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I. INTRODUCCION
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I. INTRODUCCION

La idea general mds extendids en los comienzos del es-
tudio de la Catadlisis fué, quizds, la invariabilidad del catalizador.

Posteriormente, cuando esta idea fué descartada, la
sustituy$, en parte, la no menos errdénea de la inactividad de los so-
portes.

En la actualidad, como resultado de los traba;os de los
tdltimos afos, se va abriendo paso la certeza de que los soportes tie-
nen tanto influencia figsica como quimica sobre el transcurso de las
reacciones cataliticas heterogéneas.

Al estudio de la influencia de la estructura fisica del so-
porte sobre el proceso catalitico, y en especial sobre los parémetros
cinéticos y selectividad en el caso de reacciones simultdneas, va di-

rigido el trabajo que se expone en la presente Memoria.



1.1, EL SISTEMA CATALIZADOR-SOPORTE

Muy frecuentemente, sobre todo en sus aplicaciones in-
dustriales, las especies quimicas actives cataliticamente frente a una
determinada reaccién se emplean soportadas sobre sélidos que, clé-
sicamente se consideran inactivos a efectos cataliticos.

Las razones para soportar los catalizadores son mu-
chas, entre otras, se pueden destacar: abaratamiento del catalizador,
que al tener mayor grado de dispersién -caso de soportes de gran su-
perficie especifica. ofrece mayor rendimiento a igualdad de masa; po-
der dar forma fisica estable a determinados catalisadores, caso de sa-
les, Hquidos a la temperatura de trabajo; conseguir catalizadores con
resistencia mecdnica slevada, que de no ir soportados serian inefica-
ces en ciertos tipos de reactores cataliticos industriales por la produc-
cién excesiva de finos; y, en definitiva, poder, a expensas del soporte,
dar al catalizador determinadas propiedades fisico-quimicas que & no
posee,

Los catalizadores pueden ser preparados por diferentes
técnicas, como se detalla en la excelente revision de este tema hecha
por Ciapetta y Plank (1).

En un intento de ir acotando el tema, nos vamos a cenir

a aquellos catalizadores preparados por impregnacién o depositando



acbre el soporte el material activo. Para los catalizadores prepara-
dos por otros procedimientos, lo que se exponga de ahora en adelan-

te tendrd sélo cardcter indiesativo.

1.1.a, Consideraciones quimicas

Como ya se indicd, es opinién muy extendida que los so-
portes son generalmente inertes comparados con la fase activa que
llevan depositada en su superficie. Esto se puede admitir como cier-
to en una primerisima aproximacién y en términos muy vagos.

Se debe tener en cuenta, sin embargo, el aspecto quimi-
co de la intervencién del catalizador en una reaccién. Se intentard mos-
trar, a continuacién, cdmo la entidad catalizador-soporte va a ser real-
mente el verdadero sistems gque interviene modificando la cinética del
proceso catalitico heterogéneo.

El soporte puede condicionar ls actuacidn del catalizador,
interaccionando quimicamente con la especie activa depositada en su
superficie, bien de un modo cldsico, dando lugar a una nueva especie,
{de modo que el verdadero catalizador no sea ni el soporte ni la fase
activa, sino la resultante de ambos) bien de un modo més indirecto,
donde no se ve claramente reaccién quimica de ningén tipo entre el so-
porte y el material depositado en su superficie, pero habiendo de he-

cho, a efectos de 1a actividad catalitica, una interaccién de tipo quimico.



Sobre el efecto del soporte se han llegado a hacer afir-
maciones dridsticas como la de Germain (2), de que no existe ningén
soporte cataliticamente inerte.

Ultimamente ha empezado a acaumularse evidencia acer-
ca de la intervenciSn real del soporte en las propiedades cataliticas
del catalizador, que apoyan la opinién de Germain,

Se mencionsn solamente agui dos trabsajos recientes (3)
y (4) que parece evidencian este punto. Abundantes ejemplos de este

tipo de actuacién del soporte se pueden ver en (5).

1.1.b. Consideraciones fisicas

Las propliedades fisicas del soporte van a dar realmente
al catalizador sus caracteristicas estructurales, entendiendo por és-
tas, propiedades tales como tamafio de particula, resistencia mecéni-
ca, resistencis al transporte de calor y materia y propiedades geomé-
tricas, (superficie especifica, volumen y radio de poro), entre otras.

Es evidente que si depositamos una fina capa de especie
activa sobre un soporte, el drea superficial del catalizador resultante,
vendrd determinada por la de éste, y las demis propiedades de textu-
ra vendrdn condicionadas, en su mayor parte, por el soporte.

El catalizador tendrd unas determinadas propiedades qui-

micas, respecto 2 una reaccién dada, pero su actividad catalftica va a



venir también influenciada por las caracteristicas texturales del sopor-
te. Mds adelante se verd con detalle este efecto.

También hay otras influencias de tipo fisico, como pue-
de ser el condicionar la cristalinidad de la fase activa, segtn el so-
porte empleado. Se sabe que la actividad catalitica de un metal puede
depender de la cara cristalina expuesta al reactante (6). Parece acep-
table suponer que el grado de dispersién que ofrece un goporte con
respecto al catalizador cristalino, un metal, por ejemplo, no soporta-
do, afectard a variables tales como tamafio de cristal y disposicién
de los mismos en la estructura por.sa. Hay pruebas de gque el tamafo
de cristal tiene influencia en la actividad catalitica (7). Son conoci-
dos, asimismo, los efectos del soporte como promotor textural, asi
como estructural (5).

Finalmente, otro tipo de influencia del soporte, ya men-
cionado, es su intervencién en los procesos de transferencia de calor
y materia en el reactor quimico.

No importa que un catalizador sélido sea excelente, si su
aplicacitn en el reactor no es efectiva, por no alcanszar los reactantes
quimicos su superficie activa y por no poder los productos ser extrai-
doe y recuperados.

Este intercambio se efectda de ordinario por difusién o
transferencia de materia entre el catalizador sélido y una corriente de

7as o lauido que circula a su alrededor.



En Catdlisis Heterogénea, generalmente se emplean séli-
dos porosos, (materiales cerdmicos en su mayoria), que pueden pre-
sentar dificultades al transporte de calor y materia, hasta tal punto
que, en algunos casos, 1a velocidad total de reaccién puede estar limi-
tads por la difusién. La importancia de la difusién es tanto mayor cuan-
to més activo sea el catalizador.

El estudio de la forma en que la difusion afecta a 1a efec-
tividad global ce una particula porosa, -el catalizador., es el tema
de una 0til y elegante teoria desarroliada inicialmente por Thiele (8),
Damkthler (8) y Zeldowitsch (10), ampliade por Wheeler (11, 12), Weisz
y Prater (13) y sistematizada ditimamente por Aris (14), Satterfield y
Sherwood (15) y Petersen (18), entre otros. Esta teoria proporciona
una herramients bésgica pars el entendimiento de los procesos cataliti-
cos heterogéneos.

En la industria quimica se trabaja en muchos cesos en
condiciones de difusién, que depende, en alto grado, de la estructura
fisica del eatalizador.

Germain (17), en 1961, puss de menifiesto que gran par-
te de los datos quimicos que se obtenian an los laboratorios de Catd.
lisis Heterogénea, venian afectados por problemas de difusién,

De Boer (18), en 1864, en ¢l 3%F Congreso Internacional
de Catilisis, celebrado en Amsterdam, informé de que no menos del



30% de los trabajos presentados al Congreso de Paris, en 1960, esta-
ban parcialmente invalidados por limitaciones de difusién,

Queda patente que la idea previa de que el soporte es iner-
te se ha difuminado, apareciendo éste por el contrario con una contri-

bucién al efecto catalitico tan real como compleja.

1.2, ELECCION DEL SOPORTE, CATALIZADOR Y REACCION A ES-

TUDIAR

De entre los diversos soportes utilizables, se destacé ya
desde el principio el gel de silice, como muy adecuado para los fines

de este trabajo por las siguientes razones:

a) Es un soporte muy genersl, de estructura quimica de-

b) Posee buenas cualidades como tal, como son gran re-
sistencia mecdnica, gran frea especifica y posibilidades de dotarle
con una amplia gama de caracteristicas cstructurales,

c) Puede ser preparado ficilmente en el laboratorio, por
gelificacién de silicatos con decidos minerales. Esto permite poder ob-
tener texturas variables, influenciando el proceso de gelificacién del

modo adecuado.



d) Se emplea ampliamente on la industria quimica. Su pre-
cio no es alto.

e) Es estable quimicamente, y de una reactividad no muy

La seleccifn da! catalizador, 10gicamente, condiclons la
reaccitn a estudiar y viceversa, pero dentro de los diversos sistemas
catalizador-reaccién se puede optar por los mis generales.

La reaccién ante todo debia ser sencilla, conocide y ade-
mdés estar encuadrada en alguno de los tipos clasificados por Wheeler
(11), como susceptibies de modificar su selectividad por efecto de Ia
difusidn en el catalisador, ya que este ers uno de los objetivos del tra-
bajo.

La deshidrogenacidn y deshidratacién del alcohol isopro-
pilico son reacciones conocidas desde hacia tiempo en el Departamen-
to de Catdlisis (19, 20, 21, 22, 23, 24), y hablan sido cetalizadas por
diferentes Sxidos metdlicos, entre los que se debia encontrar nuestro
catalizador,

De entre los empleados, se descartaron los 6xidos de tie-
rras raras por ser, todavia, de muy limitada aplicaciSn salvo como
promotores. El éxido de cromo y el éxido de cinc, ademds de haber

demostrado ser catalizadores de ambasg reacciones, tenian la caracte-



ristica comfn de ser Sxidos semiconductores que aparecen con mu-
cha frecuencia en la bibliografin de catdlisis y que tienen amplio uso
en la industria,

Se conocia, asimismo, el mecanizsmo y cinética aparen-
tes de 1a reeccidn de deshidrogenacién sobre los catalizadores men-
cionados, lo cual garentizaba un cierto grado de conocimiento previo
del sistema.

Los problemas que se podian presentar procedian del he-
cho de haberse trabajado siempre con los 4xidos no soportados, y co-
mo se vid antes, el efecto del soporte de sflice podia dar sorpresas en
cuanto a la actuacidn del catalizador.

Ensayos previos indicaron gue, efsctivaments, el 4xido
de cromo interaccionaba con la silice demasiado fuertemente y se ob-
tenia un catalizador muy poco estable, cuya actividad variaba en el
reactor quimico por la presencia de los productcs de reaccién, Su re-
producibilidad era muy dificil en cuanto a preparacién y todo ello acon-
se¢j6 abandonar su uso para los fines de 1a presente Memoria,

El éxido de cine, quizds del'o a sus estados de valencia
posibles, menos que en ¢l caso del cromo, no presentaba problemas es-
peciasles, de modo gue se le selecciond como catalizador definitivamente.

La decisién final, por tanto, quedé como sigue:
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Soporte: gel de silice.
Catalizador: ZnO/SiOz.

Reacciones: deshidrogenaciin y deshidratacién del 2-

*e

I.3. PLANTEAMIENTO DE LA MEMORIA

En primer lugar, Capitulo II, se estudia el modo de ob-
tencién de soportes de gel de silice, de geometria esféirica y textura
variada,

Los desarrollos matemiéticos que se deducen de las teo-
rias de difusidn, se hallan calculados, en sus formas mis sencillas,
pars esferas y cilindros. Por ello, se han elegido los soportes y, por
tanto, los catalizadores, en forma esférica.

Se hace un estudio, con clerto detalie, de las variables
que afectan al proceso de gelificacidn, fundamentalmente al tiempo de
formacién de los geles, lo cual posibilita la preparacitn de los sopor-
tes ""a medids" en una planta semipiloto, que se describe en el aparta-
do H.1.b,

Se de cuenta de los ensayos de obtencién de perlas de si-

lice con una amplia gama de textura, efectuados con el objeto de estu-
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diar posteriormente el efec.o de 1a porosidad sobre la cinética de la
reaccidn,

Se considera el efecto de aditivos sobre la textura del
soporte, Se lleva a cabo en este terrenc un detallado estudio estruc-
tural de los soportes de textura modificada obtenidos, que abre la in.
teresante posibilidad de preparar soportes y catalizadores de estruc-
tura fisica determinada "a priori".

Se aportan también suficientes datos para preparar so-
portes y catalizadores cogelificados de silice-alimina, que si bien no
se emplean en ol trabajo descrito en la presente Memoria, tienen apli-
cacién inmediata en procesos de craqueo catalitico.

Se estudid el efecto de la impregnacién del soporte en
cuanto se refiere a textura y homogeneidad de distribucién de la fase
activa.

Para comprobar la homogeneidad de distribucién, se em-
ples la fluorescencia de rayos X, por ¢l método de microsonds, técnica
ésta de moderna aplicacién en el campo de la Catdlisis,

Estas medidas son fundamentales, pues los factores de
difugién hallados a partir de medidas de velocidad de reaccién, sélo
son vilidos ai la superficie reactiva estd homogéneamente distribuida
sobre el soporte (ref. 13, phg. 173).
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Como 1a deter minacién de la textura de catalizadores
es uno de los pllares bédsicos en el que se apoya el presente traba-
io, en el capitulo Il se hace menci6n de las técnicas empleadas y
en el Apéndice de esta Memoria se expone cé6mo se han resuelto los
problemas de célculo que llevan consigo este tipo de determinaciones.

La aplicacién del proceso electrénico de datos a las me-
didas experimentales ha hecho posible manejar ¢l volumen de trabaio
que se presenta. De otro modo, dado el tiempo que requieren estas
determinaciones, no hubiese sido ficil disponer de suficiente ndmero
de datos de texturs de los soportes y catalizadores. Por otra parte su
conocimiento es necesario para cerciorarse de que no hay distribucio-
nes bimodales de redios de poro, lo cual complica matemiticamente
1a interpretaciin de los fendmencs de transporte que compiten, con la
reaccién quimica.

A continuacidn, capitulo IV, se presentan los estudios
cinéticos llevados a cabo con un reactor dindmico diferencial. Se de-
terminan las condiciones de trabajo, tales como temperaturs de reac-
cién, tiempo de contacto, etc., pars las que la velocidad de reaccidn
quimica no estd limitada por difusién. Se halian entonces las constan-
teg cinéticas del mistemsa como son la energis de activacién, orden de

reaccién y constante de velocidad.
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A continuscién se modifican las condiciones experimen-
tales de modo que la difusién afecte a la cinética de la reaccién,

Se estudia el efecto del tamafio de particula sobre los
parimetros cinéticos, segin la teoria de Thiele, y en segundo lugar
se comprueba la teoria de Wheeler, trabajsndo con catalizadores de
porosidad variable.

Se ve ast el efecto que eobre 1a actividad y selectividad
de 1a resccién tiene la estructura flsica y tamafio de partteula del ca-
talizador.

Por dGitimo, en el Capitulo V, se hace una breve intro-
duccidn teSrica del papel de la difusidn en 1a cinética de la Catdlisis
Heterogénea,

Aplicando las teorias de difusién, y teniendo como base
los datos experimentales en que controla la reaccién quimica, se pre-
dicen los parimetros cinéticos, 1a actividad y selectividad de los ca-
talizadores y se comparan con los correspondientes datos experimen-
tales,

Se hace también una revi~iSn de los resultados obtenidos
en la prepar«cién de soportes y catalizadores.

Se clerra la Memoria resefiando en sl Capitulo VI las con-
clustones a las que se llega, cue resaltan el importante papel que jue-
gan los problemas de difusién en Catdlisis Hetercogénea.



II. PREZARACION DE SOPORTES

Y CATALIZADORES




W Ty (AT AN B T TR PG T TR e s TR e e

1. PREPARACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

11.1. OBTENCION DE SOPORTES POROSOS DE GEL DE SILICE DE

GEOMETRIA ESFERICA

De entre las posibles formas geométricas en que puede
ser fabricado un soporte, hay que destacar la cilindrics y la esférica.

La primers se obtiene, generalmente, por medio de mé-
quinas pastilladoras que aglomeran, a una presién adecuada, polvo fi-
namente dividido del soporte.

Soportes de forma esférica pueden ser obtenidos, entre
otros métodos, haciendo gotear una solucién que estd en trance de ge-
lificer en un medio inmiscible con la misma, de modo que el gel se
formaré a expensas de las gotas de solucién y por efecto de la tensién
superficial adoptart forma esférica. Ademds, si dispone de tiempo
suficiente alcanzard la rigidez adecuada, necesaria para no disolverse
posteriormente en medio acuoso,

Los soportes asi preparados presentan generalmente una
distribucién estrecha de radios de poro. En este caso, la porosidad pro-
cede de la eliminacién de agua del hidrogel en su paso a xerogel, que
crea una red de pequefios canales durante su salida desde el interior de

la perla a la superficie.
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La reacecidn de condensacién que sigue a la neutralisa.
cién del silicato se admite, generalmente, que transcurre de acuer-

do con el esquema:
(HO)asi - OH + HO - 5{(OH)3 — (HO)g8i - O - 54(OH)g + H, 0
y en general:

(810,H,), - S1 - OH + HO - 5 - (S10,H ) —
— (SIO.H,), - 81 - O - 81 - (SIO M), + H,0

Carman (26) distingue la etaps de pregelificacion de 1a de
gelificacidn considerando que sn ambas el mecanismo es ¢l mismo, s
decir, formacién de enlaces 81-0O-51, donde cada diomo de siliclo va
unido a 4 dtomog de oxigenc y cada oxigenc a 2 dtomos de silicio.

Tanto en la pregelificacidn como en la geulificacidn se for-
man particulas con estos enlaces, con eliminacién de agus, pero en la
gelificacidn el ndmerc de enlaces entre las particulas es menor que
dentro de ellas.

Poniendo un simil grdfico, es como af dentro de la solu-
cién de silicato acidificada estallara la reaccién en multitud de centros
y a partir de ellos crecieran las particulas con enlaces Si.0-S{ de es-
tructura tetraédrica. En un clerto lugar del espacio se encuentran las
redes de dos particulas que ya no pueden segulr creciendo con carac-

teres de isotropla, y se ven restringidas a formar menos enlacea en la
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zona de .ontacto entre ambas. Los grupos que no han podido formaxr
nuevos enlaces 5i -0 - Si, eliminando agua, quedan con -OH unidos
a loe 4tomos de silicio.

El proceso de gelificacién se estabiliza a la temperatu-
ra ambiente, aunque no por completo, ya gue la textura del gel sufre
un proceso tipico de envejec miento (27). Un tratamiento a tempera-
turas préaimas a 1200C estabiliza el gel definitivamente. Tratando el
gel a temperatursas superiores, la reaccifn de condensacién prosegui-
ria por un mecanismo andlogo al anterior, pasando gradualmente de
un hidrogel a un xerogel.

El gel de sllice ¢ puede decir gue es un agregado de par-
ticulas elementales. Los espacics entre ellas forman su estructura po-
rosa,

La cinftica de la reaccin de condensacién ha sido estu-
diada por diversos autores (27), (28), (29) y se ha comprobedo que es-
t8 catalizads por dcidos y bages. Todos ellos llegan 2 la conclusiSn de
que 2 valores vajos de pH, menores gue 2, la cinética es de tercer or-
den y a valores altos de pH de segundo orden, respecto a la concentra-
cidn de silicato.

Pars la obtenciSn de geles esféricos, por la técnica expe-
rimental que se emplea en este trabajo, es necesario un control riguro-

so del tiempo de gelificacién, de modo que se estudiard la influencia so-
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Longitud Peso Presién en su extremo
—fem) ...L..L... Lg) ; (kg /cm?)
21,7 0,81 3,82 0,06

Las caracteristicas del si’lcato, proporcionado por Fine
Chemicals, de densidad 1, 38 y riquesa de! 36%, han sido hailadas por
andlisis quimico cldsico, por gravimetria, segin los métodos descri-

tos en (32) y (338) y arrojan los siguientes resultados:

Contenido en agua 63,2 %
Residuo seco 86,8 %
Oxido de siliclo 25, 4%

Oxido de sodio y
otros 6xidos 11,4 %

Bl deido sulfdrico empleado procede de la cass '"Quimi-
pur'’ y tenis el 56% de riquesa y 1, 84 g/ml de densidad.

Los datos obtenidos en estos estudios de gelificacidn di-
rdn qué tiempo es necesario para que un gel alcance el grado de dure-
za adecuado segin se definié antes.

En los siguientes apartados se estudia el efecto de las con-
centraciones de reactantes sobre ¢l tiempo de gelificacidn del silicato
sédico, un silicato al que le hemos anadido una sal de aluminio y de si-

licatos que contienen aditivos.
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H.1.a.1. Gel de ailice

Se prepararon 14 soluciocnes de silicato sédico de diferen-
te concentracién a las que se anadié dcido sulf@rico de normalidad va-
riable, viendo en todas elias el efecto de las concentraciones de los
reactantes sobre el tiempo de gelificacifn.

En la Figura 1 se exponen los tiempos de gelificacién de
las soluciones de silicato, cuyo contenido en silice es el que vemos,
frente a dcido sulfiirico de 7 concentraciones diferentes que oscllan de
0,5a 6N,

Pars cada ensayo se toman 20 ml de solucién de silicato,
se afladen unas gotas de fenolfialeina y luego dcido sulférico hast : vi-
raje del indicador de rojo & fncoloro,

En la Tabla 1 se presentan los voldmenss de ambas solu-
ciones para tres normalidades del dcido y diversas concentraciones del
silicato.
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TABLA I
% de Si0, en ml ml de 73804

el silicato silicato N 3N eN
10,41 20 22,8 7,6 3,8
8,04 20 17,2 5,7 3,9

6, 55 20 13,7 4,86 2,3

35, 52 20 11,4 3,8 1,8

4, 1 20 8,8 3,3 1,6
4,20 20 8,6 2,9 1,4
3,76 20 7.6 2,5 1,3
3,40 "0 6,9 2,9 1,1
3,10 20 6,2 2,1 1,0

I.1.a.2. Gel de silice-aldmina

Se ha realizado la gelificacién de dos maneras, depen-

diendo de la seleccién deseada de szoa/uuzo + 8102):

a) Hasta un valor de ess relacién de 0, 07 (7% de aldmi-
na en el gel resultante), se ha disuelto en la solucidn de silicato la can-
tidad necesaria para lograr la relacién deseada, y se ha neutralizado

con sto 4 de diversas normalidades las soluciones resultantes.
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b} Por encima de esa relacién, el procedimiento seguido
ha sido disolver el sulfato de aluminio en el dcido y neutralizar la so-

lucién resultants con soluciones de silicato.

El motivo de esta diferencia de procedimiento radica en
que el primer método permite preparar "a priori”, en la solucién de
silicato, la relacidn final que se desee, pues la neutralisacién poste-
rior no afecta esa relacién,

Asi, se ha estudiado la gelifieacién para las relaciones
A1,0./(A1,0

37 8102) que se indican a continuacién:

0, 0058; 0, 0077; 0,0098; 0,0120; 0,0218 y 0, 0366

Sin embargo con relaciones superiores al 7%, 1a hidréli.
sie del sz(so 4) 3 origina una acidexz suficiente para neutralizar par-
cialmente el silicato, origindndose grumose heterogéneos en la solucién.

