectos.

En el modelo se considera que las actividades a, y a, pueden llegar a ser cero, una vez que
la concentracion de sitios ocupados por coque hC,., sea igual a la concentracién original de sitios
activos L, de acuerdo a lo establecido en las ecuaciones 3.4-22 y 3.4-34. Pero esto no es
necesariamente cierto. Es un hecho experimental conocido que los catalizadores sometidos a un
tiempo los suficientemente largo a condiciones de desactivacion por deposicién de coque (£ — ©)
suelen presentar actividad residual, alcanzando inclusive el estado estacionario [42,45-47]. Fuentes
[47] aplica el concepto anterior, considerando que la actividad tiende a un nivel de estado
estacionario a — a,cuando ¢ — oo, resultando en una expresion para la velocidad de desactivacion

del tipo:

+

-‘;—‘t’ - oAT.C)a-a,)" 463

El anterior concepto puede aplicarse para el modelo utilizado en el presente trabajo. Ahora
bien, los experimentos de desactivacion realizados en este trabajo no fueron mas alla de las ocho
horas de operacion, por lo que no es factible el fenémeno de actividad residual o actividad de
estado estacionario. Por ello, es posible mejorar el modelo, experimentando con tiempos de
desactivacion que permitan observar actividad residual, e implementar los ajustes necesarios al
modelo. Se debe sefialar que la actividad residual significa una limitante no considerada en las
definiciones de las actividades a, y a,, de acuerdo a las ecuaciones 3.4-22 y 3.4-34.

Respecto a la limitacion del uso de una expresion para la funcion de desactivacion ¢, del
tipo:

er

,
4= {—A*] = exp(-a -1) 4.6-4
TP, -

similar a la definicion del modelo de desactivacion de primer orden (ecuacion 3.3-5) utilizado en
este trabajo, Froment [22] apunta que o no puede tratarse de una constante verdadera (o = kp,, en
este trabajo), pues propone una expresion de desactivacion independiente de la composicion, y
sobre todo, independiente de la concentracion del agente precursor de formacién de coque.
Inclusive, en el segundo modelo, de acuerdo con las expresiones 3.4-31 y 3.4-40, resulta evidente
la dependencia de ki, y ky, con el numero de sitios vecinos requeridos en las reacciones
principales (dependencia topologica) y la naturaleza del agente precursor de coque, tanto en su
capacidad de adsorberse en la superficie catalitica (K,,) como de la topologia de formacion de la
primera forma de coque (h, nimero de sitios activos involucrados en la formacion de la primera
forma de coque depositada, ecuacion 3.4-10) Es importante sefialar la restriccion sobre el orden
aplicado a la presién parcial del agente precursor de coque (o sea, fenilacetileno). Dada la bondad
de ajuste, parece una decision acertada. sin embargo, se debe considerar que existen multiples
propuestas de mecanismos de formacion de coque, como lo publica Corrella y Astia [40]. En dicho
trabajo se proponen mecanismos de formacion de coque consistentes, de manera general, de tres
etapas: 1.- adsorciOn del precursor de coque, 2.- formacion de la primara forma de coque
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depositada y 3.- la secuencia de transformacion de la primera forma de coque; siendo alguna de
estas tres etapas la etapa controlante de la velocidad de formacion de coque. Del desarrollo de
estos mecanismos, se encuentra que la velocidad de desactivacion obedece a una expresion de la
forma:

da _ (término cinético)(gradiente de presion)"*"

T4 actividad)
dr (término de adsorcion)” ( ) 4.6-4
d= m+h—1 s
m

El gradiente de presion muestra las diferencias entre la presion parcial del precursor de
coque Yy la presion parcial del coque. Como el coque se encuentra fuertemente adsorbido, provoca
que la presion parcial de coque sea cero. Entonces, el gradiente de presion necesariamente es la
presion parcial del precursor de coque. Si esto es asi, dadas las condiciones en que se realizaron las
experiencias de desactivacion, con una presion parcial de fenilacetileno muy baja (4.8 Torr) es muy
probable que los efectos del gradiente de presion se ajusten con facilidad a un pseudo primer
orden, supersimplificando el verdadero efecto de la presion parcial del precursor de coque. Por
ende, seria conveniente observar el comportamiento de la desactivacion en funcién de la
composicion del precursor para dilucidar los 6rdenes de reaccion involucrados en la formacién de
coque: n, orden de reaccion del fenilacetileno en la fase gas (con » = 0, 1, 2...) y A, nimero de
sitios activos involucrados en la formacién de la especie primaria de coque depositado.
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5. Conclusiones y comentarios
5.1 Conclusiones

5.1-1 La inclusién de Ti en la formulacion de 6xidos mixtos con base en AL O, presenta efectos
significativos en la estructura cristalina y en la textura de los materiales sintetizados tanto por el
método de precipitacién como por el método sol-gel. Las formulaciones ensayadas (a saber:
alimina, titania y o6xidos mixtos AVTi=25 y AUTi=10) permitieron observar los efectos en
caracteristicas como 4rea superficial, estructura cristalina, y desempefio como soportes cataliticos
de Ni en actividad y desactivacion.

5.1-2 Se obtuvieron diferencias sustanciales en el area superficial dependiendo del método de
preparacion. Se registraron areas superficiales superiores para los materiales sintetizados por el
método sol-gel, de acuerdo al método reportado por Escobar ef al. [38], en comparacion a los
resultados obtenidos para los materiales sintetizados por el método de precipitacion. Esta
diferencia en el 4rea superficial se atribuye a las diferencias texturales generadas desde la sintesis.
De acuerdo con la informacién publicada para la sintesis de materiales por precipitacion y por sol-
gel, el experimentador puede disefiar las caracteristicas texturales mediante el manejo de las
condiciones de preparacion (pH para el método de precipitacion; temperatura de sintesis,
naturaleza del solvente, relaciones molares agua/alcoxido y acido/alcoxido, para el métod sol-gel).

5.1-3 Los 6xidos mixtos presentan areas superficiales equiparables (e inclusive superiores) al area
superficial de AL O,, tanto en los materiales precipitados como sol-gel. Lo anterior, por lo menos
para las formulaciones de 6xidos mixtos ensayadas en este trabajo. Se destaca el resultado de area
superficial de 426.3 m?/g, registrado para AlI/Ti=25 sol-gel , con temperatura de calcinacion de
600°C, como ejemplo de las posibilidades en el manejo de las propiedades texturales de estos
materiales, tanto desde el método de sintesis como en la adicion de otros elementos.

