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CATALIZADORES SOLIDOS

En el Cap. 7 se estudiaron los conceptos generales de la catalisis. Ahora procedere-
ms a oonsidear epecficamene los  catalizadoes.  Los  cafalizadores  cepencen paa

U adivided, ciendo mes en pate, b la edesiin e U dea supeficial Es dificil

Obtener  Areas syperficiles exemes de mis e 1 m?/g por meo b um subdivision
de sdlidos no porosos en particulas pequefas (véase el Ej. 8-1). Para que resulten
efectivos, la mayoria de los catalizadores s6lidos deben tener areas superficiales del
otn ce 5 a 100 m?/g. Por consiguiente, los catalizacores Olides cesi sempre son

poosss. En ese tipo ce materiaks s propiecedes geoméics e los poros pueden

afectar a la velocidad total de reaccién. El objetivo de la primera parte de este
capitulo consiste en presentar los métodos para medir las propiedades fisicas (geo-
métricas) pertinentss. Despls e esto e disouten las teorfas e los comporiamientos

cataliticos de los sélidos, incluyendo una lista de catalizadores tipicos para diversos
fipos ce rmacciones. Frdmee, £ estudian los aspecios préctioos como la prepara

cion de catalizadores, los venenos y los parametros.

La importancia del &rea superficial para la actividad catalitica resulta evidente
al considerar el caso del niquel. Este metal es un catalizador muy activo en ciertas
condiciones para la oxidacion y la  hidogenecion, pues adsobe o oxigeno  como
hiddgeno. El &ea supeficidl e un olido tene wn efecto muy ponuncado sobe fa
cantidad de gas adsorbido y su actividad como catalizador. Por ejemplo, si se sos-
tiene en la mano una muestra de niquel tipo Raney recién preparado, que es alta-
mente poroso Y tiene una gran area superficial, inmediatamente se sentira el calor
(Ebido a la adsodidn ce oxigeno. En la mma mea b niouel o pooo o senti-
ra dico caor Esa relcion ente el &ea superficial y el gado de adsorin ha oo
ducido al desarrollo de materiales altamente porosos con 4reas hasta de 1500 m?/g.
Algunas veces, el propio material catalitico puede prepararse en una forma con una
alta area superficial. Cuando esto no es posible, se pueden usar materiales que si se
pecn pegar b esa fomg, oo portedoes e fos cudes & digea e s
tancia catalitica. El gel de silice y la alimina se usan mucho como materiales porta-
dores.
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La depencencia ok las velocideoks ce adsodion y e les reacciones  catdliticas ce
la superficie, impone la necesidad de contar con un método confiable para la medi-
cn el &ea superficia. Paa &ess auperficiles en el intevdlo de dentos de metos
Cedadcs por gamo, & necesta 0 meteridl poroso on radios d poros  cilinchicos
(véase la Sec.8-1) del orden de 10 a 100 A . El siguiente ejemplo muestra que estas
dees sn imposibles con particulss no porosas  cl tamafio Qe pek flricae eo
némicamente.

Ejemplo 8-1. EI secado por aspersion y otros procedimientos para la fabrica-
cion de particulas diminutas pueden producir tamafios tan pequefios como 2-5
micss. Caoule e aea superficdl extema de paticulas esféricas o poross e 2

micras de diametro. ;Qué tamafio de particulas se necesitaria para una superfi-
ce exema e 100  m?/g (10° m?/kg)? La dersickd ce ks particules es 20 g/cm?
(2.0 x 10 kg/m?).

soLucioN:  El area superficial externa por unidad de volumen de una particula
esférica de didmetro d, es

ndy _ 6
nd3f6  d,
Si la densidad de la particulaes p,, e aea supefica, por gamo ce particules,
seria
6
S, =—
P Py

Para d, = 2 micras (2 X 104 cm)y p,= 2.0 g/ecm?,

6 '
= =15 X 10* cm?/g (1.5 X 10® m?/
S, X107 10% cm?/g ( 0°m*/kg)

S,=15 m?/g (15 x 10°m?kg)

Esta es practicamente la mayor area superficial que puede esperarse para
paticllss o pooss. S e equiea wa supefice ce 100 m?/g, les paticulss
esféricas tendrian un diadmetro de

6 §

2 =——_ =003X1p-4cm (0.03 x 10-6m
4= es, = 20(100 X 10%) 1074 em (0,03 x 107¢m)

d, = 0.03 micra
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¥ En la actualidad no es posible producir a escala comercial particulas tan  pes
quefias o éses. Pk menconare e las partioules de  menor tamafio que
se usan en un reactor de lecho fluidificado no pasan por un cedazo de 400
mallas, que corresponde a aberturas de 37 micras.

Los efectos cuantitativos de la transferencia de masa y de energia en el interior
e la paticula sobre la velocided, cencb la raccion & verifica en la superficie inte-
rior de los poros de una particula catalitica, se estudian en el Cap. Il. El método pa-
ra prececir estos efectos requiee i mocko geomético para evaluar la canticed v la
distribucion de los espacios vacios dentro del complejo de la estructura porosa de
la particula. Sera preferible conocer el tamaiio y la foma e cah especio vedo en la
particula. Sin embargo, careciendo de esta informacion, los parametros del modelo
deben evaluarse en base a propiedades geométricas confiables y de  fécil obtencion.
Ademaés del &rea superficial, existen otras tres propiedades que cumplen estos re-
querimientos: el volumen de espacios vacios, la densidad del material solido en la
paticla y la distibucion cel vomen e especios vecios e aoedo aon el tamaio
& los mems (distibucion cel voumen e poros). Los méods ce mediodn de es
tas cuatro propiedades se consideran en las Secs. 8-1 a 8-3.

81 Deerminacion del drea  superficial

El méiodo ms comln paa la medicdidn ce aees superficiles & besa en la adsorcion

fisica de un gas en la superficie solida. Generalmente se determina la cantidad de
nitrégeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullicion normal (-195.8
“C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atm. Bajo estas condiciones, se
pueden adsorber consecutivamente varias capas de moléculas sobre la superficie.
Para poder determinar el area es necesario identificar la cantidad adsorbida que
corresponde a una capa monomolecular. Emmett! ha explicado claramente las eta-
pas historicas del desarrollo del método Brunauer-Emmett-Teller.? Puede existir al-
guna incertidumbre con relacién a si los valores obtenidos con este método  corres-
ponden con exactitud al Brea superficial. Sin embargo, esto tiene poca importancia
relativa, pues el proceso estd normalizado y los resultados son reproducibles. Cabe
adlarar qe el dea superficil medda B est merea pueck 0 s la efediva paa la

catalisis. Por ejemplo, sélo algunas partes de la superficie, esto es, los centros acti-
vos, pueden ser efectivos para una quimisorcién de un reactante, mientras que el
nitrgeno puede ser fisicamente adsorbido en una extension superficial mucho ma-
yor. Admés aedb el caalizador e dispesado en in portedor e Area consice-
rble, e posble qe o wa pate oBl &ea del potador e recubieta oon domos
cataliticamente activos y esta &rea puede ser de varios 4tomos de profundidad. Por
tanto, los 4tomos activos pueden estar juntos en grupos de modo que la superficie
caaliica s menor e Si los atomos etvean  mas compamete dess 0 %
parados. Por ejemplo, se encontrd que un catalizador de niquel sobre Kieselguhr

T TP, H Emmet  (Ed.), “Catalysis”, V0L 1, Gp 2 Retdd P Corporation, New York
1%4,
2 S Brunauer, PH Emmett YE Teller, J.An. Chem. Soc., 60, 309 (5%
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tiene wa superficie de 26 m?/g, Mmeda por adkorion ce nitrégeno.? Paa deemi-
nar el area recubierta por &tomos de niquel, se quimisorbié hidrégeno a 25 “C. En
base a la cantidad de hidrogeno quimisorbido, se calcul6 que el area superficial de
d&mes de niel s & uos 40 m?/g. Seia muy il conocer les deas uperficiales
paamimiwd@delreeda@mlaswﬁidm@laream@&nmtmgoeﬂo
requeriria la medicion de cantidades de quimisorcion relativamente  pequefias, a di-
feretes y a weces dificiles condiciones (alfa temperaiura y/a pesin), pra cxh S
e reaccionante. En conraste, €l nitdgeno puece ackoberse facl y e mene &
pida en forma rutinaria con equipo normal.

En o méodo ciésico para deeminer dess superficides & LA wn qarEio en U
totalidad construido de vidrio para medir el volumen del gas adsorbido en una
muestra del material solido.” El aparato opera a presiones bajas que pueden variarse
desde casi cero hasta 1 atm. La temperatura de operacion es del orden de magnitud
o puio de ebullicion nomal. Los cetos dbtenidos son volimenes e ges a U &
e e pesiones en la cAmaa b adsoridn. Los wvollmenes cbsenvedss & cormigen a

centimetros clbicos a 0 °C y 1 am (emperdura y presion nomales) y & grafican en
funcién de la presion en milimetros, o en forma de la relacion entre la presion y la
presion e vapor a la temperdura de operacion. En la Fig 81  muesran los resul-

tados tpicos del trago e Bunaer y Emmett® pra la abocion e diversos gpses
en i mestla de 0606 g de gel de slice Paa simplificr € procedimiento  experi-
mentdl désico, s ha desamollado in méodo e flujo en e ol ® hee pesar oont-
nemee sbre la mesa del dlido, we mezch e helio (U oo ges no adkorico)
y & g adsorbible.® La presion torl de operacion es consnie y la presion parcidl
del gas se hace variar cambiando la composicion de la mezcla. El procedimiento’
cosie en heaor pesr U mezda ck composidn conocicasobre | muesta Sdlica
hasta lograr el equilibrio, esto es, hasta que el sélido haya adsorbido una cantidad
del componente adsorbible correspondiente al equilibrio a su presién parcial en la
mezda. Deyuls & desorbe.el g clenando la muesta miers & hace pes¥ uma
comiene de helio puo. La catickd desobida & mice oon u celdk ce conductivie
dad térmica u otro tipo de detector. Esto proporciona un punto en una isoterma, tal
wmo lo muesta la Fig 81 Enonoss % repie el procesD con coMposicionss Suoesi-
vamente diferentes hasta obtener la totalidad de la isoterma.

Lss aves en la Fig 81 sn similares en cuenio a ue a begjas presiones amen
lannesommmdomla’aﬂtmmunmmlmlanammmedws
y, por ultimo, aumentan su pendiente a mayores niveles de presion. Después de un
andlisis cuidedoso e muchos datos, & condwyd e la pare inferior ce la regidn -
neal corresponde a una adsorcion monomolecular completa. Si este punto pudiera

1G.Padberg y J. M..Smith, J. Catalysis, 12 111 (1968).