Por ello se hace preciso operar de la forma indicada en
b), que no permite preparar tan sencillaments la relacién final, pues,
al estar el sztso ‘)3 incorporado al H_QSO‘. se precisa un tanteo pre-
vio de la cantidad a smplear.

De acuerdo con el primer procedimiento, se ha esti.diado
el efecto de las concentraciones de los reactantes sobre la velocidad de

gelificacién que quedan expuestos en las figuras 2, 3 y 4.
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Se ha estudiado ese efecto para relacionss superiores al
7%, segfin el segundo método, oonl!zso“ IN y en facetas diferentes,
cuyos resultados estdn expuestos en la figura 5. En la parte izquierda
de la figura se visualiza el efecto de la concentracién inicial del sili-
cato para la relacidn final constante de 8 %.

En la parte derecha de la figura aparece el efecto de la
relacidn final alcanzade, para una concentraciéa inicial de silicato cons-
tante, sobre el tiempo de gelificacién.

Las condiciones de preparacién de estos geles estdn ex-
puestos en la Tabla II,

TABLA Ila -
Gelificacion a relacisn final Al203/(Al203  S103) - 10-2
Al,(SO,), enH . SO, 1N ..... 50 g/1
e | M0y 10
. 0.
im Al,0q + S10,
2 ml de solucidn dcida
5, 52 2,78 8,35
4,77 3,45 7,88
4,20 3,78 8,21

3,76 4,36 8,04
3.10 4,76 8,1
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TABLA IIb

Gelificacidn con concentracién constante de silicato: 4, T7%

A13(S04)q en m) silicato AlzOg - 100
H,SOy 1N,
g/ ml solucién dcida  AlzOq4 + S5i0,
200 6.8 14, 64
160 5.9 13,85
120 5,15 12,16
100 4,85 11, 52
80 4,15 10,20
80 3,8 8. 74
50 3,45 7,88
40 3, 28 8,72

II.1.a. 3. Geles de stlice de texturs modificada

Con el propdsitoc de prepare~ geles de porosidad contro-
lable, (34) (35), tema que ya esm casi un tépico, se ha estudiado el efec-
to del alcobol polivinflico PW48/20, fabricado por Devisa, sobre el
tiempo de gelificaciin de silicatos 3, 10% con sulférico 3N.

La experimentacitn ha sido hecha disolviendo el alcohol
en el silicato y gelificando el conjunto resultante de modo normal. Los
resultados estin expuestos en ia figura 6.

Pretendiendo, como se ba dicho, preparar geles de poro-
sidad controlable, se pensé que afiadir al gel on su etapa de preparacidn
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un compuesto que se descompusiera con el calor, a bajas temperatu-
ras, originaria huecos "extra'" que afectarian sensiblemente a la es-
tructura porosa,

La urea posee cualidades idSneas para ello, ya que, por
ser hidrosoluble, se podia anadir directamente al silicato y realizar
la gelificacifn normalmente.

Esto fué posible y se anadieron cantidades de urea al si-
licato que oscilaban, o aproximadamente, entre el 5 y el 50% sin que
el tiempo de gelificacién se viese afectado sensiblemente respecto a
las gelificaciones en que sdélo se empleaba silicato sddico.

Los ensayos se realizarc.. dnicamente con silicato de
S.M%del&nceynzso4 1IN,

Con los datos obtenidos de tiempos de gelificacién ya se
dispone de informacién suficiente para poder obtener perlag de gel de
silice en las instalaciones que se detallan a contimuacisn.

A quien precise una mayor informsacién sobre e! efecto del
pH, temperatura, etc. sobre el tiempo de gelifica.i6n, se le remite a
(27), estudio mds detallado que el presenie y concordaste con los resul-
tados aqui expuestos.



II. 1. b. instalacién semipiioto de gelificacién en perlas

51 se hace gotear una solucidn acuosa acidificada de sfli-
cato sobre un lquido inmiscible con el agua, se consigue que gelifique
en el seno de dicho liquido. Si las gotas del hidrosol no ancuentran nin-
gén obstidculo en el tquido, adquirirdn la forma esférice, que persis-
tird cusndo alcancen la rigides y estructura compacta de hidrogel y, de
este modo, se obtendrin perlss de gel de sflice.

Este procedimiento se hace extensible a los geles de aili-
ce-aldmina y & los geles que llevan incorporados aditivos,

En la prictica, el procedimiento anmterior se puede llevar
a cabo haciendo gotear dos soluciones, una de silicato y otra de dcido,
intimamente mescladas, sobre el aceite contenido en una columna, de
longitud tal, que el tiempo que tarden las gotas en atravesaria en su
caida, merced a la fuerza de 1a gravedad, sea suficiente para que ge-
lifiquen.

Si la columna posee un dispositivo que permita extraer las
perlas formadas durante el proceso, se habrd conseguido el propésito
inicial,

El Hquido inmiscible puede ser un aceits cualquiera de
viscosidad relativamente alta, para que opongn una resistencia adecua-
da a 1a eaida de las gotas de hidrosol a su través,
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La viscosidad del medio y su tensién superficial, permi.
te regular el tamafio de las perlas, dado que se necesita un peso mini-
mo de gota de hidrosol para que atraviese la superficie del aceite que
llena la columna y descienda & través ds &,

La columna de gelificacién empleada para obtener geles
en forma esférica se puede ver en la figura 7. Este procedimiento apa-
rece descrito con mds detalle en {31).

El funcionamieato de la columne es: abriendo la entrada
de agua, (1, 1a columna se llenard hasta una clerta altura; si se anade
por arriba aceite a 15 columna, quedard flotando scbre el agus debido
a su menor densidad. Sobre la columna hay un recipiente, la csbeza
mezcladora, [, al que llegan dos soluciones, una con el dcido y otra
con el silicato, bien solo o con aditivos, desde sendos depdsitos.

En esta cabeza es donde, gracias a la agitacién produci-
da por un motor eléctrico, se mezclan intimamente las dos soluciones.
Cuando el nivel del hidroscl alcanza el rebosadero gotea sobre la super-
ficie del aceite.

El tiempo de gelificacién se consume, en parte, en Iz ca-
beza mezcladora y, en parte, en el seno del aceite. Variando la alturs
del rebosadero y la del aceite se puede variar sensiblemente el tiempo

minimo de gelificacida.
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Las perlas ya gelificadas caen del aceite al agus hasta
el fondo de la columna, donde son arrastrados hasta el buochner(5]

La dosificacién de reactantes se resliza mediante dos
rotdmetros, (2 y 3, calibrados previamente. Hay un orificio a la sali-
da de la columna,[4] para evitar el efecto de sif6n y un extractor, [6]
conectado a una trampa de agua que evita los desbordamientos.

La columns se ha construido en plexiglds en todos sus
componentes. Su altura total era de dos mstros.

Su funcionamiento, muy sencillo, requiere solamente ali-
mentar los depdsitos de reactantes y vigilar los flujos de alimentacién,
produciendo gran cantidad de perlas cuyo tamafno se consigue variar con
la composicitn del aceite.

Utilizéronse mezclas de un aceite mineral corriente con
aceite de vaselins comercial, obteniendo una amplia gamsa de tamafios

de perla, en todo caso perfectamente esléricas.

II.1.c. Traturientos posteriores

Las perlas asi obtenidas, se sometan a un secado previo,
que consolida su textura, luego se lavan con éter de petrdleo pars eli-
minar el aceite que hubieran podido arrastrar de la columna, y final-.

mente, se someten a un largo lavado en agua destilada que tiene por ob-
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jeto la eliminacién del sulfato sédico producido en la gelificacidn. El
tiempo de este lavado final viene marcado por la ausencia de reac-
cién de sulfatos con Cl,Ba en solucidn acuosa.

Una vesz lavadas las perlas, se las extiende en bandejas
de pldstico, donde van perdiendo agua y adquieren las caracteristicas
finales del gel. La contraceién de tamafio es ‘remends y provoca a
veces la rotura de las perlas, tantc mds frecuente cuanto mayor es su
didmetro.

Las condiciones de secado han sido en cada tands muy ho-
mogéneas, consiguiendo finalmente que el porcentaje de roturas fuera
minimo. Convendria, sin embargo, llevar a cabo un estudio detallado
de dichas condiciones de secado, pero, por razones de espacio, no se
hard en este lugar. Cuando las perlas ya no diaminuyen mds su volu.
men, se considera que el secado final ha sido satisfactorio y completo.

A continuacién y con objeto de estabilizar la textura de los
geles obtenidos, y evitar el proceso de envejecimiento de los mismos
(27), se les somete & un tratamiento a 110°C durante 24 horas,

Las perlas estdn ahora en condiciones de ser activadas a
diferentes temperaturas para alcansar la textura definitive.



il.1.d. Geles obtenidos

Se han obtenido diferentes muestras de gel de silice, si-
lice-aldmina y silice con aditivos, todas ellas de geometria esférica.

La homogeneidad de cada tanda de perlas, comprobada
por la medida de su drea especifica era muy buena.

A continuacién, Tabla IlI, se detallan las condiciones de
fabricacién y caracteristicas externas de algunas de las perlas fabri-

cadag.
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II. 2. PREPARACION DE CATALIZADORES

A continuacién se describe el método empleado en 1a pre-
paracién de los catalisadores, que fué, en todo momento, le impregna-
cién del soporte con una solucién de un compuesto a partir del cual se
obtenia fdciimente la fase activa,

En principio, los éxidos de cromo y cine fueron las sus-
tancias activas selecclonadas, en funcidn de las consideraciones que se
apuntaron en la Introdueccidén.

Los catalizadores de ZnO/8102 no presentaron dificulta.
des en su preparacién, con reproducibilidad y estabilidad en sus pro-
pledades quimicas, pero los catalisadores de Cr,04 /8&02 manifestaron
ya en la preparacidn dificultades que, finalmente, se convirtieron en in-
salvables.

En efecto, la quimica del i6n cromo altamente disperso,
como en 6l caso presente, que estd depositado en un soporte con poros
finos, es de tal complejidad, que dicho i6n presenta todos sus estados
de valencia posibles, debido a su fuerte interaccién con el soporte, tan-
to fisica como quimica, Excepto en un solo caso, la reproducibilidad de
preparacién de los catalisadores, fué imposible. La estabilizacién total
de la valencia del cromo en presencia de los productos de reaccidn, en
este dnico caso, presentd, asimismo, grandes problemas.



Cronolégicamente, los snsayos relativos a la reproduci-
bilidad en la preparacidn y estabilidad quimica de los catalizadores
fueron anteriores al esiadio de propiedades que se presenta en el apar-
tado II. 2. d. Por ello, al CrzosfS&Or cuyo empleo ya habia sido des-
cartado para el trubajo objeto de esta Memoria, no se le estudié por
ATG ni ATD. Tampoco se llevs s cabo el estudio de su homogeneidad
por fluorescencia de rayos X.

Las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores, que
presentamos en I1. 2. d, son fundamentalmente, de acuerdo a lo dicho,
las del catalizador de zw/swz, que era, en definitiva, el que se em-
plearis para los estudios cinéticos.

Los ensayos de impregnacién se realizaron sobre diferen-
tes soportes. A la vista de los resultados cinéticos, y teniendo en cuen-
ta muestros objetivos, se seleccionaron finalmente dos dnicos soportes

para el estudio en el reactor quimico.

II.2.a. Método de impregnacién

Se escogieron diferentes compuestos quimicos a partir de
los cuales se podian obtener los éxidos de cromo y cinc.

Estudios bibliogriticos previos indicaron que el nitrato de
cromo {36) y el triéxidc de cromo (37) podian fécilmente dar lugar al



éxido, que era nuestro objetive. Andlogamente el nitrato de cinc fué
1a :nateria prima para la obtencidn del 6xido correspondiente.

Los reactivos empleados fueron: nitrato de cromo (III)
de 1a casa Riedel, nitrato de cinc de la marca Carlo Erba y tridxido
de cromo de la marca BDH, todos ellos con el grado reactivo para
andlisis.

El método empleado pars la impregnacién fué el siguien-
te:

Se prepararon varias soluciones de concentracién varia-
ble de cada uno de estos compuestos.

En un volumen determinado de estas soluciones se sumer-
gié un peso conocido de soporte, durante el tiempo suficiente para que
desapareciera el gradiente inicial de concentracién de sotuto entre el
exterior de las perias de silice y el centro de las mismas.

Este tiempo se determind siguiendo por espectrofotometria
1a variacién de intensidad de una o varias de las bandas de absorcién
caracteristicas de las soluciones impregnantes, que cumplian la Ley de
Lambert-Beer.

Se midié 1a intensidad de la banda antes de anadir el so-
porte a la solucién, y luego, una ves afiadido, se midié de nuevo a in-

tervalos regulares de tiempo.
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Se observaba un descenso brusco de intensidad en los pri-
meros minutos de la impregnacién. A la hora y media, aproximadamen-~
te, de comenzado el enujo. la intensidad de la banda se hacia constan-
te, lo que indicaba que la adsorcidn del soluto por el soporte habia lle-
gado al equilibrio.

El descenso de la intensidad de 1a banda de absorcién, in-
dicaba, naturalmente, un descenso paraleic de la concentracién de la
solucién, Las bandas utilizsadas para seguir la variacién de la concentra-~
cién de soluto en la solucién fueron: para el nitrato de cinc la de 302 nm,
y para el nitrato de ecromo se siguieron las de 310, 420 y 575 nm aproxi-
madamente, La variacién de concentracién del triéxido de cromo no fué
seguida espectrofotométricamente.

Una vez conocido el tiempo minimo de impregnacién, se
decidié ampliar éste a 24 horas, para mayor seguridad.

A continuacién se filtraba la sclucidén, junto con el sopor-
te, rdpidamente, con ayuda de una trompa de agua.

Lag perlas asi impregnadas eran posteriormente someti-
das a los tratamientos necesarios para obtener el dxido, teniendo buen
culdado de eliminar los iones extrafios, que se hubieran originado en

estos tratamientos, mediante lavado,



II. 2.b. Preparacién de catalizsadores de Cr,03/5104

Como ya hemos dicho se emplearon el nitrato de cromo
y el triéxido de cromo para la preparacién de las soluciones.

Los tratamientos posteriores al proceso de impregnacién
descritc en el apartado anterior, son diferentes en el caso de uno u

otro material de partida, segin se indica a continuacién,

1I,2.b.1. Impregnacién a partir de soluciones de nitrato

de cromo

Se sumergiercn 100 g del soporte SI8C, tratado previa-
mente a 6000C durante 24 horas, en 250 ml de solucién 0,5 molar y
de nitrato de cromo y se mantuvieron en un recipiente cerrado, con
agitacién intermitente durante 24 horas.

A continuacién se decanté la solucién y se anadié sobre el
soporte impregnado un exceso de amoniaco diluido (Merck, reactivo
para andlisis) para precipitar el hidréxido de cromo.

Se mantuvo el sistema con agitacidn frecuente durante 48
horas. Se decuntd el liquido sobrenadante y se lavé el catalizador con
agua destilada,

A continuacién se introdujo el soporte impregnado en un
extractor tipo ""Sohxlet", donde se lavé hasta no deteccién de fones ni-

trato a la prueba de la brucina,



Eliminados los nitratos, se extendié el soporte, que te-
nia ya incorporado el cromo en estado de hidréxido, en un papel de
filtro y se secd a 60°C durante tres dias. Posteriormente se estabi-
1iz6 a 120°C durante 48 boras.

El color del catalizador era el verde tipico del i6n cro-
mo III, en solueién.

Finalmente se traté a 600°C al aire durants 6 horas. El
4xido de cromo asi obtenido presentabsa un color rojo-parduzco, que
evolucionaba lentamente a amarillo cromeo.

Se repiti6 1a preparacién de este catalizador con el mis-
mo soporte, y se llegaron a idénticos resultados.

La obtencién de este catalizador amarillo, no era lo es-
perado, Se suponia que el color del 6xido de cromo deberia ser el ver-
de tipico, idéntico al obtenido por procedimientos andlogos, pero sin
soportar, en trabajos anteriores (38).

Tomando otro soporte, el SISE, tratado previamente a
8000C, se repitié ¢l proceso de impregnacién en la misma solucidn, pe-
ro eliminando 1a etapa de precipitacién con amoniaco y lavado posterior.
El nitrato se descompusc por pirélisis a 500°C,

Se obtuvo un catalizador heterogéneo en cuanto a colora~
cién, que variabe del amarillo al rojo-pardusco, y apareciendo, inclu-

so, perlas de color marrdn y verde.
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Repitiendo el primer procedimiento (precipitacién con
NH, OH) con el soporte SIS8E, no se conseguia tampoco uniformidad de
coloracién.

Esto hizo pensar en una posible interaccién de tipo qui-
mico entre el cromo y la silice favorecida, quizds, por el ndmero de
operaciones y tiempo de tratamiento que requeria el proceso total de
obtencidén del 6xido de eromo soportado. Esta interaccién debia de-
pender, también, de las caracteristicas del soporte.

Se realizaron diversos ensayos de impregnacién con so-
portes de silice de diferentes caracteristicas de preparacidn (y por
tanto, de textura también diferentes) y concentraciones variables de
solucién de nitrato de cromo. Salvo en el caso del goporte SI8C, que
producia el catalizador amarillo ue denominaremos en adelante CA-
TAM, la homogeneidad y coloracién del catalizador no era satisfac-

toria,

1I.2.b. 2. Impregnacidn 8 partir de soluciones de tridxi.

do de cromo

El proceso fué andlogo completamente al empleado en el

apartado anterior, con un tiempo de impregnacién también de 24 horas.
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Se prepararon scluciones de tridéxido de cromo con las
siguientes concentraciones:

0,25 M; 0,5M; 1 M; SMygéM

Se impregnaron tres muestras de 2, 5 ml de soporte,
SI8B, con 25 ml de una solucién 1, 3 y 6 M, respectivamente.

El proceso de imprognacién fué répido por una flltracidn
rdpida de los catalizadores en placa de vidrio.

Se secaron a 60° durante 48 horas. Su color era amarillo
paerdo. A continuacifn se trataron al aire, a 500°C, durante 24 horas.
los tres catalizadores presantaban un color uniforme verde oscuro.

Impregnando del miamo modo otro soporte, el SISE, con
mmacwsamme,zs. 0,5y1 M, una vez efectua-~
do el tratamiento térmico, se obtenian catalizadores no homogéneos de
coloracidn, oscilando ésta del amarillo parduzeco al verde. Con el so-
porte SI8C ocurrid lo mismo.

Los catalizadores fueron preparados con soportes de dife-
rente textura, ymxmuemmacwamm.. Parecia
que un contenido en cromo alto de la solucién, favorecia la preparacién
de un catalizador homogéneo y de color verde.

Manteniendo las miemas condiciones de preparacitn, e im-

pregnando con soluciones de concentracitn de CrO_, 1M o superior, se

3
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obtenian muestras tanto mis homogéneas y reproducibles cuanto més
alta era la concentracidn de la solucidn. El color del catalizador ob-
tenido iba de amarillo a verds, pasando por tonos intermedios, &l au-
mmmmwuumxm«mosmﬁmm@a.

cién.

II. 2. b. 3. Obssrvaciones respecto al sistema éxido de cro-

Soiamente los problemas que se han expuesto basta aqui,
mmammmmaCrzoS/mzmcm bage
del presente estudio. =

Ensayos cinéticos de tipo exploratorio, realizados con la
amplia gama de catalizadores de cromo/silice preparados, dieron una
serie de datos tan contradictorios como desalentadores.

El Gnico catalizador que daba lugar a resultados reprodu-
cibles, tanto en su preparacién como en su comportamiento catalitico,
mam&mwmcc:zosamummw. 80-
portado en la silice SIS8C).

En el capitulo IV se aportan otros datos de interés relati-
vos a este catalizador.

Parecia evidente que ¢l éxido de cromo soportado en sili-
ce, no tenia casl relacién alguna con el Sxido de cromo sin soportar,



preparado numerosas veces en ¢l Departamento de Catdlisis, sin pro-
blemas de ningtn tipo.

Se hizo una revisién bibliogrdfica del tema y se compro-
b6 que, efectivamente, el sistema éxido de cromo/sflice era, realmen-
te, complicado.

Estudios muy recientes, llevados a cabo por Bielansky,
Deren y Haber (39) llegaban & 1a conclusién de que Ia influencia del so-
porte era muy pronunciada cuando los fones cromo presentes en la su-
perficie del mismo estaban en alto estado de dispersién. No descarta-
ban una posible reaccidén quimice entre el soporte y el cromo superfi-
clal, que se anadiria al efecto anterior.

Segdn esto, las propiedades de los iones de cromo sopor-
tados dependerian de su grado de dispersién, estructura cristalina y su
cardcter qutmico.

Una de las propliedades que venia afectada por efecto del
soporte ers su estado de valencia, de tal modo que en la superficie del
soporte se¢ encontrarian los fones cromo en todos sus estados posihles
en una relacién adecuada, que viene impuesta por el soporte.

Otro hecho de importancia que resefian, es que cuanto ma-
yores son los cristales de 8xido de cromo que se forman sobre el so-
porte, tanto m#és parecidos son, en todos los aspectos, :1 6xido de cro-

mo no soportado.
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El soporte, por tanto, ademés de su posible reaccién con
el cromo depositado en su superficie, es uno de los factor:s que in-
fluencian la estabilidac! de los diferentes estados de oxidacitn de los
iones cromo depositados en 8.

En '8 ensayos de impregoacidn que se realizsaron, a par-
tir del nitrato de cromo, se pudieron dar, combinadas, estas dos posi-
bles complicaciones:

a) Reaccitn quimice eatre el soporie de silice y el cromo,
caso de la obtencién del CATAM,

b) Influencia de la textura del soporte sobre el grado de
dispersidn del cromo, dando lugar a diferentes estados
de valencia del mismo, con su color caracteristico, ca-

so de heterogeneidad de coloracién de los catalizadores.

En el casoc del CATAM la reaccién quimice pudo predomi-
nar sobre el efecto del grado de dispersién. Se llegs a determinar la
existencia de un silicato de cromo superficial, entre otras especies del
ién cromo.

En el caso de los catalizadores no homogéneos obtenidos,

la reaccién quimica pudo ser superada por el efecto de la textura del

soporte.
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La falta de reproducibilidad que se obtuvo se puede acha-
car & las diferencias de textura de los soportes empleados, que, en to-
do caso presentsban un alto grado de dispersién, por tener poros muy
finos.

Esta interpretacién viene apoyada por los resultados que
Deren y Haber (40), ohtlmendcmd.mplmwmmudecws.
para la impregnacién del soporte.

Trabajando con stlice como soporte, como se hizo aqut,
comprobaron que 1a coloracién de 1.8 muestras obtenidas, tratadas a
500-600°C era amarilla cuando el porcentaje an peso de cromo, que con-
tenian, estaba comprendido entre el 1 y el 2%, aproximadamente. A va-
lores mds altos la muestra pasa a verde.

Esto concuerda con los ensayos de impregnacién que se
realizaron, descritos antes, a concentraciones varhbludeCrOamla
solucifn impregnante, que daban catalizadores amarillos & concentra-
ciones bajas que pasaban gradualmente a verdes al aumentar el conteni-
do en cromo de la solucida.

