Tema XI: Desactivacion y Métodos Cinéticos en Catalisis Heterogénea

Velocidad de reaccion

En sistemas heterogéneos G-S y L-S catalitico, r se refiere a W (peso catalizador),
V. (volumen catalizador), V, (volumen de lecho)...preferentemente W-

dg dn,
WI-dt v W] dt

Mecanismos de desactivacion

El peso de catalizador W se refiere en realidad a la actividad del catalizador. Esta puede variar durante
el uso del catalizador por diversos mecanismos:
1) Envenenamiento: adsorcion irreversible de compuestos o elementos que bloquean los centros activos
2) Envejecimiento: modificacion estructural del soporte y/o de la fase activa que implica desactivacion.
3) Ensuciamiento: bloqueo de poros y/o superficies porosas por deposicion (subproductos, polimeros

en la alimentacion, etc).
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Mecanismos de desactivacion
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(Fuente: Handbook of
Heterogeneous Catalysis.
Wiley-VCH. 2008).
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Mecanismos de desactivacion: causas, efectos, soluciones

Selective poisons: ‘modifiers’
. ] « Block side reactions
Poisoning « Inhibit consecutive reactions

* Chemisorption on active sites (kinetics)
* Reversible or irreversible

I| Feed & process conditions
Feed conditions |

| __ Formation of deposits
Process conditions + f,.z-"’ + Physical blockage of surface
Mechanical deactivation .k a . E};L?aalrlgc;ggoernbeﬁtme
* Loss of catalytic material s
due to attrition/abrasion — Feed & process conditions

* Loss of surface area due
due to crushing
* [rreversible

» Heat
Process conditions

Process conditions ] ]
Sintering
Leaching - Loss of surface area
* Loss of active phase, e.g. by « (Gradual or catastrophic [=
dissolution in reaction medium « Usually irreversible
* Most common in liquid phase

« Often reversible

., . . .., . . . (Fuente: Handbook of
Regeneracion: posible si la desactivacion es reversible (lixiviados, depositos) Heterogeneous Catalysis.

Prevencién: modificacién de proceso (impieza, + o — temperatura, reactor...) Viley-VCH. 2008).
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Actividad remanente

Las modificaciones estructurales de los componentes del catalizador suelen afectar a su actividad y
a su selectividad. Simplificando, se puede aceptar solo el cambio de actividad y definir la actividad
remanente (o residual) como:

_, _ velocidad de reaccion a tiempo t _ (-R4)
velocidad de reaccion inicial (-Rx),

Asi, la velocidad de evolucion del componente A, en una reaccion simple, sera:

(_Ra) - a(t)°f(ki (T)’KJ (T)’CA’CB"'CJ)

Y la velocidad de desactivacion sera:

=== 9(a)-0(k,(T).K,(T).C4.C;..C)
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Desactivacion por envenenamiento

Los procesos de envenenamiento son procesos de quimisorcion irreversible sobre los centros de
la fase activa. Suponiendo un solo tipo de centro activo y que el bloqueo es mol a mol, se suele

aceptar una cinética de orden 1. Vil K sV CL _ CLO Lo Kt
(Fuente: Handbook of CL kgt da
Heterogeneous Catalysis. a= _C =€ — __d { — kd -d
Wiley-VCH. 2008). LO
Tab.2 Examples of catalyst poisons
Type of poison Examples Reaction

Strong chemisorbers

Metals

High molecular weight product

H35S in Pt catalysts

H>S in Ni catalysts

NH3 in acid catalysts

CC in Fe catalysts

V., Ni in Co and Mo sulfides
Pb in noble metal catalysts
Coke from dienes, acetylenes
Coke in acid catalysis

Hydrogenation, catalytic reforming
Hydrogenation, steam reforming
Hydrocracking

Ammonia synthesis

Hydrotreating

Oxidation of CO, hydrocarbons

Pyrolysis gas selective hydrogenation
FCC
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Desactivacion por envejecimiento

En procesos de desestructuracion de la fase activa (p.ej. enzimas, sinterizacion) y del soporte se acepta
Muchas veces cinéticas de orden 1 0 2 con o sin actividad remanente final (desactivacion parcial o total).