4 P ua ceoipodn compkla cel qarED y ls tonics e L G, Jyne, “Scentific ad In-
dustrial Glass Blowing and Laboratory Techniques”,  Indumens Publishing Company, Pittsburgh,
199 véee dmbén S Bunag; “The Adsoption of Gasss and Vapors™', Vol. 1, Princion University

Prss, Pingon, N J, 193
5S Brunauer y P. H. Emmett, Jam. Chem.Soc.,59, 2682 (1937).
6F M I\H{nyFTEqﬂMAnal Chem, 3 1387 (1959)
7 Paa ura destipocn - procdimienio ce operecitn v los cblos expeimentales, Véee S Masamung
y J M. Smith [AlChE J.. 1026 (1964)] pa l akoddn e nirdgo en \joor (viio poroso).
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Fig. 8-1 Isotermas 4, adsorcion para varios gases en una muestra de 0.606 g de gel de silice

[Reproducido con permiso de ““Catalysis™, Vol. I. por P. H. Emmett (Ed.) Reinhold
DPublishing - Coportion, New Yok, 1954).

localizarse con precision, el volumen de una capa de gas, Vs podria leerse de la
curva y evaluarse la superficie. EI método de Brunauer-Emmett-Teller localiza este
punto a partir de una ecuacion obtenida extendiendo la isoterma de Langmuir para
aplicarla a una adsorcion de capas multiples. El desamrollo se puede resumir en la si-
guiente forma: La Ec. (7-12) se transforma a

IR 8-1
v KL)'+U,,| (k]

Brunauer, Emmett y Teller adaptaron esta ecuacion para adsorcion en capas mul-
tiples y llegaron al resultado

P o (e=1)p
v(py = P) = Vuc o (8-2)

donde p, es la presion de vapor 0 de safuracion y ¢ es una constante para cada tempe-
ratura y cada sistema gas-sélido.

De acuerdo con la Ec.(8-2), una gréafica de p/v(p,== p) en funcion de p/p, debe
dar una linea recta. En la Fig. 82 se wuelven a  graficar de esta forma los datos de la
Fig. 8-1. Resulta también muy significativo que dichas lineas rectas puedan extrapo-
larse con seguridad hasta p/p,= 0. La intercepcion Z obtenida con esta extrapola-
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Fig. 8-2 Gréfica de la [Ec (8.2)] de Brunauer-Emmett-Teller para los datos de la Fig. 8-1
[Reproducido con permiso de “Catalysis™, Vol 1, por P. H. Emmett (Ed.). Reinhold
Pudiing  Corporation, New Yok 1954].

cion, junto con la pendiente de la linea recta, s, proporciona dos ecuaciones de las
cuales puede obtenerse v,,,

1
U
-

5= " (8-4)

I= a plp, = 0 (8-3)

Resolviéndolas para el volumen de gas correspondiente a la capa monomolecular,
se obtiene

Vo = —— 8-5
" I+s (8-5)
El volumen v, puede convertirse facilmente al nimero de moléculas adsorbidas.

Sin embago, para determinar el area absoluta es necesario seleccionar un valor para
el &rea cubierta por una molécula adsorbida. Si esta Brea por molécula es  «, el &rea

de superficie total est4 dada por la relacion

S, = {”‘V o (8-6)
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donde A es el numero de Avogadro, 6.02 x 10?* moléculas/mol, y Ves el volumen
por mol de gas a las condiciores de v,, . Puesto que v,, se registra a temperatura y pre-
sion nomales, ¥ = 22 400 ¢m*/mol g. El tmino en el paréntesis rectangular repre-
senta el nimero de moléculas adsorbidas. Si v, se basa en una muesta de 1 .0 g, S; es
la superficie total por gramo de adsorbente sélido.

El valor de @ ha sido objeto de considerables investigaciones. Emmett y

Brunauer® propusieron que & fuera el drea proyectada por una molécula en la super-
ficie cuando las moléculas estan distribuidas en paquetes bidimensionales. El resul-

tado obtenido por ellos es un poco mayor que el que se obtiene, suponiendo que las
moléculas adsorbidas son esféricas y que su  4rea proyectada en la superficie es circu-

lar. La ecuacién propuesta es
M 213
x=109 [—-—-—] (8-7)
Nop

donde M es el peso molecular y p es la densidad de las moléculas adsorbidas. El tr-
mino en paréntesis rectangulares representa el volumen de una molécula adsorbida.
La densidad normalmente se toma como la del liquido puro a la temperatura del ex-
perimento de adsorcion. Por ejemplo, parael N, a -195.8 “C, p = 0.808 g/cm®y el
4rea por molécula calculada con la Ee, (8-7) es 162 x 1016 cm?, 0 162 A 2, Sise usa
este resultado en la Ec. (8-6), junto con los valores conocidos de N, y V, el &rea su-
perficial por gramo es

S, =435 x 100,  cm?/g de adsorbente sdlido (8-8)
La Tabla 81 muestra los valores de A4reas superficiales determinados con el mé-
todo de Brunauer-Emmett-Teller para algunos catalizadores y portadores comunes.

En los Ejs. 82 y 8-3 se ilustran los calculos de areas superficiales a partir de los datos
de adsorcion.

Ejemplo 8-2. Utilicela  gréafica de Brunauer-Emmett-Teller de la Fig. 8-2 para

estimar el area superficial por gramo de gel de silice. Use los datos de adsorcion

de nitrégeno a -195.8 °C.

SoLuciON:  En base a la curva de la Fig. 8-2, la intercepcion con la ordenada es
Z=01x 10%cem3

La pendiente de la curva es

s = (53 =0.1)x107°

—_ -3 -3

Estos valores de § e Z pueden ser sustituidos en la Ec. (8-5) para obtener V.,

sp. H. Emmett y S. Brunauer, J. Am. Chem. Soc., 59, 1553 (1937).
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Tah 81 Area de superficie, volumen de poros y radio medio de poros para alguncs
catelizadores  dlidos.

\olumen
Catalizador Area de superficie de poros, Radio medio de

m?/g cm’/g poros, A
Carbones  activados 500-1500 0.6-0.8 10-20
Geles de silice 200-600 0.4 15-100
Catalizadores de Si0
Al,O, para cracking 200-500 0.2-0.7 33-150
Arcillas  activadas 150-225 0.4-0.52 100
Aldmina activada 175 0.39 &
Celita (Kieselguhr) 4.2 1.1 11000
Catalizadores para la
sintesis del amoniaco, Fe . 0.12 200-1000
Piedra pomez 0.38
Cobre fundido 0.23

rererencia:  Tomado de A, Wheeler, **Advances in Catalysis”, Vol. 11, Pags. 250-326, Academic
Press, Inc., New York, 1950,

100 1 , _
Um_ 01+ 13 0:606) = 126 ¢m3/g de catalizador
Se introduce el factor 0.606 debido a que los datos de la Fig. 8-2 son para
0.606 g de gel de silice, y y,, es el volumen monomolecular por gramo. Para
nitrdgeno a == 195.8 “C, la aplicacion de la Ec. (8-8) da

S, = 4.35(126) = 550 m?/g

Ejemplo 8-3. Para propositos de comparacion, estime el area superficial del
gel de silice utilizando los datos de adsorcion de oxigeno a w183 “C. La densi-
cd el odgeno licuido a - 188 °C gaee e s Taks Inemecionales de V&

loress Crficos como 114 g/cm?,

soLucionN:  Primero debe calcularse el area de una molécula de  Q, adsorbida,
empleando la Ec. (8-7):

[ 32 213

_ 16 o2
[Go2x w0oya| 42X 107 em

o =109

Con este valor de @, la Ec. (8-6) para el area es

_ 0,(6.02x10%%)

-16 — 38 4 2
S = 22400 142x107%°=°° x 10%,  cm’/g

De la Fig. (8-2), curva 4,



I=040 X 10" *em™?

_(54-04) x 1073

— -3 -3
§= — =132 x1077 cm

Entonces, de la Ec. (8-5) el volumen monomolecular por gramo de gel de
sllice es

10° =122 «m?/ede catalizador
Um = 04 + 132 (0.606) car:/g

Framene, atityendo este valor ce Ve &0 I eqpresion paa e des, % obiene

S'=3.8 X 104(122)2 465 x 10* sz,"g 0 465 mZ":'g

La difienca en aess deleminecks emplando los datos ok N,y O sdp
myor e la qe £ epeada nomamee paa esdos gess La ana ce adkor-
dndd N;a == 18 °C ca n valor oe i més ce acuech con 560 m?/g (e
el Prob. 87).

82 \OUMen b &S vacios Y cErschd o o

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula catalitica se

puede estimar hirviendo una muestra previamente pesada sumergida en un liquido
o € aa Depuls cb qe ¢ ha deplazaco el aire kb los pors, la musa &
ca superficialmente y se pesa. EI aumento de peso dividido entre la densidad del
liquido, es igual al volumen de los poros.

Un procedimiento més precio es €l méiodo e heliomerourio. S mick el vol
men de helio desplazado por una muestra de catalizador; después se elimina el helio
y se mide el volumen de mercurio desplazado. Puesto que el mercurio no llena los
pocs de la mayoda de los cadlizadores a presion amosfiica, la diferencia ok vola-
menes da el volumen de poros de la muestra de catalizador. El volumen de helio
desplazado es una medida del volumen ocupado por el material sélido. A partir de
ey el peo b la M, s pueck oberer la cersidd ok kT Sdlida, p,. Enr
tonoss, la fracdion e espacios vacios 0 porosiced el particula puede  deteminarse
con la ecuacion

voumen ok espacios  vacios

(poros) de la particula _ m.V,
" voumen ol de la particula m,V, X m, (1/es)
VgpS
=Vps +1 M

dnk m, el msa el patica y V, & € vouren de especios Vecios por gamo
e paticus. S % pea la muesta e paticlas, la e dividida ente el voumen e
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mercurio da la densidad de las particulas porosas p,. Nétese que la porosidad se
puede obtener también de la densidad por medio de la expresion

_ volumen de espacios vacios _ ¥,

o I 8-1U
& volumep to“t)eﬂv' &

Con el método heliomercurio pueden determinarse el volumen de poros, la den-
sidad del solido y la porosidad de una particula catalizadora. Los valores de €, son
del orden de 0.5, indicando que la particula tiene aproximadamente la mitad de es-
pacios vacios y la mitad de material solido. Puesto que las porosidades totales en
lechos empacados, son de aproximadamente 0.4, una regla general para los reacto-
res cataliticos de lecho fijo es que cerca del 30% del volumen es espacio de poros,
30% es de catalizador sélido y portador y 40% es de espacios vacios entre las
particulas del catalizador. Los catalizadores pueden mostrar considerables diferen-
cias en estos valores promedio, tal como lo indican los Ejs. 84 y 85 y la Tabla 8-2.

Eemplo 8-4. En un experimento para determinar el volumen de poros y la po-
rosidad de las particulas cataliticas, se obtuvieron los siguientes datos en una
muestra de silice activada (granular, 4 a 12 mallas):

Masa de la muestra del catalizador colocada en la cdmara = 101.5 g.
Volumen de helio desplazado por la muestra = 45.1  ¢m?,
Volumen de mercurio desplazado por la muestra = 82.7  ¢m?3.

Calcule las propiedades requeridas.

SoLuciOn: El volumen de mercurio desplazado, menos el volumen de helio
desplazado, es el volumen de los poros. Por consiguiente,

81 =451 _ .