5.1-4 Se obtuvieron diferencias en la naturaleza cristalina de acuerdo con el método de preparacion
de los 6xidos. Los materiales sintetizados por precipitacion presentaron una estructura del tipo 1-
AL O, la cual se modifica conforme se adiciona Ti a la formulacion, conservando el perfil original
de la fase n- pero presentando menor grado cristalino conforme se adiciona Ti. Los materiales
sintetizados por el método sol-gel presentaron una estructura microcristalina. No se observaron las
fases caracteristicas de TiO, (anatasa y rutilo) en ninguno de los 6xidos mixtos precipitados y sol-
gel, salvo para el 6xido mixto AlUTi=10 precipitado, donde se observa una seiial incipiente
correspondiente al plano (101) de la anatasa. Lo anterior, considerando que la composicion
AVTi=10 corresponde al limite de solubilidad para los 6xidos mixtos precipitados de alimina y
titania [39].

5.1-5 Las diferencias estructurales y texturales de los oxidos sintetizados se manifiestan desde los
precursores sintetizados. Esto queda de manifiesto de acuerdo con los resultados de analisis
termogravimétrico (TGA) y andlisis térmico diferencial (DTA). Para los materiales sintetizados por
precipitacion se encontraron perfiles de pérdida de peso en la calcinacién caracteristicos de la
bayerita, reforzados con los resultados reportados por €l DTA, que manifiesta el mecanismo de
deshidratacion propio de esta especie cristalina de los hidréxidos de aluminio (AI(OH),); mientras
que en los materiales precursores sol-gel se evidencia un precursor con mecanismo de
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deshidratacion y conformacién estructural durante la calcinacion propio de la especie boehmita
(AIOOH). También, para los precursores sol-gel se manifiesta la presencia de fendmenos de
combustién de los radicales organicos, atribuibles a los reactivos utilizados en este tipo de sintesis.

5.1-6 Mediante la microscopia electronica de barrido (MEB), se corroboran los efectos del método
de preparacion y de la formulacion de los 6xidos mixtos en la textura, primordialmente area
superficial y porosidad. Se evidencian diferencias en la porosidad y tortuosidad en la superficie de
los materiales, que concuerdan con los resultados reportados por BET, para la alimina y los 6xidos
mixtos precipitados y sol-gel. Se puede concluir que los materiales sol-gel resultaron con una
superficie donde se evidencia la conformacion de particulas mas definidas (menos compactadas)
respecto de los precipitados proporcionando una textura mas porosa, salvo en el caso de TiO, sol-
gel (calcinado sin flujo de aire), donde se observa un material cristalino, perfectamente
estructurado (anatasa de acuerdo con DRX) con area superficial BET no detectable, y cuyas
imagenes de MEB manifiestan la ausencia de porosidad, tratandose de una superficie caracterizada
por la ausencia de tortuosidad.

5.1-7 La formulacion del soporte genera cambios en el comportamiento catalitico del Ni soportado
en Oxidos mixtos, de acuerdo con los resultados reportados en los experimentos de actividad y
desactivacion. El efecto del Ti en la composicion del 6xido mixto se refleja tanto en la actividad
como en la selectividad, en pruebas de hidrogenacion parcial de fenilacetileno. Las formulaciones
aqui ensayadas (AUTi=25 y AI/T=10) no son suficientes para concluir respecto a un contenido de
Ti 6ptimo en el soporte, pero estos resultados son un indicativo de los efectos en el uso de estos
materiales como soportes de Ni.

5.1-8 Dada la naturaleza de metal de transicion del Ti, sus estados de oxidacion +3 y +4, y sus
propiedades de interaccidon metal-soporte para el sistema Ni/TiO,, es factible suponer la accién
conjunta de estos factores para modificar el desempefio catalitico del tradicional sistema Ni/AL Q.
Esta accion de efectos multiples puede ser manifiesta desde la sintesis del soporte, la impregnacion
del agente activo, la fisicoquimica de la activacion y las propiedades texturales finales del
catalizador.

5.1-9 La desactivacion por deposicion de coque involucra la accion de diversos agentes: la afinidad
quimica de cada una de las especies de hidrocarburos (reactivo y productos) con la superficie
activa y la superficie del soporte, y los efectos propios de la textura y quimica superficial. En vista
de los multiples agentes involucrados, resulta comprometedor concluir respecto a cual o a cuales
de ellos atribuir los cambios en las propiedades del catalizador en la desactivacion. Sin embargo,
los resultados obtenidos son ftiles para calificar el efecto global de la adicion de Ti en la
formulacién de los 6xidos mixtos utilizados como soportes, asi como de la ruta de preparacion de
los mismos.

5.1-10 Es un hecho conocido que la desactivacion (o decaimiento de la actividad respecto al
tiempo) esta en proporcion directa al numero de sitios activos del catalizador. Si esto es cierto, los
perfiles de decaimiento de la conversion versus tiempo, son indicativos de las diferencias en el
nuamero de sitios activos de los catalizadores aqui ensayados, asi como de la distribucién de los
mismos, conforme son expuestos a la accion del agente desactivante. Tanto en los catalizadores
soportados en materiales precipitados como en los soportados en materiales sol-gel, se observaron
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estas diferencias en el comportamiento catalitico durante la desactivacion, asociadas a la relacion
AV/Ti de los 6xidos mixtos.

5.1-11 Como una medida de la velocidad de decaimiento de la actividad, se determiné la constante
de desactivacion k;, de acuerdo con método de Levespiel. De manera global, en las experiencias de
desactivacion se observaron dos etapas: una primera, con un comportamiento no lineal de acuerdo
con el planteamiento de un decaimiento de la actividad de primer orden, y una segunda etapa que
se ajusta mejor a este planteamiento. Es en esta segunda etapa donde se aplica la determinacion de
k. Se observa que la determinacion de la constante k;, sdlo representa parcialmente el fenémeno
de desactivacién aqui experimentado, y que las curvas de conversion versus tiempo permiten
observar un efecto de compensacién del valor de k;, con la actividad remanente (o resistencia a la
desactivacion), que se manifiesta como el area bajo la curva x, vs tiempo. El efecto de la
formulacion en el incremento de la k, y en la resistencia a la desactivacion puede tener origenes
fisicos, quimicos, o ambos, dado que los analisis texturales y estructurales demuestran que la
inclusion del Ti en la sintesis del soporte provoca que la naturaleza del 6xido se modifique, tanto
en su seno como en su superficie. También, debe considerarse la posibilidad de un incremento de la
afinidad quimica de los precursores que provocan la desactivacion, en la medida que se incrementa
el contenido de Ti en la superficie.