Esquemas para modelos de orden 1

L D a= g—L =g -.D:inactivo; A : activo
LO
LA aziﬂ%&:e‘kdt+B-(1—e‘kdt).°.O<B<1:a—A
C:LO CLO aL
Esquemas para modelos de orden 2
kD go__]
C, 1+k,t
C

L—Xa 5 A a:—L+BCA: 1 +B- kd .'.O<B<1:a—/'\
C, C, 1T+kjt 1+kd aL
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Desactivacion por envejecimiento

Algunos catalizadores evolucionan a especies intermedias con cierta actividad, que luego se desac-

tivan (por ejemplo, enzimas).

a

ar ar.= . B,B. By =

a(E = EO’ Eref)
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b
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Desactivacion por ensuciamiento

La deposicion de coque se da en muchas reacciones en refineria y petroquimica. El bloqueo o “plugging”
es tipico de sistemas soportados con alimentaciones particuladas...El blogueo puede ser de poro o de
Superficie. Si el precursor del cogque se forma en fase fluida: modelo de Szepe y Levenspiel (separable):

- A—>B—% scoque
En SErne d q MOdElOS r.real = (DCrteérica
a .
4=~ = ksCma® ccr =kC™ empiricos
O, =1-9t
Enparalelo| A—* 5B D, =exp”
A—“ s coque r, =k ,Cra’ P, = 1
1+ vt
En serie- A— 5B—*2 scoque o -
C ™ ip
paralelo A—2—>coque t
m O, = 1-|—’yt o
r,=ky(Cy+Cg) a° c =1+ 1Y)
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Desactivacion por ensuciamiento

Muchas veces el coque se forma a partir de un radical adsorbido en superficie, ya que reactivos y pro-
ductos pueden estar adsorbidos (cineticas LHHW). Asi, el efecto de desactivacion aparece en las
constantes cinéticas y en las de equilibrio. Estos modelos se llaman modelos no separables y, como los
separables, son modelos mecanisticos (no empiricos).

Tab.4 Examples of rate equations for coke formation,

(Fuente: Handbook of rc?
Heterogeneous Catalysis.
Wiley-VCH. 2008). Type of reaction Rate equation
“ Parallel
B kO NTKpdC -
A/‘ re = acNTRAPC - Pa (16)
“u C 1+ Kapa + Kgpe
Series
kg NTKadC -
A= B-C rc — ~BCNTRBPC P8 (17
1+ Kapa + Kape
Metal crystallite Support Growing
filament 3A represents the reactant, B the desired product and C
coke; kﬁc and k'gc are the rate constants for formation of
Fig. 11 Schematic of carbon formation on a supported metal C from A and B, respectively, Ky and Kg are the respective
catalyst. adsorption equilibrium constants and pa and pg are the

partial pressure of A and B.
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Velocidad de reaccion

En sistemas heterogéneos G-S y L-S catalitico, r se refiere a W (peso catalizador),
V. (volumen catalizador), V, (volumen de lecho)...preferentemente W-:

- dé B dnj

_W-dt_oj-W-dt

Obijetivos de la aplicacion de los métodos cinéticos

1) Desarrollo de la metodologia de obtencion de datos cinéticos
2) Aplicacion de métodos para discriminacion entre varios modelos cinéticos mecanisticos

3) Obtencion de parametros cinéticos optimos
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Diagrama de flujo de informacion cinética

Deducir el mecanismo de
la reaccion y la etapa
controlante

Definir la ecuacion cinética

a partir de los
datos experimentales

I——.-—.——.————
L

r-----

Estimar los parametros DISENO DEL

de la ecuacién cinética - REACTOR
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Posibles equipos experimentales

1) Lecho fijo (FBR): integral y diferencial. Recirculacion. Problema: isotermicidad.

2) Lecho fluidizado: integral y diferencial. Problema: descripcion de su fluidodinamica.
3) Reactor tanque cesta (BSTR): Flujo en mezcla completa. Problema: precio.
)

4) Microrreactor uniparticular: Problema: no es representativo.

Datos experimentales obtenidos en cada equipo

Lecho fijo (FBR) y fluidizado
Datos integrales (X, vs. t) y diferenciales (r vs. tiempo). r= X, /(W/F ;).

Reactor tanque cesta (BSTR)
Datos diferenciales
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Condiciones para la obtencion de datos experimentales

Reactor isotermo y generalmente operando en continuo

Ausencia de controles difusionales externo e interno: control R.Q.