El volumen del helio es también una medida de la densidad del material soli-
do en el catalizador. Es decir,

o = 2.25 3
ps==gT = 22 glem

Sustituyendo los valores de ¥,y »,en la Ec. (8-9) se obtiene la porosidad de las
paticulas de gel de silice.

0371225) _ 0%

b=ga7IR25) T I~

Para evitar caidas de presidn excesivas y mejorar la resistencia mecanica, es con-
veniente compactar las particulas en forma de granulos de  1/16 a 172 plg. Por lo ge-



neral, los géuos sn ocllindrioos, ange a veos & wsan Bbén en forma gan-
lar 0 esferlca La aglomeramon de las particulas porosas produce un granulo que
coiene  dos regiones C espacios  vacios.  espacios pequefios dnto e las  patticulas
individuales, y meyores entie las propis particulas. Por o, s dice que estos mer
teriales contieren  sistamas  porosos bidispesos Aue la foma y ke retraera ce
eses regones Vecks puedn vaiar deck  hendidues muy pequefias fesa um region
continua rodeando a un grupo de particulas, se ha hecho costumbre llamar poros a
arbes regiones. Por lo comln, a los epecios vacios en el interior de las particules
ks lema mioopors mientes Qe a s regiones vecks enre las particules & les de-
nomina macroporos. El término particula se refiere exclusivamente a la ~ pequefia
unidad individual con la cual se produce el granulo. Se empleara esta nomenclatura
en la discusion de los catalizadores sélidos.

Los gées ¢ w0 més comin son quizd los e alimira Las particules poro-
sas de alimina (20 a 200 micras de diametro) con microporos de 10 a 200 A de
didmetro, se pueden preparar facilmente mediante secado por aspersion. Estas
particulas, relativamente blandas, se procesan para formar granulos. La  macropo-
rosidad y el didametro de los macroporos dependen de la presion de granulacion y
pueden hacerse variar en un amplio intervalo. La Tabla 8-2 muestra las propiedades
macro y micro de cinco tipos de granulos de alimina preparados a diversas pre-
sones. La cersced del gando Qe * regiia en la Eguch oo, & MBS 0 e
nos proporcional a la presion usada. La comparacion de la mayor densidad de gra-
nulos con la méas baja, muestra que el volumen de macroporos ha disminuido de
0.670 a 0.120 al aumentar la presion de granulacion, mientras que el volumen
de microporos s6lo ha disminuido de 0.434 a 0.365.

S ha ompoedd quela spefide edema de s paticuls més fires (. 84)
& pequefia ocn repecd a la superficie intema e los poros. Por tato, la superficie
de un granulo catalitico corresponde predominantemente a los pequefios poros del
interior de las particulas. La superficie externa de las particulas y, desde luego, el
Brea externa de los granulos, son despreciables.

Los volmenss y les porosidacks e mecropos Y microporos ce - catalizador
bidipeso ¢ cdouln sando ks misvos méods e los sisemes  porosos monodis-
persos. El Ej. 8-5 ilustra este procedimiento.

Tk 82  PpEiE  figiegs & OB b dimim

\olumen e porcs, Faoidn b especics

Descld,  g/em’ /g’ vacios

Particula Granulo Micro Macro Total Macro micro
v 1 03% 0120 0543 0134 0409
10 1 038 0198 0587 0200 0387

128 08% 0.400 038 0634 0255 039

1 078% 0416 0451 0630 033 0327

118 0672 0434 0670 ) 0450 0215

NOTA: Tajas las propieckcks esn besaes en ALO,. Mo s e a rdos & poo meno-

ks k10 A,y maoo a raios ypeions a 100 A

REFERENCIA: R. A Mischke y J. M. Smify Ind. Eng. Cean,  Fund. Qat, 1 28 (192)
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Ejemplo 8-5. Se prepara un catalizador de hidrogenacion empapando

partioules ce allmina (e 100 a 150 mallas) con una olucion acuosa e NiNO;.
Después de un proceso de secado y reduccion, las particulas contienen aproxi-

madamente 7% de NiO en peso. Este catalizador se compacta en granulos

clindioos gands e efecter esdics b velodded L medds gl de

un granulo son

Masa = 3.15 g
Didmetro = 1 .00 plg

Espesor = 14 plg
Volumen = 3.22 c¢m?

Las patils e Al O, contieren miooporos y el proceso e granlacion - infro-
Oe mecoporos rockandd @ las particules. En bese a los méodos experimenta

les ya descritos, se determina que el volumen de macroporos del granulo es
0645 em?y ¢ de miooporos 040 cm?/g & paticles. A partir de esia infommer
aon  caleule

(@) La densidad del granulo

(b) EI volumen de macroporos en centimetros clbicos por gramo

(c) La fraccion de macroporos en el grinulo

(d) La fraccion de microporos en el grinulo

(e) La fraccion de sélidos

(/) La densidad de las particulas

(g) La densidad de la fase solida

() La fraccion de eacios vecios & las particuas

SOLUCION:
(@) La densidad del granulo es

15
=17 =0.978 3
Pr 193 g/cm

(b) ElI volumen de macroporos por gramo es

_ 0645

(Vo)u 315 =005 cm®/g
(c) La fraccion de macroporos, €, obiene glicando la Ec. 810 d gdw
lo. Por tanto,
volumen de macro-
poros (V) _ 0205
€ ~ =t = ————= 0200
\Volumen total 1/pp 1/0978 .

(d) Puesto que

(V,), = 0.40 cm®/g
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la fraccion de microporos, ¢, en el granulo es

(V) Tmom = 0391

(e) La fraccion de solidos, ¢,, esta dada por

1:8.“+£“+85
6e=1 =020 o 01 = 0400

p, & ls pofios pece calcularse  corigendo el voumen to-
tal del granulo con respecto al volumen de macroporos. De esta forma
315

Pr- ol 2 glem’

() Lo cersiced

0, en términos de 1 g de granulos,

p Pp
P =1 Pr-(V)w— | = (V)mpe

0978
Pr= (202050978 = 1-42 g/em’

(g) La densidad de la fase solida es

masa del granulo

Ps = tolumen del granulo)c,

_p, 0.978

== = 2.39 g/em’

(h) La fraccion de espacios vacios de las particulas esta dada por

V.
& = gﬁ:%: :pp(Vc)u

=1.22(0.40) = 0.49

Paa este granulo, wa fraccion igual a €y T €, = 0591 comesponce a espar
cos vacios y 0409 a lidos. De les patioules individuaks, una fracion de 049
& eecios vecis N e todos estos resultados e caleulon & partir ce la

masa y el volumen del granulo y de las mediciones de los volimenes de  macro-
poos Y Micopors.
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83 Dirbudtn cfl volmen e pors

En el Cap. Il se vera que la efectividad de la superficie interna para reacciones
cataliticas puede depender no solo de la cantidad de espacios vacios (¥,), sino tam-
bién del tamafio de las aberturas. Por consiguiente, es deseable conocer la distribu-
cién del volumen de espacios vacios en un catalizador en base al  tamaito Y a las aber-
turas. Este es un problema dificil puesto que los espacios vacios de una determinada
particula no son uniformes en cuanto a tamaifio, forma y longitud y, por lo general,
estan  interconectados.  Ademés, estas  caracteristicas pueden variar notablemente  de
un tipo de particula catalitica a otro. La Fig. 8-3 muestra fotografias con un micros-
copio electronico (de tipo analizador) de particulas porosas de plata (S, = 19.7
m?2/g), El material se prepard reduciendo un precipitado de fumarato de plata por
calentamiento a 350 °C en una corriente de nitrégeno. Es probable que las regiones
oscuras de mayor tamaflo representen espacios vacios entre las particulas indivi-
duales, y las zonas oscuras mas pequefias sean espacios vacios en el interior de las
particulas. Las porciones claras son plata sdlida. La compleja y desordenada
geometria muestra que es muy poco realisia describir los espacios vacios como po-
ros. Se puede predecir que otros materiales muy porosos como la alimina y la silice,
tienen fases vacias igual de continuas y complejas. Para un material como el \Arcor,
con una porosidad relativamente baja (0.3) y una fase solida continua, el concepto

de espacios vacios como poros es muy poco razonable.

En vista de la evidencia del tipo de la Fig. 8-3, es poco probable que se llegue a
contar con descripciones cuantitativas detalladas de la estructura de los espacios
vacios en los catalizadores sdlidos. Por consiguiente, para explicar en forma cuanti-
tativa las variaciones en la velocidad de reaccion con respecto a la localizacién en
una particula catalitica porosa, es necesario utilizar un modelo simplificado de la
estructura de los poros. EI modelo debe ser tal que permita evaluar las velocidades
de difusion de los reactantes a través de los espacios vacios de la superficie interior.
En el Cap. Il se discuten detalladamente estos modelos. Basta por ahora con decir
que en todos los modelos comunes, los espacios vacios se representan como  poros
cilindricos. Por tanto, el tamaifio de un espacio vacio se interpreta como un radio a
de un poro cilindrico, y la distribucion del volumen de poros se define en términos
de esta variable. No obstante, y tal eomo lo indica el ejemplo del catalizador de pla-
ta, esto no significa que los espacios vacios sean poros cilindricos perfectamente de-
finidos.

Existen dos métodos establecidos para medir la distribucion del volumen de po-
ros. EI método de penetracién de mercurio depende del hecho de que el mercurio
tiene una tension superficial considerable y no moja a la mayoria de las superficies
cataliticas. Esto significa que la presion requerida para forzar al mercurio hacia los
poros depende del radio de éstos. La presion varia inversamente con 4 se requieren
100 psi (aproximadamente) para llenar poros para los cuales @ = 10000 A , y 10 000
psi para @ = 100 A . Para evaluar una distribucion del volumen de poros hasta de
100 a 200 A , basta con usar técnicas y equipos simples, pero cuando se trata de valo-
res inferiores a @ = 100 A , que comresponden a la mayor parte del “area, se requieren
aparatos de alta presion de disefio especial. En el segundo método, el experimento de
adsorcion de nitrogeno (descrito en la Sec, 8-1 para la medicion del Area superficial)
se continlia hasta que la presion del nitrégeno se aproxima al valor de saturacion (1
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Fig. 8-3 Mioidoyafes gt b fs  porosas ¢ pl  @Gm  apefd  ao
ximadai 19.7 m?/g); (@) 3000 aumentos (1 cm = 33 000 A), (b) 10 000 aumentos (1 cm =
10000 A).
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atm al punto de ebullicion normal). A p/p,~ 10 dne  p, € la pesin ce saura-
cion, todo e voumen e egecios vecios & llena oon nitrdgeno adkorbido ' conden
sado. Se establece entonces una isoterma de desorcion, disminuyendo la presion en
incrementos y midiendo la cantidad de nitrégeno evaporado y desorbido para cada
incemento. Puesd qe la presion ce vapor ce wn liouido qe ® evgo B U
lr cepence Fl radio de & estos ciios puedn gaficre como vouen desorbi-
do en funcién del radio del poro. De esta forma, el procedimiento también propor-
ciona la distribucion del volumen de poros. Puesto que la presion de vapor no se
decd significativemente por radios ce anvelra mayors e nos 200 A e m
todo no es adecuado para poros superiores a 200 A .