5.1-12 Se ensayd la reaccion de hidrogenacion parcial del fenilacetileno con la finalidad de estudiar
el comportamiento selectivo de los catalizadores. De acuerdo con los resultados obtenidos para
actividad y desactivacion, se encontraron resultados alentadores del comportamiento selectivo con
relacion a la formulacion Al/Ti del soporte, mas alla del efecto directo que la actividad tiene en el
rendimiento catalitico. En los materiales precipitados se evidencia que el catalizador mas activo
(soporte Al,O;) presenta la menor selectividad a estireno, que es un comportamiento ya conocido.
La adicion de Ti al soporte provoca una disminucion en la actividad (Al/Ti=25) y por ende un
incremento en la selectividad, pero con un incremento en el contenido de Ti (Al/Ti=10), se obtiene
el beneficio de un aumento en la actividad, no equiparable al sistema Ni/Al,O,, pero aunado al
fendbmeno de preservar las propiedades selectivas del catalizador soportado en Al/Ti=25. Algo
similar se observa en los materiales sol-gel, con la salvedad de que el sistema NVAL O, presenta
buena actividad en las experiencias de baja temperatura y una comportamiento disimbolo en las
experiencias de desactivacion, si se compara con su contraparte de precipitacion, pero se observan
las mismas caracteristicas en la selectividad a estireno conforme se incrementa el contenido de Ti
en el soporte.

5.1-13 Dadas las limitaciones del modelo que considera un decaimiento de primer orden para la
actividad e independiente de la concentracion del agente precursor de la formacion de coque, se
recurri6 a un modelo de reactor integral con reacciones en serie y actividades a, y a, con
decaimientos de ordenes d, y d,, y proporcionales a la presion parcial del fenilacetileno como
agente precursor de formacion de coque. Se logro obtener una prediccion de la distribucion de
productos de reaccién con una bondad de ajuste aceptable, validando la propuesta de este modelo
para cuantificar el comportamiento catalitico de los sistemas estudiados durante la desactivacion.
Se confirma el efecto de la formulacidn de los soportes en el desempefio del catalizador, tanto en
las propiedades cinéticas (k,, k,, constantes de pseudo primer orden) como en el decaimiento de la
actividad (kp,, kp,, constantes de desactivacion). Los cambios en la selectividad durante la
desactivacion de los catalizadores ensayados pueden atribuirse a ambos aspectos, cinéticos y de
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desactivacion. El catalizador soportado en AL, O, precipitado reporta la mayor relacion k,/k; con un
valor de m,/m, intermedio, lo que le proporciona el comportamiento selectivo a estireno menos
competitivo del conjunto de catalizadores. Para los catalizadores soportados en AUTi=25 y
AVTi=10 precipitado se observa tanto una disminuci6n de la relacion k,/k; como un aumento de la
relacion m,/m,, modificando notablemente la selectividad de ambos sistemas. Los catalizadores
soportados en AI/Ti=25 y AI/Ti=10 sol-gel reportan valores de la relacion k,/k, que se aproximan
al reportado por AI/Ti=25 precipitado, con la salvedad de que sus respectivos valores de k, y k,
corresponden a sistemas con valores de k, muy similares al catalizador soportado en AlO,
precipitado, aunque mas selectivo.

5.1-14 Los valores de las constantes k;,, k5, y 6rdenes de desactivacion d,, d, indican cambios en
la cinética de desactivacion con la formulacion. En los materiales precipitados se observa una clara
tendencia para estos cuatro parametros conforme se adiciona Ti al soporte. En primera instancia,
los valores de los d6rdenes de desactivacion predicen una menor vida del catalizador conforme
aumentan d, y d,. Sin embargo, la vida real del catalizador depende también del nimero de sitios
activos iniciales. Por ello, aunque el catalizador soportado en ALO, precipitado presenta los
parametros de desactivacidn mas agresivos, este sistema es el que presenta la mejor resistencia a la
desactivacion, atribuible a un mayor ntimero de sitios activos respecto del resto de los materiales
estudiados.
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5.2 Comentarios

5.2-1 Sobre las formulaciones utilizadas.- Debe hacerse hincapi¢ en la limitacion en los resultados
obtenidos respecto a las formulaciones utilizadas en esta investigacion, dado que se trata de
formulaciones con bajo contenido de Ti en el soporte (AVTi=25 y AVTi=10). Se han reportado
resultados para este tipo 6xidos mixtos con formulaciones diferentes [9,18,38,39], demostrando
que las propiedades de los 6xidos mixtos responden de acuerdo con el contenido de Tiy a las
condiciones de sintesis y preparacion.

5.2-2 Sobre el contenido del agente activo.- Quedan por explorar formulaciones de AlTi
diferentes a las ensayadas en este trabajo, con la finalidad de optimizar los resultados de actividad y
desactivacion reportados. Al mismo tiempo, es de interés indagar sobre el efecto del contenido de
agente activo, asi como explorar formas alternas de preparacion de los catalizadores
(coprecipitacion, cogelizacion), y el uso de otros elementos diferentes al Ni.

5.2-3 Sintesis de los soportes (condiciones de preparacion).-Como se indicé en este trabajo, tanto
para la sintesis por precipitacion como por sol-gel se encuentran involucradas diferentes
condiciones que modifican las caracteristicas del producto final (pH en el método de precipitacion;
relaciones molares de reactivos y temperatura de sintesis para el método sol-gel, por citar algunas
de ellas). Esta variedad de posibilidades de sintesis proporciona un amplio campo de investigacion,
utilizando como soportes materiales preparados con variantes en los métodos de precipitacion y
sol-gel. Resulta de interés la investigacion sobre los efectos de las condiciones de precipitacion y de
gelacion en la preparacion de este tipo de materiales. Mientras tanto, el alcance de los juicios
emitidos de acuerdo con los resultados aqui reportados quedan acotados de acuerdo a las
condiciones de preparacion de los soportes reportadas en el capitulo referente al disefio
experimental.

5.2-4 Ensayos de desactivacion con otras especies.- En los experimentos de desactivacion puede
ensayarse otro tipo de moléculas. Inclusive, se puede explorar el comportamiento catalitico en
régimen diferencial en -reacciones menos activas a altas temperaturas a comparacion de la
hidrogenacion del fenilacetileno. En el caso de hidrogenacion a baja temperatura (25°C), el sondeo
de catalizadores metdlicos mediante la hidrogenacion de fenilacetileno resulta una técnica eficiente
en el reporte de actividad y selectividad.

