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Deactivation mechanisms of heterogeneous
catalysts
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ABSTRACT: Catalytic deactivation is a serious problem in different sections of the oil refining pro-
cess, causing loss of catalytic activity with respect to operating time. This review is focused on the
deactivation catalyst mechanisms, such as poisoning, fouling, thermal degradation and sintering,
chemical degradation and mechanical failures like attrition and crushing, in fluid catalytic crack-
ing (FCC), hydrodesulfurization (HDS), and catalytic reforming. The causes of these deactivation
catalyst mechanisms are chemical, thermal and mechanical. The key features and considerations
for each of these deactivation mechanisms types are reviewed. Additionally, the total cost for
catalyst deactivation is increasing gradually each year because of the replacement of spent cata-
lyst, generating thousands of tons of industrial waste.
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RESUMEN: La desactivacion catalitica es un problema serio en las diferentes secciones del pro-
ceso de refinacion del petroleo, que causa la pérdida de actividad catalitica con respecto al
tiempo de operacion. La presente revision esta enfocada en los mecanismos de desactivacion
de catalizadores, tales como envenenamiento, ensuciamiento, degradacion térmicay sinteriza-
cion, degradacion quimica y fallas mecanicas como el desgaste y el aplastado del catalizador,
en el craqueo catalitico fluidizado (FCC), la hidrodesulfuracién (HDS) y el reformado catalitico.
Las causas de estos mecanismos de desactivacion catalitica son quimicos, térmicos y mecani-
cos. Se revisan las caracteristicas y consideraciones clave para cada uno de estos tipos de me-
canismos de desactivacion. Ademas, el costo total por la desactivacion catalitica aumenta gra-
dualmente cada afio debido al remplazo del catalizador gastado, generando miles de toneladas
de desechos industriales.

PALABRAS CLAVE: catalizador heterogéneo, mecanismos de desactivacion, desactivacion cata-
litica.

Introduccion

El proceso de refinacién del petréleo tiene como finalidad transformar com-
puestos de bajo valor comercial a productos de alto valor comercial para sa-
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tisfacer las necesidades de la sociedad en cuestiones de energia, transporte,
salud y bienestar. Para ello, es necesario el empleo de procesos quimicos que
transformen la materia prima (petréleo) mediante el empleo de catalizado-
res heterogéneos. Por ejemplo, tres de los principales procesos cataliticos
empleados en la refinacién del petréleo son:

1.

El proceso de craqueo catalitico, conocido como FCC (por sus siglas
en inglés: fluid catalytic cracking), es uno de los procesos mas impor-
tantes del esquema de refinacién por la capacidad de transformar las
fracciones pesadas del petrdleo en gasolinas de alto octanaje, a través
de reacciones de desintegracién catalitica, contribuyendo asi al pool
de gasolinas. La desintegracién catalitica se realiza con el empleo de
catalizadores heterogéneos 4cidos, donde el componente activo es
un aluminosilicato con estructura cristalina denominada zeolita,
responsable de la selectividad de los productos. Las zeolitas emplea-
das en el proceso FCC son: zeolita X, zeolita Y y ZSM-5. Las zeolitas
X eY tienen la misma estructura cristalina, pero las primeras tienen
una relacién silice/almina menor y una menor estabilidad térmica
que las segundas. Por tal motivo, en la actualidad el proceso FCC uti-
liza la zeolita Y o algunas variaciones de esta, tales como la zeolita
USY y REY; mientras que la ZSM-5 es una zeolita versitil que incre-
menta tanto el rendimiento de las olefinas ligeras como el ntumero de
octano (Félix Flores, 2006). Una mejora realizada a las zeolitas tradi-
cionales del proceso de FCC es la adicién de tierras raras como lanta-
no (La), que incrementa la actividad catalitica (Liu et al., 2014). Re-
cientemente, nuevas zeolitas han sido probadas como catalizadores
en el proceso de FCC, remplazando a las zeolitas tradicionales, tal es
el caso de las zeolitas ITQ-7, ITQ-17,ITQ-21, ITQ-33, ITQ-39, ZSM-
20, entre otras (Bai et al., 2018; Castarieda et al., 2006; Vogt et al.,
2015). Dichas zeolitas presentan estructuras porosas tridimensiona-
les, adquiriendo propiedades como fuerza dcida similar o mayor a la
zeolita ZSM-5 asi como una alta estabilidad térmica (Castafieda et
al., 2006; Vogt et al., 2015). La demanda mundial de catalizadores de
FCC ha incrementado drasticamente de 10,000 ton/afio en 1996 a
90,000 ton/afio en 2014 (Fuentes, 1996; Vogt et al., 2015).