Cuando no se cuenta con un porosimetro de mercurio de alta presion, la totali-
chl el inevalo de radios de poros (10 a 10000 A) Qe seke pesiage en wn o
lizador o soporte bidisperso como los granulos de alimina, se hace necesario usar
una combinacion de los dos metodos. Para una distribucion de poros  monodisper-
w5, @l como la qe coregponce a un gel e sflice, el méodo ce desorcion e nird-
e0 e suficiente, pues exisen poos pors e radio mayor a 200 A . B i sema
Gt pos hidisperso, la parte predominane ce la reacin cailiica % verifica en po-
s meoes e uos 20 A (egion micopoross), pues eso comesponde @ la mayor

pate ce la sperfice. Sn embago, € tangote de reacats a estos pequeiios po-
ros se realiza principalmente en poros de 200 a 10 000 A (la region macroporosa).
Por fanto, es necesaio cortar oon la distibucion compleia del volumen e poros pa-

ra establecer la efectividad de la superficie interior, esto es, la velocidad total de
reaccion. En los siguientes pérrafos se discuten brevemente los procedimientos de
clollo y los resuliados  tipicos.

Método de penetracion de mercurio. Igualando la fuerza debida a la tension super-
ficil (que tience a markener al meuio fuera de poro) a la fleza aplicads, Riter v
Drake? obtuvieron la expresion

na’p = —2nmac cos §

— 2aP cos 6 1)

donde @ es el &ngulo de contacto entre el mercurio y la pared del poro (Fig. 8-4).
Aunque 8 probablemente varia hasta cierto punto con la naturaleza de la superficie
solida, 14(° parece ser un buen valor promedio. Entonces, la ecuacién base para
evaluar el radio correspondiente a una determinada presion es

_8.75X 10° 812

aA) = ——
p(lb/plg?)

9 H. L. Ritter yL C Drake, Ind. Eng. Chem Anal. Ed., 17, 787 (1945).




Fig. 84 Penetracion ce mercurio en tn poro ce radio a.

En el Ej. 8-6 se muestra el procedimiento de calculo de la distribucién del volumen
G pacs con e méndo.

Ejemplo 8-6. Los datos de penetracion de mercurio de la Tabla 8-3 se obtu-
vieon oon e musta e 0624 g e wn gado e didxido e uranio, fomedo

por sinterizacion de particulas a 1000 °C durante 2 h. Puesto que las particulas
m ean pooss, los egecios vacios essben todos sitledes entre s particules

(mecroporos). Al principio  del - experimento (clendo la presion e ce 177 psia)
la cantidad de mercurio desplazado por la muestra fue de 0.190 ¢m?3, Calcule la
porosidad y la distribucién del volumen de poros del granulo.

SoLucion: De acuerdo con la Eg, (8-12), ap = 1.77 psia solamente se llenaran
e mercuio ks poos mayors de uos 500 000 A (0 mom). No e probae
que existan poros mayores de este tamailo, Por tanto, el volumen total de la
mesta & 010  ¢m? A la presiin maximg, 3500 psia, soamene pemenecerdn
lncs los poos e mecs e @ =20 A . Pub qe los pors sn tooks o ipo
macro, pocos son los que puede haber de menos de 250 A . Si se desprecian
diches pos, la porosiced pek caleulase oon ls medidones ddl - porcsimetro
exclusivamente. De esta forma

01%
br =TT

Ese restdo pueck comprobae oon los ceios ce un pindmeto ck aire,'® que

dan un volumen sélido de 0.0565 ¢m?3. Por tanto, la porosidad total es

=0.66

10 Aparato que usa aire a dos presiones para medir el volumen de espacios vacios en materiales poro-
sos. Proporciona el mismo tipo de datos que la medicion con helio descrita en la  Sec. 8-2.
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Tl 83 Dais ce un porosimetro ce mercu-
ro para n grndo ck didido e uranio (mesa

e la mustrg 064 g).
Penetracibn
psi cm? em¥/g-
116 0002 0003 0196
310 0.006 0010 0.189
3 0010 0016 0183
364 0014 0022 0177
410 0.020 0032 0.167
456 0026 0042 0157
484 0.030 0.048 0151
50 0038 0061 0.138
620 0050 0080 0119
710 0.064 0.102 0097
800 0076 0122 0077
830 0.080 0128 0071
900 0.088 0141 0058
1050 0.110 0160 0039
1,300 0112 0179 0020
1540 0118 0189 0010
190 0122 01% 0003
2,320 0124 0198 0001
3,5(:\'_! 0125 0.199 0

0190 = 00565
d="""0190 =00
La diferencia entre estos dos valoes Sugiee Qe edsen poocs poros menors ce
250 A en la muestra considerada, aungue la comparacion también incluye algu-
nos errores experimentales en los dos métodos.
Para calcular la distribucion del volumen de poros se procede primero a
comegir los ceios ok peneracion en bee a 1 g de muestrg, tal como % indica en

la tercera oobnra e la Taba 83, Si s cesprecian los poos meos e 0 A
los datos de penetracion pueden invertirse, empezando con ¥ =0 a 3500 psia
0 A). La Utima cumna muesa estes ciffas. Entonees, con la Ec. 82 vy

la presidn se establece el radio que corresponde a cada penetracién. Esto pro-
pociona la cuva ok penetracion represeniada por la Fig. 85, Bl voumen e pe

netracion a cualquier radio de poro s el volumen de los poros mayores de  a.
La deivach b esla cunvag, A V/Aa, e e voumen de poros entre ay a+ Aa dvi-
dido entre Ag; esto es, la funcion de distribucion para el volumen de poros de
acuerdo con el radio de los mismos. Se ha hecho costumbre graficar el radio
de poros en una coordenada logaritmica, tal como se muestra en la figura. Por
tanto, la funcion de distribucion se toma como la derivada de la curva asi  grafi-
k0 &5 dV/d(log @). En la Fig 85 & muesa tambén la giéfica ck la fun

cion de distribucion con relacion a a.
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En el caso de este granulo, se ve que la distribucion es razonablemente si-
mética, y la meyoria del vomen esta representado por los poros ce 30 a 8000
A | on n o e pos protebe ce 1200 A . Noee qe l ana s muy
rech a radios ce poos bejos o qe judifica despreciar los que son menoes de
250 A.

Wheeler!! ha resumido las suposiciones y la precision del méodo ¢ penetracion
de mercurio. Es importante recordar que se obtienen resultados errdneos cuando la
paticula  porosa contiene  espacios vedos  gandes e solmene esén conedades a
otros espacios mas pequeiios. Estos poros grandes de “cuello de botella” se
llenarian de mercurio a la presion alta correspondiente a los poros de interconexion
pequefios. Paa msuloots exacos, cah region poosa cee estr conedah @ quan
do menos un poro de mayor tamafo.

Méodo e desorcién e nitrgeno. A medida que se contina el experimento de
adsorcion de nitrogeno (Sec. 8-1) a temperaturas bajas hasta llegar a presiones mas
altas, se presenta una adsorcion en capas multiples y en ultima instancia, las capas

akohices son - sufidenemente guesss paa llenar - compleamente el poro.12 Enton-
05, la sbeoee aumuiedn ce nitdgeno resulra en uma condensacion el

Peso qe la presion ce vapor diminye a medica e el tamafio ¢d cpilr & hee

1A Wheds @ P H Emmett (=), “Catalysis’, W0l II, Py 123 Renhod Publishing Corpora-
tion, New Yok 1956,

121, H. Cohan,J.Am. Chem.Soc.,60, 433 (1938); A. G. Foster, J. Phys.  Colloid Chem., 55,638
(1%61)
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més pequefio, dicha condensacion se presentard primero en los poros mas  pequefios.
La condensacion sera completa, esto es, p/p, — 1 .O, cuando la totalidad de la region
de espacios vacios esté llena de nitrgeno condensado. Ahora, si la presion se reduce
en una cantidad pequefia, se evaporara un poco del nitrégeno del menisco formado
en los exremos de los poros més grandes. Los poros que queden vecios de condensa-
do por este proceso, seran aquellos en los que la presion de vapor del nitrégeno sea
mayor que la presién seleccionada. La ecuacién de Kelvin proporciona la relacién
entre la presion de vapor y el radio de la superficie concava del menisco de liquido.
Puesto que parte del nitrdgeno se adsorbe en la superficie y, por consiguiente, no es-
ta presente como condensacion capilar, la relacion de Kelvin debe comegirse con res-
pecto al espesor & de las capas adsorbidas. Con esta correccion, el radio del poro
queda expresado en funcién de la relacion de presion de saturacion (presion de va-
por en el poro, p, dividida entre la presion de vapor normal,  p,) por medio de

D 20V, cos 0 813)

- R,Tn (P."'Poi

donde y, = volumen molar del liquido condensado
o = tension superficial
6 = &ngulo de contacto entre la superficie y el condensado

Puesto que el nitrégeno moja completamente la superficie cubierta con la capa ad-
sorbida, = 0°y cos@ = 1. El espesor gdepende de p/p,. La relacion exacta ha sido
motivo de muchos estudios,!? pero generalmente se usa la forma de Wheeler:

5(A) = 9.52( log ",;’)'m (8-14)

Para nitrogeno a .. 195.8 o (punto de ebullicion normal), la g, (8-13) para a
- § en Angstroms es

-1

a—6=9.52(log ‘;’) (8-15)

con el valor de §dado por la Ec, (8-14).

Para un determinado valor de p/p,, las Ecs. (8-15) y (8-14) dan el radio de poro
por encima del cual todos los poros estaran vacios de condensado capilar. Por tanto,
si se mide la cantidad de desorcion para varios valores de p/p,, se puede evaluar el
volumen de los poros correspondientes a diversos radios. La (fiferenciacién de la
curva para un volumen de poros acumulativo en funcion del radio, proporciona
la distribucién del volumen tal como se describi6 en el Ej. 8-6. Varios
investigadores™ describen el método de cllculo con este procedimiento. Al igual que

13 A. Wheeler, en P. H. Emmett (Ed), “Catalysis”,  Vpl, Il, Cap. 2, Reinhold Publishing Corpora-
tion New York, 1955; G.D. Halsey, J.Chem. Phys., 16, 931 (1948); C. G.Shull, J. Am. Chem. Soc., 70,
1405 (1948); J. 0. Mingle y J. M. Smith, Chem. Eng. Sci., 16, 31 (1961).