5.2-5 Morfologia de cristal metdlico.- Entre las caracteristicas de los catalizadores que no se
determinaron en este trabajo se encuentran la evaluacion del area metalica por quimisorcion de H,,
y la determinacion de la morfologia de centros activos por microscopia electronica de transmision
(MET), que son herramientas que permiten evaluar el nivel de exposicion del cristal metalico como
superficie catalitica, y observar la interaccion que presenta el centro activo con el soporte, ambos
como resultado de su evolucion fisicoquimica debida a los procesos de preparaciéon a que es
sometido (impregnacion, calcinacion, reduccion, desactivacion, reactivacion, etc.).

5.2-6 Otras formulaciones.- Aplicando las técnicas de sintesis aqui expuestas, se pueden realizan
investigaciones de 6xidos mixtos de AL,O, y TiO, en combinacién con otros elementos (vgr. Zr,
Ce, Si). La aplicacion de la técnica sol-gel para explorar la posibilidad de mejorar formulaciones de
oxidos mixtos como catalizadores se multiplica si se considera la diversidad de elementos a
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ensayar, utilizindolos como aditivos para mejorar no sélo las propiedades cataliticas exploradas
aqui, sino también en el disefio de materiales con nuevas propiedades de estabilidad térmica,
distribucion de radio de poro y acidez superficial.

5.2-7 Otras técnicas de caracterizacion.- Otras de las técnicas que quedaron por aplicar a los
materiales ensayados fueron la distribucion de radio de poro por el método BJH, y la
determinacion de la acidez superficial mediante la deshidratacion de alcoholes. Asi mismo, para
futuras aplicaciones, existen técnicas para explorar los mecanismos de reduccion de los precursores
de catalizador mediante reducciones a temperatura programada (TPR) y sobre la eliminacion del
coque depositado mediante oxidacion a temperatura programada (TPO).

5.2-8 Redisefio de experiencias de desactivacion.- Los experimentos de desactivacion realizados
en este trabajo se verificaron a una temperatura constante de 300°C. Es conocido el efecto que
tiene la temperatura en la formacion de coque en la superficie catalitica, por lo que resulta de
interés la futura investigacion de estos catalizadores a diferentes condiciones de desactivacion.
También, como condicion experimental, se fijaron las condiciones de activacion de los
catalizadores, teniéndose como antecedentes los efectos que en la morfologia de los centros activos
en el sistema Ni/AL,O, tienen la temperatura y tiempo de reduccion, asi como el flujo de agente
reductor. Entonces, otra fuente de investigacion aparece en la indagacion sobre los efectos de estas
variables en los catalizadores ensayados. Otro de los fendmenos de desactivacion a explorar es la
respuesta de estos materiales a fendmenos de sinterizado, los cuales se asocian a la investigacion de
la respuesta a la reactivacion, que tiene que ver con la exposicion de los catalizadores a altas
temperaturas, lo cual es una condicion de disefio catalitico muy exigente y que vale la pena evaluar,
sobre todo por el hecho de utilizar un componente como el Ti en la formulacion del soporte,
elemento del cual se sabe presenta interaccién metal-soporte fuerte en el sistema NV/TiO,.
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PRIMER PROGRAMA

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS

le’dUkl

MEDIANTE EL MODELO DE UN REACTOR INTEGRAL
CON DESACTIVACION POR DEPOSICION DE COQUE
DE ORDEN d; CON DATOS EXPERIMENTALES
DE LA HIDROGENACION PARCIAL DE
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C

PROGRAM KINETIC

DOUBLE PRECISION DELTT

INTEGER AUXIL

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

IMPLICIT INTEGER (I-N)

CHARACTER*20 FICHERO1,FICHERO2,FICHERO3

DIMENSION D1(15),B(15)

COMMON /POSNO/ DELTT,AUXIL

COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y 1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB(150)

COMMON /SYSTEM/ (X(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM

COEFICIENTE NCOE <= 15 ; VARIABLES NVAR<=3 ; PUNTOS NPUN <=300
EPSNEW=1.E-3/ 1.E-4 ; NLIN=1 SI LA FUNCION FU ES LINEAL DE A(K)
COEFICIENTES, =0 OTHERWISE

A(K): VALORES INICIALES DE LOS COEFICIENTES

X(N,I): N INDICE DE LA VARIABLE INDEPENDIENTE ; I INDICE PUNTO
Y(I): VALOR DE LA FUNCION DEL PRIMER PUNTO

WRITE (*,*) NOMBRE DEL FICHERO DE DATOS="'

READ (*,*) FICHERO1

WRITE (*,*) ' NOMBRE DEL FICHERO DE RESULTADOS="
READ (*,*) FICHERO2

WRITE (*,*) NOMBRE DEL FICHERO DE REPRESENTACION="
READ (*,*) FICHERO3

OPEN (1,FILE=FICHERO1)

OPEN (3,FILE=FICHERO2)

OPEN (4,FILE=FICHERO3)

READ(1,*) NPUN
READ (1,*) NCOE,NVAR EPSNEW,NLIN,CRIT,TM
READ (1,*) (A(K),K=1,NCOE)
DO 9 I=1,NPUN

READ (1.*) (X(1,),N=1,NVAR),Y 1(I),Y2(I),Y3(I)
DO 4133 K=1,NCOE

4133 B(K)=A(K)

DO 90 IKJ=1, 110
WRITE (6,*) IKJ="IKJ
DO 20 J=1,NCOE

DO 201 K=1,NCOE+1
Q(J,K)=0.