Otro de los resultados que exponen los autores citados, es
la dependencia del estade medio de valencia del i6n cromo soportado en
silice en funcién de la tempersatura de tratamiento de las muestras,

El método de impregnacién seguido por ellcs fué a partir
ddCrOs. Se observa, véase figura 8, tomada de (40), que a bajas tem-
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peraturas de tratamiento 1a valencia media mds frecuente es la préxi-
ma a seis, y justamente de 350 a 600°C empieza a haber reduccidn del
cromo originando muy diferentes estados de valencia hasta, incluso,
aproximarse al valor tres, con cambios que dependen muy fuertemen-
te de pequefias variaciones de la temperatura de tratamiento.

Teniendo presentes los resultados antes expuestos, y re-
cordando los colores mids frecuentes atribuibles al ién cromo en sus di-
ferentes estados de valencia, no es dificil atribuir los problemas que se
tuviercn de preparacién de muestras, cuando la temperatura de tr.ia-
miento que se empleo (5000C) estaba justamente comprendida en la zo-
na de cambios bruscos de valencia hallada por Deren y Haber,

A porcentajes altos de cromo en la muestra, la valenciz
media, a esa temperaturs, era préxzima al valor tres, y el color verde.

El aspecto quimico de este catalizador, parece, como ge
ha expuesto, ser muy complejo, opinidn sostenida recientemente por
Weller (41), cuya bibliografia sobre el 6xido de cromo y su quimica en
relacién con la Catdlistis, le dan gran autoridad en este campo.

Se repite de nuevo que en el trabajo presente se pretende
estudiar el efecto de la estructura fisica del eatalizador, sobre su ac-
tuacién catalitica. La estructura quimicz debe ser tan estable como sea

posible, pars minimizar su influencia.



Por ello, el 4xido de cromo soportado en silice, es to-
talmente inadecuado para este estudio.

Mds adelante, enll. 2. 4., y en el caplitulo IV, presenta-
remos sfin nuevos datos que sbogan en contra de su empleo para los

propésitos de ests trabajo.

II. 2. c. Preparacién de estalizadores de ZnO/SiO,

Se empled gl mismo procedimiento de impregnacién que
se ha descrito en II. 2. b, Se introdujeron 4 g de diferentes soportes en

recipientes que contenian 20 ml de solucién de nitrato de cinc de con-

centraciones:

0,25 M; 0,5M; 1 M; SMyS6M

Acabada la impregnacién, se secaron las muestras a 80°C
durante 12 horas y se trataron a 500°C en un horno eléctrico, al aire,
durante 24 horas, para descomponer el nitrato a éxido por pirdlisis,

La reproducibilidad de los catalisadores, en cuanto a su
aspecto externo, era buena, El catalizador era blanco,

Ensayos exploratorios de la actividad de estos catalizado-
res indicaron que ersn cataliticamente activos tanto para la deshidroge-
pnacidn como para la deshidratacién del alcobol isopropilico. No presen-
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taban problemsas especizles en el reactor nl respecto al envenenamien
to ni a la reproducibilidad de las medidas cinéticas.

Su intsraccién quimica con el soporte no aparecia refleja-
da en los ensayos que se hicieron; quizds esto se debis a las reducidas
posibilidades de cambio de valencia del i6n cine,

El catalisador de ZnO que se selecciond como apropiado
para el presente estudio, habia sido utilizado en el Departamento de
Catélisis frecuentemente, sin soportar, para una reaccién como la que

aqui se toma para probar la actividad de los catalizadores.

I1,2.d. Algunas propiedades fisico-quimicas de los catalisadores pre-

parados

Los resultados que se presentan aqui del catalizador de
dxido de ¢romo son dnicamente las pruebas de estabilidad a agentes
oxidantes y reductores, llevadas a cabo en ¢! reactor quimico, como
parte de los ensayos exploratorios de su actividad catalitica,

Denacartado este catalizador, no se hicieron con ¢l mds es-
tudios para conocer sus propiedades fisico-quimicas,

Para el éxido de cinc se realizaron los mismos ensayos
que para el cromo. Comprobada su utilidad pars el objetivo de este tra-

ba o, se hicieron con él otros ensayos, que pusieron de manifiesto su



estabilidad quimica, grado de interaccién, fase activa - soporte, ho-
mogeneidad de distribucién del 6xido de cinc en la superficie de la
silice, etc.

La determinacidn de la textura de estos catalizadores se

veréd en el capitulo III,

II.2.d4.1. Estabilidad frente a oxidantes Y reductores

El éxido de cromo soportado, tratade al aire en horno
eléctrico a 6000C, presentaba un color rojo - parduzco que evolucio-
naba a amarillo c:omo lentamente, como ya se dijo cuando el soporte
era el SISC,

Esta especie tratada con hidrégeno duraate 4 horas a
600°C pasa a verde. Un tratamiento de 500°C con aire durante 2 ho-
ras, daba lugar, de nuevo, 2l amarillo.

Este proceso se repitié dos ciclos mds, con hidrégeno y
aire, y se obtuvieron resultados reproducibles. Con catalizadores de
coloracién heterogénes los resultados no fueron reproducibles. Parece
ser gue el estado de valencia del cromo en estos catalizadores no esta-
ba estabilizado, y era fdcil oxidar o reducir al 16n cromo superficial.

El éxido de cinc soportado fué tratado de igual modo, y no

alteraba en absoluto su apariencia externa, Habida cuenta que en la
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reaccién escogida se producia hidrégeno, procedente de la deshidro-
genacién del 2-propanol, el estado de oxidacién de log catalizadores
dentro del reactor podia variar, si su estabilidad no era suficiente-

mente aita,

II.,2.d4.2, ATG y ATD

Para tener la certeza de la estabilidad del éxido de cinc
soportado, de su posible interaccién con el soporte y de que el com-
puesto depositado sobre la silice era realmente éxddo de cinc, se hi-
cieron los ensayoe que detallamos.

Se tomé el nitrato de cinc de partida y se le calent$ en
una termobalanza hasta 700°0C,

La pérdida de peso que experiment§ no ofrecia lugar a
dudas de que la piréliasis de la sal daba como producto final éxido de

cinc de acuerdo con la reaccién:

A pesar de que algunos autores (42) afirman la posibili-
dad de carbonatacién del cinc a expensas del diéxido de carbono atmous-

férico, no se observd tal reaccién,
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En la figura 9 se presenta el ATG del nitrato de cinc. Ob-
servamos que a 5000C la formacién del 8xido de cinc ha sido completa,
lo cual marcsa la temperatura minima de tratamiento del catalizador.

Para comprobar que el éxido de cinc soportado tampoco
sufria carbonatacién, se realizé otro anéligis termogravimétrico, de
un catalizador de ZnO soportado en silice (SISB previamente tratada a
660°C), que ya habia sido sometido al mencionado tratamiento térmico
a 4609C y, ademids, expuesto a la atmésfera durante una semana.

En la figura 10 se ve que no ha habido carbonatacifn, pues
no se produce pérdida de peso ni siquiera a 10000C, El carbonato de
cinc se descompone a 3000C (43).

Finalmente para determinar 1la posible interaccién sopor-
te-fase activa se realizé un andlisis térmico diferencial del mismo ca-
talizador. Los resultados se pueden ver en la figura 11,

Se observa pérdida de agua, probablemente adsorbida, has-
ta 640°C aproximadamente. A la temperatura de 670-680°C aparecen
unos picos que pueden ser atribuidos a formacién de compuestos. Esto
nos indica que a esa temperaturs hay alguna interaccién del éxido con
el soporte.

A temperaturas inferiores no se aprecia nada anormal en

la forma de 1a curva, que indique interaccién de tipo quimico.
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Estos andlisis limitan, por tanto, la temperatura de tra-
tamiento de los soportes impregnados, a 3500C como limite inferior
para tener la seguridad de que el éxido de cine se ha formado por com-
pleto, y 6509C como limite superior para cue no aparezca interaccién

entre el éxido de cinc y la silice.

11. 2. e. Seleccién de los catalizadores a emplear

En este trabajo se pretendia ver el efecto de la estructu-
ra fisica del catalizador sobre la cinética de dos reacciones simultd-
neas. Combinando este obijetivo con los resultados expuestos en II, 2. d,
la geleccidn del soporte y catalizadores a emplear debe ajustarse a los

sigulentes imperativos:

a) Disponer de s«portes de Si()2 con una amplia gama de
textura,

b} Empleo del éxido de cinc como fase activa,

¢) Tratamiento final del catalizador a temperaturas no in.

ferior a 3506°C ni superior a 6500C,

Teniend. esto en cuenta, se seleccionaron dos soportes
de silice: el SI8B y el SIU85, esdte Gltimo de textura modificada me-

diante aditivos,



Estos soportes, secos 8 110°C, se trataron durante 24
horas en un horno eléctrico con velocidad inicial de calentamiento de

1000C/h, a las siguientes temperaturas:

500; 560; 600; 660 y 7000C

Se obtuvieron, por tanto, en total, diez soportes diferen-
tes.

La variacién de la textura de los soportes para esos tra-
tamientos térmicos era suficientemente grande para los propdsitos de
este estudio. Como se verd en el capitulo 111, los radios medios de po-
ro del soporte SI8 abarcaban un intervalo de 30 a 100 A, y los del BIU8S
enlazaban con el limite superior y continuaban hasta valores de mds de
1000 A,

Gracias al efecto de 1a ures sobre la textura del gel de -
lice, se podia trabajar con soportes de estructura muy variada y de ra-
dios de poro escalonados entre valores muy amplios.

Los radios medios de poro mencionados son los obtenidos
a partir de valores de la superficie especifica medida por el método de
BET, y del volumen de poro medido por picnometria helio-mercurio, a

partir de la relacién r = 2V /8

gg
Las caracteristicas estructurales de estos soportes se de-

tallan en el apartado III, 3.
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Los diez soportes seleccionados se impregnaron con una
solucién de nitrato de cinc 1 M, segdn el procedimiento descrito. La
temperatura de tratamiento final fué de 460°C,

Como se vé estd dentro del limite marcado antes para el
sistema ZnO/ S$10, y es sensiblemente inferior a la temperatura mds
ba;a de tratamiento del soporte. Esta temperatura marca un limite su-
perior a la del reactor catalitico, que se fija desde ahorsa en 420°C.

Los catalizadores definitivos se denominaron para su
identificacién empleando el nombre del soporte del que procedian y

mencionando la temperatura de tratamiento del mismo, como se vé a

continuacién:
ZnO/SI8 500 ZnO/SIUBS 500
ZnO/SI8 560 ZnO/SIU85 560
ZnO/S18 600 ZnO/SIU8S 600
ZnO/S18 660 ZnO/SIU8S 660
Zn0/S18 1700 ZnO/8I1U8S 700

Ensayos exploratorios de actividad catalitica de estos ca-
talizadores indicaron que eran activos todos ellos para la deshidroge-
nacién y deshidratacién del alcohol isopropilico,

Las caracteristicas de preparacién de estos soportes, SI8B y SIU8S
se pueden ver en Ii. 1.d.
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Uno de los mds activos, el ZnO/S18 500, fué selecciona-
do r.ra estudiar con €l el efecto del tamafio de grano sobre la activi.
dad catalitica.

Para ello ge triturd convenientemente y se pasé por un
juego de tamices, cuyas caracteristicas y las de las particulas obteni-

das se pueden ver en la tabla IV,

TABLA IV

Tamiz Anchura de Didmetro Tamafio medio
US, ASTM malla (mm) de hilo (mm) de grano (mm)
25 0,71 0, 87 0,71
35 0, 50 0, 29 0,6
80 0,177 0,119 0, 388
120 0,125 0, 086 0,151
140 0,105 0,074 0,115
200 0,074 0, 053 0,09
0,074

El didmetro de las perlas de los catalizadores no tritu-
rados oscilaba de 3 a 4 mm. Se detallard mds adelante en el capitulo

dedicado a experimentos cinéticos.
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1. 2. e. 1. Homogeneidad de distribucidn de la fase acti-

va. Miecrosonda de rayos X

Un ditimo aspecto a considerar fué el de tener la certe-
za de que el catalizador era isétropo, en lo referente a la distribucidén
del ZnO en la superficie del soporte. La homogeneidad del cataiizador
era algo de gran importancia, pues en el caso de no existir, los estu-
dios sobre la influencia de la difusién no pueden ser planteados prdc-
ticamente.

El método empleado, nuevo en su aplicacién a la catdli.
sis, consistla en comparar dos probetas, la una conteniendo cinc me-
tdlico, y la otra uno de los catalizadores esféricos, seccionado por la
mitad,

Un haz fino de rayos X incidente en la probeta de cinc da-
ria picos de fluorescencia procedentes de los dtomos de cinc cuya in-
tensidad seria el 100%. El mismo haz al incidir sobre el catalizador,
da origen a una sefial proporcional a la concentracién del cinc en el
mismo. Comparando las intensidades de los picos procedentes de la

muestra patrén y del catalizador, es posible evaluar:

a) Porcentaje de dxidc de cinc presente en el catalizador.

b) Homogeneidad de distribucidn.
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81 el haz de rayos X recorre el didmetro de 1a esfera de
catalizador, de la intensidad de los picos, para cada punto del didme-
tro, se podrd deducir la distribucién existente en la superficie.

En la figura 12, ee exponen los resultados del andlisis
con 1a microsonda de rayos X de algunos de los catalizadores emplea~
dos en el presente estudio.

La {sotropia de distribucién es patente en la serie que ex~
ponemos.

El célculo del porcenta e en peso de ZnO al total ZnO 810,
se hizo a partir de la relacién hallada por la microsonda (4tomo de cinc
en el catalizador a dtomos de cine en 1a muestra patrdn a fgualdad de

volumen} de acuerdo con la expresién:

) Py ZnO
g ZnO ®r.x * Pzo* BrEE
ey x 100 =
g (8103 + Zn0Q) fy catalizador

Stendo (%)R_x la relacién, en porcentaie, antes aludida en-
tre la sefial directamente obtenida al medir los catalizadores con la mi.

crosonds y una muestra patrén de Zn,
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IIl. DETERMINACION DE LA TEXTURA DE SOPORTES Y CATALIs

ZADORES

En 1s introduccién se ha destacado la importancia que te-
nia el conocimientc de la textura de los catalizadores, de modo que no
ge insistird aqui sobre el tema.

La textura estd definide por diversas variables, entre las

que deben destacarss:

- Superficie especifica (83), suporficie por unidad de masa
del sélido, con dimensiones p2y-1 y las unidades mds frecuentes de
mz/g y em2/g,

-Volumen especifico de poro (Vg), volumen de ls totalidad
de 108 poros por unidad de r asa del s6lido, con dimenaiones L3M~1 y
unidades mds frecuentes de cm3/ g.

~ Densidad de particula (7p), densidad de una sola pasti-
lia, grano o perla de catalisador, con dimensiones ML-3 y unidades
g/cm3.

- Porosidad (0), fraccién de volumen total del catalizador,
referido a una sola pastilla, que corresponde al "espacio hueco" del

mismo. No tiene dimensiones.
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- Densidad real (), 1a masa de catelizsador dividida por
gu volumen real, excluyendo los poros, como se puede obtener, p.e.,
por volumetria con He. Sus unidgdes son g/ml,

La relacién entre estas cuatro dltimss variableg es:

1 1 1
— , wwme T v g - Y
Pp Pa Vp

- Radio de poro, r, radio de 1a seccién transversal de
cada poro o cavidad, con dimensién L, y unidad més frecuente de
Angstrons, A, Debe distinguirsels del radio m-dio de poro, r, magni-
tud derivada de Sg y ’Vg por la relacién:

Fels
g

Dado que la forma de los poros de un catalizador no es
geométricamente perfecta, esta magnitud debe ser considerada, en un
sentido amplio, como el valor que tendria el radio de la seccién trans-
versal de un poro cilindrico que a efectos cataliticos se comportara
igual que un poro resl,

Una descripcién méds completa de la estructura porusa del
catalizador se obtiene mediante la llamada "distribucién de tamanos de

poro", que nos dice el volumen de poro contenido entre diferentes valo-
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res de radio de porc. Su expresién matemsdtica mds sencilla es:

dV, = f(r)dr

g

I1I.1, TECNICAS EXPERIMENTALES

De entre los numerosos métodcus que se han desarrolla-
do para la determinacién de estas magnitudes se pueden destacar los

basados en las técnicas que se mencionan a continuacidn:

- Microscopis electrénica (44)

- Difraccién de rayos X (45)

- Resonancia magnética nuclear (46)

- Permeabilidad (47)

- Capilaridad (48)

- Picnometria

- Porosimetria por penetracién de mercurio
- Adsorcién de liquidos (49)

- Adsorcién de gases y vapores,

De entre los métodos citados, hay que hacer resaltar por
su importancia en cuanto a aplicacién, los de porosimetria y los de ad-

soreién,
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En el presente trabajo, se han empleado intensivamente
estos dos métodos, para las determinaciones de textura que se han lle-
vado a cabo, por lo que parece oportuno el desarrollar con algin deta-
lle los mismos. En el apéndice que acompana a esta Memoria se en-
cuentran tratados con clerta amplitud, y se les hace, ademds, uns re-
visién critica,

En este capitulo se describe la técnica de picnometria de
helio - mercurio y se exponen brevemente las instalaciones experimen-
tales empleadas para la obtencién de datos de adsorcién fisica, para de-

terminacién de la estructura fisica de soportes y catalizadores.

III. 1. a, Picnometria helio - mercurio

Como se verd en el apéndice, a una presién de 1 kg/cm?,
el mercurio penetra en los poros de radio superior a 75.000 A, dejan-
do vacios los mds estrechos. En los procesos cataliticos no tienen sig-
nificacién dtil los poros de radio superior a esos 75.000 A,

Se aprovechan por ello estas condiciones, para acotar el
término volumen de poro de un catalizador, de un modo general.

Lias medidas de picnometrie He - Hg, muy sencillas, per-
miten la determinacién del volumen total de poro de los catalizadores,

segdn el procedimiento que se describe a continuacién.



El picnémetro, cuyo esquema se puede ver en la figure
13, (el de la derecha es un micropicnémetro de disefic propio que per-

mite determinar V_, consumiendo una cantidad peuefia de muestra)

g
estd conectado por uno de sus extremos, a una lines de vacio, por la
unién J, con posibilidades, Ay y Aj, de conexién a presiones de 10-5
torr, atmosférica y helio.

Esta instalacién experimental se mencionard en el apar.
tado 111, 2 con la denominacién de aparato 1.

Una vez calibrado rigurosamente ¢! volumen del piecnéme-
tro entre B y C por volumetria con helio y, asimismo, entre el envage
E y C, por calibracién con mercurio, se introduce una muestra de ma-
sa conocida, a la que, una ves desgasificada y realizado un buen vacio,
se le alimenta una cierta cantidad de helio, que penetrard en los poros,
incluso los més pequefios. Aplicando diferentes presiones al helio es {4-
cil deducir, compardndolo con el calibrado del picnémetro vacto, qué
volumen ocupa el sélido exclusivamente. De 6l se deduce inmediatamen-
te l= p, definida al principio.

Finalmente, conectando el picnémetro a vacio, se hace su-
bir mercurio, abriendo 1a vdlvula A, y se enrasa al nivel E abriendo A,
al aire. El peso del mercurio contenido entre C y E determina un volu-
men, que comparado con el procedente del calibrado del picndmetro,

permite obtener Vo!
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Como ya se vié, de la densidad real y la densidad de par-
ticula, conociendo el peso de la muestra, se puede hallar el volumen
total de poros, Vg

Cuando se emplea el micropicnémetro, el calibrado con
mercurio ge hace a diferentes alturas en la pipeta, de modo que la me-
dida con muestra sélo requiere uno o dus enrases, a cualquier altura,
para hallar el volumen ocupado por la muestra.

Este método, como se vé, es de uso general y requiere
una instrumentacién que no es complicada ni costosa.

No se hardn aqui las criticas al método. Solo se dird que
los resultados que se obtienen, si bien pueden diferir sensiblemente de

los valores reales de V,, son en todo momento reproducibles y perfec-

g’
tamente vdlidos a efectos comparativos.

111. 1. b. Porosimetria de mercurio

Los fundamentos de este método y su aplicacidn prictica
se describen en el Apéndice.

El aparato empleado en todas las porosimetrias realiza-
das fué el modelo 70 de la casa Carlo - Erba.

Como caracteristica principal, cabe mencionar que la pre-
8i6n mdxima que se alcanza son 2. 000 kg/cm?, lo cual permite acceder

a porus con radio superior a 37,5 A,
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Un esquema de este aparato se puede ver en la figura 14.
En el apartado IIl. 2. se hard referencia al porostmetro de mercurio co-
mo aparato 5.

El aparato consta de dos circuitos, de alta y baja presidn,
con dispositivos electrénicos que permiten registrar simultdneamente la
presién ejercida y el volumen de mercurio que ha penetrado en la mues-~

tra para cada valor de la presién. El funcionamiento es automdtico.

HI.1.c. Adsorcién de gases

Entre los diferentes sistemas de obtencidn de datos de ad-
sorcién, hay que destacar log volumétrices, gravimétricos y cromato-
gréficos, o de fluio continuo, en sus diferentes variantes.

En este trabajo se emplean volumétricos, cuyo fundamen-
to no se detalla aqui por ser sobradamente conocido para quien trabaje
en este campo.

Unsa breve descripeién de los métodos antes mencionados
se puede ver en (50).

El método volumétrico consiste, en esencia, en la medida
del volumen de gas adsorbido en la muestra, por la disminucidn de pre-

sién en la fase gaseosa.
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Los aparatos constan de un sistema adecuado de medida
de presiones y otro de medida de voldmenes, o buretas de gases, que
pueden ser, de volumen fijo o de volumen variable.

En la figura 15 se puede ver ol esquema de un aparato de
adsorcidn con bureta de volimenes fijos, que hemos empleado para la
determinacién de dreas especificas grandes. Este aparato, que desig-
naremos con el ndimero 2, dispone de una linea de alto v;lclo [1], una
linea de vaclo secundaria [2], una de sire a presidn [3], para los ser-
vicios de la parte de medida, que a base de manémetros de mercurio
[4, 5], sistemas McLeod [6], y buretas de voldmenes fijos [7], permite
la determinacién del volumen de gas adsorbido.

Le muestra se introduce en un tubo portamuestras [8]. Los
depésitos para gases (9], permiten almacenar cantidad suficiente de los
mismos para varias medidas. [10] es un depdsito de dxido mercurioso
para la produceién de oxigeno Min situ".

Se prescinde de detallar aqui la construccién y t;peracién
de este tipo de aparato por considerarlo suficientemente conocido.