14 E P Barrett, L. G. Joyner, y P. P.  Halenda, J, Am. Chem. Soc., 73, 373 (1951); C. J. Pierce, J.
Phys. Chem., 57, 149 (1953); R. B. Anderson, J.Catalysis, 3, 50 (1964).
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Fig. 86 Dibwiin OB volmen ce poros para \Aoor, p, =146 g/emd, V, =028  cmi/g,
S = 90 m¥/g.

en el método de penetracion de mercurio, se presentaran errores a menos que cada

poro esté conectado a cuando menos un poro mayor.
La Fig. 8-6 muestra el resultado de la aplicacion de este método a una muestra

e Moo (idio  poroso).'s Ese materia, que Slamene conenla microporos, tenia
las siguientes propiedades:

Py = 1.46 g/cm?
V,= 0.208 cmd/g
o - 3
S, = 90 m*g

El area de superficie se determing con datos de adsorcidn de nitrogeno en la parte
bep del inevelo  de p/p,, Bl como = desoibio en fa Sec. &1 mientrs qe los resuk

fdos e distibucion ok la Fig. 86 % esbbleciron a patir e la ana de desorcion
en la region de condensacion capilar (valores altos de  p/p,).
Combrendb  medicones de penetracion e meraurio v ck desorcion e nitdge-

no se puede obtener informacion del volumen de poros en la totalidad del intervalo

de radios para un catalizador granulado conteniendo microporos y macroporos. La
Fig. <8-7 muestra el volumen de poros acumulativo para dos granulos de alimina,
preparados por compactacion de particulas porosas de boehmita  (Al,0, H,0). En
la Tabla 8-4 se muestran las propiedades'® de los dos granulos. La unica diferencia

15'M. R. Rao y J. M. Smith, AIChE J., 10, 293 (1964).

16 Las propiedades y la distribucion del volumen de poros fueron determinados por M. F. L. Johnson,
Sinclair Research Laboratories, Harvey, Ill,, por medio de los métodos descritos en las  Secs, 8-1 a 8-3.
Fueron reportados originalmente en J. L. Robertson y J. M. Smith, AIChE J., 9, 344 (1963).
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Fig.8-7 \olumen de poros en granulos de alimina (boehmita).

entre los dos radica en la presion de granulacion o compactacion. El aumento de esta
presion causa reducciones drasticas del espacio entre particulas (volumen de  macro-
poros) pero no afecta en forma apreciable al volumen de espacios vacios dentro de
las particulas, ni al éarea superficial. La derivada de las curvas de volumen en la Fig.
8-7 proporciona la distribucion del volumen de poros, y estos resultados se muestran
en la Fig. 8-8. En esta figura se indica claramente el sistema poroso bidisperso
caracteristico de los granulos de alimina. El intervalo de microporos en el interior
de las particulas es estrecho, con un radio mas probable de 20 A . Los macroporos
cubren un intervalo de radios mucho mas amplio y muestran el efecto de la presion
de granulacion. En el granulo de alta presion todo el volumen con poros mayores de
2000 A ha desaparecido por la compresion, mientras que el radio més probable para
el gréanulo de baja presion es 8000 A . Parece ser que la presion de granulacion tiene
poco efecto sobre los microporos, lo que sugiere que las propias particulas no se de-
forman durante el proceso.

Teba 84 Propiedadesdelos  granulos de boebmita (AL Oy H;0).

Presion  ce \blumen de \olumen e Arede apefice,
grarulacion macroporos,  ¢m?/g  microporos,  cm?/g m¥/g
Baja 108 056 K]
Alta 0265 049 kil
NOTA: H volumen y o &ea de uparfice % refieen da masa e Al Oy obtenida por cldnecitn ce

la boehmita. La distribucion del volumen de poros se da en la Fig. 8-8. El  tamafio promedio de las
particulas (e ls cuaks % hideron los granulos ea e & moss
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40 I
32 20 1. Presidn de granulacion baja
L 2. Presibn de granulacion alta
E Microporos (en _ Macroporos
2 el interior de las (entre las
* 20 L particniag) e narticulas)
- 1
s
= 10 1
—
05 =z .
0
2‘346810223468 1093468 ]0‘3468 10*
Rao & pots 4 A

Fig. 8-8 Distribucion del volumen de poros en granulos de alimina.

Algunos modelos (Cap. Il) para el tratamiento cuantitativo de la efectividad de
la superficie catalitica interna solo requieren el radio de poros promedio, g, en lugar
de la distribucién del volumen de poros. Wheeler!” ha desarrollado una ecuacion
simple para @ que solamente utiliza mediciones de &rea de superficie y de volumen de
poros. Supdngase que todos los poros de una particula hipotética son rectos,
cilindricos, no interconectados y que tienen el mismo radio g y la misma longitud L.
El radio promedio de los poros puede determinarse escribiendo ecuaciones para la
superficie total y el volumen de la particula hipotética, y haciendo que estas cantida-
des sean iguales a la superficie m,S, y al volumen m, ¥, de la particula real; es decir,

S, = (2raL)n (]
m,V, = (na*L)n (gl

donde ym, y nson la masay el nimero de poros por particula. Dividiendo las dos
ecuaciones se obtiene el radio promedio de poros

2"’9
P | &8
a Sq

Esta expresion concuerda bien con los volimenes promedio obtenidos a partir
de la curva de distribucion para sistemas de poros monodispersos. Por ejemplo, en
base a los datos de la muestra de Vycor (Fig. 8-6) la Ec. (8-18) da

5:2053?3 =46 x107%cm o 46A

7 A W en P H Emmett (), “Caslysi’, V0L Il Cap. 2 Reirhodd Publhing Corpora-
tion, New Yok 195,
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B vdor ddl voumen pomedio & caloula oon los datos de volumen de poros Lsads
para obtener la curva de distribucion (Fig. 8-6) y la expresion

"'

J.O adV
Ve

a=

Con este método, a=45 A .

La exactitud de los valores de las pequefias areas que existen en los sistemas
macroporosos hace dificil usar la Ec. (8-18) para calcular @ para poros entre
particulas. Por tanto, debe obtenerse el radio promedio para sistemas como el de
granulos & UQ, qe s dsuio en el Ej 86, inegranco el aea e la ana de vol-
mn acumulaivo en funcion ce a, Qe £ meda en la FAg 85 Ademds, in Lo Ve
lor & g o tiene significado adguno para n sisema ok poros bidispersos como- €l ce
ls gnulos de almina De esa foma, al usr el voumen ol e pors e la Teba
8-4 para el granulo de baja presion se obtiene,

2164) _ »
a._ m 84X 107" cm u 84 A

Td cmo lo muesra la Fig. 88, hay un volumen e porss muy bejo (muy pooss po-
1s) en esa region e valores kb radio. Si & aplica la Ec. @19 a la rgon  micropo-
a

rosa, consicerada arhitraiamente como constituida por poros inferiores @ a = 100 A,
2(0.56) _ -8
a“:m—zgxlo cm 029A
La ana en la Fg 88 musta qe &k & un valor groximedo paa el radio prome-
do ce poms en la regin mioopoos. NOEse que la distribucion e micopors €5
asimétrica en forma tal, que el radio promedio es superior al valor mes probeble (20 A).

Resumen. Para finalizar el estudio de las propiedades fisicas de los catalizadores,
conviee  eoordr los objetives el andlisis ce las propiedeces v la esucua e los

SOlidos  porosos.  Las  reaciones  helrogfness o catdlizadores Sdlides & veifican

e zones uperficidles acives paa la quimisomion. El nlmeo e estos centros acti-

vos Yy la velocidd e reaccidn son, en general, proporcionales a la edension ce la s

perficie. Esto hece necesaio conooer el drea supeficial, la cual % deemina por me-

do ce eqaimetos e akocin a beja EmpeduR, en e inenvalo ce presion para

el cual se adsorbe fisicamente una capa monomolecular de un gas (generalmente
nitrégeno) en la superficie del catalizador. La efectividad de la superficie interior de
ua patiola (y pecicamente tock la superficie e en el interior) depende del vo-

lumen y del tamafio de los espacios vacios. EI volumen de poros (y la porosidad)
puede obtenerse con simples mediciones de tipo picnémetro (véanse los Ejs. 8-4 y
8-5). El tamafio promedio (radio de poros) puede estimarse por medio de la  Ecg.,
(8-18), a partir del area superficial y del volumen de poros en sistemas monodisper-
sos. La determinacion de la distribucion completa del volumen de poros en base a
los redics, requiee ofl w0 b medicones b perefcin ce meuio o e dais e
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adsorcion de nitrogeno, a presiones en las cuales se presente condensacion capilar, y
a veces es necesario emplear métodos. Es posible obtener valores bastante exactos
del radio medio de poros en base a estos datos de volumen de poros y radios. Notese
también que es suficiente una medicion de la isoterma completa de adsorciony  de-
sorcion con nitrogeno para calcular el area de superficie y el volumen de poros, asi
como la distribucion de tamafios de poros, en el intervalo 10 A< g <200 A.

8-4 Teorias de la catélisis heterogénea

La comprension del mecanismo de funcionamiento de los catalizadores ha sido un

problema muy desafiante y elusivo. La aceptacion que han llegado a tener varias
teorias desaparece como explicacidn general de la actividad catalitica a medida que
se van obteniendo nuevas evidencias experimentales. En orden cronolégico,
Sebatier'® sugirio que el mecanismo de la actividad del niquel como catalizador de
hidrogenacion, puede involucrar la formacién de un compuesto  quimico; el hidruro
de niquel. Desde entonces se le ha seguido dando importancia al factor quimico.
Posteriormente; Taylor," Balandin® y Beeck?! comprobaron la importancia de las
propiedades geométricas. De acuerdo con este concepto, la actividad catalitica de
una superficie solida depende de la separacion entre los domos, lo que facilita la ad-
sorcion de las moléculas reactantes. Con el paso del tiempo, han surgido muchas du-
das sobre la teoria geométrica, excepto en lo que se refiere a las peliculas metilicas.
Las investigaciones de Boudart?® y Beeck debilitaron los conceptos de las considera-
ciones geométricas, acentuando la importancia de las propiedades electrénicas. En
1948, Dowden y cols.® propusieron que los catalizadores se clasificaran, en base a
su movilidid de electrones, como conductores, semiconductores y  aislantes.

Los catalizadores conductores son los metales (plata, platino, vanadio, hierro,
etc) y exhiben la propiedad de quimisorcion por transferencia de electrones. Los ca-
talizadores semiconductores son los oxidos, tales como NiQ, Cu,O y ZnO. Estos
materiales pueden intercambiar electrones de las bandes de valencia completas de un
compuesto, cuando se les suministra suficiente energia, por ejemplo, mediante
un calenamiento. Como consecuencia de esta transferencia electronica, el semicon-
ductor se transforma en un conductor .2 Los catalizadores aislantes incluyen algunas

B P Sabatier, “Catalysis in Organic Chemistry”, traducido por E. E.  Reid, en “Catalysis, Then and
Now'*, Franklin Publishing Company, Englewood, N. J., 1965.

B H s Taylor, Proc. Roy. Soc. (London), A108, 105 (1925).

2 A A Balandin, *““Advances in Catalysis”. Vol. X, Pég. 96, Academic Press, Inc., New York, 1958.

3.0, Beeck, Disc. Faraday Soc., 8, 118 (1950).

2 M. Boudart, J. Am. Chem. Soc., 72, 1040 (1950).

B D. A Dowden, Research, 1, 239 (1948); D. A. Dowden y P. W. Reynolds, Disc. Faraday Soc., 8,
187 (1950).