El hidrotratamiento (HDT) es otro de los procesos mas importantes
dentro de la industria de la refinacién del petréleo. El objetivo de
este proceso es reducir la cantidad de compuestos contaminantes
provenientes de las fracciones de destilado de petréleo crudo, tales
como: compuestos organicos con S, N, O, compuestos aromaticos, y
metales como Ni, Na, Fe, V, por mencionar algunos, los cuales afec-
tan negativamente las propiedades de rendimiento de los productos
terminados (gasolinas, diésel), pues durante la combustién de los
automoéviles disminuyen la calidad del aire por la presencia de com-
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puestos organicos volatiles (COV), NOx, y SOx. Los catalizadores
empleados en el HDT son sulfuros de Ni-Mo, Co-Mo, y Ni-W, sopor-
tados en y-Al,O;. Es por ello que el hidrotratamiento es empleado
para cumplir con las regulaciones ambientales de los hidrocarburos,
las cuales son cada vez mas estrictas. La demanda mundial de este
tipo de catalizador fue de 100,000 a 120,000 ton/afio entre los afios
2002 y 2007 (Martino y Boitiaux, 2002; Dufresne, 2007).

3. Elproceso de reformado catalitico tiene como propésito fundamen-
tal incrementar el nimero de octano de la nafta obtenida en la des-
tilacién atmosférica. Este proceso emplea catalizadores bimetélicos
de metales nobles, tales como Pt-Re o Pt-Ir, ambos soportados en
y-Al,O;. Las reacciones quimicas que se llevan a cabo son: deshidro-
genacioén, isomerizacién, deshidrociclizacién, aromatizacién, entre
otras (Zakari-Yusuf et al., 2019). La demanda mundial de cataliza-
dores de reformado catalitico fue de 6,000 ton/afio en 2002, lo que
representa un costo de € 20/kg (Martino y Boitiaux, 2002).

Por lo que se refiere a nivel mundial, el consumo industrial de cataliza-
dores heterogéneos fue de 800,000 ton/afio en 2012, generando ventas su-
periores a $163,000 millones de délares (Li et al., 2016).

Uno de los principales inconvenientes presentes durante el empleo de
catalizadores heterogéneos industriales es la desactivacién inminente e in-
evitable con el transcurso del tiempo de los sitios activos, acomparniada de la
pérdida de actividad catalitica y disminucién de la selectividad del producto
deseado (Zhou et al., 2020). Por ejemplo: a) el catalizador del proceso FCC se
desactiva por la formacién de coque depositado sobre la superficie del catali-
zador (Al-Khattaf, 2002; Bai et al., 2018; Ino et al., 1996); b) el proceso de
desactivacién de los catalizadores de hidrodesulfuracién (HDS) se realiza en
tres fases: una desactivacién rapida debido a la formacién de coque en la su-
perficie del catalizador; una desactivacién lenta debida al recubrimiento de
la superficie de los catalizadores por metales, como Ni, Va, Na, entre otros, y,
una desactivacién rapida causada por el bloqueo de los poros del catalizador
debida a la deposicién de metales y coque (Kallinikos et al., 2008; Seki et al.,
2001). Aunado a esto, el proceso HDT genera un subproducto azufrado de
reaccién, el H,S, el cual debe ser eliminado antes de entrar en otras etapas
del proceso de refinacién, tal es el caso del proceso de hidrogenacién para in-
crementar el namero de cetano del diésel, ya que el H,S desactiva facilmente
los catalizadores de hidrogenacién a base de metales como el Ni y metales
nobles, Pty Pd (Song, 1999; Song y Schmitz, 1997). c) Los catalizadores em-
pleados en el proceso de reformado catalitico son desactivados por la depo-
sicién de coque sobre la superficie del catalizador (Zakari Yusuf et al., 2019).