Esta instalacién se empled fundamentalmente para deter-
minar dreas especificas grandes por medidas de adgsorcidn de nitrdgeno,

En la figura 16, -aparato 3., se expone uns instalacién
andloga a la anterior, empleada para la determinacién de dreas peque-
flag, esto es, menores aproximadamente de 2 mz. por adsorcidn de

Kripton,
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La principal diferencia con el aparato 1 estriba en que la
medida de presiones se hace por un McLeod[4], apto para medir bajas
presiones, del orden de 2. 000 micrones, que sustituye al manémetro
(4] del primer aparato, con lectura facflitada por un relé electrénico
[11]. Como novedad en la medida de presiones cabe mencionar que tie-
ne acoplado un juego de termistores [12], que una vez calibrado contra
el McLeod de medida, permite medir c6modamente las j;ntionc' de
equilibrio en el sistema por lectura del valor de la resistencia de los
termistores, relacionado con la presién del gas, en un registrador [13],
una vez comparada dicha sefial mediante un puente de Wheatstone [14].

Esta técnica de medida de presiones se puede ver con mis
detalle en (51) y (52).

Finalmente, en la figura 17 se presenta el esguema de un
aparato pars la medida de adsorcidn fisice de nitrégeno, -aparato 4.,
cuya caracteristica es el disponer de buretae de gases de voldmenes
variables [7].

En esta instalacién es posible realizar medidas de adsor-
cién a presién constante, gre-ias al manémetro (4], de disefio diferen-
te al del aparato 2.

Este aparato se empled fundamentalmente para la deter-
minecién de isotermas de adsorcién-desorcién, aunque se debe hacer
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constar que cutlquiera de los tres aparatos presentados permite me-
dir tanto dreas cspecificas como isotermas completas.

Se obtiene un mdximo de comodidad y automatizacién de
lcs medidas, empleando cada aparato para los fines que se han men-
cionado aqui.

Como se ha dicho antes, se prescinde de describir con
detalle el manejo de este tipo de aparatos, por ser una técnica sufi-

cientemente conocida para especialistas.

I1. 2, APLICACION DEL PROCESO ELECTRONICO DE DATOS. DE-
TERMINACION AUTOMATIZADA DE LA TEXTURA DE SOPOR-

TES Y CATALIZADORES

En el presente trabajo el disponer de datos de textura de
los catalizadores y soportes es una condicién bdsica para aleanzar los
objetivos apuntados en 1a Introduccién,

No hubiera sidc posible nbtener el volumen de datos que
se mail:eja, de no aplicar, de un modo sistemdtico, ordenadores elec-
trénicos para el tratamiento de estos datos,

Las medidas de adsorcién fisica son lentas y laboriosas,

lo cual implica una cierta inversién de tiempo.
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La elaboracién de los datos experimentaies que se cbtie-
nen de estas medidas, es larga en cualquier caso, pero se hace tedio-
s8a cuando se trata de obtener distribuciones de volimenes de poro, a
partir de isotermas de adsorcién,

Por estas ragones, se intents sistematizar al méximo el
tratamiento de los datos obtenidos en laboratorio, de modo que, el ore-
denador, al ser alimentado con estos datos, obtuviera los resultados,
elaborados de tal modo, cue se requiriese un minimo de inversién de
tiempo y esfuerzos, en la interpretacién de los mismos.

Se planted el problema como un sistema a automatizar.
El flujo légico de la informacién se decidis entre varios diagramas
previos, y se escogid definitivamente un sistemas de tratamiento de los
datos, que requeria un minimo de programas para su puesta a punto,

Se estudiaron detenidamente loa métodos numéricos a
emplear para los chiculos matemdticos, y finalmente, se elaboraron
varios programas, seis en total, cn lenguaje Fortran IV, que, al ser
procesados junto con los datos experimentales, daban lugar a resulta-
dos de textura muy asequibles y, elaborados de tal modo, que el and.
lisis final de los mismos se hacia con gran comodidad,

El dlagrams completo de la automatigsacién de este siste-

ma se puede ver en el esguema 1.



AUTOMATIZACION DEL SIS VEMA "DETERMINACION ESTRUCTURA FISICA DE CATALIZADORES"

Aparato 1 Aparatos 2, 3y4 Aparato 5
récnicas ' Pic;lomgtria Adf:ioalrciéri Porosimet.ria
“xperimentales e sica mercurio .
Laboratorio
Gravimetria o Volumetria
gases gases
-Datos | DATOS: Calibracién K DATOS: Calibracién,| DATOS: Penetracién
obtenidos . vol He, p, T, m Hg, s - vol. He, py» V, T, | Hg, vol, ocupado, ‘d,
ot peso muestra, ob- : Pox, Peq, péso, pKr, dilatémetro, peso
Pt servaciones muestra, etc. obser- muestra,
. vaciones
‘\ |
saleccidn Seleccién o An4lisis métodos - ‘ ‘
eleccion y Célculo numérico resolucién integral '
zndlisis métodos .
. minimo error . de Wheeler
numeéricos , \ o 2
Vp-Va=r)} (r,-t) L{r)dr
p-Va=rf (r, ) Lis
PROCESO ELECTRONICO DE DATOS EXPERIMENTALES
Programa Programa Programa Programa Programa
VOLHE [T . AREAS iy AREACHIC |. ISOTERMAS . PORHG
Vol., poro Areas especificas Areas especi~ Distribucién in-
‘| Ng. cal, adsorcién ficas Kr, " cremental tamaw
: flos poro hasta
' . 31,5 Ajarea esp.
Isoterma completa ad- .
" ’roceso Datos " . sorcién-desorcién,
v Analisis An4lisis Pierce, Incre-
| . . ‘ ST ~ decuad mentacién Vp-Rp Vs. Rp
: ‘ o : ?7 Tabulacién, Andlisis..
Representacién grafica,
Programa NO ,
VOLPORO c
. omprob,
Scanning rama Validez
. _ desorcmx? isoterma Comparacién
Distribuci6n fina resultado’s : Solapamientos
volumétricos
Vp/ Rp . ?
enetracién SI

RS . Ajuste légico;conclusiones estructurales |
.adlisis final ' ‘




o?ld

Una vex puesto a punto y superada la etapa de prueba, el
sistema fué implantado definitivamente y se empled de un modo inten-
aivo en el trabajo que se presenta.

Los ordenadores empleados fueron: inicialmente, IBM
7090, del Centro de Célculo de la Universidad de Madrid; posterior-
mente sé procesaron los datos con IBM 360, del Centro de Cdlculo del
C.S5.1.C. y, finalmente, se emples un computador Univac 1108, del
Cenirc de Proceso de datos del Ministerio de Educecidn y Clencia, que
superaba en rapidez de célculo a los anteriores.

En el Apéndice que acompena 2 esta Memoris, se verd con
cierto detalle, ! fundamento tedrico que apoya al sistema "Determina-
cién de 18 estructura fisica de catalizadores" y se presentardn algunos
de los programas de cdlculo realisados, como son AREAS, ISOTERMAS

y VOLPORO,

II1. 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se ha dividido este apartado en dos subapartados:
En el a) se exponen los resultados de textura de algunos
de los soportes de silice preparados. Se hace especial referencia a una

eerie de soportes de silice que contienen ures incorporada en diferen-
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tes porcentajes, logs CATSIU, cuyas caracteristicas de preparacién
ge hen expuesto en I3, 1. d.

En el b) se presentan las caracteristicas estructurales
de los catalizadores de ZnO/S10, cuya preparacién se describlé en
I1. 2. ¢. Se compara la textura del catalizador con la del soporte antes
de ser impregnado, y se hace con ello un estudio estructural del efec-
to de la impregnscién scobre las caracteristicas geométricas del so-
porte,

Los catalizadores de ZnO/810, estudiados se emplearon
posteriormente en los estudios cinéticos que s exponen en sl capitulo
Iv.

Las técnicas empleadas para las determinaciones de tex-
tura, han sido las mencionades en el apartado I, 1.

Las superficles especificze se determinaron, por el mé.
todo de BET{*), a partir de datos de adsorcidn de gases, y por poro-
simetria de mercurio.

Lag densidades aparentes y reales se han determinado

por picnometria helic-mercurio.

(*) Véase Apéndice.
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Los voldmenes de poro se obtuvieron también por este
método, aunque también se presentan datos procedentes de isotermas
de adeorcién (*] y de penetracién de mercurio {*),

Por ditimo, las distribuciones de tamafio de poro en fun-
cién del radio de poro, se han hallado a partir de datos de porosime-
tria de mercurio, cuando el radio de los poros de la muestra estaba
dentro del rango de trabajo del aparato 5.

En muestras de radios de poro de menos de 40 A, se em-
plearon datos de adsorcién de gases pare la obtencién de isotermas, y
a partir de éstas se hallaron las distribuciones de radios de poro por
resolucién de la Integral de Wheeler por el método de Plerce modifica-
do por Orr y Dalla Valle (*),

En algunos casos se han empleado ambas técnicas para la
misma muestira. Esto se hizo cuando habia indicios de jue los radios
de poro podian estar tanto en el rango de trabajo del porosimetro como
en el del método basado en la adsorcién fisica. En estos casos ambas

técnicas se complementaron.

(*} Véase Apéndice.
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II1. 3.a. Textura de los soportes

Los soportes preparados fueron en su mayoria de gel de
silice, como ya se vid,

La textura del gel de silice puede variar sensiblemente
segdn las condiciones de preparacién del mismo y los tratamientos a
que se somete.

Las variables que condicionan la obtencidn de un gel de
silice con una u otra textursa son, esencialmente, las mismas que afec-
tan al proceso de gelificacién, pues en este proceso es donde se crea
la matriz o molde primario de la textura del gel.

La formacién de una estructura poross de gel de silice se
puede dividir en tres etapas:

a) Inicial, que comprende la reaccién de gelificacién, y
tratamientos térmicos de hasta 50°C,

b) Intermedia, gue abarca todas las transformaciones
que puede sufrir el gel en el intervalo de 50 a 110°C,

c) Final que comprende losg tratamientos que se dan a

temperaturas superiores a 110°C,

La separacién entre cada etapa no estd definida nitida-

mente.
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Las variables que afectan a la estructura del gel de silice
Yy, por tanto, a su textura, son, entre otras:

En la etapa inicial, el pH, la concentracién de dcido y si-
licato, el presecado, el secado, la fncorporacién de aditivos, el fend-
meno de envejecimiento de los geles y la temperatura.

En la etapa intermedia tienen marcado efecto sobre la tex-
tura los electrolitos, la presidn de vapor ambiental, la temperatura y
aditivos (destacando los agentes tensoactivos).

En la etapa final, entre otros, destacamos como fundamen-
tal el efecto de la temperatura de tratamiento, o lo que se ha venido lla-
mando proceso de activacidn o sinterizacidn del gel.

En el presente trabajo, se ha estudiado sisteméticamente
el efecto de la concentracién de dcido y silicato, la incorporacién de
aditivos (urea) y la temperatura. Se ha procurado mantener constante
la influencia de las demds variables.

E) efecto de 1a concentracién de los reactantes no se verd
aqui. Ha sido tratado por Okkerse (27), que, ademds de este efecto, ha
estudiado el del pH, electrolitos, etc. en Ia textura del gel de silice,

De los datos obtenidos en este trabajo se deducen conclusiones pareci-
das a las que este autor llega.

Aqui se verd solamente el efecto de la temperatura, los
soportes estudiados, de un modo sistemdticc, han sido el SIGA, SI8B,
SI8F, SI8G, SIUS8S, 8IU810, SIU820, 8IU8SS y SIU8S0,
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Estos soportes se sometieron a log tratamientos térmi.

co8 que seé detallan en la tabla V.

TABLA V

Soporte Traumiegéo térmico Tiempo, h

500 24
560 24
600 24
660 24
700 24

SI8B, SI8F y
SIU85

200
818G, SIU810, 350
SIU820, 5I1U83S 500
y SIU8S 600

700

W W W

200
330
S1U85 500
600
685

G W W W

fos geles han sido ya sometidos al tratamiento de estabi-
lizacién de textura a 110°C,

I11.3.a. 1. Homogeneidad

La etapa de secado tiene influencia en la textura del so-
porte, de tal modo que es interesante comprobar gue las diferentes

perlas de un soporte de silice preparado en un dia son andlogos, man-
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teniendo las condiciones de preparaeidn constantes, & las preparadas
en otro dia.

Ademés hay que comprobar también que todas las perlas
de igual fecha de preparacién tienen fgual estructura.

Se juzgd que la medida de la superficie especifica seria
suficiente para sacar conclusiones respecto & la homogeneidad de las
perlas. Las diferencias que se pueden presentar se hacen més paten-
tes en soportes sin tratamientos térmicos, ya que estos tienen la pro-
pledad de enmascarar y disminuir las posibles diferencias de textura,
cuando éstas son pequenas.

En la tabla VI se presentan los resultados de la medida
de superficies especificas para un mismo soporte, el S8I8C, del que se
han tomado diferentes muestras, procedentes del mismo dia de prepa-

racién.

TABLA VI

Muestra Tratamiento, °C Superficie especifica, m2 /8

SI8C 150 440, 8
SI8C 150 439, 8
S18C 150 435,0

sisC 150 447
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Se observa que la homogeneidad de las diferentes perlas
de un soporte preparado de una vez es satisfactoria.

Un problema diferente es la homogeneidad entre muestras
nominalmente igusles, preparadas en diferentes ocasiones.

En la tabla VII mostramos los resultados comparativos de
dos muestras, a y b, de un mismo soporte, SIU85, preparad:-s en oca-
siones diferentes en las mismas condiciones de gelificacién, Para una
mayor aplicabilidad del estudic e comparan los resultados obtenidos a

varias temperaturas,

TABLA VIl

Muestra Tratamiento, °C Sg. m2 ‘e
SIU8Sa 500 156
SIU85b 500 86
SIU8S%a 600 92
SI1U8Ssh 800 68
SIU8Sa 700 23
S1U85b 700 22

Puede verse que la:. diferencias pueden ser significati-

vag, scbre todo a temperatums bajas de tratamiento.
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Esta diferencia es atribuible a que las dos muestras fue-
ron secadas en condiciones bastante diferentes. Una en dia hdmedo
(recuérdese que el presecado es ambiental) y el otro en tiempo seco.
Esto hizo que 1a eliminacién de agua en la etapa de secado tuviera lu-
gar de manera y velocidad muy diferente, afectando notoriamente al
proceso de formacién de la textura.

Cuando los soportes se preparan en diferente dia, en con-
diciones iguales, y con caracteristicas ambientales andlogas, se com-
probd como las diferencias se hacen insignificantes. Esta observacién
se tuvo en cuenta para la preparacién de los soportes de silice-urea,

y por tanto se prepararon todos seguidos y los tratamientos fueron casi
simultdneos,

Il1, 8.a. 2. Superficie especifica

Se ha estudiado el efecto de la temperatura sobre el drea
superficial de los soportes preparados.

En la figura 18 vemos la variacién de la superficie espe-
cifica de algunos de ellos para el intervalo de temperatura de 110 a
7000C. Se obtienen unas curvas caracteristicas que suelen presentar
un mdximo en la zona de 300 a 600°C, zona donde probablemente se

puede hablar de la existencia de un xe:rogel de silice. Estos resultados
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son concordantes con los datos de pérdida de agua que se sueien ob-
tener, para este tipo de muestraa, a partir de andligis termogravi-
métricos.

Como se ve en la figura, la forma de las curvas es and-
loga, independientemente del valor de la superficie especifica,

En el caso de soportes de sflice modificados con ures,
hay un marcado efecto del porcentaje i{nicial de urea, incorporada al
silicato de partida, sobre la superficie especifica.

En la figura 19, se observa que hay un minimo de Sg a
cualquiera de las temperatures estudiadas, pars un 5% de ures. Se ve
como los soportes con porcenta;es mayores de urea presentan una cla-
ra diferencia en valores de Sg respecto al soporte de silice sola no mo-
dificado.

En la figura 20, se presenta el aumento de la superficie
especifiea originado por la adicién de cantidades crecientes de urea al
silicato.

A cuslquier temperatura, los porcentajes crecientes de

urea ocasionan un aumento del valor de sg,.

HI, 3.a.3. Yolumen de poro y su distribucién

81 bien los datos de superficie especifica son altamente

orientativos y con significado muy preciso, un andlisis de textura re-
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quiere la determinacién de volumen de poro, y con mucho mds senti.
do que éste, la de cémo estdn distribuldos los radios de poro en las
diferentes muestras.

Otra magnitud de gran interés a efectos estructurales y
cataliticos, es la densidad de particula ( Pp) del soporte y/o cataligador.

En la tabla VIII se exponen datos de volumen de poro y
densidad aparente de algunos de los soportes preparados.

Se ve que los datos de volumen de poro proceden de tres
técnicas diferentes, y salvo excepciones, no concuerdan, Esto es 16gi-
co, y se explicard con detalle en el capitulo dedicado a la discusidén de
resultados. Las diferencias entre los voldmenes de poro hallados por
picnometria helic-mercurio y los hallados de datos de adsorcién pueden
atribuirse, ademds, a errores inherentes al empleo de pesos de mues-
tras muy pequefios, usando el micropicnémetro descrito, que exige el
calibrado de voldmenes tan bajos como 2 y 3 ml por volumetria de gases.

En cualquier caso, esta técnica aunque no proporcione va-
lores reales, es de confianza cuando se pretende comparar los resulta-
dos obtenidos para una serie de muestras.

Entre paréntesis se presentan los valores de Vp, y Pp BO
hallados experimentalmente, sino calculsdos a partir de los datos de

Vp(z) Y Pp conocidos. Para ello se obtiene la densidad real ( /) del
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TABLA VIII

Soporte y Vp (1) Vp(2) Vp (3)

tratamiento, °C ‘pr g/ml ml/g ml/g ml/g
SI8G 120 - - 0,06 -
350 (1, 144) - 0,06 0, 52
500 - - - -
600 {1, 166) - 0,14 0,51}
700 - - 0,25 0,16
SIu85a 120 1,110 0,44 0,37 (0, 49)
200 1,020 0,45 0, 33 (2,57
330 1,008 0,43 - 0, 438
500 1,088 - - 0, 40
SIU810 120 1,05 0,45 0,42 (0, 55)
200 0, 994 0, 46 0,16 (0, 60)
350 1, 0086 - 0,05 0, 59
500 1, 027 - 0,21 0, 58
SI1U820 350 0, 964 - 0,09 0, 39
500 0, 981 - 0,09 0, 62
6800 0, 935 0,5 0, 54 (0, 66)
700 1, 5689 0, 30 0,19 (0, 23}
SiUB35 350 1, 097 0,45 a, 05 0, 51
500 1,178 - 0, 03 0,48
600 1,172 0,41 0,03 (0, 45)
700 1,744 0, 22 - (0,17
S1U850 350 1,018 - 0,05 0, 58
500 1,048 - 0, 04 0, 62
600 1,167 - - 0, 58
700 1,472 - 0, 06 (0, 27)
Siu85b 500 1,283 0,38 0,29 (0, 39)
600 1, 363 0,32 0,24 (0, 33)
660 1,884 0,25 0, 07 (0,12}
700 2,158 0,2 0,02 (0, 06)

(1) Volumen de poro medido por picnometria helio-mercurio,
(2) Volumen de porc por porosimetria de mercurio,
(3) Volumen de poro por adsorcién de nitrégenc.
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sélido de acuerdo con:

—_— .V, (8)
s P P

1 1
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De ello hallamos un valor medic de 1y que resulta ser de
aproximadame 3te 2, 5 g/ml. Combinando este valor, constante para la
silice, con los vp(a) determinados experimentalments, hallamos los
valores de densidad de particula no medidos.

mquuemndturmAmrmpormcwndonnrOgu
no, pueden ser obtenidos por un cdlculo andlogo.

El estudio de cémo varia ia distribucién de tamafios de
poro dal sonorte por efecto de la temparatura, se ha realizado siste-
radticamente con un soporte de silice, el SI8G, al que se ha anadido
urea eon difersntes porcentajes. Las condiciones de preparscién son
las que se detallan en el capitule II,

Con este estudio se pretendié abordar el problema de pre-
parar un soporte, con uns amplia gama de radios de poro, El tratar el
soporte a diferentes temperaturas tiene una marcada influencia en el
valor del radio de poro, pero presenta el inconvenisute de que tanto la
superficie espescifica como el volumen de poro disminuyen bruscamen.-
te, para pequefios despiasamientos del valor del radio.

Se pensd que la urea, al sar un compuesto fdcilmante eli-

minable por calentamiento, podia dar lugar a una porosidad extra, que



originase soportes de radios variados, pero que ademds tuviesen va-
lores altos de Sg y Vp. lo cual a efectos cataliticos es muy interesan-
te.

Este estudio dié como resultado la posibilidad de prepa-
rar soportes de silice de estructura m4s o menos fijada "a priori".

Los datos que se presentan a continuacién, corresponden
al soporte SI18G, gue se denominard SI8 en las figuras, preparado a
partir de silicato solamente y a los soportes SIU nreparados a partir
de silicato con urea, en las proporciones descritas en 1l. 1. d.

En la figura 21 se pueden ver los voldmenes de poro que
se van alcanzando al aumentar la presién en el porosimetro, en funcidn
de los radios de poro en los que ha penetrado el mercurio, para diferen-
tes temperaturas, para el soporte SIU850.

Se observa cue a 700°C aparece un médximo, que indica la
existencia de un gran volumen de poro con radios altos en los geles gin.
terizados a esa temperatura,

En la figura 22 se expone ol efecto de la presencia de urea
sobre los volimenes y radios de poro formados. Parece haber una inter-
vencién definida del porcentaje de urea anadido al soporte.

En ambas determinaciones se tuvo en cuenta a efectos de

célculo is penetracidn del mercurio a 1 atmdésfers, fuera del autoclave.
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A la vista de resultados tan prometedores se hizo un es-
tudio detallado del efecto de la urea,

Las distribuciones de radios de poro se determinaron ini.
cialmente por porosimetria de mercurio, y en los casos de existencia
de microporos se empled la adsorcién de nitrégeno. De la rama de de-
sorcién de la isoterma se calcularon entonces estas distribuciones.

En las figuras <3 a 27 se presentan algunas de las isoter-
mas de adsorcién-desorcién obtenidas con estos soportes.

Con estos datos y los de penetracién de mercurio, se ha-
llaron las distribuciones de volumen de poro, Avp/ Ar, para diferen-
tes valores de radio medio de poro, por un método de cdlculo a base
de incrementos.

Los resultados se pueden ver en las figuras 28 a 31, que
engloban datos de las dos técnicas mencionadas, que se complementan
perfectamente, El intervalo de temperaturas que se expone e¢s de 350
a 7009C,

Los picos que aparecen dibujados, en algunos casos, son
la envolvente de distribuciones de méds de un pico. Dada la pequefna di-
ferencia en A, existente entre ceda mdximo de radio de poro, se ha
pensado que carece de sentido fisico, el presentar las distribuciones
tal y como se obtuvieron originalmente, mds afdn, para fines meramen-

te comparativos, como se pretende aqui. Tampoco se tuvo en cuenta el
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valor de penetracién a 1 atmésfers, en los cdlculos para la obtencién
de estas distribucionses a partir de datos de porosimetria de mereurio.

Se aprecia un efecto, debido exclusivamente a la tempe-
ratura, de obtencién de poros de mayor radio, a expensas de los de
menor al aumentar ésta, en concordancia con otros autores (27).

La altura de los picos de AVP/A:- tiene un descenso
gradusl en la mayoria de ias muestras, al aumentar la tempersatura,

También se observa que, con sste aumento, las distribu-
ciones muy finas, que indican la existencia de poros con valores muy
estrechos de radic, que aparecen a bajas temperaturas, pasan a ser
anchas.