201 CONTINUE

20

CONTINUE
WRITE(6,*)...YEAH!
DO 21 I=1,NPUN

AUXIL=I

CALL RUNGE

WRITE(6,*)... YEAH! IKJ=",IKJ

WRITE(6,*)...YEAH! "' FT=FT,’ SK="SK

FA=FU(I)

DO 22 J=1,NCOE
DENO=A(J)*1.E-3
A(J)=A()+DENO
CALL RUNGE
D1(J)=(FU(I)-FA)DENO
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22

31
21

44

47

49

A()=A(J)-DENO
WRITE(6,*) A(,J,)=,A()
QU,NCOE+1)=Q(J,NCOE+1)-FA*DI1(J)
DO 31 J=1,NCOE
DO 31 K=1,NCOE
QU.K)=QU.K)+D1(J)*DI(K)
CONTINUE
CALL JORDAN(NCOE.KS)
IF (KS.EQ.1) WRITE (6,*) 'MATRIZ SINGULAR. NO EXISTE SOLUCION'
IF (KS.EQ.1) WRITE (6,*) 'NO TE DESESPERES.INTENTALO DE NUEVO'
IF (KS.EQ.1) STOP
DO 44 K=1,NCOE
AI(K)=A(K)
SK=1.
IF (NPAS.EQ.1.ORNLIN.EQ.1) GO TO 47
R=0.618034
EPSI=0.02
ESQ=0.005
BB=1.
CALL FIBO(R,-R,BB,EPSLESQ,SK)
FT=0.
DO 49 K=1,NCOE
AK)=A1(K)}+SK*Q(K,NCOE+1)
WRITE (*,*) 'A1(K)="A1(K)
WRITE (*,*) 'FLOAT(NCOE)=,FLOAT(NCOE)
FT=FT+DABS(SK*Q(K,NCOE+1y/A1(K))/FLOAT(NCOE)
IF (FT.LT.CRIT) NPAS=1
IF (FT.LE.EPSNEW.AND.SK.GT.EPSNEW) GO TO 50
DO 9876 K=1,NCOE

9876 WRITE (6,999) K, A1(K)
999 FORMAT (20X,’A1(,I1,"),1PE12.5)

90

C
50

C
C

WRITE(6,*)FT="FT
CONTINUE

WRITE (6,*) 'OJO, NO SE ALCANZA LA CONVERGENCIA'
$3555558555555858555555558555553855555535355555585858$
AUXIL=NPUN

CALL RUNGE
$55855555555555555558585585555585555555855555555858558

G1=0.

G2=0.

G3=0.

G8=0.

G9=0.

SSE=0.

EABS=0.

ERI1=0.

ER=0.

SST=0.

SSR=0.

DO 52 I=1,NPUN
GI1=GI+Y1(I)
G2=G2+Y1(1)**2
G3=G3+YCI(I)**2
SSE=SSE+(Y 1(1)-YCI(I))**2
G8=G8+((Y 1(I)-YC1(D))/Y 1(1))**2
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GI9=Go9+((Y1(I)-YCI(D)'YCI1(D))**2
EABS=EABS+DABS(YC1(I)-Y1(I))
ER=ER+DABS((Y1(I)-YCI1(1))/Y 1(1)*100.YFLOAT(NPUN)
ERI1=ER1+DABS((Y I{I)-YC1(DYYC1(I)*100.)/)FLOAT(NPUN)
YM=GI/FLOAT(NPUN)
SST=SST+(Y 1(I)-YM)**2
SSR=SSR+(YCI1(I)-YM)**2
52 CONTINUE
C  GI2=G1*%2
C  SST1=G2-G12/FLOAT(NPUN)
IF ((NPUN-NCOE).LE.0) GO TO 229
GMSE=SSE/FLOAT(NPUN-NCOE)
DST=DSQRT(GMSE)
GMSR=SSR/FLOAT(NCOE)
TF=GMSR/GMSE
CDN=SSR/SST
229 CD=1.-SSE/SST
CC=DSQRT(DABS(CD))
WRITE (3,1000) ER1,ER,SSE,G8,G9,TF,GMSE,DST,CC,CD,CDN
1000  FORMAT (
1 /,10X,'ERROR RELATIVO MEDIO TE.(%)= 'F8.3,'%',
1/,10X,'/ERROR RELATIVO MEDIO EXP.(%)="F8.3,'%",
1 /,10X,'SUMA RESIDUOS CUADRADOS= '.G14.8,
1/,10X,'S.R.C. POND.(CHI**2) EXPER.= ',G14.8,
1/,10X,'S.R.C. POND.(CHI**2) TEOR.= ',G14.8,
1 /,10X, TEST F: F(ALFA,P,N-P)= 1,G14.8,
1/,10X,'VARIANZA ERROR EXPERIMENTAL= ',G14.8,
1/,10X,'DESVIACION STANDAR DEL ERROR=",G14.8,
1/,10X,'COEFICIENTE DE CORRELACION= ',G14.8,
1 /,10X,'COEFICIENTE DE DETERMINACION=",G14.8,
1,10X'C DN = ,G14.8,)
C
WRITE (3,100)
100 FORMAT (4X,'PARAM."4X 'ESTIMACION',6X,'ERR.ST.PARAM.",5X,
1' Testt COEF.VAR.(%)")
DO 62 1=1,NCOE
SEC=DST/DSQRT(DABS(Q(1,1)))
TTP=DABS(A(I)/SEC)
CCVV=100./TTP
62 WRITE (3,120) LA(I),SEC,TTP,CCVV
120  FORMAT(6X,12,2(2X,E15.8),7X,F7.2,3X,F7.2)
WRITE (3,1495)
1495 FORMAT (/,6X, Tiempo',7X,' Cc exp',7X,'Cc cal'
1 ,7X,'Residuos',3X,'(%)Err.Exp."./)
DO 95 I=1,NPUN
E=(YC1(D)-Y1(D))/Y 1(I)*100.
RE=YCI{(I)}-Y (1)
WRITE (4,1007) X(1,1),Y1(1),YC1(])
C95  WRITE (3,1005) X(1,1),Y1(1),YCI1(])
C  WRITE (4,1007) X(1,I),Y 1(I),YC1(I),RE
95  WRITE (3,1005) X(1,1),Y1(1),YC1(I),RE,E
1005 FORMAT (4X,F7.1,4X,6(2X,G12.4))
1007 FORMAT (4X,F7.1,4X,3(3X,G12.5))
WRITE (3,166) NCOE,NVAR,NPUN,EPSNEW,CRIT
166 FORMAT (/,6X,’ Parametros', I3, Variables',13,' Puntos ‘,}4,/,
1 6X,' Epsnew="E8.2,' Crit(%). =',F4.2,
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13X, TM='F7.2, No-lineal? = Si',/)
WRITE (3,%)'  Valores iniciales de los parametros'
DO 4135 K=1,NCOE
4135 WRITE (3,126) K,B(K)
126 FORMAT (12X,'B(,11,"),E12.5)
CLOSE (1)
CLOSE (3)
CLOSE (4)
STOP
END
C  $555555555555555555SSSFEESSSSS5$S5ESEEES5$5558588
SUBROUTINE FIBO (R,AA,BB,EPSLESQ,X1)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
INTEGER AUXIL
COMMON /POSNO/ DELTT,AUXIL
=AA
B=BB
X1=B-R*(B-A)
X2=A+R*(B-A)
SUMF1=SUMF(X1)
WRITE(*,*) SUMF1
SUMF2=SUMF(X2)
3  IF (DABS(X1-X2).LE.EPSI) GO TO 1
IF (DABS((SUMF1-SUMF2)/(SUMF1+SUMF2)).LE.ESQ) GO TO 1
IF (SUMF1.LT.SUMF2) GO TO 2
A=Xl1
X1=X2
SUMF1=SUMF2
X2=B-(X1-A)
SUMF2=SUMF(X2)
GO TO3
2 B=X2
X2=X1
SUMF2=SUMF1
X1=A+B-X2
SUMF1=SUMF(X1)
GO TO3 ‘
1 IF(SUMF2.LT.SUMF1) X1=X2
RETURN
END
C 333555555555 555558535553555588555558555585555585555888
FUNCTION SUMF(SK)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
INTEGER AUXIL
COMMON /POSNO/ DELTT,AUXIL
COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y 1{200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB(150)
COMMON /SYSTEM/ (15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM
WRITE (6,*) 'SUMF ENTRA'
DO 1 K=1,NCOE
AK)=A1(K)+SK*Q(K,NCOE+1)
1 WRITE(*,*) A(K)
SUMF=0.
AUXIL=NPUN
CALL RUNGE
DO 2 I=1,NPUN
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C  WRITE(*,*) LFU(I)
2 SUMF=SUMF+FU(I)**2
RETURN
END
C 555358888 8555555588855555555555555555555TETTE$553555838S
SUBROUTINE JORDAN (NEQ,KS)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM
KS=1
DO 5 J=1,NEQ
DO 6 K=1,NEQ
IF JEQK)GOTO 6
AB=DABS(Q(J.)))
WRITE(*,*) ,AB
IF (AB.LT.1.D-50) RETURN
R=Q(K,JYQ(J.))
DO 7 L=],NEQ+1
QKL=Q(K,L)-R*Q(J,L)
CONTINUE
CONTINUE
DO 8 K=1,NEQ
8 QKNEQ+1FQKNEQ+1YQ(K,K)
KS=0
RETURN
END
C  $5535535535585555558555555555555555558355555555355585558555588
SUBROUTINE RUNGE
COMMON /POSNO/ DELTT,AUXIL
COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y 1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB(150)
COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
INTEGER AUXIL,CONT
T=0.0
DELTT=180
CONT=1
DO 11000 M=1,20
CUB(M)=0.0
11000 CONTINUE
10100 F1=0.008205128
CALL MATBAL (F1,F2,F3,FT1,FT2,FT3,CUBT)
T=T+DELTT
IF((X(1,CONT)-T).LE.0.0) THEN
YCI(CONT)=FTI
FU(CONT)=(Y I{CONT)-FT1)
CONT=CONT+1
END IF
IF((X(1,AUXIL)-T).LE.0.0) GOTO 10104
GOTO 10100
10104 RETURN
END
C  $55585555555555555555555555555555555555655555555555555555555S
SUBROUTINE MATBAL(F1,F2,F3,FT1,FT2,FT3,CUBT)
COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB(150)
COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM

wn O\
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IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DOUBLE PRECISION KD,ORD,LPASS
C 53555555555 55555555535555555555555555555355555585555538535858
FT1=F1
CU=CUB(1)
LPASS=0.05
DELTT=180
DO 10105 M=1,20
CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU)
W11=LPASS*FX1/3
F1=FTI1+WI11
CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU)
W21=LPASS*FX1/3
F1=FTI+W11/2+W21/2
CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU)
W31=LPASS*FX1/3
FI=FT1+3*W11/8+9*W31/8
CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU)
W41=LPASS*FX1/3
FI=FT1+3*W11/2+9*W31/2+6*W41
CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU)
W51=LPASS*FX1/3
FT1=FT1+0.5%(W11+4*W41+W51)
KD=A(1)
ORD=A(2)
CUB(M)=CUB(M)+KD*FT1*((1-CUB(M))**ORD)*DELTT
CU=CUB(M+1)
F1=FT1
10105 CONTINUE
11111 CONTINUE
RETURN
END
C 3555358555555 ETTEETETTTETESEEETETEETTTETETTETTETTETHEESSSEES
SUBROUTINE FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU)
COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y 1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB(150)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

DOUBLE PRECISION K1
$555555555555555555555335S55TESSSESSSS5EFSSSSEESS555SS55$8SS
INTRODUCIR AQUI LA FUNCION SELECCIONADA PARA EL AJUSTE

Ki=A(3)

C  Tiempo espacial en g s/mol PFA
TAU=3.96*3600
PFA=F1
ACTIV=(1-CU)
FX1=-TAU*K1*PFA*ACTIV
C  35ES5EEEES5EEESS5SSFEETTTSETLSTTTETSFETTTTSETTTT583$555885S
RETURN

oNe!

END
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SEGUNDO PROGRAMA

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS

kD2’d2

MEDIANTE EL MODELO DE UN REACTOR INTEGRAL
CON DESACTIVACION POR DEPOSICION DE COQUE
DE ORDEN d; CON DATOS EXPERIMENTALES
DE LA HIDROGENACION PARCIAL DE
FENILACETILENO
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2O00= 0

20

PROGRAM KINETIC

Declaraci¢n de variables

DOUBLE PRECISION DELTT

INTEGER AUXIL

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

IMPLICIT INTEGER (I-N)

CHARACTER*20 FICHERO1,FICHERO2,FICHERO3

DIMENSION D1(15),B(15)

COMMON /POSNO/ DELTT,AUXIL

COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB1(150),CUB2(150)

COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM

COEFICIENTE NCOE <= 15 ; VARIABLES NVAR<=3 ; PUNTOS NPUN <=300
EPSNEW=1.E-3 / 1.E-4 ; NLIN=1 SI LA FUNCION FU ES LINEAL DE A(K)
COEFICIENTES, =0 OTHERWISE

A(K): VALORES INICIALES DE LOS COEFICIENTES

X(N,I): N INDICE DE LA VARIABLE INDEPENDIENTE ; I INDICE PUNTO
Y(I): VALOR DE LA FUNCION DEL PRIMER PUNTO

Apertura de ficheros

WRITE (*,*) 'NOMBRE DEL FICHERO DE DATOS="