Los tres procesos anteriores descritos brevemente tienen algo en comun:
la desactivacién del catalizador empleado por diversos mecanismos. En ge-
neral, la desactivacién del catalizador es la pérdida de la actividad o selecti-
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vidad catalitica presentada por los catalizadores heterogéneos conforme
transcurre el tiempo de operacién (Argyle y Bartholomew, 2015; Bartho-
lomew et al., 1982). La desactivacién del catalizador se atribuye a cualquier
interaccién fisica o quimica entre el catalizador y las impurezas presentes en
la corriente de proceso, las cuales bloquean los sitios activos o compiten con
los reactantes para ocupar dichos sitios. En el caso de los catalizadores de
FCC se desactivan por la formacién de coque en la superficie externa o en las
bocas de los poros.

Por ello, el propésito del presente articulo es proporcionar informacion
cientifica y aspectos teéricos sobre la disminucién o pérdida de la actividad
catalitica enfocada en los mecanismos de desactivacién de catalizadores he-
terogéneos y los factores que participan en ella. Ademads, la desactivacion de
la fase activa, promotor o soporte de los catalizadores, inicia por la forma-
cién e interaccién fisica o quimica de contaminantes sobre la superficie del
catalizador; asi como también la sinterizacién de las particulas metdalicas de
escala nanométrica, las cuales son las responsables de la disminucién de la
actividad catalitica.

Mecanismos de desactivacion

En varios procesos quimicos mas de un mecanismo de desactivacién limita la
vida util del catalizador, generando periodos cortos de operacién, que van
desde unos cuantos minutos hasta 15 afios de funcionamiento. Es por ello
que se tiene un gran interés en incrementar la vida 1til del catalizador en
aquellas fases donde el tiempo es corto o donde existe desactivacién irrever-
sible; asi como también estudiar los mecanismos involucrados en la desacti-
vacién de catalizadores.

Enla tabla 1 se muestran algunas reacciones quimicas industriales, el tipo
de catalizador, el tiempo de vida util, los procesos de desactivacién involucrados
y las propiedades afectadas del catalizador (Argyle y Bartholomew, 2015).

Los mecanismos de desactivacién de los catalizadores se pueden clasificar
en las siguientes categorias (Argyle y Bartholomew, 2015; Larsson, 2007;
Zhou et al., 2020):

Envenenamiento.

Ensuciamiento.

Degradacién térmica y sinterizacién.
Degradacién quimica.

Fallas mecéanicas.

oW e

Desactivacion por envenenamiento

El envenenamiento es la quimisorcién fuerte de reactivos, productos o im-
purezas sobre sitios activos disponibles para llevar a cabo la reaccién. Para
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TABLA 1. Tiempo de vida Gtil de catalizadores y condiciones de operacion de algunos procesos quimicos.

Reaccion Catalizador Tiempo de Condiciones Proceso de Propiedad
vida (afios) de operacion  desactivacion catalitica
afectada
Craqueo Zeolitas 0.000002 500-560 °C Formacion Actividad
catalitico de (lecho 2-3 atm rapida de Transferencia
aceites fluidizado) coque de masa
Reformacion Pt/AL,0, 0.01-0.5 490-530 °C Formacion de Actividad
catalitica 10-25 atm coque Transferencia
de masa
Oxidacion de Pt-Rh 0.1-0.5 800-900 °C | Rugosidad de la | Selectividad
amoniaco 1-10 atm superficie Ensuciamiento
Pérdida de Pt
Reduccion de Cu/zn0 0.5-1 220-270 °C Sinterizacion Actividad
aldehidos a 100-300 lenta
alcoholes atm
Steam Ni/a-Al,04 1-3 500-850 °C Sinterizacion Actividad
reforming de 30 atm Envenenamiento
gas natural Formacion de
carbon
Sintesis de Cu/ZnO- AL,0, 2-5 200-300 °C Sinterizacion Actividad
metanol 50-100 atm lenta
Envenenamiento
por Sy Cl
Hidrogenacion | Pd soportado 5-10 30-150 °C Sinterizacion Actividad
de acetileno 20-30 atm lenta Selectividad
Sintesis de Fe, promotor: 10-15 450-470 °C Sinterizacion Actividad
amoniaco K0y 200-300 atm lenta
estabilizador:
ALO,

Fuente: Tomada de Argyle y Bartholomew (2015).

