INTRODUCCION

Gran importancia de la catalisis (homogénea y heterogénea) en la
practica industrial
60% de los productos quimicos se sintetizan por procesos cataliticos
70% de los procesos quimicos de fabricacion son cataliticos

Mas del 99% de la produccion mundial de gasolina ocurre a traves
del craqueo catalitico de fracciones del petroleo y de otras
reacciones cataliticas

Mas del 90% de los procesos industriales nuevos son cataliticos

CARACTERISTICAS DE LAS REACCIONES
CATALITICAS HETEROGENEAS

Muy importantes desde el punto de vista industrial

El catalizador es un solido y los reactivos gases y/o liquidos
Ocurren en sistemas de reacciones polifasicos

La reaccion se produce en la interfase

La estructura y composicion superficial de los solidos adquiere una
vital importancia para su actuacion como catalizadores
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INTRODUCCION

IMPORTANCIA DE LOS PROCESOS CATALITICOS
HETEROGENEOS A NIVEL INDUSTRIAL

REACTIVOS

Crudo de petroleo

50,, 0,

Ny, H,

NH,, O,

CO, H,

CO, H,

C,H,

CH,0H, O,
C,H;, NH,, 0,
o-Xileno, O,
n-Butano, O,

Gases de escape de motores
en automocion

NO,, CO, hidrocarburos

PRODUCTO

Combustibles

Acido sulfarico
Amoniaco

Acido nitrico

Metanol

Combustibles liquidos
Polietileno
Formaldehido
Acrilonitrilo

Anhidrido ftalico
Anhidrido maleico

Gases depurados
CO,, H,0, N,

CATALIZADOR TIPICO

Pt/silice-alimina, Pt/alimina,
metal/zeolita

V,0.

Fe
Pt-Rh
Cu-ZnO
Fe-Co
Ag
Fe-Mo
Bi-Mo
V,0;
V,0.

Pt-Rh-Pd/aliimina



INTRODUCCION

COMPARACION ENTRE PROCESOS DE CATALISIS HOMOGENEA Y
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PROCESOS DE CATALISIS HETEROGENEA

PROCESOS DE CATALISIS HOMOGENEA (FASE LIQUIDA)

Baja actividad, dado que el numero de centros activos por unidad
de volumen de reactor es relativamente bajo

Operacion a temperaturas medias para preservar la funcion del
catalizador

Dificultades en la separacion del catalizador del medio de reaccion
(misma fase)

PROCESOS DE CATALISIS HETEROGENEA
Elevada actividad, ya que el numero de centros activos que puede
exponerse a los reactivos por unidad de volumen de reactor es
mas elevado
Temperatura de operacion no esta limitada por las caracteristicas
del disolvente, lo que permite incrementar la velocidad de reaccion
Facilidad de separacion de productos y catalizador ya que las fases
son diferentes



INTRODUCCION

EJEMPLO DE UNA REACCION HETEROGENEA CATALITICA
CO(g) + 1/20,(g) —— CO,(g)

CO(g) + Pt_—— CO-Pt
Oxidacién de CO a CO, (9) - ]

sobre un catalizador 0,(g) + Pt — 20-Pt,
Pt/ALO
1450, CO-Pt_ + O-Pt_.—— CO,-Pt_ + Pt_
CO,-Pt. — CO,(g) + Pt_

» Importancia de los procesos de adsorcion y desorcion de las
especies sobre los centros activos, y de la cinética de estas etapas

» El numero de moléculas de reactivo convertidas a productos en un
intervalo de tiempo (velocidad de reaccion) depende del niumero
de centros activos disponibles

» Debe maximizarse el numero de centros activos accesibles a los
reactivos mediante la dispersion de las especies activas (cristalitos
de pequeno tamano sobre un soporte con una elevada superficie
especifica)



INTRODUCCION
EJEMPLO DE UNA REACCION HETEROGENEA CATALITICA

Hidrogeno CH,(g9) +H,(g) — CH
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Un catalizador solido (soportado) suele
estar conformado por 3 componentes

LOS MATERIALES CATALITICOS
CATALIZADORES SOPORTADOS

COMPONENTE TIPO DE MATERIAL

Una fase activa

Un promotor
Un portador o soporte

EJEMPLOS
Nobles (Pt, Pd); basicos (Fe,Ni)