Parece evidents que al sumentar la temperatura no se
puede obtener una distribueién fine y variada de radics de poro, por
estos dltimos inconvenientss.

El ofecto de 1a ures se puede resumir asi: La urea des-
plaza los poros del soporte modifieado con ella, a valores mayores
de radioc de poro que los que tenia ¢l soporte sin ures. Un 5% de urea
en ol soporte ocasiona un mdximo desplazamiento & cualquier tempe-
ratura.

El 10% ocasiona un desplazsamiento sndlogo al 20% y en
ambos casos superior al 35 y 50%. Estos dos dltimos porcentaiss no
parecen alterar demasiado la estructura del soporte, siendo el 35% el
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de menor efecto sobre la textura original. Una particularidad de los
soportes con un 50 % de urea es que presentan generalmente picos
muy estrechos, que indican distribuciones muy finas de radios de
poro.

Segin lo expuesto, el soporte SIU8S tiene una marcada
diferencia respecto al SI8G. Ademis de presentar a todas las tempe-
raturas un minimo de super.icie especifica, posee poros que son sen-
siblemente mis anchos que en eete ditimo soporte. Esto inplica que
el volumen de poro se msntiene con valor parecido en ambos casos.

A la vista de los resultados expuestos, aparece como fac-
tible el poder, mediante una operacién tan sencilla como la adicién de
urea al silicato, a emplear como reactante, cobtener soportes de silice
de textura variads, con radios de poro, situados entre valores muy dis-
tantes, y siempre con una superficie especifica alta.

El efecto de la urea combinado con la temperaturs, fué
uno de los factores que posibilitaron la preparacién de los soportes que
se necesitaban para ver la influencia de la textura del catalizador sobre

la actividad y selectividad de la reaccién seleccionada en 1. 2,



I1. 8. b. Textura éde loa eatalizadores

Las téonicas smpleadas parsa la determinacién de la tex-
tura de los catalizadores se han aplicado con los mismos criterios ex-
puestos en III. 3. .

Los soportes seleccionados (véase apartado 11.2.¢.) se
impregnaron con dxidos de cing tal y como se detallaen I1. 2, ¢.

Con estos soportes y catalizadores se realiséd un estudio
comparsativo de textura, con el cusl se pretendié ver qué modificacio-
nes estructurales se originan al impregnar un soports con una cierts
cantidad de fase activa, en ests caso éxido de cine.

Los resultados experimentales se presentan en tres sub.
apartados que exponen la modifieacidn de la superficie especifica, el
volumen ¥ radio de poro madio y, finalmente, la de distribucién de ra-
dios de poro.

Se presentan simultineaments los resultados para sl ca-
talizador y para ¢l soporte del que proceden, con lo cual es fdeil com-

PArar unos y otros.

I1.3.b.1. Superficie especifica

En la figura 32 se puede ver la variscida de esta magnitud
en los diex soportes seleccionados, antes y despuéds de haber sido depo-
sitados sobre ellos ¢l éxido de cine,
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Se observa que la impregnacién ocasions un descenso de
Sg, tanto més acusado cuanto mayor es el valor de éeta. En efecto, el
descenso de la superficie especifica, originado por la impregnacién
de los soportes "SIU", es menos espectacular que en el caso de los so-
portes SI8500 y SI8560, cuya superficie especifica es la mds alta de to-

dos los empleados.

II1. 3.b. 2. Volumen de poro y su distribucién

En la tabla IX se presentan datos del volumen de poro y
densidad aparente de los diez soportes y catalizadores estudiados, me-
didos por picnometria helic-mercurio, y por porosimetria de mercurio,
También se ve 12 variacién del radio de poro equivalente, obtenido a par-
tir del valor del drea especifica y el volumen de poro obtenido por la pri-
mera de estas técnicas.

Se ha de notar, una vex mis, que los datos que proporcio-
na la primers técnica, #i bien pueden no ser los reales, a efectos compa-
rativos son vdlidos.

Los datos obteni los por porosimstria de mercurio, sélo
determinan el volumen de poro comprendido en radios superiores &

37,53 A, de modo que en las muestras con microporosidad hay que te-
ner en cuenta que el volumen gue poseean los poros de radio inferiores

a ese valor no se han medido.
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TABLA IX

Vy (1) Vg (2)
SI8 500 1,115 0,44 0,083 37
560 1,101 0,43 0, 201 33
600 1,186 0,89 0,271 48
660 1,484 0,3 0,166 79
700 1,504 0,20 0,163 101
ZnO/SI8 500 1,147 0,48 0,101 52
560 1, 165 0,42 0,032 50
600 1,198 0, 40 0,181 85
660 1,449 0, 34 0,234 as
700 1,650 0,29 0,147 98
81U85 500 1,268 0,39 0,293 20
560 1,363 0,38 0,201 76
800 1,366 0, 32 0, 236 132
660 1,894 0,25 0,075 3000
700 2,188 0, 20 0,024 1000
Zpn0/SIuss 500 1,289 0, 37 0,274 a1
560 1,238 0, 85 0,311 94
600 1,361 0,32 0,738 99
680 1,887 0,28 0, 084 1000
700 2,282 0,20 0,016 20¢

(1) Volumen de poro medido por picnometria heljio-mer-
curio.
(2) Volumen de poro por porosimetria de mercurio.

Estos datos serdn de gran utilidad para sacar algunas
conclugiones texturales, de mayor precisién, que se presentan en el

capitulo de discusidn de resultados.



- 91 .

Se destaca el efecto tipico de la temperatura sobre la su-
perficie especifica,

El valor de ésta, para los diez soportes seleccionados,
decrece para un aumento parslelo de la2 temperatura de tratamiento.

Se puede ver c6mo los soportes SIU tienen sensiblemente
menos superficie que log de silice no modificada, lo cual estd de acuer-
do con el minimo de superficie especifica encontrado para el 5% de con-
tenido en urea. La impregnacidn afecta ligeramente al valor de Sg.

En las figuras 33 y 34 se presentan los datos obtenidos por
porosimetria de mercurio de algunos de los soportes y catalizadores,
respectivamente, que dan una idea aproximada de los radios de poro de
las muestras.

Una representacién de Av,,/ Ar frente a radio medio de
poro, figuras 335, 36 y 37, permite observar el efecto de la impregna-
cién sobre el valor del radio de poro.

Se observa un ligero desplasamiento del valor del radio de
poro, asl cumo un sensible descenso en la intensidad del pico, por efec-
to de la impregnacién. v

Finslmente en las figuras 38 y 39 se presentan las distri.

buciones de radios de poro de ocho de los diez catalizadores que se em-

plearon en los estudios cinéticos.
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Estos radios de poro son los reales y se puede ver que,
en todos los catalizadores, los picos obtenidos caen en una zona de
tamanos de poro muy interssante a efectos cataliticos, que es la z20-
na de poros intermedios, de la clasificacién de Dubinin (53). Se ha de
resaltar nue, aparte de los radios que se presentan en las figuras, no
aparecen otros.

El significado de los mixltado- que se han expuesto, y
las conclusiones a las que se puede llegar con ellos, sers tratado con
detalle en el capitulo V, y no aqui, donde se hace una simple exposi-

cién de datos.



IV. ESTUDIOS CINETICOS, DESHIDROGENACION

Y DESHIDRATACION DEL 2.PROPANOL
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IV, ESTUDIOS CINETICOS, DESHIDROGENACION Y DESHIDRATA-

CION DEL 2.PROPANOL

Segin lo expuesto en los capitulos anteriores, se consi-
guié preparar una serie de catalizadores de dxido de cinc soportado en
perlas de silice, con una textura muy variada, en los cuales los fens-~
menos de intersccién catalizador-gsoporte se hablan mantenido constan-
tes.

En este capitulo se describen los experimentos llevados a
cabo en un reactor dindmico diferencial con el catalizador de Zn0O/S10,
y las reacciones paralelas de deshidrogenacién y deshidratacién del 2-
propanol,

Primeramente se dan algunos datos procedentes de los en-
sayos exploratorios de la actividad de los catalisadores de 4xido de cro-
mo-silice, que cronoldgicamente preceden & la preparacién de los cata-
lizadores de ZnO/810,.

En estos ensayos el sistema éxido de cromo/silice propor-
cioné adn mds evidencia de su gran complejidad quimica, Los resulta-
dos que aqul se presentan, junto con los que se describieron en Il 2.b,
en la etapa de preparacién de los catalizadores, crean uui cantidad de
problemas a resolver que, teniendo en cuenta los objetivos muy defini-

dos y precisos de este trabajo, desviardn la consecucién de los mismos.



En los apartados que vienen a continuacién, se hard ex-
clusivamente una breve presentacién de resultados.

Es labor propia del capitulo V el indicar c6mo se puede
abordar el estudio del sistema 6xido de cromo/silice, que en el pre-

sente trabaijo ha sido abandonado,

IV.1, TECNICA EXPERIMENTAL

Todos los estudios cinéticos han sido llevados a cabo en
un reactor dindmico diferencial, cuyo esquemsa, muy simplificado, se
encuentra en la figura 40,

Esta instalacién dispone de un sistema de alimentacién y
regulacién de flujo de re#ctantu (1], que, con un capilar termostati-
zado (2], permite obtener flujos de liquidos de 0,1 a 1,5 ml/min, Un
juego de capilares, convenientemente calibrado, posibilita trabajos
con flujos mayores de los mencionados.

El flujo de reactante llega a un vaporizador de disefio ade-
cuado para conseguir une evaporacién suave del mismo. Los vapores
pasan a un mezclador (3], relleno con anillos de vidrio, donde se homo-
geiniza la mescla de loa reactantes liquidos y gageosos j : 3 aumenta su
temperatura hasta valores préximos a los de resccién, gue se alcanzan

en el reactor (4], donde se encuentira el catalizador.
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En el reactor es donde se produce la transformacién del
2-propanol, siendo recogidos y medidos la mlyoi parte de los produc-
tos liquidos mediante un sistema adecusdo. Los productos gaseosos y
los Hquidos no condensados pasan a (6], donde son también medidos.

Este aparato permite, mediante un manostato (7] ya des-
crito en otros trabajos (22), realizar experimentos a presién diferente
a la atmosférica.

Dispone de sist-mas de alimentacién y control de reactan-
tes gaseosos (9], y tede la instalacidn estd controlada por un sistema
de regulacidn autom itica de temperaturas (10], Estas son medidas me-~
diante un registrador grdfico multicanal que trabaja en el intervalo de
150 a 4500C, y controladas mediante un sistemsa electrénico del tipo
todo-nada. Una instalacién experimental anfloga a la que se ha emplea-
do se puede ver c.n mds detalle en (24).

El andlisis de los productos, tanto liquidos como gaseosos,
se efectué por cromatografia de gases. Los [roductos liquidos que eran
agua, acetona y el 2-propancl no reaccionado, se separaron satisfacto-
riamente con una columna de acero inoxidable de 1/8" de didmetro in.
terno y 200 em de longitud, rellena con polvo de tefldn con un 10% de
Carbowax 20 M como fase estacionaria. Kl llenado de la columna, que
encierru alguna dificultad, se ha llevado a ocabo por el procedimiento

descrito por Landault y Guiochon (54). La resclucién obtenida se puede
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ver en la figura 41. Los productos gaseosocs, hidrdgeno y propileno,

se separaron con una columna de cobre de 1/4" y 180 cm de longitud
rellena con gel de silice Merck, especial pars cromatografia, de 60-
80 malias.

Normalmente se midié solamente el pico de propileno, El
hidrégeno producido en la reaccidn se obtenia por diferencia al total
de gases medidos a 1a salida del aparato.

La razén de no utilizar los cromatogramas, para hallar
el contenido de H, en gases, fué la existencia de picos anémalos cuan-
do se emplea helio como gas portador, ya descrita por Brenner (55) e
interpretada en funcién de la conductividad térmica de la mexcla de
Hy-He posteriormente por Purcell y Ettre (56).

La resolucién de la columna gse puede ver en la figura 42,

El andligis se efectud inyectando una muestra de los pro-
ductos liquidos en la columna de liquidos, apareciendo los picos corres-
pondientes a éstos y otro més que indicaba la cantidad de propileno di-
suelto en ellos, segin se decidid por identificacién de dicho pico.

Los gases se analizaron con las dos columnas, detectando
asi el contenido en vapores de los liquidos, no condensados, que habian
sido arrastrados por los gases.

Se empleé un cromatégrafo de la casa Perkin-Elmer mode-

lo F-11, coun detector de hilo caliente, & una temperatura del horno de
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780C y con un flujo de gas portador, helio en este caso, de 30 ml/min,

en ambas eolumnas.

IV.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Una ves calibrado el aparato, en lo referente a medida de
los flujos de liquidos y gases de alimentacién, eontrol de temperaturas,
métodos de andlisis cromatogréfico, ete., se empesaron los experimen-
tos cinéticos.

Las medidas requerian aproximsdaments media hora de
preparscin del aparato durants la cual se llenabe ¢l depdsito del 2-pro~
panol, se ajustaban los eontroles de temperstura pars la estabilisacién
de ésta, se llenaba de hielo el vaso "Dewar' que rodeaba al capilar, y
en definitiva, se ponia el aparato a punto.

Durante este periodo se pasaba una corrieate de nitrdgenc
por el sistema de reaceidn. A eontinuscidn se abria ¢l paso de reactan-
te y se ajustaba ¢l flujo requerido.

Haciendo pasar diferentes flujos de nitrégeno, pars una
m’sma cantidad de alcohol, se podian obtensr diferentes presiones par-
clales de reactants.



Después de estabiliszadas las temperaturas del reactor,
precalentador y vaporizsador, se mantenia ese régimen durante el tiem-
po necesario para que la reaccidn alcanzase el régimen estacionario.

Al final, se hacian las mediciones de temperatura, flujos
llquidos y gaseosus y andlisis cromatogréficos, con lo que finalisaba el
experimento,

Se pasaba una corriente de nitré;eno durante media hora,
y. 8l procedia, se cambiaba el catalisador, quedando el aparato listo
para un nuevo experimento.

Con todos los datos obtenidos se calculaban los valores de
ia conversién, que representados de forma adecuada, se exponen en es-
te capitulo.

Las magnitudes que se manejan son:

V = Velocidad de reaccidn, en unidades mol/min,

Vg * Velocidad especifica de reaccién en mol/min, y por
unidad de masa de catalizador.

% = Es c! porcentaje de conversidn. Representa el ndme-
ro de moles de producto obtenidos por cada 100 mo-

les de reactante alimentados.

Las conclusiones que se obtienen a partir de estos datos
experimentales no se discuten aqui. El capitulo V estd dedicado exclu.

sivamente a esta labor,
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IV.2.a. Actividad de soportes

Se han llevado a cabo medidas de actividad catalitica de
los diferentes soportes, con el objsto de seleccionar aquellos que no
dieran lugar a conversiones apreciables de reactante, de modo que no
falseasen la interpretacién de los resultados.

Estos ensayos se llevaron a cabo en condiciones experi-
mentales adecuadas para detectar la actividad catalitica de los sopor-
tes por baja que fuera. Es decir, se emplearon peso de muestra muy
superiores a los que normalmente se usan en un reactor dindmico di-
ferencial.

Con estas precauciones un soporte que exhibjera alguna
actividad, por baja que esta fuese, seria fdcilmente detectado.

En la tabla X se presentan los porcentajes de conversidén
de algunos de los soportes medidos.

Se observa que los soportes SI8B y SIU8S, seleccionados
para el presente estudio, no presentan prdcticamente actividad, tenien-

do en cuenta los pesos “¢ muestira, tan altos, empleados.
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TABLA X

Condiciones de reaceidn Actividad, %

oo P
mm | W,mg Fml/min TR, °C -Hz0 -Hj
SIBA 5500C 3 511 0, 41 410 x
SI8B 600°C 0,5 500 0,48 400 x 0,1
SI8C 350°C 0,5 366 0,41 410 0,5 0,5
SISF 650°C 1 510 0,41 410 * *
SISF 550°C 1 516. 0,41 410 x .
SIU8S 550°C 3 500 0,48 400 x 0,1

*No apreciable, por los métodos de andlisis empleados.

1V.2,b. Enssyos exploratorios con catalizadores de dxido de cromo/

silice

Estos ensayos, cronolégicamente simultdneos con la pre-
paracién de los catalizadores, fueron los que acumularon datos en con-
tra del empleo del cromo como fase activa,

Como ya <3 dijo en el capitulo II, los problemas que se
presentaron en la etapa de preparacién fueron suficientemente compli-
cados como para justificar el abandono del sistema 4xido de cromo/ef-

lice.
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Los resultados que se obtuvieron en los ensayos cinéti.
cos, fueron tan irreproducibles y desorientadores, como para justifi.
car, plenamente, dicho abandono.

Los datos que se presentan a continuacién estén reparti-
dos en dos subapartados: en el IV, 2,b, 1 se exponen algunos ensayos
realizados con el dnico catalizador de cromo reproducible en su pre-
paracién, el que se denomina CATAM, hsciendo alusién a su color
amarillo, obtenido por impregnacién del soporte con nitrato de cromo.

En el IV, 2.b. 2, se exponen datos de catalisadores de Sxi-
do de cromo/silice obtenido cuando su impregns el soporte con una so-
lueién de trifxido de cromo.

Las condiciones de preparacién de estos catslizadores ya
se detallaron en el apartado 1, 2,

Los resultados obtenidos con los demds catalisadores de
cromo preparados, no homogéneos ni reproducibles, no se presentardn
aqut por no arrojar lug alguna al problema, y ser ademds imposihles
de sistematizar.

Aqui no se sacardn conclusiones respecto al comporta-
miento catalitico de estos catalizadores. Sélo se expondrdn los hechos
tal y como se presentaron,

Los ensayos consistieron en esancia en observar ¢l com-
portamiento de los catalizadores en el reactor catalitico, comprobar
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su cstabilidad, que los resultados eran reproducibles y anotar cuantas
incidencias acontecieran en el curso de los experimentos.

También se estudié el envenenamiento de los catalisado-
res por los productos de reaccidn y su posibilidad de regeneracién,

Estos ensayos exploratorios tenlan como objetivo el se-
leccionar el catalizador mds adecuado, en cuanto a actividad, repro-
ducibilidad, estabilidad y posibilidad de regeneracidén. Ademds exigian
que el tiempo necesario para alcanszar el régimen estacionario en el
reactor no fusra excesivamente alto, pues esto haria que ¢l iempo re-
querido para todos los experimentos a realizar con el catalizador dpti-
mo hiclese impracticable el alcanzar el objetivo de esta Memoria en

un tiempo razonable.

IV.2.b.1, Catalizador de Sxido de cromo/silice prepara-

do a partir de nitrato de cromo

Siguiendo el método de impregnacién ya visto, se impreg-
né un soporte de silice, ¢l SIBC, y se obtuvo el catalizador amarillo que
ya se ha mencionado, el CATAM,

Este catalisador, en granos de aproximadamente 1 mm,
fué introducido en el reactor cinético.
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Las condiciones experimentales se pueden resumir asi:
W e« 103mg F = 0,328 ml/min y Tg = 410°9C

Se reslizaron en estas condiciones los experimentos A-1,
A2, A-3 y A-4.

La reaccidn tardaba en estabilizarse un tiempo del orden
de 100 minutos y presentaba inicialmente una gran produccién de hidré-
geno y una casi nula de propllenc.

Paulatinamente la deshidratacién iba ganando terreno a
expensas de la deshidrogenacién, Curado el régimen se hacia estacio-
nario, era la reaccién de deshidratacién la ~uds favorecida, siendo unas
ocho veces superior a la de deshidrogenacién,

Intentando comprobar el comportamiento del catalizador
en cada momento, se siguid cromatogrdficamente, 2 intervalor re jula-
res de tiempo, la produecién de los gases de reaccién. Los resultados
de estos experimaentos se pueden ver on la figurs 48,

Se ocbserva que la establlizacién final de la reaccién se ob-
tiene en los cuatro ensayos para valores parecidos de la conversién.

Los experimentos se realizaron como sigue:

Se tormd el CATAM, una vez sometido al tratamiento tér-
mico final, y se llevé & cabo con 4l sl experimento A-1, con los resul-

tados que se ven en la figura,
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Una vez realizada la reaccién se pasé una corriente de nitrdgeno du-
rante 30 minutos. Al abrir el reactor el catalisador presentabs un co-
lor negro intenso.

Despuéds de mantener este catalizador en el reactor a 4000C
en atmésfera inerte de N, durante 14 horas, se comens$ el experimen-
to A-2,

La reaccién se produ > de un modo andlogo al A-1,

Al fin:l de 1a reaccidn el catalisador era negro, como al
principio.

Se pasé scbre el catall: ador, dentro del reactor, uns co~
rriente suave de nitrégeno durante 15 mim.os, seguida de otra de aire
durante 90 minutos, a 4100C, El caiaslizador pasd a presentar un color
verde,

Con este catalizador, se realizé el experimento A«l, pro-
duciéndose la reaccién tipica y salienco del reactor, como de ordinario,
el catalizador negro,

Este catalizador se tratd con nitrégeno 50 minutos y co-
rriente de aire a 4100C durante 60 horas. El catalizador presenté un
color marrdén-amarillo, que evoluciond paulatinamente a amarillo,

Parte de este catalizador se mantuvo a la atmdsfera a una
temperatura de 1200C durante tres meses para observar su estabilidad

ambiental, Al finsl era verde.
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La actividad del catalizador en el reactor catalitico con
la reaccién qguirnica en marcha, se comprobé gque no decrecia, una
vez alcanzado el régimen estacionario, al menos durante cuatru horas.

Empleando otru catalizador, el CATAM, preparado en di-
ferente ocasién que el primero, se intentd reproducir los experimentos
A-1 al A-4, En esta ocasién los perifodos de induceién fueron mds gran-
des nue en el primer casgo, y se tardaba excesivamente en alcanzar el
régimen estacionaric. La reproducibilidad de los experimentos no fué
conseguida.

A pesar de lag dificultades cue se presentaban de trabajar
con este catalizador, se realizaron intentos formales de establecer los
pardmetr:s cinéticos de la reaccién.

En la figura 44 vemos la variacidn de la conversién del 2-
propanol a propileno y agua en funcién de la temperatura de reaccidn.

De est.s valores de conversidén es posible obtener la ener~

yia de activaeidn.

IV.2.b. 2. Catalizador de 3xido de cromo, preparado a par-

tir de triéxid. de cromo

Estcs catalizadores, como ya se vié en el capitulo II, cuan-

do se habian preparado a partir de soluciones de tridéxide de cromo de
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concentracién menor a 1M, presentaban una alta hetercgeneidad de co-
lor. Preparados con scluciones de concentracién mayor, presentaban
un color verde mate caracteristico.

Se realizaron ensayos exploratorios para ver el efecto de
la concentracién de la solucién impregnante sobre la actividad del ca-
talizador final.

Se empled para ello un dnico soporte, el Si8B tratado a
604°C, ya que cuando se cambiaba de soporte los resultados no eran
reproducibles, en lo que a aspecto externo de los catalizadores se re-
fiere.