que una especie quimica actiie como un contaminante, depende de su fuerza
de adsorcién en comparacion con otras especies quimicas que compiten por
los mismos sitios cataliticos. Ademds, los contaminantes adsorbidos pueden
inducir cambios en la estructura electrénica o geométrica de la superficie.
Dependiendo de la fuerza de adsorcién, los catalizadores presentan dos tipos
de desactivacion: reversible e irreversible. Un ejemplo de desactivacién re-
versible es la desactivacién de los sitios acidos de los catalizadores del proce-
so FCC, los cuales son regenerados mediante el incremento de la temperatu-
ray la introduccién de una corriente de aire. Sin embargo, la mayoria de los
compuestos contaminantes son sustancias que se quimisorben irreversible-
mente a la superficie de los sitios activos, como tal es el caso del catalizador
de Ni soportado y desactivado por la quimisorcién de azufre.

Uno delos contaminantes ampliamente estudiado es el &tomo de azufre,
el cual se encuentra en forma de heterocompuestos orgdnicos como tiofeno,
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benzotiofeno, dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno o en forma de
compuesto inorganico como sulfuro de hidrégeno. Con el fin de estudiar la
desactivacién de los catalizadores de hidrogenacién de etileno debido al en-
venenamiento causado por azufre, se han realizado modelos conceptuales
de dos dimensiones. Al principio, un dtomo de azufre fuertemente adsor-
bido bloquea fisicamente al menos cuatro sitios activos de reaccién. Poste-
riormente, debido al enlace metal-azufre fuertemente formado, el azufre
modifica electrénicamente los &tomos metalicos mds cercanos y los dtomos
metélicos préximos mds cercanos, modificando la capacidad de adsorcién
y/o disociacién de las moléculas reactantes (H, y etileno). Como resultado
de la adsorcién fuerte metal-azufre, la superficie metélica se restructura
causando cambios dramiticos en las propiedades cataliticas del metal.
Ademds, los dtomos de azufre fuertemente adsorbidos disminuyen la difu-
sién superficial de las moléculas reactantes adsorbidas, tal como se observa
en la figura 1.

Estudios previos de adsorcién indican que el H,S se adsorbe fuerte y di-
sociativamente sobre la superficie metdlica del niquel. La alta estabilidad y
baja reversibilidad del azufre adsorbido se representa en una grafica de
equilibrio, donde se grafica log (Py,s/Py,) versus el reciproco de la tempera-
tura. La mayoria de la informacién de adsorcién se encuentra entre AH que
va de-125y -165 kJ/mol para valores de 0.5 a 0.9 de cobertura de la super-
ficie metdlica por el azufre. Esto indica que el azufre adsorbido es mas es-
table que el bulk Ni;S,. De hecho, la extrapolacién de datos a alta tempera-
tura a cobertura cero produce una entalpia de adsorcién de -250 kJ/mol. En
otras palabras, a bajas coberturas, los enlaces Ni — S superficial tienen un

FIGURA 1. Modelo conceptual de la desactivacion por envenenamiento causado por azufre de los sitios
metalicos durante la hidrogenacion de etileno.

. S

CLEEEeee
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Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).
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factor de tres veces mas estabilidad que los enlaces presentes en el com-
puesto Ni;S,.

Es evidente que la presién parcial de equilibrio de H,S aumenta con el in-
cremento de la temperatura, aumentando la cobertura. Por ejemplo, a 450 °C
(725K)y 0 = 0.5, el valor de Py,4/Pyy, va de 1x10® a2 1x107°. En otras palabras,
la mitad del recubrimiento de la superficie metélica por d4tomos de azufre
ocurre con 1 - 10 ppb H,S, que es un intervalo de concentracién muy bajo. A
la misma temperatura, 450 °C, el recubrimiento de los dtomos de azufre es
mayor a 0.9 a valores de Pyy,5/Pyy, que va de 1x107 a 1x1075, lo equivalente a
0.1 - 1 ppm H,S o a concentraciones presentes en muchos procesos catali-
ticos después de que el gas ha sido eliminado. Por lo cual, se podria esperar
que el H,S (o cualquier otra impureza de azufre) se adsorbera esencialmente
de una forma irreversible con una cobertura total de la superficie metélica en
la mayoria de los procesos que involucren catalizadores metalicos (Bartho-
lomew et al., 1982).