Metales
Fase activa Oxidos metalicos De metales de transicion (MoO,, CuQ)
Sulfuros metalicos De metales de transicion (MoS,, Ni,S,)
Promotor
- - De transicion y del grupo lllA (AL Q,, Si0,, MgO,
Textural Oxidos metalicos Ba0, Ti0,, Z10,)
Quimico Oxidos metalicos De alcalinos o alcalinotérreos (K,0, Na,0)
zr':::;:ij:::: - Oxidos metalicos del grupo llIA, de alcalinotérreos
Soporte y y de metales de transicion (Al,O;, SiO,, ZrO,, MgO),

elevada superficie
especifica

zeolitas (silicoaluminatos) y carbon activo



LOS MATERIALES CATALITICOS
SOPORTE

» Su funcion es facilitar la dispersion y estabilidad de la fase
catalitica activa

» Debe tener una elevada area superficial, una adecuada
distribucion de tamafos de poro y una buena estabilidad térmica

» La alumina (Al,O;) es el soporte comercial mas empleado

aor SUPERFICIE VOLUMEN DE POROS,  TAMARO DE POROS,
ESPECIFICA, m? g em? g am
Kieselguhr 42 1,14 2.200
Alamina 100-300 0,4-05 6-40
Silice 200-600 04 3-20
Zeolitas 500-1000 0,5-0,8 0,418
i 500-1500 0,6-0,8 0,6-2

activo



LOS MATERIALES CATALITICOS
PROMOTOR

» Modifican las propiedades del soporte o de la fase activa
» No son imprescindibles en la formulacion del catalizador

Los promotores pueden clasificarse en dos grandes grupos:

Texturales
Facilitan la preparacion de las fases cataliticas dispersas y

permiten mantener el estado altamente disperso en las
condiciones de reaccion (BaO, MgO)
Incrementan la estabilidad térmica (La,0,, CeO,)
Quimicos
Mejoran la actividad y selectividad de la fase catalitica (K,O)



LOS MATERIALES CATALITICOS
FASE ACTIVA

» Su funcion es catalizar una determinada reaccion quimica

» Las fases activas pueden ser metales, oxidos metalicos, sulfuros
metalicos o carburos metalicos

Tipo de fase activa Reacciones catalizadas

Vetales Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Ru, Hidrogenacion, reformado, deshidrogenacion,
Pd, Ir, Pt, Au sintesis, oxidacion
V, Mn, Fe, Cu, Mo, W

s ti;rr:r: r:;asl,l:ﬁal,:i, 5jﬂ, Oxidacion de hidrocarburos y CO, craqueo,

Pb. Bi isomerizacion, alquilacion, sintesis de metanol

Hidrodesulfuracion, hidrodesnitracion,

Sulfuros’  Co, Mo, W, i hidrodesoxigenacion, hidrogenacion

Carburos Fe, Mo, W Hidrogenacion, sintesis de Fischer-Tropsch

CENTRO Punto en la superficie del catalizador que puede formar
ACTIVO enlaces quimicos fuertes con un atomo o molécula (quimisorcién)




LOS MATERIALES CATALITICOS

Particula Poro de
catalizador catalizador
soportado soportado

| Centro activo
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Mecanismo de reaccion sobre

catalizador soportado
Adsorcion de reactivos
| sobre centros activos

—i Reaccion quimica entre
: | reactivos adsorbidos

Desorcion de
productos

Varias decenas de nm
(poros)

mm

T
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|

(particula) !

1-10 nm o menores
(centro activo)



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

El diseno de un catalizador es
una optimizacion de:

PROPIEDADES FISICAS PROPIEDADES CATALITICAS
PROPIEDADES QUIMICAS :

PROPIEDADES CATALITICAS

TRIANGULO DE
DISENO DE UN
CATALIZADOR SOLIDO
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LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

PROPIEDADES FISICAS

RESISTENCIA MECANICA DE LA PARTICULA (kg cm?)

Es la fuerza necesaria para romper una particula en la
direccion axial o radial

ATRICION

Pérdida porcentual de materia debida a la friccion entre las
particulas

TAMANO DE PARTICULA (mm)
Es el diametro y/o longitud de las pastillas del catalizador



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

PROPIEDADES FISICO-MECANICAS

DENSIDAD (kg m3)
Densidad del solido o verdadera: relacion entre la masa y el
volumen correspondiente solo al solido

Densidad de particula o aparente: relacion entre la masa vy el
volumen correspondiente a la particula (incluyendo los poros)

Densidad del lecho o empaquetada: relacion entre la masa y
el volumen correspondiente a las particula empaquetadas en

un lecho catalitico

TAMANO DE LOS POROS (nm)
Macroporos (d,>50 nm)
Mesoporos (d,=3-50 nm)
Microporos (d,<3 nm)



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

PROPIEDADES FISICO-MECANICAS

SUPERFICIE ESPECIFICA (m2 g!)