U Los semiconductores se clasifican como tipo  p si tienden a atraer electrones de la especie  quimisor-
bida. o de tipo psi los ceden a dicha especie. Los de  tipo p suelen ser compuestos, tal como el NiO. Los de
tipo ; son sustancias que contienen pequefias cantidades de impurezas, o bien en las que el éxido estd pre-
sente en cantidades no estequiométricas (tal como seria el caso, por ejemplo, de una reduccién de parte
del zinc del ZnQ). Para mayores detalles sobre catalizadores semiconductores véase P. H. Emmett (‘“New
Approaches to the Study of Catalysis”, 36th Annual Priestly Lectures, Pennsylvania State University,
Abril 9-13, 1962) y por P. (. Ashmore (“Catalysis and Inhibition of Chemical Reactions”, Butterworth
& Co. (Publishers), London, 1963.
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eanciss e wo muy comn como gel e slice, dlmin y s combinecionss. Aun

a temperdtrss devades, & poe qe los dectones o puedkn mowere a s ok

efos olidos con la uficiente fibetad como paa qe puedn adar oMo ool

tores. Edss sustanciss s también Acidos fets U adividd en s mutes reec-
ciones de hidrocarburos que catalizan, se debe probablemente a la formacién de
iones carbonio en los centros acidos de la superficie. Aunque se han publicado
muhes aticulos sobre s mecanmos B los fones cabonio, el trabejo  originel  ce
Whitmore?'y la posterior investigacion de  Greensfelder,?® describen perfectamente
los conceptos basicos. Conviene hacer notar que la teoria electrdnica también tiene
incerticumbres, y qee en la adlaliced cebe considerae om0 wn conoed  transito-

rio.*” No obstante, proporciona un método conveniente, y probablemente (til, para
clasificar los catalizadores sélidos.

Para comprender cabalmente el comportamiento de los catalizadores solidos es
necesario conocer la estructura quimica de la especie adsorbida. Hasta ahora, esto
constituye un problema sin solucion, excepto en unos cuantos casos. Sin embargo,
dounos  addlatos recietes en el desamollo y mejoa e diversss  Bonicss  espectios
opcs para €l andlisis e s propieckdss superficiales v globeles de los Sdlidos, hen
hecho concebir grandes esperanzas. Estas técnicas incluyen dispersion de rayos X,
fesorencia megnética  nuckear,  espectroscopia ce Raman, microscopia eecrtnica e
alta resolucién, absorcién de rayos X ampliada, espectroscopia estructural fina y
espectroscopia fotoacUstica. Es muy poco probable que surja una teoria general de
la catalisis que sea aplicable a una gran variedad de reacciones. Sin embargo, estos
nuevos métodos instrumentales pueden proporcionar las explicaciones del compor-
tamiento de muchos procesos cataliticos importantes.

85 Claficacion de los  catalizacores

La acumulacién de experiencia practica hace posible limitar el nimero de sélidos
(e pedn  catalizar W cieto tipp e reaccion quimica En e sodin e disuen
douncs s y en la Tabla 85 % proporciona informecion de i mayor nlmeo e
fecciones.

Los meks quimsaben okgeo e hiddgeno, por lo qe siekn % calizado-
res efectivos para las reacciones de oxidacion-reduccion y de hidrogenacion-
Oeshidrogenecion. De eda formg, e platino s in buen caializador para la oxickcion
d SO, , y el Ni & empa an éito en la hidogerecin e hictocabures. Los 0%
dos melioos, como  semiconduciores,  catalizan los mismos tipos e reacciones, e
o geedmee $ rouieen Empedes M cevads. Debido a la fleza relativa
del enlae e quimisoion entre alunos geses como el O, yel COy ls medls e
s gpses son vereo alndd & usn meldles como caializadorss ce hidrogenacion. Lcs
oxidos semiconductores son menos susceptibles a este tipo de envenenamiento.
Los Oxidos e los metales ce trarsicion, talescomo  MoO, y Cr;Oy, on hews  cata-

3 E. C Whimore, J. An. Chem. Soc., %, 374 (192

% B. S, Greensfelder, “Chemistry of Petroleum Hidrocarbons”,  Vol. Il, Cap. 27, Reinhold
Pulishing - Corportion, New Yok, 195, )

21 Para un andlisis de la teorfa electrénica véase Th.Volkenstein en “Advancesin Catalysis”, Vol.
Xl Pag. 18 Academic Pes Inc, New Yok 190
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Tabla 85  Caidlzachres para PO’ Comerciaks®
Proceso Calizaclores tipicos \é&es
Alcchilecion — ce H,S0,(, HF(D), AICY, + SEEGEs Qe e
hictocarburos HCl, H;PO,/kieselguhr  aikz
Oaddy ¢ Si0-ALO;,  estuctra Compuests & irdgero,
hickocaturos aisina sitdica  (zeolie) mes (N Cu),
Ceposcion ce - coe
Coradidn e CuCly/AL0,
hidrocarburos
Deshiciatzcion v-Al 0y, Si04-Al,05, WO, Deposin c- onee
Deshicfogerecion Cr,0,/AL0;, Fe, Ni, Co, ZnO,Fe,0;  H;0
Desulfurizacion Co-Mo/Al,0, sulfurado
G fradnes
& perdo
Procesns Ni/kieselguhr, Fe + Fe,C + Fe,0,
FisherTropsch
Hddgeo a patir Ni/refractario Aziie,  agico, deposi-
(e rd, hula cion & oge
Hidogeredin Ni/kieselguhr, MO, Ni-Al (niquel Anfie  copueds
Raney), Pt/ALOy, Pd/ALOy, Ru/ALO, & doo
Hidooaddng ~ ce NiS, C0,0,-M00,/AL0, W;0,, ZnC),
hulla, vetréleo
Izomerizacion AICl, + HCI, Pt/Al,0,
Orickdn Pt, V;04, Rh, CuCly(HCl 0 CI) Arsion, COMpLEs
inogica & doo
Oxiceccn CuClyfac) + PdCl,, Pd/ALO,
orgAnica acetatos de Co + Cu
(e lick)
Oxickeitn V,04/AL;0,, Ag-AgO CuO
orgénica molioceio  de  bismuip
(e s
Polmerizzoin ANCyHy), P,0,/kieselguhr, MoO, H,0, G5 ampuets
-Co0/AlL 0y, Cr0,/(5i0;-AL0,), de azufre, Co, CO,
TiCh-Al(C;Hy),
o Qesb e ““Catalytic Processes @0 Proven Cayss’ por Cres L Thomes Acemic
Press, New Yok 1970

lizadores para la polimerizacion de olefinas. Ademas, el cloruro de alcohil-aluminio
y titanio [por ejemplo, AIl(C;Hs)y + TiCl] constituye un excelente catalizador para
producir polimeros  olefinicos isotacticos. 28 Los catalizadores de silice y alimina son
muy usados para alcohilaciones, isomerizaciones, polimerizaciones y, especialmen-
te, cracking de hidrocarburos. En estos casos, se cree que el mecanismo se basa en

B K. Ziegler, Angew. Chem., 64, 323 (1952); ,G. Natta e I.Pasquon, en **Advancesjn Catalysis”,
W X, Péag. 1 Asmc Pes Inc, New Yok 199,
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iones carbonio formados en los centros &cidos del catalizador. Aunque los cataliza-
dores odlidos hen sido objeio e més estudios, Bxisen &oidos geseoss ' liouids s

pecialmente H,SO, y HF, muy conocidos como catalizadores de alcohilacion e iso-
merizacion.

Los catalizadores suelen ser de accion especifica. Un ejemplo importante es la
efectividad del hierro para producir hidrocarburos a partir de hidrogenoy monéxi-
M e cbono (inesis de FsherTropsch). Los catalizadores de funcion doble pa-
fa recciones e iomerizacion y e cambics b estuctra, corsisen de dos sustan-
cias activas muy préximas entre si. Por ejemplo, Ciapetta y Hunter?® encontraron
que un catalizador de silice-alimina sobre el cual se dispersara niquel, resultaba
mucho mas efectivo para la isomerizacion del n-hexano que la silice-alimina sola.
la razin & besa en el hedo b qe las oefines s isomeizan més facimente que los
hidrocarburos parafinicos. El niquel probablemente actia como agente de hidroge-
nacién, produciendo hexeno, después de lo cual la silice-aldmina isomeriza el  hexe-
o a iohexeno. Fndmente, el niquel e efectivo en la hidrogerecion del heeo par
ra formar hexanos.

Se han escrito muchos articulos sobre los catalizadores sélidos y existen refe-
fencias con IeSCMeENEs muy Gtiles.3 M

8-6 Preparacion de catalizadores

Los méods y tonicas experimentales pera la preparacion e catalizadores son par-
ticulamente  importantes, pues la composicion quimica 0 & en S migma suficiente
paa ceeminer la acivided. Las propiedeces  fisicas, tales cmo &ea e supefice
tamaiio de poros, tamafio de particula y estructura de la misma, también tienen
influencia sobre la actividad. Estas propiedades quedan determinadas en buena par-
te por los procedimientos de preparacion. Para empezar, se hard una distincion
entre las preparaciones en las cuates todo el material constituye el catalizador, y
aquellas en las que el ingrediente activo esta dispersado en un material de soporte o
portador que tiene una gran area superficial. EI primer tipo de catalizador se prepa-
ra por lo general por precipitacion, formacion de un gel o una mezcla simple de los
componentes.

Uo de los méods paa obener un material Olido en forma porosa es la preci-
pitacion. En general, consiste en adicionar un agente precipitante a soluciones
acosas (B 105 componerss ceseados. Con frecuencia, los pesos subseoenies en el
pocs0 son: lavado, secado Y, dgunes veoss, calcinecion y activecion. Por - ejemplo,
un catalizador de dxido de magnesio puede prepararse mediante la precipitacion del
Megesio de Soluciones ¢k nitrato, afadiendo caboad ok sodio. El precipiado ce
MgCO, se lava, se seca y calcina, para obtener el 6xido. Algunas variables tales co-
mo concentracion de las soluciones, temperatura, tiempo de secado y calcinacion,

29F. (G, Ciapetta y J. B. Hunter, [nd, E"g' Chem., 45, 15§ (1953).

3 P. H. Emmett (Ed.), “Catalysis”, Reinhold Publishing Corporation, New York, 1954—; ““Advan-
ces in Catalysis”, Academic Press Inc., New York, 1949—; J. Caralysis, 1, 1962—; A. A. Balandin,
*‘Scientific Selection of Catalysis”, traducido por A. Aledjem, Davey Publishing Company. Hartford,

Conn,‘ 1968.
M J. H. Sinfelt, AIChE J.,19, 673 (1973).
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pueden tener influencia en el &rea de superficie y en la estructura de los poros del
producto final. Esto explica la dificultad para reproducir catalizadores e indica  la
necesidad de seguir cuidadosamente las recetes que ya hayan sido probades. De par-
ticular importancia es el paso del lavado que elimina todas las trazas de impurezas
que pueden actuar como venenos.