Seleccion de la velocidad lineal de paso de los gases (difusion externa) y el tamafio de
particula (difusion interna) adecuados. Estudioala T y C.,, maximas (velocidad R.Q.
maxima)

cat

Empleo de reactores (continuos) con comportamiento lo mas
proximo a los modelos ideales = Hipotesis de mezcla perfecta // Hipotesis de flujo piston

Facilidad de operacion, muestreo y anélisis
Facilidad de construccion y bajo coste

Unidades (r, -R,) en reacciones cataliticas heterogéneas
mol (masa de catalizador)* (tiempo)™* : mol gt ht
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Ausencia de control por parte de los fendmenos de transporte

Transporte externo

Ausencia de controles difusionales externos
1) Determinacion experimental del flujo minimo (Re minimo, h'y k., minimos)

X 4
r
('RA)obs

9

' (w,U))

min

> w,U,

2) Aplicacion del criterio de Mears en esferas (C,= 0,95 C,¢, T= 0,95 Tz como minimo)
No hay gradiente de C si No hay gradiente de T si:

(_RA )obs Rpppn <015 (_AHR)(_RA )obs ppRpEa <015
kC,. ’ h-R-T? ’

Cc
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Ausencia de control por parte de los fendmenos de transporte

Transporte interno

Ausencia de controles difusionales internos

1) Determinacion experimental del tamafio de particula minimo, de C_., minima
XA A
r

('RA)obs

cat

9

(dp’L)min d..L

p’

2) Aplicacion del criterio de Weisz-Prater (C,= 0,95 C,¢, T=0,95 T como minimo)

Para ordenes 0 a 1, no hay gradiente de C si:

-R ) R “p
C _ 2 _ ( AJobs P Ip < 0,3
wp = MO D.C,




Tema XI: Desactivacion y Métodos Cinéticos en Catalisis Heterogénea

Equipos experimentales: reactor cesta 0 BSTR (mezcla perfecta)

SISTEMA DE
AGITACION

CORRIENTE DE
ALIMENTACION

f En las reacciones
heterogeneas
- . cataliticas, el volumen
en el que tiene lugar la
PLe ‘ reaccion es el volumen
v Hede ' de las particulas de
CESTA(S) CON ferene : catalizador (expresado
PARTICULAS DE ' / como la masa de

CATALIZADOR I | o

ANALISIS QUIMICO DE
CORRIENTE DE SALIDA

SISTEMA DE
CALEFACCION
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Equipos experimentales: reactor de cesta qgiratoria 0 BSTR G-S (mezcla perfecta)

Stainiess-steel rod
Collar with serscrew
Lo carry shaft
-———Cap 10 compress O-ring

mpms-l‘il
Cuppa-tuhmml
cooling water
‘reng:‘ press-fit o ::;
— Teflon bushing ;‘EE,- )
s — patats
R N  Teflon gasket AT
N | B \ o g
ﬁ ::: § mﬁbgl:# 4 o’
Q N = Wichgaarden, R.J. y col.
; —— Baffes . .
:\‘: q;g{ﬁ- Propeller (1998). Industrial Catalysis:
m? Optimizing Catalysts and
Gas in : Processes. Wiley-VCH.

(a)
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Equipos experimentales: reactor cesta 0 BSTR (mezcla perfecta)

1. Un experimento realizado a un determinado W'y F,, proporciona un valor de conversion X, y
un valor de velocidad.

2. Se necesitan una serie de experimentos realizados a diferentes W/F,, para obtener diferentes
pares de valores X, y (-R,).

3. Esos pares de valores se utilizaran para la determinacion de los parametros cinéticos (métodos
diferenciales)

F o (Molitiempo) = C,,(mol/volumen) x Q(volumen/tiempo)

Balance de materia (isotermo)
Froo =F4 +(—RA)-W = FAO(1—XA)+(—RA)-W
W X, X
= =(-R,)= A
Fo (R T WiR)
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ENTRADA SALIDA

C P
Ay A
Xpg =0 =—b —-*f”ﬂﬁ

Q,

Fag

Conversién de A, X,

Distancia a lo largo del reactor
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Equipos experimentales: reactor de lecho fijo (flujo piston)

1. Un experimento realizado a un determinado W'y F,, proporciona un valor de conversion X,.

2. Se necesitan una serie de experimentos realizados a diferentes W/F,, para obtener una curva
de conversion X, frente al tiempo espacial. Su diferenciacion da valores de (-R,).