Es la superficie total (incluida la del interior de los poros)
comprendida en un gramo de sodlido

Superficie microporosa
Superficie meso-macroporosa

VOLUMEN DE POROS (cm? g1)

Es el volumen de los poros comprendidos en un gramo de
catalizador solido

Volumen de macroporos
Volumen de mesoporos
Volumen de microporos



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

PROPIEDADES QUIMICAS

COMPOSICION

Porcentaje en peso de los diferentes elementos en el
catalizador

CONCENTRACION DE CENTROS ACTIVOS
NuUmero de centros activos por gramo de catalizador
Superficie cubierta de centros activos por gramo de solido

La concentracion de centros activos es funcion de la carga metalica
de fase activa y de su dispersion o fraccion expuesta a los reactivos

N. — numero de atomos o moléculas superficiales
N N, — numero total de atomos o moléculas de la fase
D = % cataliticamente activa
T

La dispersion puede variar entre 0 y 1, y es inversamente
proporcional al tamano del cristalito



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

PROPIEDADES QUIMICAS

ACIDEZ
Centros Bronsted: capacidad para dar protones
Centros Lewis: capacidad para capturar electrones

La acidez juega un papel importante en numerosos procesos
cataliticos (craqueo, isomerizacion, polimerizacion)

ESTADO DE OXIDACION
Estado quimico o de valencia de las especies activas

ESTRUCTURA QUIMICA

Agrupamiento geométrico de los atomos, agrupamiento y
propiedades de los electrones, y enlaces caracteristicos de los
atomos



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

PROPIEDADES CATALITICAS

Son la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador

Son propiedades dinamicas ya que suelen modificarse con el tiempo
de uso del catalizador

ACTIVIDAD
Conversion
Velocidad de reaccion
Moles convertidos/unidad de tiempo referida a diferentes
bases (volumen de reactor, masa de catalizador, area
superficial del catalizador,...)
Frecuencia o numero de rotacion

Es el numero de moléculas convertidas o producidas
por centro activo catalitico y por segundo



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

PROPIEDADES CATALITICAS

SELECTIVIDAD

Propiedad que permite modificar solamente la velocidad de
una reaccion determinada, no afectando a las demas

Se evalua como la cantidad o velocidad de produccion de uno
de los productos con relacion al total de productos

ESTABILIDAD

Perdida de actividad en unas determinadas condiciones de
reaccion debido a la disminucion del niumero de centros
activos disponibles (fenomenos de desactivacion)

Los fenomenos de desactivacion se agrupan en estos tipos generales:
Envejecimiento (Taging”)
Sinterizacion de las fases activas (“sintering”)

Envenenamiento ("poisoning”) Ensuciamiento (“fouling™)
Perdida (volatilizacion) de las fases activas



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

FENOMENOS DE DESACTIVACION

ENVENENAMIENTO
Reactivo Veneno La desactivacion por este mecanismo cuando
) ciertas moleculas presentes en el medio de
Reactivo = i
':'8" .reat:clnr.r (venenos) se quimisorben .
irreversiblemente sobre los centros activos,
Fase activa disminuyendo el nimero de éstos disponibles
para la reaccion principal
Coque
/ I ENSUCIAMIENTO

La desactivacion por ensuciamiento se debe al
deposito de residuos carbonosos que quedan
retenidos fuertemente en la superficie del
catalizador, bloqueando parte de los centros
activos (quedan depositados sobre los centros
o bien taponan el acceso a los poros sobre los
que los centros estan fijados)

Centro activo

Poro



LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

FENOMENOS DE DESACTIVACION

ENVEJECIMIENTO

La desactivacion por envejecimiento se debe a
procesos de degradacion de la estructura del
catalizador en las condiciones de reaccion
(reduccion de la superficie especifica por
estrechamiento o cierre de poros), que reduce
el numero de centros activos accesibles del
catalizador

Poro colapsado Centro activo

|
SINTERIZACION

La desactivacion por sinterizacion se debe al
crecimiento o aglomeracion de los cristales

- metalicos (centros activos) durante la reaccion




LAS PROPIEDADES DE LOS
CATALIZADORES SOLIDOS

FENOMENOS DE DESACTIVACION

Compuesio
volatil (que contiene
la fase activa)

("
Reactivo
cectoere

Fase activa

PERDIDA DE LA FASE ACTIVA POR
VOLATILIZACION

Se debe a la pérdida de centros activos del
catalizador solido debido a su transformacion,
por reaccion quimica, en especies volatiles (en
fase gas)

Los fenomenos de desactivacion tienen como causas principales:
Temperatura elevada (envejecimiento y sinterizaccion)
Empleo de reactivos ricos en carbono (ensuciamiento)

Presencia de impurezas que actlen como venenos
(envenenamiento) y/o que interaccionen fuertemente con
los centros activos provocando la formacion de especies
volatiles (pérdida de fase activa por volatilizacion)
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