Un caso especial de los métodos de precipitacion es la formacion de un precipi-
tado coloidal que se gelifique. Los pasos en el procedimiento son esencialmente los
mismos que aquellos utilizados en el procedimiento de precipitacion. Los  catalizado-
res que contienen silice y aldmina son especialmente apropiados para la  preparacion
de geles, ya que sus precipitados tienen naturaleza coloidal. Las técnicas detalladas
para producir catalizadores con formacion de geles o por precipitacién ordinaria,
han sido reportadas por Ciapetta y Plank.3 3

Algunas veces se puede obtener un material poroso mezclando los componentes
con agua, moliéndolos al tamafio deseado del grano y luego secandolos y calcinan
dolos. Finalmente, los materiales asi obtenidos deberan molerse y cribarse para ob-
tener el tamafio apropiado de la particula. Un catalizador mixto de dxido de magne-
sio y de calcio puede prepararse en la forma descrit. Los carbonatos se muelen en
himedo en un molino de bolas, se extruyen, secan y calcinan en un homo para redu-
cir los carbonatos.

Los portadores cataliticos proporcionan un medio para obtener una gran area
superficial con una pequefia cantidad de material activo. Esto reviste importancia
cuando se trata de sustancias costosas como platino, niquel y plata.” Berkman y
cols. han tratado el tema de los portadores con bastante detalle.

Los pasos en la preparacion de un catalizador impregnado en un portador
pueden incluir lo siguiente: 1) eliminar el aire del portador por medio de vacio; 2)
poner en contacto el portador con la solucion impregnante; 3) eliminar el exceso de
solucion; 4) secado; 5) calcinacién y activacion. Por ejemplo, un catalizador
de niquel para hidrogenacion puede prepararse en alimina, empapando las
particulass de alimina sometidas al vacio con una solucion de nitrato de nicuel, dre-
nando para eliminar el exceso de solucion y calentando en un homo para descompo-
ner el nitrato en éxido de niquel. El paso final, o sea la reduccion del éxido a niquel
metalico, se efectla mejor con las particulas colocadas en un reactor y pasando
hidrégeno a través del equipo. La activacion jn situ es necesaria para prevenir la con-
taminacion con aire y otros gases que pueden reaccionar con el niquel reactivo  enve-
nendndolo. En este caso no se requirid la precipitacion. Este es un método adecuado
de preparacién, puesto que la impregnacion de toda la superficie interior del porta-
dor se efectlia de una manera relativamente sencilla. Por otra parte, si la solucion
empleada para empapar al portador contiene venenos potenciales, tales como cloru-
ros o sulfatos, podria ser necesario precipitar el constituyente requerido y lavarlo pa-
ra eliminar los posibles venenos.

R E G. Ciapetta y C. J. Plank, en P. H. Emmett (Ed.), “Catalysis”, Vol. |, Cap. 7, Reinhold
Publishing Corporation, New York, 1954.

3 J. R Anderson  “Syructure of Melallic Catalysts’, Academic Press, New York, 1975.

M Py o generd, estos medes sdlo se deposian en la superfe extema de la particula

¥ Q. Berkman, J. C. Morrell, y G. Egloff, “Catalysis”, Reinhold Publishing Corporation, New
York, 1940.
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La naturaleza del portador puede afectar a la actividad y a la selectividad del ca-
talizador. Este efecto probablemente se debe a que el portador puede tener influen-
cia sobre la estructura de los &tomos del agente catalitico dispersado. Por ejemplo,
un cambio de silice a alimina como portador, puede hacer variar la estructura
electrénica de los atomos de platino depositados. Este problema esta relacionado
con la cantidad 6ptima de catalizador que debe depositarse en un portador. Cuando
solo se afiade una pequefia fraccioén de una capa monomolecular, cualquier incre-
mento en la cantidad de catalizador debe aumentar la velocidad. Sin embargo,
puede no ser Util agregar cantidades considerables al portador. Por ejemplo, la velo-
cidad de conversion del hidrogeno orto al para, con un catalizador de NiO deposita-
do en alimina, resultd inferior para 50% de NiO en peso que para 05% en peso del
mismo Hxido. ¥ En estos casos, la dispersion del catalizador en el portador también
puede ser un factor importante. Las particulas de niquel se depositaron de una solu-
cion de NiNO, mucho mas concentrada para lograr un 5.0% de NiO en peso. Esto
pudo haber conducido a particulas de niquel mucho mayores. ES decir, se deposita-
ron muchos mas domos de niguel unos encima de ofros, por lo que la dispersion del
catalizador sobre la superficie era menos uniforme que con el 05% en peso. Es inte-
resante hacer notar que un catalizador de 5.0% de NiO en peso, preparado por me-
dio de 10 deposiciones consecutives sobre la superficie, de 05% cada una, resuliaba
mucho més activo (por un factor de 1) que el 50% en peso afiadido en un solo tra-
tamiento. Este método proporcionaba una superficie activa de niquel mucho mas
considerable, probablemente a causa de una mejor dispersion de los dtomos de
niquel sobre la superficie de AL O,. Puesto que la cantidad total de niquel era la mis-
ma para los dos procedimientos, se puede decir que las particulas individuales eran
mas pequefias en el catalizador de 10 aplicaciones consecutivas. Este tipo de datos
indica la importancia de la medicién de las areas de superficie de quimisorcién para
los reactantes involucrados. Se ha desarrollado®” una técnica basada en la quimisor-
¢ion de H, y CO para estudiar el efecto de la dispersion de un catalizador sobre su
actividad, y el efecto de la interaccion entre el catalizador y el portador en la acti-
vidad.

87 Promooress e  inhibidorss

Tal como se usa normalmente, el término “catalizador” se refiere a un producto

compuesto empleado en el reactor. Los componentes del catalizador deben incluir la
propia sustancia cataliticamente activa y en algunos casos un portador, promotores
e inhibidores.

Innes? ha definido a un promotor como una sustancia que se afiade durante la
preparacion de un catalizador, con el objeto de mejorar la actividad o selectividad o
estabilizar al agente catalitico para prolongar su vida. EI promotor  esta presente en

TTIN Wakio, J M. Smih y P W, Swead] J. Cataiysis, L @ (562)
¥ G, K Boeov y A P Karadoy 20 Fiz Ktim, 26, 1814 (152 L SoreH y M. Bouht J
Phys. Cher., 64, 24 (190)
¥W. B..Innes, en P. H. Emmett (Ed.), “Catalysis”, 0. 1, Ca. 7, Renhod Publishing Corpora-
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canickdes muy  pequefias y tene por i mEmo my poca activided. Bxdsien varios ti-

pos, dependiendo de la forma en que actian para mejorar el catalizador. Los estu-
dios b promotores nés detallados hen sido posblemente los que & refieren a los ca

talizadores de hierro para la reaccion de sintesis del amoniaco.? Se ha encontrado
que la adicion de Al O, (el Ca0 y el K, O también acttian como promotores) evita la
reduccidn (por sinterizacion) en el area superficial durante el uso del catalizador, y
proporciona una mayor actividad durante un tiempo mas prolongado. En algunas
reacciones ok hidrogenecion e isomerizecidn afladen clouros como promotores, Y
la sulfuracién mejora las catalizaciones de hidrosulfuracién (Co-Mo). Se cree ade-
mas que algunos promotores también aumentan el nimero de centros activos, ha-
ciendo que la superficie catalitica sea mas activa. La informacion publicada sobre
promotores se encuentra en su mayor parte en la bibliografia de patentes.

Un ddabidor €5 o opesd ce n promotor, Qendo & afiade en pequeiias canti-
dades durante la preparacion del catalizador, produce una disminucion de la activi-
dad, la estabilidad o la selectividad. Los inhibidores son Utiles para reducir la activi-
dad de un catalizador con respecto a reacciones secundarias indeseables. Por
ejemplo, la plata sobre alimina es un excelente catalizador de oxidacion, que se usa
con mucha frecuencia en la produccién de oxido de etileno a partir del etileno. Sin
embargo, las condiciones de la reaccion también causan la oxidacion completa a
dioxido de carbono y agua, por lo que la selectividad para el C,H,O es bastante ba-
ja. Se ha determinado que la adicion de compuestos halogenados al catalizador inhi-
be la oxidacién completa y resulta en una selectividad satisfactoria.

88 Desatvacion de los catalizadores  (envenenamiento)

Por lo general, la actividad de un catalizador disminuye con el tiempo. En el de-
smlo ¢ i nevo poceso catalftico, la vida del catalizador ke ser uma comsick-

racion econémica muy importante. La suspension de un proceso y de las unidades
auxiliares de separacion y preparacion para regenerar o reemplazar un catalizador
resulta prohibitiva excepto a intervalos muy infrecuentes. En muchos casos se han
descubierto sustancias muy cataliticas que han tenido que descartarse debido a que
resultaba imposible mantener su actividad y la regeneracion no era préactica. Por
o, & impotate compende oGmo  pieden U adtividd los  catdlizadores. En -

gns ssemes, la acivided catdliica disminue tn leamente, qe o = requiere

e 0 Susttuir el caalizador cespUs ce n peiodo cB MESS 0 ailos. Bemplos
e e sn los catalizadores con promotorss para el amoniaco sintético ' los catali-

zadores que contienen metales como platino y plata. Por otra parte, los catalizado-
s paa e cacking y ofes reacciones de los hidrocatouros pueden perder gan parte

b afvidd en ostion ce sgunds La dsminuddn ce la adtiviced & dHe a s

veens, e cefinilemos como sdtandias que disminwyen la activided  del  cafaliza

dor y qe ® encenten en los reecntss 0 % prodieen en la reaccion. La regenera

con freene b los cablizacoes para el craddng e necesria debido @ la aumu

lacién de uno de los productos, carbdn, en la superficie.

WP H. Emmetty S. Brunauer, Am. Chem.Sm., 62, 1732 (1940).
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La disminucion lenta de la actividad casi siempre se debe a la quimisorcion de
feactntes, podcs 0 impuezs el comiene liquida  La desadivacion  rpida e
cakch por la ceposiodn fisica e um ssAnca g bloguea los centros acivos cel
catalizador. Usaremos el término envenenamiento para describir ambos procesos,
aunque a la desactivacion rapida también se le llama impurificacion. La desactiva-
c¢idn también puede originarse en una prolongada exposicion a temperaturas eleva-
das en la atmosfera reaccionante. En esta seccidn presentamos una breve lista
descriptiva de los venenos. En la Sec. 9-6 se considera el aspecto cuantitativo del
efecto de la desactivacion sobre las velocidades intrinsecas de las reacciones
cataliticas, El efecto sobre la velocidad total, que incluye la influencia de la difusion
intragranular, se considera en la Sec. 11-14.

Los venenos pueden diferenciarse en términos de la forma en que operan. Se
dispone de muchos resimenes que incluyen diversos venenos clasificados en
grupos.® La siguiente clasificacion se tom¢ en parte del trabajo de Innes.