3. Sise supone la ecuacion cinetica, la integracion del balance de materia (isotermo) permitira
la obtencion de los parametros cinéticos.

Balance de materia (isotermo)

A| _F Alwdw ( RA)'dW
A| | (1—dXA)+(—RA)-dW
— F,,dX, = (—RA)-dW
dW dX, dX

= =>[(-R, )= A
FAO (_RA) ( A) d(W/FAo)
W e dX,

FAO X =Xpc (_RA)
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Estrategias experimentales para la obtencion e interpretacion de datos cinéticos

1. Disefio de experimentos clasico: estudio de las variables una a una (las otras, en valores ctes).
Es importante, en general:
a) Cubrir la zona experimental bien (nimero elevado de experimentos)
b) Considerar los datos entre el 30 y el 90% de conversion si se aplica el método integral. Si es
el diferencial, usar datos a conversion menor del 20% reduciendo error experimental.
c) Realizar experimentos a varias relaciones molares iniciales de reactivos y productos.

2. Disefios factoriales: para estudiar el efecto de las variables. Varios cambios a la vez, estudio de
efectos sinérgicos (efectos de dos, tres...variables juntas).

3. Disefio secuencial: disefio especifico para discriminacion de modelos cinéticos.

a) Criterios de seleccion fisicos y estadisticos
b) Condiciones de maxima divergencia

v

Datos experimentales iniciales T

Modelos cinéticos —

Nuevos experimentos en otras zonas exptales
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Interpretacion de datos

Aspectos: propuesta de modelos y manipulacion matematica de los mismos
calculo de parametros cinéticos y su estadistica en cada modelo
discriminacion de modelos (eleccion del mas adecuado)
validacion del modelo elegido: precision del mismo

Manipulacion de modelos (reacciones simples)
Métodos clasicos: Diferencial (r=f(C)) e integral (C=f(t))
Métodos especiales: Aislamiento, velocidades iniciales, vida media, del exceso

Método diferencial: interpretacion de datos diferenciales r vs. C o datos obtenidos de la derivacion de los
datos integrales C vs. t.

r— 1 dE)_ 1 dnj V=cte 1 dCJ
Xdt W vdt p,v, dt
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Método diferencial (un solo reactivo):
Modelos potenciales  r=kC"...Inr=Ink + nIn C (regresion lineal 0.0=In k; pdte=n)
Modelos hiperbolicos  linealizacion, por gj., por dobles inversas 1/r=f(C)

Método diferencial (varios reactivos):
=kC,"Cg™...Inr=Ink+nlin C,+ mIn C; (regresion lineal multiple)

Datos (C,t) » Datos (r,C)

Derivacion

1) Métodos graficos

2) Métodos numéricos

a) Métodos de incrementos

b) Ajuste a funciones C=f(t), R=f'(t)
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Métodos especiales

Método del exceso: La cantidad de un reactivo es mucho mayor que la del otro

=KC,"Cg™M.......... SICg>>Cy=>r1=KC,"...Inr=Ink’+ninC,

SIC,>>Ca=r=K"Cg™... Inr=Ink”+ mIn Cg

Método de las cantidades estequiometricas: evolucion sincronizada

t=0...C,o/n, = Cgy/ng = t=t...C,/n, = Cg/ng

=KC,"Cg™=KC," (ng C4/n, )=k’ C,™M

Método de velocidades iniciales: evolucion de los sistemas a X baja
r=kC"y C(t)=90-95% de C(t=0) =r=-1/n, dC/dt=-1/n, DC/Dt
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Método integral:
Modelos potenciales  suponer n e integrar
ajustar los datos exp. a C=f(t) con o sin linealizacion

Modelos hiperbolicos  integrar t=f(C) analitica o C=f(t) numéricamente y ajustar

Métodos integrales especiales

Vida Media: tiempo necesario para que C, sea la mitad de C,,

Del exceso: un gran exceso de un reactivo supone gue su concentracion es constante