Con el fin de amortiguar la pérdida de actividad catalitica en la hidroge-
nacién a causa de la presencia de compuestos azufrados, se han preparado ca-
talizadores bimetalicos a base de Ni-Pt (Tellez-Romero et al., 2015) o Pt-Pd
(Yasuda y Yoshimura, 1997) soportados. Otro pardmetro estudiado para me-
jorar la hidrogenacién de moléculas en presencia de compuestos azufrados es
el empleo de soportes dcidos como las zeolitas (Song et al., 1997).

Otro atomo ampliamente estudiado es el 4tomo de nitrégeno, el cual
puede formar moléculas organicas como piridina, pirrol, indol, quinolina,
entre otras, o inorganicas como amoniaco.

Ademads, existen otros 4tomos o compuestos que desactivan a los catali-
zadores, principalmente metélicos, los cuales se pueden clasificar de acuerdo
con su origen quimico y al tipo de interaccién con el metal, tal como se ob-
serva en la tabla 2.

Asi también, la tabla 3 enlista los contaminantes mas comunes de los ca-
talizadores de reacciones representativas importantes.

Ademas, otros términos significativos asociados con la desactivacién de
los catalizadores heterogéneos por el envenenamiento de dtomos o molé-
culas se definen en la tabla 4.

TABLA 2. Clasificacion de los contaminantes comunes de acuerdo con su estructura quimica.

Tipo de contaminante Ejemplos Tipo de interaccién con el metal
VyVIA N, P, As, Sb, O, S, Se, Te A través de los orbitales sy p
VIIA F, Cl, Br, | A través de los orbitales sy p
Moléculas adsorbidas a través CO, NO, HCN, Quimisorcion a través de
de enlaces miltiples benceno, acetileno, otros enlaces miltipes y retroenlace

hidrocarburos insaturados

Metales pesados toxicos As, Pb, Hg, Cd Ocupacion de los orbitales d

[

Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).
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TABLA 3. Contaminantes de catalizadores presentes en reacciones importantes.

Catalizador Reaccion Contaminante
Silica-alimina, zeolitas Cracking Bases organicas,
hidrocarburos y metales
pesados
Ni, Pt, Pd Hidrogenacion, Compuestos con azufre, P,
deshidrogenacion As, Zn, Hg, haluros, Pb,
NH;y GH,
Ni Reformado de metano H,Sy As
con vapor
Fe, Ru Sintesis de amoniaco 0,, H,0, CO, S, CH,
Co, Fe Sintesis Fischer-Tropsch H,S, As, NH5 y
carbonilos metalicos

Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).

TABLA 4. Parametros empleados en la desactivacion por envenenamiento de sitios cataliticos.

Parametro Definicién

Susceptibilidad Medida de la sensibilidad que presenta un catalizador hacia un
contaminante determinado.

Toxicidad Susceptibilidad de un catalizador dado para un contaminante en relacion
con otro contaminante.

Resistencia Es el inverso de la velocidad de desactivacion. Propiedad que determina qué
tan rapido un catalizador se desactiva.

Tolerancia Actividad que presenta un catalizador cuando la superficie esta saturada del
contaminante (algunos catalizadores presentan actividad insignificante).

Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).

Desactivacion por ensuciamiento

El ensuciamiento es la deposicién fisica de sustancia sobre la superficie del ca-
talizador provenientes de la fase fluida, ocasionando pérdida de actividad ca-
talitica debido al bloqueo de los sitios activos o al bloqueo del sistema poros
para acceder hasta el sitio activo. La desactivacion de los catalizadores hetero-
géneos se debe a la formacién de depdsitos de carbén o coque sobre los sitios
activos, donde el coque es producido por una serie de reacciones, tales como
isomerizacién, oligomerizacién, alquilacién, ciclizacién, aromatizacién, entre
otras, formando hidrocarburos de alto peso molecular e incluso grafito (Hou et
al., 2017). Los compuestos precursores de coque depositado en los catalizado-
res gastados del proceso FCC son principalmente hidrocarburos aromaticos de
dos anillos presentes en la alimentacién e hidrocarburos que presentan ato-
mos de S, N y O en su estructura, donde dichos compuestos reaccionan para
forman compuestos poliarométicos de tres o cuatro anillos aromaticos (Qian
etal.,1997). Por otro lado, Appleby et al. (1962) identificaron que la formacién
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de coque incrementa rdpidamente sila alimentacién presenta compuestos con
anillos condensados, tales como naftaleno, antraceno y fenantreno, que si pre-
senta anillos enlazados, tales como bifenilo y terfenilo. Ademds, identificaron
que la formacién de coque se incrementa al aumentar la constante de basici-
dad de los compuestos aromaticos, obteniéndose cantidades de hasta 24% en
peso de coque en el catalizador si la alimentacién presenta antraceno.