En la figura 45 se presenta la actividad deshidrogenante
de tres catalizadores preparados con soluciones de CrO4; 1, 3 y 6M res-
pectivamente, segin el métudo normal de impregnacién.

El catalizador se denominé Cr,Oq4 ~/S‘°2 V, aludiendo a su
color verde. Se vé que no hay ningtn efecto acusado entre la concentra-
cién de la sclucién y la actividad catalitica, En la parte derecha de la
figura se presentan dos catalizadores diferentes: el primero se preparé
a partir del catalizador impregnado con solucién 6M, ya sinterizado, re-
pitiendo de nuevo todo el proceso, como si de un soporte se tratara, El
otro catalizador es dxido de cromo no soportado.

Se puede ver que se ha empleado el catalizsador en un esta-

do oxidado, tal y como se obtiene después del tratamiento térmico final
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a 600°0C y en estado reducido. La reduccién se llevé a cabo en el
reactor.

Después de realizado un experimento, se pasaba nitrége-
no durante 30 minutos, luego aire durante dos horas, parsa limpier la
superficie del catalizador del posible carbdén formado durante la reac-
cién y tras pasar nitrdégeno de nuevo para eliminar el aire, se mante-
nfa el catalisador en una corriente de hidrégeno durante dos horas mds,
para efectuar su reduccién. Todos estos tratamientos se realizaban a
4000C,

Se observa en la figura c6mo los catalizadores soportados
son méds activos oxidados que reducidos, mientras que el éxidc de cro-
mo sin soportar actda al contrario.

Todos estos catalizadores eran activos casi exclusivamen-
te para la deshidrogenacién, pero no para la deshidratecién. El més ac-
tivo de todos ellos, era precisamente ¢l menocs adecuado para este tra-
ba'o: el 6xido de cromo no soportado.

En la parte superior de 1a figura 46, se vé c6mo decrece
ia actividad del catalizador en un ensayo de 9 horas. El catalizador es-
tudiado es el impregnado dos veces con una solucién 6M de CrOg. En el
transcurso del experimento la actividad del catalizador para la reaccibn

de deshidrogenacién disminuye a 1a mitad,
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En la parte inferior de la figura 46, se presenta el des-
censo de la actividad catalitica, de un catalizador de Cr203/8w2 vV,
impregnado con solucién de CrOg 6M, al slcanzar la temperatura de

410°C.

IV.2.b.3. Energias de activacién

A partir de los datos cinéticos obtenidos para diferentes
temperaturas de reaccién, con los catalizadores de 6xidc de cromo/si-
lice, se han hallado los valores de las energias de activacidn,

Se ha de hacer constar que entre todos los catalizadores
de cromo, preparados, solo se pueden considerar reproducibles, tanto
en cuanto a obtencién como en cuanto a su actividad catalitica, el CA.
TAM, preparado a partir de nitrato de eromo, y dnicamente algunos de
los preparados a partir de CrOg.

El CATAM daba casi exclusivamente ia reaccién de deshi-.
dratacién, mientras que los Cr,04/510, verdes, procedentes del CrOg,
dnicamente deshidrogenaban, con balos valores de la conversién del
2epropanol.

En la figura 47, se presentan los valores de las energles
de activacién de dos catalisadores de Sxido de cromu, procedentes de
impregnar dos soportes de silice cun soluciones de CrOg 6M y (NOg)3Cr

1M respectivamente.
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El valor tan ba o de la energia de activacién del CATAM
indica que debe existir control de la reacecién por difusién.

En el apartado IV.2.d., se dard un resumen de los pro-
blemas cataliticos que presentan estos catalizadores, con vista a su
empleo pars realizar estudios de la influencia de su estructura figica

en la cinética de reaccidn.

IV. 2. c. Ensayoe exploratorios con el catalizador de ZnO/SiO2

Este catalizador fué obtenido impregnando el mismo so-
porte, el SI8B, que se habia empleado para la preparacién de los cata-
lizadores de Cr,03/8i0,, a partir del CrOj, con diversas soluciones
de (NOg)oZn.,

El soporte seleccionado para los ensayos exploratorios
fué el SI8B 5000C,

En la figura 48 se presenta el efecto de diferentes concen-
traciones de nitrato de cinc en la solucién impregnante, sobre la acti-
vidad del catalizador.

A efectos comparativos se presentan en la misma figura
los valores de la actividad de los catalizadores de CrgOg/SI8B y del
CryOg sin soportar. Se observa que, cataliticamente, es mucho mds

activo el eatalizador de cine.
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Se selecciond 1a concentracién 1M de (NOg),Zn para la
impregnacién de los soportea. Para los ensayoe que se describen a
continuacién, se smpled un catalizador de ZnO/S18 500°C, preparado
por impregnacién con solucién de nitrato de cinec 1M,

En la figura 49 se puede ver cémo el catalizsador de ZnO
no sufre proceso alguno de envejecimiento en el reactor cataliticc, a
lo largo de 8 horas. Las condiciones de experimentacién son andlozae
a las del ensayo realizado con CryOg/8iO3 de la figura 46.

En la figura 50 se presenta 1a actividad del catalizador de
Zn0 /810, meﬁclonado. después de ser sometido a lus siguientes tra-
tamientos:

1) Calefaccién en horno a 4609C durante 24 horas en at-
mésfera de aire. Presenta la actividad propia del catalizador.

2) Después de realizado un experimento de actividad se le
abandona en el reactor en presencia de lJos vapores residuales de reac-
tante y productos, durante 14 horas. Le actividad deshidrogenante re-
sulta muy afectada por el envenenamiento del catalizador.

3) Tratamiento de regeneracién del catalizador obtenido
después del envenenamiento ocasionado por 2). Se mantiene el catali-
zador en corriente de aire durante una hora, a 400°C. El ZoO/8{Og re-

cupera su actividad caracteristica.
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4) Después de la medida de actividad catalitica que sigue
a 3) se abandona el catalizador en el reactor durante 48 horas, pero
esta vez se pasa una gsuave corriente de nitrégeno & 4009C durante to-
do ese tiempo,

Midiendo ahora la actividad del catalisador, se comprue-
ba de nuevo que los gases residuales actdan como venenos del catali-
zador formando depdsitos de carbén. El nitrdgeno ha impedido que el
envenenamiento fuera tan acusado como en el tratamiento 2).

5) Finalmente, tratando con aire a 400°C el catalizador
envenenado, se vé que de nuevo recupers su actividad catalitica normal.

Las conclusiones inmedijatas que se sacan de estos experi-
mentos exploratorios, tanto con catalizadores de cinc como de cromo,

se verdn conjuntamente en el apartado siguiente.

IV.2.d. Consideraciones finales para la eleccidn del catalizador

ZnO/S10,

Un estudio comparc...0 de los d:tos presentados hasta aqui
respecto al comportamiento catalitico de los diferentes catalizadores
preparados, avalan la eleccién del ZnO como fase activa.

No se consideran los problemas de preparacién del Cry04/
510, frente a la facilidad de obtencién del ZnO /5103, que no presentaba

problema alguno. Ya se mencionaron oportunamente.
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Tampoco se considera aqui la estabilidad relativa ante
oxidantes y reductores de ambos :atslizadores.

Los criterios de comparacién puramente cinéticos, que
se van a utilizar ahora son:

Ei CATAM presentaba un pericdo de induceién muy lar-
go, pars dar précticamente sélo ia reaccién de deshidratacién. La es-
tabilidad quimics de este catalizador era muy baja y la reproducibilided
de resultados cinéticos mala.

El c:-zo,/swz V, procedente del CrOg éra mids estable,
pero daba dnicamente la reaccién de deshidrogenacién con muy poca ac-
tividad y se envenenaba rédpidamente.

El Zn0O/8103, no presenta ninguno de los problemas men-
cionados para los catalizadores de cromo, siendo mds activo que ellos,
completamente regenerable, reproducible, sin periodo de induceidn, y
dando lugar a las dos reacciones paralelas de descomposicidn, del 2-
propanol que interesan: deshidrogenacién y deshidratacidn.

Su preparacidn, ademds, es ficil y reproducible. Es de
suponer que todo lo expuesto justifica plenamente descartar el 4xido de
cromo y usar el dxido de cinc como especie activa a depositar sobre
los soportes de silice.

El ZnO /8104 serd, por tanto, el catalizador a emplear,

para ¢l estudio del efecto de la estructura fisica del soporte y cataliza.
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dor sobre la cinética de las reacciones paralelas de deshidrogenacién
y deshidratacién del 2-propanol,

En el apartado 11. 2. e, se detallaron los catalizadores de
ZnO/810, seleccionados.

Como es 16gico, esta seleccidn se hizo, cronolégicamen-
te, después de los ensayos exploratorios que se han presentado, pero
por razones de orden en la exposicién, aparecen en el capitulo I,

IV, 2. e. Determinacién de las condicionss experimentales de control

exclusivo de reaceidn quimica

Como paso previo al estudio del efecto de la difusién en la
cinética de reaccién, es imprescindible conocer un minimo de pardme-
tros de la reaccién catalitica estudiada, precisamente sin control de
difusion.

Conociendo cémo es la reaccién sin difusién, es posible
posteriormente evaluar qué influencia tiene ésta en la cinética de la
reaccidn.

En todos los experimentos que siguen en este apartado se
ha empleado el catalisador ZnO/Si0O, (818 300) tamizado a tamafio infe-
rior a 0,074 mm, para evitar "a priori" el efecto de 1a difusidn en los

poros. Luego se comprobard si se ba evitado o no este tipo de difusién,
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En la figura 31, se puede ver & qué valor de flujo de ali-
mentacidn la conversién se hace constante.

Se han empleado diferentes pesos de catalizador y en to-
dos los casos se obtiene un valor méximo de conversién, a partir del
cual éste no depende del flujo de reactante empleado, Esta es la "velo-
cicad 1imite" definida por Germain (57).

El significado de estae curvas, desde el punto de vista del
ingeniero quimico, es que ¢l grado de turbulencia en el reactor va cre-
ciendo a medida que se hace mayor el flujo de reactantes. Al aumentar
el Reynolds, disminuye la cape laminar entre el catalisador edlido y el
gas que le rodea, y liega un momento en que la transferencia de mate-
ria a través de esa capa es mis rédpida que la reaccién quimica.

A partir de ese momento la difusién externa que es como
se denomina generalmente este fendmeno de transporte, no controla el
proceso global.

Otro efecto a eliminar es la difusién interparticular, que
de un modo intuitivo se puede describir como el transporte de masa en-
tre las diferentes particulas del catalizador.

Este efecto se puede controlar en clerto grado, mediante
un disefio adecuado del reactor catalitico,

Se puede evaluar realizand» experimentos como los que se

presentan en la flgura 52,
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Se obsgerva que a partir de un cierto psso de catalizador
no se mantiene une relacién lineal entre la conversién y la masa de
catalizador, origindndose una caida de la actividad respecto al valor
tedrico. Hay un limite de conversién que marca el ~omienzo del con-
trol de la difusién interparticular.

Finalmente, en la figura 53 se presenta el efecto del ta-
maio de particula sobre la velocidad de reacecida a diferentes tempe-
raturas. Se cbhserva jue a partir de un cierto tamafio, la velocidad de-
crece con el aumento del tamafio de particula del catalizador.

Esta caida sefala el momento en que la difusién intrapar-
ticular o en los poros del sélido, comienza a ser mds lenta que la reac-
cién quimica.

Todo intento de determinacidn de las constantes cinéticas
de una reaccidn catalitica heterogénea, requiere un conocimiento exac-
to de qué limites experimentales existen en cuanto a flujo de reactante,
masa de catalizador y tamano de particuls, para que la veloeidad de
reaccién medida experimentalmente gea atribuible sélo y exclusivamen-
te a la reaceidn, quimieca, y no haya control ni de difusién externa ni
interparticular ni interna, respectivaments.

En el caso presente se han tomado como limites de pre-

caucién:
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Flujo minimo de reactante: 1 ml/min
Masa midxima de catalisador: 5 mg
Tamafio mdximo de particula: 0, 074 mm

Traba:ando en estas condiciones, las medidas de 1a acti-
vidad catalitica correspondientes a la cinética del proceso y los pard-
metros cinéticos que se deduzcan de dichas medidas no estardn afece

tados por la difusién,

IV.2.1. Energia aparente y orden de reaccién para diferentes tamafnos

de particula de catalizador

Una vez determinadas las condiciones experimentales en
las que no existe control de difusién se llevaron a cabo una serie de
experimentos cuyo objetivo era la obtencidn de las energias de activa-
cion, los 6rdenes de reaccidn y las ecuaciones cinéticas aparentes de
las reacciones de deshidratacién y deshidrogenacisn del 2-propancl.

En los ensayos exploratorios antes descritos, se pudo
comprobar que el ZnO/SI8 500, era uno de los catalizadores mds acti.
vos preparados. Por ello se eligid este catalizador para realizar todos
los ensayos, que se presentan & continuacién, del efecto del tamafio de

particula sobre los pardmetros cinéticos de dos reacciones paralelas.
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Los tamenos de particula hasta 0, 6 mm procedian de ta-
mizacién, de modo gue eran grénulos de formsa irregular, Se emples-
ron siempre 5 mg de catalizador,

A tamanos superiores todos los catalizadores eran esfé-
ricos. Se introducian en el reactor 4 perlas de cada uno de ellos, inde-
pendientemente de su peso.

Estos experimentos se hicieron siempre con un flujo de
reactante superior al limite fijado para la eliminacién de efectos de di-
fusién externa e interparticular.

El catalizador ZnO/SI8 500 se empled en los diferentes
tamanos de particula que se especificaron en 1a tabla IV,

En la figura 54 se presenta la variacién de la velocidad
especifica de reaccién para diferentes presiones parciales de reactan-
te, y diferentes tamanos de particula del catalizador, pare la reaccién
de deshidrogenacidn,

Andlogamente en la figura 53 se exponen los datos para la
reaccién de deshidratacidn,

Tenlendo a la vista que una ecuacién de cinética aparente

para cualguier reaccién se puede representar por:

- m
Vg pp lgc

se pusde hallar m a partir de datos experimentales de Vg Y fpr
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La energia de activacién a diferentes tamafnos se puede
hallar también, fdcilmente, por un método grdfico, representando los
valores experimentales de la velocidad de reaccién frente al invereo de
la temperatura de reaccién, en grados Kelvin,

Las representaciones de Arrhenius que se obtienen asi,
pueden verse en las figuras 57, 58 y 58.

En la figura 60 ee presenta la variacién de la E, obtenida
de la pendiente de las rectae de Arrhenius, con el tamafno de grano del
catalizador.

Estos valores experimentales de la energla aparente de

activacién se pueden ver en la tabla XI, para los diferentes tamanos

utilizados.
TABLA X1
Radio de particuls, Ep -Hp Ep ~-H0
cm kocal/mol keal /mol
0, 0023 31,2 28, 8
0, 00575 81,2 28,3
0, 0075 30,2 27,8
0, 0169 24 29,8
0, 03 19 28,3
0,16 17,86 30,6

0,1915 15,9 30,86
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IV.2. g. Catalizadores de textura variable. Veloeidades especificas de

reaccidén

Con objeto de evaluar el efecto de la estructura flsica del
catalizador sobre la cinética de las reacciones paralelas de deshidro-
genacién y deshidratacién del 2-propanocl, se llevaron a cabo una serie
de experimentos con idénticas condiciones de temperatura, flujo de
reactante, etc, en los que las variables eran la presidn parcial del
reactante y la textura del catalizador,

Los catalizadores smpleados eran perfectamente esféri-
cos y el didmetro de las perlas oscilaba entre 3 y 4 mm. Se tuvo gran
cuidado de que las perlas no presentaran grietas ni irregularidades.

Los experimentcs se realizaron imroduciendo siempre en
el reactor 4 perlas del catalizador, andlogamente a como se hizo con
los ensayos de textura constante y tamano de particula variable.

A partir de estos experimentos se obtuvieron los valores
de la velocidad especifica de reaccién pera cada catalizador, a diferen-
tes presiones parciales de reactants.

En la tebla XII se presentan las velocidades especificas de
reaccién para los diez catalizadores ensayados.

Los datos de esta velocidad para las dos reacciones de des-

hidrogenacién y deshidratacién han sido letdos de las curvas experimen.
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tales de V g frente a presién parcial, a un valor de esta ditima de 550
mm de mercurio.
Estos datos se empleardn en el capitulo V, en el estudio

del efecto de la porcsidad sobre la cinética de la reaccién.

TABLA XI1I

Catalizador Radio de perticuls, Vg -Hy Vg -Hy0
ZnO/SI8 500 0,1605 1020 150
ZnO/SI8 560 0, 1645 1145 112
ZnO/SI8 600 0, 1675 1545 95
ZnO/SI8 660 0,182 1255 82
ZnO/SI8 700 0, 1805 760 44
ZnO/SIUBS 500 0,1915 714 28
ZnO/SIUBS 560 0, 2045 800 34
ZnO/SIUSS 600 0, 1975 1020 32, 5
ZnO/SIU8S 660 0, 1935 105 7,0
ZnO/SIU8S 700 0, 190 15 1,5

*

Pp # 550 mm de Hg.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se hace una revisin critica de los
resultados experimentales presentados en loe capitulos precedentes.

Se discuten los resultadoe obtenidos en la gelificacidén de
eilicatos y en la preparacién de soportes con texturs variable, el efec-
to de la impregnacién sobre la textura del soporte y la homogeneidad
de distribucidn de fase activa sobre el mismo.

Se discute, también, el empleo del catalizador de dxido de
cinc y sus ventajas sobre el de 6xido de cromo.

Se da una breve introduccién tedrica al tema de difusién
en catalizadores porosos y, a partir de los datos cinéticos presentados
en el capitulo IV, se calculan diversos pardmetros que se comparan con
las predicciones teSricas obtenidas de las toéml de difusién.

Se presenta finalmente un diagrama de flujos de 1a automa-
tizacién del disefno de catalizadores para trabajar en reactores quimicos
en régimen de difusién.

Este aistema prdcticamente acabadc, permite, mediante
el empleo de ordenadores electrénicos, a partir de unos sencillos expe-
rimentos cinéticos, predecir qué variables estructursles debe poseer un

catalizador para obtener unos valores prefijados de actividad y selecti-
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vidad, siempre que los efectos de difusién tengan una clara infiuencia
sobre estos pardémetros.

Los programas que requiere este sistems se realizaron
para el presente estudio en lenguaje Fortran IV,

El sistema se ha esquematizado de un modo completamen-
te general, para que sea vélido para cualquier reaccidén y geometris de
particuls del catalizador.

Un cambio de reaccién o de geometria del catalizador exi-
giria dnicamente la sustitucién de algunos programas de cdlculo por
otros andlogos aplicados al problema concreto de que se trate.

El empleo de este sistema automatizado permite un ahorro
en la inversidn de tiempo cuando se trate de pasar una reaccién cataliti-
ca heterogénea de escala de laboratorio a escala de planta piloto, donde,

muy probablemente, 1a reaccidn va a estar controlada por la difusidn.

V.1, GELIFICACION

Se obaervd que el tiempo de gelificacidn dieminuia al au-
mentar tanto la concentracida de deido como s de silicato. Estos resul-
tados, presentados en la figura 1, concuerdan con los de Okkerse (27),
Alexander (38), que estudiaron la cinética del proceso de gelificacidn por

diferentes métodos.
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El empleo de sales de aluminjio juntamente con el silicato,
para la preparacidn de geles de silice-aldmina, ha sido estudiado en
cuanto a su posibilidad de preparacién en una instalacién semipiloto co-
mo la que se empled en la preparacién de geles de silice.

A partir de los datos que se presentan es posible preparar
dichos geles, que tratados a temperatura adecuada, dan lugsar a catali-
zadores de silice-aldmina de muchas aplicaciones, entre otras para

craqueo del petréleo.

V.2, PREPARACION DE SOPORTES

La plauta piloto que se describis en II. 1.b, ha permitido
la preparacién de soportes esféricor de silice, & diferentes tamanos.

Su funcionamiento, completamente satiafactorio, era sen-
cillo, y de régimen continuo, Gracias a ella era posible fabricar, en
una jornada, de 2 a 3 kg de hidrogel de silice.

El efecto de 1a urea, empleada como aditivo al gel de si-
lice, en su etapa de preparacién, es muy interesante. Empleando este
compuesto, es posible modificar sensiblemente la textura del soporte
de silice, en cualquiera de sus variables, superficie especifica, radio

de poro y volumen de poro.
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Un aumento del porcentaje de urea hace subir paralela.
mente el valor de Sg. Los radios de poro sufren un desplagamiento
mdximo, hacia radios mayores con respecto al soporte no modifica.
do, al 5% de urea y minimo 21 35 y 50%. Unos contenidos iniciales
del 10 y 20% provocan un desplagamiento del radio de poro interme-
dio entre ¢l 5 y el 50%. El valor de Sg, en concordancia con los valo.
res de radio de poro, mdximos en toda la serfe, se hace minimo para
un 5% de urea.

La explicacién que se da a este hecho es la posible inter-
vencién de los grupos -NHq de la urea en la propagacién de la reaccidn
de condensacién. Es factible que la urea forme enlaces con los grupos
-OH de 1a gilice, colocdndose, en el proceso de condensacién, en el es-
pacio que deberia ocupar un grupo -OH para dar lugsr a la formacién
de agua. De este modo la cantidad de urea que puede combinarse 2 los
grupos -OH estaria compitiendo con el proceso de condensacidn propio
de la silice, y habria un mdximo de porcentaje de urea que seria el acep-
tado por la estructurs del gel y que competiria en la reaccidn de conden~
gacidn.

Porcentajes mayores de urea lo dnico que harian seria
ocluirse en el gel de stlice, de un modo meramente fisico.

Se formarian asi dos tipos de porosidades. Una la proce-

dente de la urea enlasada a los -OH de la silice, y otra la procedente
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de los voldmenses ocupados por la urea, simplements por su pre-
sencia.

Posteriormente, en la etapa de lavado del gel, esta urea,
no ligada a la ailice, seria eliminsda, dejando los huecos que ocupaba
y pudiendo, por tanto, proseguir la reaccién de condensacién de nuevo,
pero con la estructura bdsica del hidrogel ya diferente al gel sin urea.
Los poros se harian mayores.

La urea combinada a la estructura de la silice seria eli-
minada por el tratamiento térmico a temperaturas inferiores a 3000C.
Por tanto, cuando se crean estos huecos "extra", la textura de la sfli-
ce ya estd mds afiansada, si bien se encuentra condicionada por la pre-
sencia anterior de la urea. Los poros creados serian mayores que los
creados por la urea no ligada, al encontrarse sl proceso de condensa-
cién ya muy avanzado.

El cambio de ndmero de coordinacién del +ilicio, de 4 a 6,
en el proceso de gelificaeién, indicado por algunos sutores (27), quizds
permite aceptar los enlaces con la urea que squi se sugieren.

En definitiva queda claro que el empleo de este aditivo per-
mite modificar sensiblemente la textura del soporte.

El efecto de la temperatura sobre la textura del soporte es
general para todos los catalizadores estudiados., Un sumento de tempe-
ratura, por debajo de 5000, ocagiona un aumento paralelo de Sg. En las
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proximidades de 5000C s¢ obtiene un mdximo de Sg y. & partir de 5000C,
Sg disminuye al crecer la temperatura.