De las cantidades estequiomeétricas

Meétodo del aislamiento; reducir el nUmero de reacciones en redes de reacciones
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Aplicacidon del método de velocidades iniciales (cualitativo) — Cinéticas LHHW-

Control de la R.Q. superficial A+Lz= AL Condiciones iniciales X<10%
K KAL[PA ‘PR} ::: ° EL LR
S H +
_ K _kK,LP, kLP,

s | T~ r.=r..= —
[1+KaPa +KePe ] 070 TIYK,P,  1+K,P,

Control de la Adsorcion de A

kAL[PA - %R}

— I, =l =K,LP,

r=r, =
1+ }ER P; +KLPx
Control de la Desorcion de R o k. KLP,
kRKL[pA _ F’R] 070 T 14K, P, +KKP,
r=r,= K = kzLPA

1+K,P, + K KP, ~1+K'P,
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Aplicacidon del método de velocidades iniciales (cualitativo) — Cinéticas LHHW-

Control de la R.Q. superficial

k1 [PA— '%RDP}

= rs = K
[1+KAPA+KRPR]
Control de la Adsorcidon de A

kj_[PA— PRTPS]

1+ K Pret RRPL P
KS

Control de la Desorciéon de R

k3L[PA _Fe 'PP]

r

r:ra:

K

A+Lz=AL
ALZ=RL+P
RL=R+L

—

r=r,=

P

P, (1 +K,P, +KRK|2—A

Condiciones iniciales X<10%

S PR=Pp=0;Pao=Ppap
k<A-PA_ Kk4-PA
1+KPa 1+KPa

ro="rg)=

ru="ray=KAPp
k.L )
[, =l = K3K =K
R
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Aplicacidon del método de velocidades iniciales (cualitativo) — Cinéticas LHHW-

<

Ir
Etapa controlante: Etapa controlante:
Adsorcion de A Reaccion gquimica (1 centro)

Etapa controlante:
Reaccion quimica (2 centros)
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Métodos de regresion para la estimacion de parametros

Modelos lineales en los parametros

Yoo =bo +b,f (X)) +b,f, (x;)+...+b,f. (X;)

Linealizaciones:  a) en ausencia de herramientas de analisis no lineal
b) para obtener valores validos iniciales para el analisis no lineal multiparamétrico

DS G

K
r= rS - | A R
PR =—3+—P, +—P
[1 + KEA"‘ K ] rS k1L k1L A k1L R
Problema: |
La linealizacidn se basa en variables
Dependientes y/o independientes no y=a+b-x,+c-Xx,

experimentales. Modificacion del error.
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Métodos de regresion para la estimacion de parametros

Modelos no lineales en los parametros

Yac= f(b(), b1,bn, X1,X2,...XK)

Objetivo: calcular by...b, tal que la suma de residuos al cuadrado sea minima.

N

min%(yexp ~ Ycarc )

~ 1) Estrategias de funcion objetivo: Método Simplex o de Nelder y Meat

~— 2) Estrategias de maximo cambio 0 pendiente:
Método de Gauss-Newton
Método de Marquardt-Levenberg (modificacion del anterior)

Problemas: 1) Correlacion entre parametros (cambios de variables)

2) Presencia de minimos locales (partir de varios valores iniciales)

3) Robustez de la solucion (uso de varias estrategias de calculo)

4) En métodos basados en gradientes, evitar que las variables difieran mucho en el orden de magnitud.
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Criterios de discriminacion entre modelos cinéticos propuestos

Criterios fisicos

1) Valor positivo de las constantes cinéticas
2) Evolucion de la constante cinética en funcion de la ecuacion de Arrhenius o similares.
3) Valores razonables de las energias de activacion (<200 kJ/mol, en general)

Criterios estadisticos

1) Valor R 0 R?, mejor R? ajustado (“adjusted R?") para sistemas lineales
lo més cercanoal
2) Valor F de Fischer al 95% de confianza (lo mayor posible)
Suma de residuos al cuadrado (SRC) (lo menor posible)
Valor de los parametros de los criterios de informacion (Akaike, Schwartz...) (Io menor posible)
...para todos los sistemas (lineales y no lineales).
3) Significacion de los parametros estimados (error standard, t de Student al 95% de confianza...)

Objetivo: maxima sencillez del modelo y significacion de los parametros junto con el mejor ajuste