READ (*,*) FICHEROI1

WRITE (*,*) 'NOMBRE DEL FICHERO DE RESULTADOS= '
READ (*,*) FICHERO2

WRITE (*,*) NOMBRE DEL FICHERO DE REPRESENTACION="
READ (*,*) FICHERO3

OPEN (1,FILE=FICHEROI)

OPEN (3,FILE=FICHERO2)

OPEN (4,FILE=FICHERO3)

Lectura de datos

READ(1,*) NPUN
READ (1,*) NCOE,NVAR,EPSNEW,NLIN,CRIT,TM
READ (1,*) (A(K),K=1,NCOE)
DO 9 I=1,NPUN

READ (1,*) (X(N,I),N=1,NVAR),Y I(I), Y3(1), Y2()
DO 4133 K=1,NCOE

Deteminaci¢n de la matriz de coeficientes

133 B(K)=A(K)

DO 90 IKJ=1,110
WRITE (6,*) IKJ=",IKJ
DO 20 J=1,NCOE

DO 20 K=1,NCOE+1
QU,K)=0.

CONTINUE
WRITE(6,*)..YEAH!
DO 21 I=1,LNPUN

AUXIL=]
CALL RUNGE
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WRITE(6,*)...YEAH! IKJ="IKJ
WRITE(6,*)...YEAH! "I FT='FT," SK='SK
FA=FU() ,

DO 22 J=1,NCOE
DENO=A(})*1.E-3
AU)=A(J+DENO
CALL RUNGE
DI()=(FU(I)-FA)/DENO
A()=A(J))-DENO
WRITE(6,*) ACJ,)=AQ)

22 Q(,NCOE+1)=Q(J,NCOE+1)-FA*D1(J)

DO 31 J=1,NCOE

DO 31 K=1,NCOE

31 QU,KEQUK)y+DIJ)*DI(K)
21 CONTINUE

C Llamada a Jordan para el an lisis de la matriz de coeficientes

CALL JORDAN(NCOE,KS)

IF (KS.EQ.1) WRITE (6,*) 'MATRIZ SINGULAR. NO EXISTE SOLUCION'
IF (KS.EQ.1) WRITE (6,*) 'NO TE DESESPERES.INTENTALO DE NUEVO'
IF (KS.EQ.1) STOP

Bfsqueda de par mtros ¢ptimos. Algoritmo de Fibonacci.

OO0

DO 44 K=1,NCOE
44  Al1(K)=AK)
SK=1.
IF (NPAS.EQ.1.OR.NLIN.EQ.1) GO TO 47
R=0.618034
EPSI=0.02
ESQ=0.005
BB=1.
CALL FIBO(R,-R,BB,EPSLESQ,SK)
47 FT=0.
DO 49 K=1,NCOE
A(K=A1(K)+SK*Q(K;NCOE+1)
WRITE (*,*) 'A1(K)=",A1(K)
WRITE (*,*) 'FLOAT(NCOE)="FLOAT(NCOE)
49  FT=FT+DABS(SK*Q(K,NCOE+1)A1(K))/FLOAT(NCOE)
IF (FT.LT.CRIT) NPAS=1
IF (FT.LE.EPSNEW.AND.SK.GT.EPSNEW) GO TO 50
DO 9876 K=1,NCOE
9876 WRITE (6,999) K,A1(K)
999 FORMAT (20X,'A1(,11,"),1PE12.5)
WRITE(6,*)FT="FT
90 CONTINUE
WRITE (6,*) 'OJO, NO SE ALCANZA LA CONVERGENCIA'
50 CONTINUE
C
C  Bloque de ¢ lculo estad;stico. Determinaci¢n de errores
C  de ajuste, etc...
C

AUXIL=NPUN
CALL RUNGE
G1=0.
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G2=0.
G3=0.
G8=0.
G9=0.
SSE=0.
EABS=0.
ER1=0.
ER=0.
SST=0.
SSR=0.
DO 52 I=1,NPUN
G1=G1+Y2(I)
G2=G2+Y2(1)**2
G3=G3+YC2(I)**2
SSE=SSE+(Y2(I)-YC2(I))**2
G8=G8+((Y2(1)-YC2(D))/Y2(1))**2
G9=GoO+((Y2(I)-YC2(D))/YC2(1))**2
EABS=EABS+DABS(YC2(I)-Y2(D))
ER=ER+DABS((Y2(I)-YC2(I))/Y2(I)*100.yFLOAT(NPUN)
ERI=ER1+DABS((Y2(1)-YC2(D)) YC2(1)*100.yFLOAT(NPUN)
YM=GI/FLOAT(NPUN)
SST=SST+(Y2(I)-YM)**2
SSR=SSR+(YC2(I)-YM)**2
52 CONTINUE
C GI2=G1**2
C  SST1=G2-G12/FLOAT(NPUN)
IF (NPUN-NCOE).LE.0) GO TO 229
GMSE=SSE/FLOAT(NPUN-NCOE)
DST=DSQRT(GMSE)
GMSR=SSR/FLOAT(NCOE)
TF=GMSR/GMSE
CDN=SSR/SST
229 CD=1.-SSE/SST
CC=DSQRT(DABS(CD))
WRITE (3,1000) ER1,ER,SSE,G8,G9,TF,GMSE,DST,CC,CD,CDN
1000 FORMAT (
1/,10X,ERROR RELATIVO MEDIO TE.(%)= 'F8.3,%',
1/,10X,'ERROR RELATIVO MEDIO EXP.(%)=',F8.3,%/,
1/,10X,SUMA RESIDUOS CUADRADOS=  ',G14.8,
1/,10X,'S.R.C. POND.(CHI**2) EXPER = ",G14.8,
1/,10X,'S.R.C. POND.(CHI**2) TEOR.= 'G14.8,
1/,10X, TEST F: F(ALFA,PN-P}=  'Gl4.38,
1/,10X,'VARIANZA ERROR EXPERIMENTAL= ,G14.8,
1/,10X,DESVIACION STANDAR DEL ERROR=",G14 .8,
1/,10X, COEFICIENTE DE CORRELACION= ',G14.8,
1/,10X,'COEFICIENTE DE DETERMINACION=",G14.8,
1/,10X,C D N = 'G14.8,))
C
WRITE (3,100)
100 FORMAT (4X, PARAM. 4X,ESTIMACION',6X,'ERR.ST.PARAM.",5X,
1" Testt COEF.VAR.(%))
DO 62 I=1,NCOE
SEC=DST/DSQRT(DABS(Q(L)))
TTP=DABS(A(I)/SEC)
CCVV=100./TTP
62 WRITE (3,120) LA(l),SEC,TTP,CCVV
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IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

INTEGER AUXIL

COMMON /POSNO/ DELTT,AUXIL

COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y 1{200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB1(150),CUB2(150)

COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM

WRITE (6,*) 'SUMF ENTRA'

DO 1 K=1,NCOE

A(K)=A1(K)+SK*Q(K,NCOE+1)

WRITE(*,*) AKK)

SUMF=0.