Menon (1990) sugirié que las reacciones cataliticas acompafiadas por
formacién de coque pueden ser clasificadas como sensibles o insensibles al
coque. En las reacciones sensibles al coque, el coque no reactivo se deposita
sobre los sitios activos, disminuyendo la actividad catalitica, tal es el caso del
craqueo catalitico. Por otro lado, las reacciones insensibles al coque, donde el
coque reactivo formado sobre los sitios activos es ficilmente removido por
hidrégeno u otro agente gasificante, por ejemplo, la sintesis de Fischer—
Tropsch, el reformado catalitico y la sintesis de metanol.

Con el fin de visualizar los efectos que la formacién de carbén genera en
los catalizadores de metales soportados, se han presentado diversos modelos
conceptuales de dicho comportamiento, tal es el caso del modelo conceptual
de ensuciamiento mostrado por Bartholomew en la figura 2 (Bartholomew et
al., 2006).

Este modelo conceptual muestra las siguientes caracteristicas:

a) El coque se quimisorbe fuertemente como una monocapa o se ad-
sorbe fisicamente en multicapas, bloqueando el acceso de moléculas
reactantes a los sitios cataliticos.

b) Encapsulamiento total de las particulas metélicas, obteniendo des-
activacién completa.

c) Bloqueo de los microporos y mesoporos.

FIGURA 2. Modelo conceptual de ensuciamiento.
pr— —
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Fuente: Tomado de Bartholomew et al. (2006).
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Generalmente, la velocidad de formacién de coque es funcién de la acidez
y de la estructura porosa del soporte, es decir, la velocidad de formacién de
coque es directamente proporcional a la fuerza 4cida y al tamarfio de los poros.
Por ejemplo, con el catalizador de zeolita Y de didmetro de poro de 0.72 nm,
se tiene un contenido de coque del 2.2% en peso, mientras que con el catali-
zador ZSM-5 de didmetro de poro 0.54x0.56 nm, solo 0.4% en peso de coque
(Naccache, 1985). Ambos catalizadores son ampliamente utilizados en el pro-
ceso FCC. Furimsky y Massoth (1999) concluyeron que la actividad catalitica
disminuye si se emplean tamarios de poros pequerios, esto debido al bloqueo
de las bocas de los poros; mientras que, a tamafios de poros mas grandes, la
pérdida de la actividad catalitica es a causa de la desactivacién de los sitios ac-
tivos internos del catalizador, llamando a este modelo como core poisoning.

En el caso de los catalizadores bifuncionales (metal/éxido metalico), se
forman diferentes tipos de coque: coque blando depositado en la fase metélica
y coque duro depositado sobre el soporte (Augustine et al., 1989). Los precur-
sores de coque se forman por la generacién de radicales libres que, posterior-
mente, experimentan reacciones de polimerizacién, causando disminucién de
la actividad catalitica isomerizante del soporte. Mackor et al. (1958) estudiaron
la generacién de radicales libres a partir de los compuestos que se encuentran
presentes en la corriente de alimentacioén, tales como benceno, naftaleno, bife-
nilo, fenantreno, antraceno, naftaceno, trifenileno, criseno, pireno, entre otros.

Otro caso ampliamente estudiado se presenta en los catalizadores de hi-
drotratamiento, estos muestran una rapida desactivacién debida a la deposi-
ci6én de coque y a la adsorcién de sustancias contaminantes durante los pri-
meros dias de operacién, alcanzando una actividad estable, tal como se muestra
en la figura 3.