Los voldmenes de poro disminuyen, y los poros a partir
de una cierta temperstura, préxima también a 300°C, van ensanchdn-
dose.

Se crean poros grandes a expensas de los estrechos. Las
distribuciones de radios de poro se hacen anchas cuando la temperatura
de tratamiento sube, y el volumen de poro contenido en los poros peque-
nos, se reparte en los de mayor tamafio, pero con un gran descenso del

valor que tenia Vg a temperaturas bajas.

V.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

El primer problema a discutir es el de ia impregnacidn,
En primer lugar, aparece que el peso de fase activa que se deposita so-
bre el soporte, depende de la superficie especifica de éste. En la figu-
ra 61 se represenia este efecto.

Teniendo en cuenta que la variacidn de la superficie, en
el caso que se presenta, ha sido originada exclusivaments por tratamien-
to térmico, cabe pensar que el niimero de centros superficiales de alta

energia es mayor a temperaturas altas que a bajas, precisamente por la
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mayor eliminacién de agua que se produce a esas temperaturas. La
superficie estd mds activada, y sv poder adsorbente con respecto a la
sal es superior, lo cual hace que éata se deposite en mayor cantidad.

Quizds la estructura quimica de la silice, en cuanto a la
presencia de grupos -OH superficiales, que dependen fuertemente de
la temperaturs de tratamisento, influencie la capacidad de adsorcién de
1a sal impregnante. Dado que la superficie especifica también se ve
afectada de un modo paralelo por dicha temperatura, es posible que la
figura 61 relacione de un modo indirecto, a través del valor de sg, el
efecto de la interaceién quimics, en la impregnacién, entre el soporte
y la solucidén impregnante.

En cuanto al tratamiento térmico de los soportes ya im-
pregnados para dar lugar a la especie activa, en el presente caso éxi-
dos de metales, la experiencia adquirida aconseja que se haga a veloci-
dades de calentamiento lentas.

Ello es debido a que el proceso de descomposicidn de la
sal impregnada es la pirdlisis, una produccién excesiva de gases en
corto tiempo, provocada por un calentamiento rdpido, da lugar a que la
perla porosa, el catalisador, salte en pedazos. La salida de los gases
a la atméefera se hace a través de una fina red de poros y puede estar
fuertemente limitada por difusién, credndose un exceso de presién en

¢l interior del catalizador, que hace que éste se rompa,
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Un segundo aspecto a considerar es la homogeneidad de
distribucién de fase activa sobre el soporte. Este objetivo ha sido ple-
namente alcanzado, como lo demuestran los resultados de los andlisis
con microsonda de rayos X. La homogeneidad superficial del cataliza.
dor es un prerrequisito imprescindible para cualquier aplicacién de las
teorias de difusion a los datos cinéticos (39). X1 mdtodo de impregna.
cién empleado parece ser adecuado para alcanzar este objetivo.

Hay que destacar la novedad de utilizacién de la técnica

de fluorescencia de rayos X para este tipo de trabajos.

V.4. CATALIZADORES DE OXIDO DE CROMO/SILICE

En cuanto a la preparacién de este catalizador, ya en el
apartado 1I. 2. b, se discutid su complejidad, en cuanto a la interaccién
quimica, muy acusada, entre el soporte de silice y el Sxido de cromo,

Los problemas principales se debian al cambio del esta-
do de oxidacién del cromo en funcidn de variables tales como concen-
tracién respecto al soporte, grado de dispersién en ¢l mismo, y cris-
talinided, que vienen todas ellas condicionadas de un modo u otro por
la textura de dicho soporte.

Si en el presente estudio, uno de loa pardmetros a variar

e8 la textura del soporte, parece evidente que no es adecuado emplear
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un catalizador, que varie sus caracteristicas quimicas en funcidn de
esa textura.

Més adn, la faita de reproducibilidad de preparacién fué
un problema que solo se soluciond, y no definftivamente, en el caso
del catalizador denominado CATAM y en los obtenidos por {impregna-
cién del soporte con triéxido de cromo a altas concentracionses.

En el primer caso era aevidente la formacién de un com-
puesto quimico diferente al soporte y a 1a fage activa, hecho que no
era convenlente. Se supuso que se habla obtenido un silicato superfi-
cial de cromo.

En cuanto a su comportamiento catalitico, los problemas
que presentd este catalizador se pueden resumir asi: el estado de va-
lencia del catalizsador variaba por la presencia de hidrégenc en el reac-
tor, ya gue por otra parte es uno de los productos de reaccién. Por tan.
to, el alcangzar el régimen estacionario exigia a veces svnarar periodos
de induccién de hasta 3 horas para realizar cada experimento cinético.
Como final, y ello hubieae sido condicién suficiente para rechazarlo,
hay que destacar que de las dos reacciones simultiness que eran preci-
sas para este trabajo, précticamente sélo catslizaba la reaccién de des-
hidratacién del 2-propanocl.

El catalisador de preparacién reproducible, obtenido s
partir de triéxzido de cromo, presentaba problemas principalmente de
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actividad catalitica. Los valores de conversidn para la deshidrogens-
cién, eran muy bajos y su actividad deshidratante era priacticaraente

nula. Los pertodos de induccién a veces eran muy largos y la repro-
ducibilidad de los datos cinéticos muy mala.

Finalmente, se envenenaba rdpidamente en presencia de
los productos de resccién, disminuyendo su actividad catalitica aproxi-
madamente & 1a mitad al cabo de ocho horas. Su regeneracién no se
conseguia completamente.

Como se deduce de lo expuesto, el 6xido de cromo no es
el catalisador adecuado para este trabajo.

Los pertodos de induccién de estos catalizadores, tal y
como se presentan por ejemplo en los experimentos A-1 al A-4 del
CATAM, se podrian explicar por el siguiente mecanismo:

El catalizador iniclalmente favorece la reaccién de deshi-
drogenacién. El hidrégeno producido va reducisndo paulatinamente la
superficie, altamente oxidada, del catalisador consiguiendo llevar el
cromo a un estado més bajo de oxidacion,

Los ensayos de reduceidn con hidrdgenc efectuados, cam-
biaban el color de amarillo a verde, lo cual parece confirmar esta hi-
pétesis.

El compuesto de cromo presente en el CATAM, ademds

de su cardcter netamente deshidrogenante, presentaba una fuerte acti-
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vidad deshidratante, que sdlo sparecia después del periodo de induc-
cién, es decir, con el catalizador reducido y en presencia de hidrd.
geno. En esas condiciones 1a reaccién de deshidrogenacién estaba
fuertemente inhibida respecto a su valor inicial.

Midiendo la adsorcién de Hy y O, sobre éxido de cromo
a 5000C, Weller y Voltx (60) llegaron a 1a conclusién de que al reducir
el catalizador se forman probeblemente iones Cr2 ', que podrian jugar
el papel de centros activos.

Van Reijen y colaboradores (37) estudiando catalizadores
de Sxido de cromo soportados en aldmina y silice, con diferentes tra-
tamientos oxidantes y reductores, observan, con la aldmina como so-
porte, diferentes estados de valencia del cromo, en solucién sélida con
el soporte, ademis de cromo hexavalente no disuelto y éxido de cromo
trivalente en pequefios cristales sobre la superficie, que pasan a Cr8’
al oxidar con Oy,

Los catalizadores reducidos, en presencia de agus, dan
lugar a la aparicién de crd’ superficial,

Con el cromo soportado sobre silice, en camblo, dichos
autores informan que no parece dar lugar a soluciones sélidas con el
soporte, aunque no presentan evidencia para ello. Indican que ios iones
Cr2" son los responsabies de la actividad deshidrogenante del 6xido de

cromao.
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El mecanismo de aparicidn de estos centros activos viene

condicionado por sl equilibrio:
2cr3’ + 202" + Hy(gns) == 20r? "+ 208" =2Cr?"+ 0%+ H,O(gas)

Se ha de tener en cuenta, ademds, que sélo a presiones
muy bajas de agua ¢l Cr2" es estable con respecto al Cr3",

Acsptando este mecanismo como posible para el CATAM,
podemos suponer que ¢l cromo inicialmente posee valencia 6. En este
estado de cxidacitn da lugar dnjicaments a la reaceién de deshidrogena-
cién. El H, reduce los iones cromo del catalizador al estado 3 en una
primera etapa y eegin el mecanismo descrito prosigue esta reduccidn
forméndose Cr? ' y -OH superficizles, que estarian en equilibric con
centros 0%~. Estos centros darfan lugar s la formacién de propileno,

El agua procedente de esta reaccién desplasaria el equilibric antes des-
crito hacia 1a ixquierda creando nuevos centros O?” ¢ inhibiendo la apa-
ricién de Cr® ', Este desplasamiento, como es 16gico, da lugar a pro-
duccidn Hy que, & su ves, favorece de nuevo la formacién cr?”,

Se llega asi a un equilibrio donde el agua inhibe la reaccidn
de deshidrogenacién y fuvorece la de deshidratacién, y el Hy, por dar
lugar a centros Cri* y 0%°, favorece las dos.

En el CATAM puede darse un mecanismo andlogo a édste,
correspoadiendo el periodo de induccidn a la oxidacidn del catalizador,
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que ha de progresar en toda la masa del mismo, de cr®'a Cr3+. y
posteriormente a ia obtencién del equilibrio descrito. Esto podria
explicar el aumento gradusl de la formacién de propilenc y el des-
censo paralelo de la de acetona con el curso de la reaccién.

El mecaniamo de actuacién del 6xido de cromo obtenido
por impregnacién con triéxido de cromo pusde suponerse el normal
del éxido sin soportar interpretado por otros autores (61).

El descenso de la actividad catalitica de este catalizador
a 4109C puede ser debido a un cambdio del tipo de semiconductividad
de p a n, Al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de reac-
cién, produciéndose mds hidrdgeno, cuando la presién de H; llega a
un valor critico, se produce este cambio que origina un descenso en
la actividad del catalizsador. Esta hipdtesis se ha hecho a la vista del
trabajo de Gercia de la Banda con Cr,Og sin soportar y ls misma reac-
cién de deshidrogenacisn del 2-propanol (63).

Este méximo de la velocidad de deshidrogenacién a 410°C
bha sido observado por Kuriacose y Daniel en catalisadores de Cr,Op/
Alzos para la misma reaceién, (63).

Por dltimo, los valores hallados para las energias de ac-
tivacién del CATAM y el Cr,03/S10, V indican que el primero es un
compuesto quimico diferente del Cr,0g sin soportar, y el segundo, en

cambio, parece ser un compuesto andlogo, ya que los valores de estas
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energias fueron de 6, 8 y 30, 2 Kcal/mol, respectivamente, que pueden
ser comparadas con el valor de 32 Keal/mol determinado por Lépex
Agudo (61).

V.5. CATALIZADORES DE OXIDO DE CINC/SILICE

Estos catalizsadores demostraron en todo momento ser
aptos para ¢l presente estudio. Considerando inicialmente el aspecto
estructural de los catalizadores, en la figura 62 se presenta la varia-
cién de los radios squivalentes (*) de los mismos en funcién de 1a tem-
peratura de tratamiento de soporte.

En la misma se pueds ver esta variacién para el soporte
sin impregnar.

Se observe un ligero desplazamiento de radios de poro
cuando se impregna el soporte.

Estos datos puramente cualitativos, indican que los cata-
lizadores de ZnO/SIU8S poseen poros cuyo redio enlasa con los valores

superiores de los del ZnO/SI8 y se desplasa a radios mayores.

(%) Obtenido a partir de SgRET ¥y Vp medido por He-Hg, por la rela-
cién r = 2vp/sg.
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Con esto se obtiene uns amplia gama de radios de poro,
muy interesante para los trabajos de difusién en catalizadores poro-
sos.

Respecto a las técnicas empleadas, las de adsorcidn de
N3 fueron las que ofrecieron mayor grado de flabilidad.

Hay que destacar que los datos de psnetraciin de mercu-
rio, si bien no eran completos para muestras con mieroporosidad, fue-
ron de gran utilidad para todas las demds.

Las distribuciones de volumen de poro obtenidas por ad-
sorcién de nitrégeno y por porosimetria de mercurio eran eoncordan-
tes en la zona de solapamiento de ambas téenicas,

Por ditimo, la picnometria helio-mercurio, proporciond
datos de valor de ppdc gran fiabilidad. Los datos de volumen de poro
presentados en lag tablas VIII y IX quizds no son los reales, pero son
vilidos & efectos de comparacién cualitativa,

Los datos de volumen de porc hallados por adsorcidn de
nitrégeno son de mayor garantia, y finalmente los de porosimetria aé-
lo son utilizables en el caso de que el drea total de 1a muestira sea ac.
cesible al mercurio a la presién de 2. 000 kg/cm?, méxima alcansable
por el porosimetro utilizado.

Se ha de destacar la importaneia de la automatisaeidn
de la determinacidn de la estructura fisica de los soportes y osta-
lizadores, mediante el empleo de ordenadores electrdnicos.
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V.6. EXPERIMENTOS CINETICOS INICIALES, ENERGIA DE ACTI-
VACION Y ORDEN DE REACCION APARENTE

Se prescinde de anadir algdn comentario mds scbre los
catalizadores de dxido de cromo/stlice. De ahora en adelante, todo
lo que se exponga se referird exclusivamente a catalisadores de 6xi-
do de cine.

Englobamos en este apartado los ensayos exploratorios
y los experimentos destinados a la determinacién de las sonas de con-
trol no limitado por difusién.

En los ensayos exploratorios se comprobé definitivamen-
te 1a bondad del catalizador de ZnO/810,.

Los ensayos realizsados a diferentes flujos y diferente pe-
so de catalisador, definen claramente qué sona de flujos y pesos de ca-
talizador no estd afectada ni por difusién externa ni por difusién inter-
particular.

Utilisando catalisadores de diferents granulometria, se
puede decir para qué tamanios de grano tampoco hay difusién intrapar-
ticular.

Trabajando en las condiciones que se deducen de estos ex.
perimentos, que ya se detallaron en el apartado IV. 2, ¢, se pueden de-
terminar velocidades de reaccién que permiten la obtencién de la
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energia y orden de reaccidn aparentes no influenciados por efecto
alguno de difusidn,

De los resultados obtenidos se puede afirmar, compar-
tiendo la opinién de Germain (37) que toda 12 medida de actividad rea-
lizada con catalizsadores de tamano superior a algunas décimas de mi.
limetro, y con mayor rasén, con pastillas de tamafio superior, es pric-
ticamente inutilizable desde un punto de vista tedrico.

Las energias de activacién calculadas en esas condicio-
nes han de ser muy inferiores a las del proceso de superficie.

De los datos cinéticos hallados en este trabajo se ha obte-
nido el valor de 31, 2 Keal/mol para la energis aparente de activacién
de la reaceidn de deshidrogenacidn del 2-propancl y el de 28, 3 Kcal/mol
para 1a deshidratacidn, sobre ZnO/S10,.

En el trabajo de Germain dlitimamente citado, obtienen un
valor de 35 Kcal/mol pars la energia de activacidn de la reaceidn de
deshidrogenacidn del 2-propancl sobre ZnO sin soportar. Lokras y co-
lsboradores (64) calculan tedricamente ¢l valor de dicha energia para
reaccién de deshidratacidn sobre 6xido de cine y obtienen 20, 8 Keal/mol.

Comparando estas cifras con los valores aquil presentados,
parece acertado suponer que ¢l ZnO soportado en silice a efectos cata-
liticos debs comportarse, desds un punto de vista quimico, como el 6xi-
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do no soportado. La concordancia entre las energias de activacién aqul
obtenidas y las de estos autores parece indicarlo aal,

V.7. TEORIA DE THIELE.-WHEELER, VELOCIDADES DE REACCION
EN CATALIZADORES POROSOS

Los estudios iniciales de Thiele (8) sobre el cfecto del ta-
mano de particula en la actividad de catalisadores porosos y los exce-
lentes trabajos de Wheeler (11, 12), amplisndo estas ideas y dando cuer-
po de teoria & los fundamentos alll presentados, permiten destacar a
estos dos autores entre todos los que han trabajado en este campo, y
seleccionarlies pars dar su nombre a las teorias de difusidn y reaccién
simulténeas en catalisadores porosos. Estos trabajos, se han visto hoy
dia elevados & un alto grado de elaboracién tedrics,

No se va & hacer aqui una exposicién detalinda de estas
teorias. En la Introduccidn se dieron citas suficientes para acceder a
estos trabaios y a otros posteriores que presentan un mayor grado de
refinamiento, Solamente se hard una breve revigidn de los conceptos y
resultados mde importantes,

Uno de estos resultados, es una descripeidn cuantitativa
de los factores que determinan el grado o factor de efectividad de un

catalizador poroso.
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El factor de efectividad de un catalisador, 77, se define
como la relacién entre la velocidad de reaccidn real y 1a que tendria
ese catalizador si toda su superficie, tanto externa como interna, es-
tuviera expuesta al reactante en iguales condiciones de concentracidén
y temperatura, que las existentes en la superficie del mismo,

La aportacién principal de las teorias generales de difu-
sidn, es el intentar repressntar con scuaciones matemidticas, a partir
de un modelo tedrico, mis o menos simplificado, los procesos simul-
tdéneos de transferencia de materia y reaceién quimiea que tienen lugsr
cuando los reactantes y productos se difunden por el interior de la es-
tructura porosa del catalizador.

La teoria ha sido desarrollieda inicialmente para casos
sencillos de geometria de particula y reaccidn quimica. Uno de estos
cagos es ol de reaccidn isoterma en particulas esféricas de cataliza.
dores.

Consideremos una particula esférica de catalisador, de
radio R y de ella seleccionemos una capa esférica de espesor dr y ra-
dio r. Se supone que todos los complicados fandémenos de transporte
de materia se pueden incluir en un coeficiente global efectivo de difu-
sidn, Dy, prescindiendo de distinguir entre la influencia de loz dife-
rantes mJecanismos de transporte. Se supone, a estos sfectos, que no
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hey efectos relevantas originados por cambie ¢e volumen debido a la
reaccién dentro de la estructura porosa.

En este esquema, los reactantes son transportados a esa
capa esférica por difusién y consumidos alll por reaceidn quimica.

Un balance de materias en 1a cape mencionada, una ves
alcansado el régimen estacionario, que no se hard aqui (*), daria lu.
gar a la obtencién de la ecuacidn diferencial general:

Be 28 MW O
m——— ..',. o B CuaRENeEREIn
dar?®  rdr Dgt

que deseribe este tipo de procesos {* *),

Conviene definir un médulo adimensionsl, ¢l médulo de
Thiele, ({,) cuya expresidn es:

m.l m.l
/gvks"l "‘v ‘s
O, * R ommem—— 3 R ————
° « Dyt Dot

que engioba el radio de particula R, la concentracién externa de reac-
tante cg, constantes cinéticas kg y k y texturales del catalizador, 8.,
el coeficiente de difusidn Dy, y el orden de reaccidn m.

(+) Cunsultense referencies 14, 15 y 16.
(x x) Véase lista de simbolos al final del capitulo.
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81 ol orden es } Ia ecuscidn de diferencial anterior se
puede escribir:

d2c 2dc D
& FE T

La resolucién de esta ecuacidn diferencial conduce a dos
f6rmulas dtiles:

.c.lehfb.Q w

r senh Dy

¢

que describe el perfil de concentracidn dentro de la sufera del catali-
sador, y que, como se deduce de la fé6rmula, sélo depsade del médulo
(D), ¥ 1a distancis. reducida r/Ro:

3 1 1
Na wow | o o
Dy (tsh D, -) ®

que nos permite obtener ¢l factor de efectividad de un cetalizador en
funcién del médulo de Thiele.

Esta dltima relacién tedrica es de gran importancia por
las aplicaciones prdcticas que tiene, como se verd mds adslante.

En la figura 63 se presenta la curva teérics que se ob-
tiene al representar 7 para diferentes valores de (), en ¢l casc ds un
catalizador esférico y orden de reaccién la unidad.
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Las conclusiones inmediatas de estos resultados mues-
tran que el empleo de tamanos pequenios de catalizador serd mdés efec-
tivo que la utilizacién de pastillas grandes. Los catalizadores muy ac-
tivos tendrén factores de efectividad bajos y no empleardn més que una
fina capa exterior en su actuacién en el reactor catalitico.

Expresiones que relacionan 7 con @ andloga a ésta, e
pueden obtener por el mismo tipo de razonamiento que &l que aqul se
ha hecho referencia, en funcidn de diferentss variables, como son or-
den de reaccién, geometria del catalizador, cambio de volumen en la
reaccién, ete.

Otros resultados de gran importancia que se obtienen de
la aplicacién de esta teoria, como son la variacién del orden de reac-
cién y de la energia aparente de activacién por efecto de la difusidn, se
verdn con detalle, aplicadas al sistema catalitico que aqui se estudis,
con el catalizador ZnO/8I8 $00.

A pesar de que seria interesante exponer aqui el desarro-
llo de la teoria general de difusién para obtener cada una de las predic-
ciones tedricas que se utilizan posteriormente en este trabajo, por ra-
zones de espacio se remite a (13) donde se detalla ¢l fundamento de las

ecuaciones que se empleardn a continuacidn.
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V.8. EFECTO DEL TAMARO DE PARTICULA SOBRE LOS PARA.
METROS CINETICOS DE LA DESHIDROGENACION DEL 2-
PROPANOL

Se expone aqui la aplicacidn prdctica de las teorias de
difusién a un problemasa concreto: la reaccidn de deshidrogenacitn del
2-propanol sobre Sxido de cinc soportado en silice.

Con el mismo catalizador, variando dnicamente sl tama-
fio de particula, se obtendrdn los resultados predichos por la teoria de
Thiele-Wheeler, y se comparardn con los esperimentos presentados
en el capitulo IV,

Los datos experimentales necesarios y los tamanos de
grano sstudiados son los que se presentan en la tabla XIII,

Hablds cuenta que estos datos se han obtenido grifica-
mente de las figuras 54 y 55, para detectar posibles errores debidos
a la dispersidén de los valores experimentales, ha parecido convenien-
te relacionar las velocidades especificas a las presiones parciales de
reactante diferentes, 300 y 550 mm de mercurio, y efectuar con ellas,

a la vez, todos los cdlculos.
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wo  Tumtode . mem ign VR

1 0,074 0, 0028 15.280 13.000
2 0,115 0, 000875 - -

8 0,151 0,0075 oe -

4 0, 338 0, 0169 12,700 11.150
5 0,6 0, 03 8.100 7. 200
6 3,23 0,16 1.020 920
i 8,84 0,1928 .31 540

() Se toma este valor como el méximo del pico gaussiano corres-
pondiente a 1a posible distribucidn de finos.
(* *) Datos sobre la reaccién de deshidrogenacién sobre el ZnO/SI8

500 cuya P, = 1, 147 g/ml.