AUXIL=NPUN

CALL RUNGE

DO 2 I=1,NPUN

SUMF=SUMF+FU(I)**2

RETURN

END

SUBROUTINE JORDAN (NEQ,KS)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM
KS=1
DO 5 J=1,NEQ
DO 6 K=1,NEQ
IF JEQK)GOTO 6
AB=DABS(Q(J.J))
WRITE(**) J,AB
IF (AB.LT.1.D-50) RETURN
R=Q(K,JyQ(J.J)
DO 7 L=JNEQ+1
Q(K.L)=Q(K,L)-R*Q(J,L)
CONTINUE
CONTINUE
DO 8 K=1,NEQ
Q(K,NEQ+1=Q(K,NEQ+1)/Q(K,K)
KS=0
RETURN
END

SUBROUTINE RUNGE

COMMON /POSNO/ DELTT,AUXIL

COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y 1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB1(150),CUB2(150)

COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

INTEGER AUXIL,CONT

Programa principal para la integraci¢n del reaction en espacio
y tiempo

T=0.0

DELTT=180

CONT=1

DO 11000 M=1,20
CUB1(M)=0.0
CUB2(M)=0.0
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11000 CONTINUE
10100 F1=0.008205128
F2=0.0
F3=0.0
CALL MATBAL (F1,F2,F3,FT1,FT2,FT3)
T=T+DELTT
IF((X(1,CONT)-T).LE.0.0) THEN
YCI(CONT)=FT1
YC2(CONT)=FT2
YC3(CONT)=FT3

Se minimiza la diferencia entre los valores de presi¢gn parcial
de etilbenceno+totros productos de reacci¢n

ISR RORY!

FU(CONT)=(Y2(CONT)-FT2)
CONT=CONT+!
END IF
IF((X(1,AUXIL)-T).LE.0.0) GOTO 10104
GOTO 10100
10104 RETURN
END
C

SUBROUTINE MATBAL(F1,F2,F3,FT1FT2,FT3)

COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB1(150),CUB2(150)

COMMON /SYSTEM/ Q(15,16),A1(15),NCOE,NPUN,TM

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

DOUBLE PRECISION KD,ORD,LPASS

Resoluci¢n del reactor a lo largo del tiempo espacial por R-K.
Perfiles de reactantes y productos a lo largo del lecho.
Determinaci¢n del grado de cubrimiento del catalizador y la
actividad en cada punto del lecho para un incremento de tiempo
DELTT.

oNoNoNoNoleoXe)

FT1=F1

FT2=F2

FT3=F3

CUI=CUBI(1)

CU2=CUB2(1)

LPASS=0.05

DELTT=180

DO 10105 M=1,20

CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU1,CU2)
W11=LPASS*FX1/3
FI=FT1+W11
WI12=LPASS*FX2/3
F2=FT2+W12
W13=LPASS*FX3/3
F3=FT3+W13

CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CUL,CU2)
W21=LPASS*FX1/3
FI=FT1+W11/2+W21/2
W22=LPASS*FX2/3
F2=FT2+W12/2+W22/2
W23=LPASS*FX3/3



F3=FT3+W13/2+W23/2

CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU1,CU2)
W31=LPASS*FX1/3
F1=FT1+3*W11/8+9*W31/8
W32=LPASS*FX2/3
F2=FT2+3*W12/8+9*W32/8
W33=LPASS*FX3/3
F3=FT3+3*W13/8+9*W33/8

CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU1,CU2)
W41=LPASS*FX1/3
F1=FT1+3*W11/2+9*W31/2+6* W41
W42=LPASS*FX2/3
F2=FT2+3*W12/2+9*W32/2+6* W42
W43=LPASS*FX3/3
F3=FT3+3*W13/2+9*W33/2+6*W43

CALL FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU1,CU2)
WS51=LPASS*FX1/3
W52=LPASS*FX2/3
W53=LPASS*FX3/3

FT1=FT1+0.5%(W11+4*W41+W51)

FT2=FT2+0.5*(W12+4*W42+W52)

FT3=FT3+0.5*(W13+4*W43+W53)

Introducir aqu;j los valores de la constante de desactivaci¢n
para la hidrogenacign de fenilacetileno (KD), y el orden de
desactivaci¢n obtenido (p.e. 1.92)

oNoNoNOK®

KD=0.25889999
ORD=A(1)
CUB2(M)=CUB2(M)+KD*((2.76-1)/(ORD-1))
& *FT1*((1-CUB2(M))**ORD)*DELTT
CUB1(M)=CUBI(M)+KD*FT1*((1-CUB1(M))**ORD)*DELTT

CUI=CUBI(M+1)
CU2=CUB2(M+1)
F1=FTI
F2=FT2
F3=FT3

10105 CONTINUE
RETURN
END

C

SUBROUTINE FUNC(F1,F2,F3,FX1,FX2,FX3,CU1,CU2)

COMMON /FUE/ A(15),X(6,1750),Y 1(200),Y2(200),Y3(200),FU(1750),
& YC1(200),YC2(200),YC3(200),CUB1(150),CUB2(150)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

DOUBLE PRECISION K1,K2

Cin,tica de la reacci¢n principal y de la desactivaci¢n
/Tiempo espacial en g s/mol PFA

/Presi¢n parcial de reactantes y productos en atm
/PRESION TOTAL DEL SISTEMA 585 mmHg

SEeRoNORORY]

K1=0.509999E-03
K2=A(2)
TAU=3.96*3600
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PFA=FI

PETB=F2

PEST=F3

ACTIVI=(1-CUl)

ACTIV2=(1-CU2)

FX1=-TAU*K1*PFA*ACTIVI
FX2=TAU*K2*PEST*ACTIV2
FX3=TAU*K1*PFA*ACTIVI-TAU*K2*PEST*ACTIV2
RETURN

END
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