FIGURA 3. Curva de desactivacion tipica de un catalizador de hidroprocesamiento.
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Fuente: Tomado de Vogelaar (2005).
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La actividad cae rdpidamente debido al bloqueo de la estructura porosa
causada por metales y coque; esto es lo que marca el tiempo de vida 1til del
catalizador que puede ser de hasta dos afios de funcionamiento. Estos pro-
cesos de desactivacién se aceleran durante el proceso de operacién, pues en
la prictica la temperatura de operacién del reactor se incrementa gradual-
mente para compensar la pérdida de actividad catalitica. La desactivacién
inicial ofrece un reto para el mejoramiento del catalizador; hasta el 50% de la
actividad inicial se puede perder en los primeros dias de operacién del re-
actor. Posteriormente, cuando se alcanza la temperatura maxima de opera-
cién, se realizan procesos de regeneracién, con la finalidad de reactivar la
funcionalidad del catalizador.

Desactivacion por sinterizacion

La sinterizacion consiste en el crecimiento del tamarfio de las particulas me-
talicas, ocasionando disminucién del area especifica y, por consiguiente, dis-
minucién de la actividad catalitica. El proceso de sinterizacién es inducido
por el incremento de la temperatura, iniciando a temperaturas superiores de
los 500 °C. Ademas, este proceso puede ser acelerado por la presencia de va-
por de agua (Fichtl et al., 2015).

Los mecanismos de sinterizacién son los siguientes:

a) Migracién atémica.
b) Migracién de cristales.
c) Transporte de vapor realizado a muy altas temperaturas.

Se considera también sinterizacién a la pérdida de drea especifica del so-
porte del catalizador, causado por el colapso del sistema poroso. Este pro-
ceso también se debe al incremento de la temperatura o a los procesos tér-
micos a los que se somete el catalizador durante su preparacién.

Existen modelos conceptuales para predecir el crecimiento de las parti-
culas metdlicas, tal como se muestra en la figura 4.

La figura 4 muestra dos mecanismos de sinterizacién, migracién até-
mica y migracién de cristales. Ambos mecanismos generan tamarios de par-
ticulas en escala nanométrica que, dependiendo del tamafio de poro del so-
porte, los cristales pueden segregarse en la superficie externa del soporte o
bloquear los poros, si la segregacién se realiza mediante migracién atémica
en la superficie interna. En el caso de la segregacién externa, existe la posi-
bilidad de perder en su totalidad la actividad catalitica, si la corriente de ali-
mentacién presenta moléculas contaminantes como H,S, ya que los clusters
metdlicos estarian expuestos y no protegidos por la selectividad de forma del
soporte.

Los factores que afectan el crecimiento del tamario de las particulas me-
talicas son los siguientes (Argyle y Bartholomew, 2015):

@
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FIGURA 4. Modelo conceptual del proceso de sinterizacion.

Atomo metalico Cristal metaélico

o~

Soporte

Fuente: Tomado de Bartholomew et al. (2006).

a) Temperatura.

b) Atmésfera.

c) Tipo de metal.

d) Tipo de soporte.

e) Presencia de promotores.
f) El tamafio de poro.

Por otro lado, el proceso opuesto a la sinterizacién es la redispersion, la
cual consiste en formar 6xidos metélicos volatiles o complejos cloro-meta-
licos anclados al soporte, siendo descompuestos mediante la reduccién en
pequertios cristales metalicos. Otra forma de redispersar consiste en formar
peliculas delgadas que, posteriormente, serdn fragmentadas en pequefios
cristales durante el proceso de reduccién (Argyle y Bartholomew, 2015).

Desactivacion por degradacion quimica

La desactivacién por degradacién quimica consiste en la desactivacién del
catalizador causada por las reacciones quimicas siguientes:

a) Fasevaporylasuperficie del catalizador. La pérdida de actividad se debe
ala formacién de una nueva fase. Este tipo de reacciones produce:

e Bulks inactivos. Por ejemplo, el Rh del catalizador Pt-Rh/Al,O,
de los convertidores cataliticos de los autos reacciona con la
y-Al,O; para formar RhAlL,O,, que es inactivo. Otro ejemplo es
la formacién de FeO por la oxidacién del catalizador Fe/K/
Al, O3 por la presencia de O, y H,O en concentraciones de 50
ppm y 0.16 ppm, respectivamente, en la sintesis de amoniaco.
Asimismo, la dealuminizacién de la zeolita Y durante el craqueo
catalitico a alta temperatura, causa la destruccién de la zeolita
(Argyle y Bartholomew, 2015).