V.8.4. Chleulo de los factores de efectividad

Las ecuaciones ¢cinéticas de una reaccién a dos tamarios
de particula de catalizador se pueden escribir asi:

vg. pp ™ kv cm 17!
Vg Pp " My M
de ellas es fdcil deducir la relacién de factores de efectividad:

oY

[}
n' vg
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Si tenemos en cuenta la figura 53 que nos indica la au-
sencia de efectos de difusién en poros para el tamafio de particula
0,074 mm, parece aceptable dar al factor de efectividad a ese tama-
fio el valor 1. Con esta base es posible caleular los diferentes 7 pa-
ra el resto de los tamafios, por la relacién anterior, obteniéndose los

siguientes valores:

Ne 11500 1550
1 1 1
4 0, 833 0, 8877
5 0,5319  0,5538
6 0,0669  0,0708
7 0,039 0, 0415

V.8.b. Céleulo de los médulos de Thiele

Como se ha dicho anteriormente, una expresién del mé-

[k, em-1
v
?= R 5

ef

dulo de Thiele es:

Si suponemos orden 1, la fé6rmula anterior se simplifica.
Esta imposicién se acerca tanto méds a la realidad cuanto mayor es el

tamafio de grano, como se ve en IV, 2.{,
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Tomando como base el tamano de 0,6 mm, en el cual ol
orden de reaccién es 1.1, se halla o a partir de n por un método de
aproximaciones sucesivas.

El médulo ¢, a dos tamafos de particula diferentes, 1 y
2, guards la relacidn:

oF Ry
0 B
como se deduce fdcilmente de su definicién
Empleando esta relacién se pueden hallar los médulos de

Thiele para el resto de los tamanos. Los resultados se pueden ver en

la tabla XIV,
TABLA X1V

Ne R, em Ri/R5 ®s00 ®s580
1 0, 0028 0, 0833 0, 34 0, 36
2 0, 00575 0, 1916 0,78 0,83
3 0, 0075 0, 2516 1,08 1,1
4 0, 0169 0, 563 2,3 2,4
§* 0,08 1 4,1 4,9
6 0,16 5, 35 21,9 29,2
7 0,1915 6,38 26, 2 27,1

* Tomado como base pare el cdlculo,
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Se observa que no hay excesiva diserepancia entre los
médulos hallados a cada presién parcial estudiada, lo cual confirma
1a bondad de los datos experimentales.

Este método empleado para el cdlculo de © es andlogo
al utilisado por Weiss y Swegler (65).

V.8.c. Aplicacién de los valores de '] y O al edlculo tedrico de la
energis de activacién y el orden ds reaccién

De acuerdo con el trabajo de Weiss y Prater (13), se pue-
de predecir la energia de activacidn y el orden de resccidn en funeién
de 7 y o, tomando como base datos experimentalea sin efecto cons-
tante de la difusién, de acuerdo con las ecuaciones:

Ea DIF 1dino m-1 diny

= 1+ - lm..'..‘m)m

Ep 24 2 dwmo
Losvﬂomdodm" se pueden obtener de curvas tedricas

dino
tabuladas, para los diferentes tipos de reaccién, geometria del catali-

zador, etc, considerados en funcién den .
En la figura 64 presentamos una grifica de este tipo y los
puntos que se emplearon en este sstudio.
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Los resultados tedricos que se obtisnen a las dos presio-
nes consideradas se exponen en la tabla X., jwito a los obtenidos ex-
perimentalmente.

Para resaltar ol efecto del control por difusidn, en ia fi-
gura 65 se presenta la variacidn tedrica de la energia de activacién
frente a © y al tamafio de grano del catalizador, que en definitiva guar.
dan una relacién estrecha,

En la figura 66 se presenta una variacién andloga pars el
orden de reacecién,

En la figura 67 se ve cémo la pendiente de las represen-
taciones de Arrheniue se desplaza al aumentar el tamano de particula
del catalizador.

Finalmente, on la figura 68 se presentan los valores de 7,
y los O correspondientes, frente al tamaito de grano del cual proceden,
parsa la reaccidén de deshidrogenaciSn del 2-propanol.

De los resultados expuestos se pusden sacar las conclu-
siones que se indican en ¢l apartado siguiente.

V.8.4d. Conclusiones provisionales

1) La presién parcial no afecia sensiblemente a la obten-
cién de lag variables tedricas, lo que avala la calidad de los datos ex-

perimentales.
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2) Los 6rdenes de reaccidn tedricos son ligeramente mds
altos que los experimentales, pero su diferancia no rebasa el 10%,

3) E! empleo de las ecuaciones de difusién correspondien~
tes a orden 1 no es una mala aproximacién al caso real estudiado. Esta
simplificacién no es dréstica, pues la forma de las grificas frente
a no se ve afectads sensiblemente por psquefios cambios del orden
de reaccién, excepto cuando este se aproxima a cero,

4) Los mddulos de Thiele obtenidos a partir de los facto-
res de efectividad pars los experimentos de 4 perias ds catalisador en
el reactor, son aproximadamente el doble que los que se obtienen para
una sola perla. El factor de efectividad er la mitad del que se debla ob-
tener. Dicho de otro modo, las 4 perlas introducidas en el reactor se
comportan a efectos de actividad catalitica como s tuvieran un radio
doble del real,

Este hecho puede atribuirse a la geometria del reactor y
a la disposicidn especial de ias perlas del catalisador dentro del mfismo.

V.8.s. Cdlculo del coeficients de difusién
A partir de las ecuaciones

= m »
Vgpp gcn y 2= R

A
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se puede obtener la reiacién:

v
R 2 p
Det * (3 2

1
n
El valor de ¢ se puede chtener de:

3
donde P es 1a presidu total media de los experimsentos, P, la presitn
parcial de reactante y TR ¢s la temperatura de reaccidn.

El valor de ¢, o concentracidn media de reactante en el
exterior de la pastilla del catalizador, se puede obtsner con un grado
adecuado do precisién a partir de las concentraciones de reactante de
entrads y salida.

El valor que resulta, para las dos presiones de trabajo

escogidas, es:

Cen = 12,85 - 10°% mol/mi

500

C = 14,135 . 10"

550 mol/ml

Empleando la relacidn anterior se han obtenido los coefi-
cientss de difusién para cada uno de los tamafios de catalizador, y dos
presiones parciales de reactants, que se presentan en la tabla XVI,
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TABLA XVI

2 -

R,em Py, mm 7 ®  Deg =. 1207
0, 0025 500 1 0, 34 1,04

550 1 0, 36 0,98
0,0169 500 0,888 2,31 1,04

550 0,833 2, 44 0,99
0,08 500 0, 554 4,10 1,04

550 0,333 434 0,98
0,16 800 0,070 31,92 1,03

550 0,087 23,23 0,98
0,1815 500 0,0415 26,16 1,04

550 0,089 27,72 0, 98

El coeficiente efectivo de difusisn del ZnO/SI8 300 para
las condiciones de reaccidn descritas, toma el valor de 103 cmzl s,
igual orden de magnitud que el que cabia esperar, a partir de datos
bibliogrdficos.

La constancia de valores deducidos pars muestras de
igual estructura porosa y diferente tamafio de particula, es un exce-
lente indice de la calidad del trabajo experimental y la aplicabilidad
de este tratamiento teérico. No es 16gico deducir conclusiones del he-

cho de que los coeficientes de difusién sean ligeramente mayores cuan-
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do han sido deducidos a partir de¢ datos reslisados con menor presidn
parcial. Las diferencias son demagiado pequefias para ser significa-

tivas.

V.8.1. Criterio de difusidn

Weisz y Prater obtienen la relacidn:

R2 Pp D‘f ]
Dgg ¢ & min Ve Py

Con ello se puede calcular el tamafio minimo de particu-
la de catalizador para ¢l cual empiesan a presentarse problemas de
difusién, que segdin se ha visto afecta a todos los pardmetros cinéti-
cos,

Sustituyendo en la anterior ecuacién los valores que aqul
se han hallado, para dos presiones parciales, se obtiene:

minimo = 0,14 mm

ppsoo Rw-o,oo'm} didmetro de particula
Ppsao amm-o.ooese minimo = 0,14 mm

Se deduce que a tamano superior & 0, 14 mm habrd efecto
controlante, en mayor o menor grado, dependiendo del tamano de la
difusidn, para la reaccién de deshidrogenacitn,
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Esto estd de acuerdo con la eaida en el valor de 1a ener-

gla de activacidn de esa reaccién en las proximidades de ese tamano.

V.9. EFECTO DE LA POROSIDAD SOBRE LA ACTIVIDAD CATALI-
TICA DEL SISTEMA ZnO/S$10,- 2. PROPANOL

El problema de andlisis tedrico de catalizadores prepa-
rados con diferentes tamarios de poro no es sencillo,

Ademds de 1as posibles interacciones de la fage activa
con el soporte, simplemente originados por la variacién de tamatio
de poro, se afiade la dificultad de que sg, 1a superficie especifica de
cada catalizador, no es constante, y ¢l andlisis de los resultados ex-
perimentales dedbe tenerlo en cuenta, por consiguiente, dado que la
actividad catalitica depende directamente de la extensién de superficie
disponible para la reaccién.

Otra variable que se puede presentar, como en ¢l caso
presente, derivada de la obtencidn de texturas por tratamiento del so-
porte a diferentes temperaturas, es la posible diferencis de caracte-
risticas quimicas de las superficies formadas, y que pueden influenciar
de forma significativa los resultados.

Hay que tener en cuenta on todo momento que las ecuacio-

nes de difusién se complican tremendamente, #i no se trabaja en los ca-
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sos mds sencillos de gesometria de catalizador, orden de reaccisn,
sistemas cataliticos sin rescciones laterales, quimica del catalizsa.
dor, etc.

En este trabajo se ha intentado aproximarse a los casos
de geometris esférica, reaccién interna yde orden 0, 1 6 2 en un in-
tento de trabajar con las ecuaciones menos complicadas.

La geometria esférica ss obtuvo realments, sin mayores
problemas. La reaccién se puede considerar isocterma y sin cambios
de volumen, a causs de las bajas conversiones obtenidas con el reac-
tor diferencial empleado, siempre menores al 1%, El orden de reac-
cién fué de 1, 38 pero el error cometido en la obtencidn del médulo de
Thiele a partir de formulaciones hechas para orden 1, no supone mis

que un pequefic desplazamiento de los valores calculados pars

Evidentemente, hay cambio de volumen en la reaccidn, pe-
ro dado que los valores medios de radio de poro son inferiores a los re-
corridos libres medios de las moléculas en las condiciones experimen-
tales, la posibilidad de aumentos significativos de presién en el interior
de los poros es pequenia. Esto hace que la simplificacidn expuesta an-
teriorments sea permisgible. *

Debido tambidén a este hecho, tipico de 1a difusién Knudsen,
se pueden suponer despreciables los efectos de transferencia de calor
debidos a la difusién (66).
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Por Gltimo, como se tuvo especial cuidado de trabajar
con catalizsadores que no presentaran distribuciones bimodales, Wa-
kao y Smith (67) han demostrado que, en catalizsadores con distribu.
ciones fuertements bimodales de radio de poro, los macroporos do-
minan el comportamiento del catalisador y enmascaran los efectos
de la estructura micropoross.

Afortunademente los catalizadores que aqui se emplearon
poseian unas distribuciones con un dnico pico a radios de poro muy
concretos, 1o cual ha evitado trabajar con los desarrollos matemdti-
coS que se emplean en sl primer caso, de cuya complejidad es una
buena muestra el desarrollo simplificador realisado por Schmalser
(68).

Se intenté en todo momento que ¢l didmetro de soporte
de catalizador introducidos en el reactor fusra lo mis perecido posi-
ble.

V.9.a. Céleulo do 7) y D

En el tratamiento que se va & hacer de los datos expues-~
tos en el apartado IV. 2, g, se supondrd que todos los catalisadores pre-
parados, tanto los soportados en 8I8 como en SIUSS, tienen las mismas
caracteristicas quimicas, o dicho de otro modo, tienen la misma acti-
vidad especifica intrinseca, o por unidad de superficie, k..
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El ajuste de ‘os resultados a este planteamiento definird
1a calidad de esta suposicida.

La actividad de cada catalizador pars las reacciones
consideradas, dependerd directamente de la superficie esférica dis-
ponible para la reaccidn y también directamente de la magnitud del ra-
dio de poro, los efectos de estas magnitudes son contrapuestos: cuan-
tomayormsg. tanto més actividad especifica tendrd ¢l catalisador
¥y, por tanto, mayor posibilidad de limitacién de 1a mismsa por efecto
de la difusién. Cuanto mayor es el radio, tanto menor es la limitacién
que habrd en el interior de la particula por transferencis de materia.

Consecuentements, ambos fenémenos habrén de ser con-
siderados.

Cada catalizador tendrd una actividad especifica, para
cualquier tamano de particula, que se puede definir api:

Vg = kg 5y o™

Sg tendrd un valor caracteristico para cada catalizador.

El valor de k,, que, como se ha dicho antes, se supons igual para to-
dos, se deduce a partir del estudio realizado con diferentes tamarios
de particula del catalizador ZnO/SI8 500. Alll se han obtenido los si-
guientes valores aproximados de kg, para ambas reacciones:

- -6 ™ . -6
kl(-ﬂz) 10. 10  em/s y k'(_azo) 2,910 cm/s
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A partir de estos datos se pueden calcuiar los datos de
velocidad intrinseca para cada catalizador, exenta de control de difu-
sién, que junto con los valores experimentales resefiados en la tabla
XII, para las velocidades de reaccién reales, con difusién, permiten
obtener los factores de sfectividad para cads reaccién.

Los valores asi calculados se exponen en la tabla XVII,

TABLA XVI1I

Deshidrogenscién Deshidratacitn

Catalizador R, em "
Vg U o Y& 7 o

ZnO/SI8 300 00,1803 18280 0,067 388 4180 0,088 70
560 0,1645 15295 0,075 @3 4162 0,037 92
600 0,1678 13408 0,118 22 3648 0,028 93
660 0,162 7132 0,176 14 1988 0,032 80
700 0,1808 5466 0,139 18 1488 0,030 85

ZnO/SIUSS 500 0,1918 7788 0,089 23 2118 0,018 200
360 0,2045 781 0,188 17 1837 0,018 140
600 0,1975 5884 0,174 14 1896 0,020 130
860 0,1935 317 0,381 7.8 8 0,081 31
700 0,190 1412 0,011 200 884 0,004 650

*Valores de V_ expresados en moles . 10-% reaccionados por minuto
ymmodne&unudor.

Un andlisis cualitativo de estos datos musstran coheren-
c¢ia de conjunto, La influencia de 1a transferencia de materia, valore-
da por @, se hace menos importante cuanto mayor es la temperaturs
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de tratamiento del soporte original y, por tanto, en primera aproxima-
cién, mayor es ¢l radio de poro del catalizador,

Tan sélo en las muestras de 700°C de ambas series, apa-
rece un valor que desentona, que puede ser atribuible a srrores expe-
rimentales o a cambios quimicos del soporte que afectan de un modo
decisivo al catalizador resultante.

En la figure 69 se presentan las actividades especificas
de las reacciones de deshidrogenaciin y deshidratacidn frente a los co-
rrespondientes médulos de Thiele haliados & partir de los factores de
efectividad de 1a tabla XVII.

V.8.b. Cdleulo del coeficiente de difusién efectivo

El médulo de Thiele estd definido, como ya se ha dicho

anteriorments, por:

ky | Xy
q)-RJB';’RJrD“

combinando esta expresidn con:
Vg" kasscr)

se obtiene, para orden 1, 1a siguiente expresién del coeficiente de difu-

sidn:

Dot % grc'r}'
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Con esta relacidn se pusde ballar a partir de los valores
experimentales de velocidad especifica expuestos en Ia tabla X1l y los
de textura de la tabla IX, el valur de D, para todos los catalizadores
empleados.

Este valor contrastado y corregido en toda 1a serie en
funcitn del halledo en ¢l apartado V.8.e, para el ZnO/8i0 300, ofrece
los valores que se exponen e la tabla XVIII.

TABLA XVI1II1

)+ 3P {(-Ba) 10’3, Dyg (-B20) ° 10-4,
Catalizador . A e /e cm3/s

ZnO/SI8 500 51,7 1 7.7
580 49, 8 1,45 S

600 55 3 4.5

680 85.9 4.5 3,8

760 95,9 3 3.8

ZoO/SIUSS 500 86,7 1,9 0,8

880 3.9 4,5 1,8

800 95,4 59 8,4
860 123,2 15,8 a5

Se ha prescindido de deducir los valores pare la ditima
muestra a 700°C, dadas las anomaliag antes sxpuestas. Como pusde
verse, estos cosficientes muestran valores tanto para deshidrogesa-
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cién como pars deshidrataciin coberentes y con una evaolucién l6gica

por lo general con el radic de poro. No aparecen diferencias signifi-

en SI8 y en SIUSS. Se deduce con ello la rectitud de 1a afirmacidn ori-
mamgmhmmmmm

V.9.c. Selectividad y difusidn en los poros

A partir de log datos presentados en la tabla XVII, se ha
obtenido los valores del factor de efectividad y el médulo de Thisle co-
rregidos para eliminar el sfecto de las psquenas diferencias entre los
radios de las particulas de cada catalizador de textura variable. Con
estos valores se han calculado las velocidades de deshidrogenacién y
deshidratacifn que estos catalizadores mostrarian s tgualdad de tama-
fio de particula, De estas velocidades se ha hallado un coeficiente de
selectividad S definido por 1a relacifén entre ia velocidad especifica de
deshidrogenacién y la suma de ésta con la de deshidratacidn.

Estos valores, que dan una deseripcién meramsnie cusli-
tativa del efecto de Ia difusidn socbre la selectivided de las dos reaceio-
nes parslielas que han sido el centro del preasmte trabajo, ae encuentran
representados en 1a figura 70 freate al médulo de Thisle, caleulado pa-
ra la resccidn de deshidrogenacidn.
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Finalmente, en la figura 71, se presentan los resultados
obtenidos de velocidad especifica de reaccidn por metro cuadrado y
unidad de volumen de catalisador en fimcidn del redio de poro, pars Ia
reacciin de deshidrogenmacidn del 2-propancl.

Se cbserva que, tal y como predice la tsoria general de
difusién, un aumento del radio de poro favorece 1a velocidad de reac-
cidn por haber msnos limitaciones 2 los procesos intraparticulares de
transferencia de materia.

V.10. APLICACION DEL PROCESO ELECTRONICO DE DATOS AL
DISERO DE CATALIZADORES

El empleo de ordenadores para el tratamiento de los da-
tos experimeninles, ha sido sistemiético a lo largo de todo este trabajo.

Ademis de la automatizacién ya descrita en ¢l esquema 1,
de la determinacidn de ia taxturs de catalizadores, se ha analisado des-
de el punto de visia de 1a ciencia informétics, el diseno de catalizado-
res para su posterior utilizacién en reactores cataliticos, donds pudie-
ra existir control de difusidn.

Ya se ha visto cSmo los procencs de difusidn pueden afec-
tar a la actividad y selectividad de los catalisadores, de modo que es
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interesants, una ves conocido este tipo de interferencias con la reac-
cién quimica, poder predecir cdmo habria que preparar un cataliza-
dor, desde un punto de vista sstrictamente estructural, para obtener
los resultados deseados en un sistema catalftico dado.

El andlinis del sistema, que se denomind "Diseno de ca-
talizadores en régimen de difusién"”, permite la programacién adecus-
da de los experimentos para alcansar el catalizador dptimo.

Este andlisis, que se puede ver en ¢l esquema 2, es el
que se ha aplicado a los datos experimentales que se obtuvieron en el
presente trabeajo.

Los programas que requiere para su puesta a punto se
han realizsado en lengusje FORTRAN IV, y en el lenguaje especifico
de programacidn del pequefio ordenador Hewlett- Packard 9820, que se
ha empleado simulténeamente con uno de gran capacidad de memoria,
como el Univac 1108.

No se detallan aqul las ineidencias que surgieron en la
etape de implantacién del sistema, ni los programas efectuados por
rasones de espacio.

Unicamente se hard notar, que el sistema es de aplica~
cién general, sustituyendo dnicamente algunos de los programas por
los raqueridos para cada caso concreto,
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Gracias 2 1a utilizacion de los sistemas de andlisis que
se han descrito, ha sido posible planificar de un modo racional el tra-
bajo que @e¢ ha llevado a cabo.

V.11, LISTA DE SIMBOLOS

A continuacidn se presentan los simbolos mis frecuentes

que aparecen en el presente capitulo y en los anteriores.

Generalmente se ba ajustade la nomenclaturs a la emplea-
da por C.N. Satterfield en "Mass Transfer in Heterogeneous Catalysis",
MIT Press, Massachussetts (1970),

e = Concentracién (g-mol/ml); ¢, para la concentracién en el ex-
terior de la superficie de la particula.

Dyt = Coeficiente de difusisn efectivo pars un sélido poroso: cm?/s.

Ep = Energia de activacidn pars la reaccidn quimiea,Keal/mol.

Ep pip = Energla de activacidn pars la reaccién controlada por difu-
#i6n, Koal/mol,

kg = Constante de velocidad intrinseca de reaccidn de primer or-
den, para is reaccién de superficie, cm/s; k' para orden m,
(m1)™/(em3) (mol}™-! o
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k, = Constants intrinsecs de velocidad de resceidn de primer orden,
por unidad de volumen de pastilla de catalisador, s*}, Pars ea-
sos de m f 1, se adopta ol signo k'y, slendo k, * kg B, = kg ;, 8.

m = Orden de reaccién quimies.

m' = Orden de reaccién controlada por difusién,

Py = Presién total, Pp-mdénwehl. mm de Hg.

r = Radio de poro, A,

r = Radio medio de poro, A.

Sg * Superficie especifica, m3/g, emd/g.

8, * Superficie de catalizador por unidad de volumen de catalisador,

em-},

= Tiempo.

= Temperatura, °C 6 9K,

< +

= Velocidad de reaccién, meol/min,

= Volumen especifico de poro, ml/g.

g = Velocidad especifica de reaceién mol/min. g,

7 = Factor de efectivided.

0 = Porosidad del catalizador.

R, = Densidad aparente de particula, g/ml.

R = Densidad real de particuls, g/ml,
@'WMOOMQMIQ.MW

(D. = R

p

< <
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Vi. CONCLUSIONES

Come consecuencia del estudio expuesto en esta Memorta,

se deducen las sizuientes conclusiones:

1. El empleo de la urea en la preparacién del gel de silice permite ub-
tener éste con mayor volumen y radios de poro de lo normal. Se po-

sibilits asi ia obtencién de un amplio espectro de estructura porosa.

2. El catalizador de dxido de crumo/silice muestra unas grandes varia-
ciones en sus caracteristicas quimicas, dependiendc del método de

preparacién. Esto hace muy dificil la reproducibilidad del mismo.

3. El catalisadur de 8xido de cinc/silice tiene dos tempersturas que
acotan sue posibilidades de usv. La de 3000C, a la que el nitrato se
descompone a dxidu, y la de 6600, en la que hay una interaccién qui-
mica con el soporte. Entre ambas, el catalizador es estable y utili-

zable para este tipo de estudios.

4. La impregnacién origina catalizadores cuya estructura porosa difie-
re poco de la del soporte original. i.a superficle especifica y voclumen

de poro del catalizador son menores gue en el soporte.
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