\&res (epositacios. Bajo esta categoria se clasifica al carbon depositado en los
catalizadores empleados en la industria petrolera. El carbdn cubre los sitios activos
(el catalizador y puede fpar parcialmente las enfracks e los poros Ese fipo e en

veneamietd s, en pate, revesble, y la regeeraion peck efectare  quemando
dabnaCly CO,onar y/0 vaor Bl prooeso de regeneracion es uma reaccion
hetroggnen. gessdlico e tipo no catalitico. En el disefio Ofl reactor, s cete presar
atencion a la regeneracion ademas de las etapas reaccionantes del ciclo.”

\fnenos uimisohidss  Los compuestos ce azufie y otros materidles son frecuen

Emene  quimisoidos en catalizadores ce niouel, cobe y plaino. La cedinecin en

la activided b ese fipo ce verenos & defiee aando e acaza el equiliorio entre el

vego en los reactantes y el presenie en la superfice ol caldlizador Si la fueza de

adsorcion del compuesto es baja, la actividad se restaurara cuando el veneno se eli-
mire e los reectntes Sioel maivid adobido e adheido fimemente, e envere-

nemieto & mes pemanente Bl mecnsmo parece consisr en un recubimiento  ce

los centros activos, que de otra manera podrian adsorber moléculas reaccionantes.
s e oecvidad Todavia no se comprende con claridad el mecanismo de
selectividad de una superficie solida para catalizar una reaccién con respecto a ofra.
Sin embargo, se sabe que algunos materiales presentes en las comientes de reactantes
se adsorberan en la superficie, catalizando después otras reacciones no deseables,
con lo cual se disminuye la selectividad. Las pequefias cantidades de niquel, vanadio,
hierro, etc.,, presentes en el petrdleo, pueden actuar como venenos por medio de este
mecanismo. Cuando estas fracciones de petrdleo se someten a un cracking, los meta-
les se deposin en el catalizador actuando como catalizadores de  deshidrogenacion.

40 R. H. Griffith, “The Mechanism of Contact Catalysis”, N’S- 93, Oxford University Press, New
York, 1936; E. B. Maxted, J. Soc. Chem. [nd. (London), 67, 93 (1948); P. H. Emmett (Ed.),
“Catalysis”, Vol.l, Cap. 6, Reinhold Publishing Corporation, New York, 1954. Otras referencias im-
portantes son J. BButt, Chemical Reaction Engineering, Adv. Chemistry Series, 109,259 (1972); B. W.
Wojciechowski, Catal, Rev., 9, 79 (1974).

“Algunas referencias tipicas son M. Sagara, S. Masamune y J. M. Smith, AIChE J., 13, 1226
(1967); G. F. Froment y K. B. Bischoff, (Chem.Eng. Seci., 16, 189 (1961); P. B. Weisz y R. D. Goodwin,
J.Caralysis, 2, 397 (1963).
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Esto resulta en un aumento de los rendimientos de hidrdégeno y coque y en una dis-
minucion de los de gasolina.

\fnes b estabiicad. Qadb la mexda b ddido b amfie y ale qe € WMk
nistra a un catalizador de platino-alimina, contiene vapor de agua, se presenta una
disminucion de la actividad de oxidacion. Este tipo de envenenamiento se debe al
efecto bl age sobe la estucira del potador ce almire La Emperua tene wn

efecto pronunciado sobre el envenenamiento de estabilidad. A medida que aumenta
la temperatura, se pueden presentar sinterizaciones y fusiones localizadas, y esto,
por supuesto, cambia la estructura del catalizador.

Ve & difusion, Ese tipo de emvereramiend s menciond ya oon relecidn a la
Ceposcin de cabn en los cadlizadores cb cacking El blogeo el envadss e

los poros impide que los reactantes se difundan a la superficie interna. Los sélidos
arerados por los reacantes o los fluidos que puedn reaccionar con el catalizador

formando un s6lido, son la causa mas comiin de este tipo de envenenamiento.

Las Tals 85 y 86 induyen listss de verenos para diversos catalizacores y re-

aciones. A los materides qe % afaden a los rexcinies para mejor el desempeiio
de un catalizador se les llama aceleradores. Estos compuestos son lo opuesto a los
venenss. Por eemplo, auando e aftade vapr e aga A huano dimentado a un re-

ador ok deshidrogernecidn, & redie la canticed e coqe fomedo y & amea @
rendimiento de butadieno. El catalizador que se usa en este caso es  hierro.4

T 86 Venenos pera dverss  caalzadores

Tipo de
Catalizador Reaccion envenenamiento Venenos
Silice-alimina Cracking Quimisorcion Bases  orgdnicas
Deposicion Carbdn,  hidrocarburos
Estabilidad Agua
Selectividad Metdes  pesados
Niquel, platino, Hdrogenacion Quimisorcion Compuestos  de S,
cobre Deshidrogenacion Se, Te, P, As, Zn, haluros,
Hg, Pb, NH,;, GH,,
H,S, Fe,04, etc.
Cobalto Hidrocracking Quimisorcion NH,, S, Se, Te, P
Plata CH, + 0-GHO Selectividad CH,, C,H,
Y oxido de vanadio Oxidacion Quimisortibn As
Hierro Shtesis  del amonico Quimisorcion 0,, H,0,co, s, GH,
Hidrogenacion Quimisorcién Bi, Se, Te, P, H,O
Oxidacion Quimisorcién VSO,, Bi
REFERENCIA: Tomado, en parte, de W. B. Innes en P. H. Emmett (Ed.), “Catalysis”,
Vol. |,Cap. 7, Pag. 306, Reinhold Publishing Corporation, New York, 1954.

i 42 K. K. Kearly, fnd. Eng. Chem., 42, 295 (1950).
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PROBLEMAS

8L El gel de silice para la adsorcién de n-exano que se menciona en el Prob. 7-6 tiene las si-
guientes propiedades: S, = 832 m?/g, ¢, = 0.486, p, = 1.13 g/ecm?, ¥, = 0.43 ¢m?/g. Usando
los datos de adsorcion del Prob. 7-6, () estime la fraccion de la superficie que queda cubierta
con una capa monomolecular adsorbida para cada presion parcial de n-exano. Ea superficie
ocupada por una molécula de hexano a 70 °C es del orden de 58.5 x 1016 ¢m?, (b) calcule el
valor de €, desde la superficie total del area y el area ocupada por una molécula de hexano.
¢Qué conclusiones pueden deducirse al comparar este valor con el de C,, obtenido en el Prob.
7-67

82 Repita el Prob. 8-1 para adsorcion de benceno en el mismo gel de silice peroa 110 °C.La
superficie ocupada por una molécula de benceno es 34.8 X 1071 ¢mz2, Use los datos de adsor-
cién de benceno del Prob. 7-7.

83 Véase el Prob. 7-12. Usando un valor constante de 34.8 X  10-1¢ ¢m? para el 4rea superfi-
cial ocupada por una molécula de benceno, determine el &rea fraccionaria cubierta a cada pre-
sién parcial de benceno del Prob. 7-12.

84 LaFig. 8-2 curva 3, es una grafica de Brunauer-Emmett-Teller para la adsorcion de N, a
-183 °C en una muestra de gel de silice. La densidad del N, liquido, a esta temperatura, es de
0.751 g/cm?. Estime el area de gel de silice en metros cuadrados por gramo, empleando estos
datos, y compare con los resultados del Ej. 8-2.

85 El método del “punto B” para estimar el area de superficie se us6 frecuentemente con
anterioridad al desarrollo del método Brunauer-Emmett-Teller. Consistia en tomar de un
diagrama de adsorcién, tal como el de la Fig. 8-1 el punto donde principia la seccién lineal
central. Este procedimiento funcioné bien para algunos sistemas, pero fue extremadamente
dificil, si no imposible, seleccionar un. punto B confiable en una isoterma como la mostrada
para el n-butano en la Fig. 8-1. Por otra parte, el método de Brunauer-Emmett-Teller lo deter-
mind razonablemente satisfactorio para este tipo de isoterma. Demuestre esto, estimando el
area de superficie de una muestra de gel de silice, a partir de la curva del n-butano de la Fig.
8-1 (multiplique las ordenadas del n-butano por 10). La densidad del butano liquido a 0 °C es
de 0.601 g/cm?,

86 Al estudiar una mezcla de 8.01 g de Glaucosil con adsorcion de N, a -195.8 °C, se obtu-
vieron los siguientes datos:

Presion, mm Hg 6 25 140 230 285 320 430 505
Volumen adsorbido, 61 127 170 197 215 230 277 335
cm’(ao°C
y 1atm)

La presion de vapor del N,a — 195.8 oC es de 1 atm. Estime el area de superficie (metros
cuadrados por gramo) de la muestra de Glaucosil.
87. Se obtuvieron datos de adsorcion de N, a baja temperatura (-195.8 “C) para un catali-

zador de Fe-Al,O, para la sintesis del amoniaco. Para una muestra de 50.4 g los resultados
fueron como sigue:

Presion, mm Hg 8 30 40 102 130 148 233 258 330 442 480 507 550

Volumen adsorbido. 103 116 130 148 159 {3 188 198 221 270 294 316 365
cm’ (a0 °C
y-l atm)
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Estime el area superficial de este catalizador.
88 Ritter y Drake# dieron un valor de 3.675 g/cm? para la densidad real del material sélido
de una particula de alimina activada. La densidad de la particula, determinada por desplaza-
miento de mercurio, es 1.547. La superficie del &rea por medicion de adsorcion es 175 m?/g. A
partir de esta informacion, calcule el volumen de poros por gramo, la porosidad de las
particulas y el radio medio de poros. La densidad global de un lecho de particulas de alfimina
en una probeta graduada de 250 ¢m?, es 0.81 g/cm?, ; Qué fraccion del volumen total del lecho
corresponde a espacios vacios entre las particulas y qué fraccion es espacio vacio en el interior
de las mismas?
8-9. Dos muestras de catalizadores de silice-alimina para cracking tienen densidades de
particula de 1.126 y 0.962 g/cm?®, respectivamente, determinadas por el método de desplaza-
miento de mercurio. La densidad real del material solido en ambos casos es 2.37 g/em?. El
area de superficie de la primer muestra es 467 m?/g Yy el de la segunda es 372 m?/g. iCuél de las
muestras tiene el mayor radio medio de poros?
810, Se muestra a continuacion una tabla de los datos de un porosimetro de mercurio para
una muestra de 0.400 g de UQ,. Al principio de las mediciones (p = 1.77 psia), el mercurio
desplazado por la muestra fue de 0.125 ¢m?, A esta presion tan baja, no hubo penetracion en
los poros. Los datos obtenidos con un picnémetro dieron una densidad real de fase sdlida p,
= 7.57 g/cm?.

Calcule la porosidad total del granulo y la porosidad debida a poros mayores de 250 A de
radio. Grafique ademas la distribucién de volumen de poros para los de un radio mayor de 250
A, usando las coordenadas de la Fig. 8-5.

Prein, 6 1% 296 3% 500 600 700 800 900

Penetracidn & 0002 0004 0.008 0.014 0.020 0.026 0.032 0.038
mercurio,  em’

1000 1200 1400 1800 2400 2800 3400 5000

0044 0052 0057 0062 0066 0066 0067 006

4 H L Ritery L C Dde Ind. Eng. Chem, Ad Ed. 17, 787 (1945).