-2
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e Compuestos volatiles. Por ejemplo, la formacién de RuO, volatil
del catalizador Pd-Ru/Al,O5 de los convertidores cataliticos de
los autos, la formacién de Ni(CO), del catalizador Ni/Al,O5 en la
metanacién del CO, la formacién de MoS,, la formacién de CuCl2
durante la sintesis del metanol, entre otros (Argyle y Bartholo-
mew, 2015).

e Sinterizacién quimica a causa de especies adsorbidas. Este tipo
de interaccién guia la restructura de la superficie. Este modelo
de sinterizacién se presenta aproximadamente a temperatura
en el intervalo de % a % de la temperatura de fusién del metal o
fase activa, es decir, cerca de la temperatura de Hiitting (tempe-
ratura donde los dtomos y defectos en la superficie del metal se
vuelven méviles) o Tamman (temperatura donde los 4tomos en
el seno del sélido presentan una cierta movilidad). Por caso, la
formacién de Ni(CO), volatil del catalizador Ni/Al,O5 en la me-
tanacién del CO estd seguida de su descomposicién, formando
cristales grandes de Ni. Otro ejemplo es la desactivacién del ca-
talizador Ni/Al,O; por la formacién de NiAl,O, a temperaturas
cercanas a 450 °C (Argyle y Bartholomew, 2015).

b) Transformaciones en estado sélido. Digamos, la formacién de KAIO,
durante la sintesis de amoniaco en la superficie catalitica de Fe/K/
Al,O,, la reduccién de la fase activa PdO a Pd metdlico del cataliza-
dor PdO/Al,O5 a temperaturas superiores de 800 °C, la formacién
de compuestos de V(IV) en la oxidacién de SO,, entre otros (Argyle
y Bartholomew, 2015).

Desactivacion por fallas mecanicas

Los catalizadores comerciales son vulnerables a fallas mecdnicas —esto de-
bido a la forma que presentan—, tales como granulos, esferas, extruidos y
pellets. La desactivacién del catalizador por fallas mecdnicas se clasifica de
las siguientes formas:

a) Crusing (aplastado). Este tipo de desactivacion es causada por la can-
tidad de catalizador presente en algunos puntos del reactor, por lo
general de lecho fijo, donde algunas particulas sélidas sostienen to-
neladas del catalizador.

b) Atricién o desgaste. Este tipo de desactivacion se debe a la reduc-
cién de tamafio o rompimiento de las particulas del catalizador de-
bido al choque entre ellas y con las paredes del reactor durante la
operacién de los reactores donde el catalizador presenta movimien-
to, tal es el caso de lecho mévil o fluidizado y el reactor de lodos,
donde los polvos finos de catalizador son arrastrados por las co-

rrientes del fluido.
&
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c) Erosion. Este tipo de desactivacion se da en reactores tipo monolito
donde se emplean altas velocidades del flujo de gas.

d) Fracturas. Este tipo de desactivacién se debe al estrés térmico, me-
cénico o quimico que presentan los catalizadores heterogéneos.

Conclusiones

Los catalizadores heterogéneos son ampliamente utilizados en diversos pro-
cesos de la industria de refinacién del petréleo o en la produccién de etileno
mediante la deshidratacién catalitica de etanol, utilizando como catalizado-
res las zeolitas HMOR y HZSM-5.

Dependiendo de la composicién quimica que presenten las corrientes a
la entrada del proceso, el catalizador sufrird indudablemente disminucién de
la actividad catalitica, lo cual implica inversiones millonarias periddicas.
Dicha disminucién de actividad catalitica se debe a los diversos mecanismos
de desactivacién catalitica. Por lo cual, es necesario identificar el tipo de me-
canismo que aplica a cada caso en particular. Los mecanismos de desactiva-
ci6én identificados son envenenamiento, ensuciamiento, sinterizacién, de-
gradacién térmica y fallas mecdnicas, donde las causas son de naturaleza
quimica, mecanica y térmica. Asimismo, se identificaron mecanismos lentos
e irreversibles, como la quimisorcién de azufre, y muy rapidos y reversibles,
como el ensuciamiento por coque.
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