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Resumen

Este trabajo aborda el andlisis cinético de la deshidrogenacién oxidativa de etano (DHO-
C,) siguiendo dos enfoques microscépicos. El primer enfoque se desarrolld a partir del
planteamiento de un mecanismo de reaccion o hipdtesis mecanistica congruente con las
observaciones experimentales y tedricas encontradas en la literatura, las cuales sefialan
la existencia de especies de oxigeno de cardcter nucleofilico y electrofilico, las cuales se
distribuyen dependiendo de la composicién de la superficie catalitica. A través de este enfoque
se formul6 un modelo cinético para los catalizadores de SnO,-NiO y MoVTeNbO. El segundo
enfoque trata con la hipétesis mecanistica planteada a partir de los estados de transicion
factibles encontrados en una investigacion independiente del catalizador de MoVTeNbO vy,
de los cuales, también se obtiene la aproximacion inicial de los pardmetros cinéticos. En
ambos enfoques se utiliz6 la ley de acciéon de masas y la teoria del campo medio para el
planteamiento de las ecuaciones de velocidad contenidas en los modelos cinéticos propuestos.
Asi mismo, las constantes de velocidad fueron expresadas en la forma de la ecuacién de
Arrhenius, y las constantes de equilibrio en la forma de la ecuacién de Van’t Hoff. El andlisis
cinético siguiendo el primer enfoque, se realiz6 para el catalizador de SnO;-NiO, en donde la
aproximacion inicial de las energias de activacion de cada paso elemental se obtuvo usando
el modelo de Indice Unitario de Enlace - Potencial Exponencial Cuadratico (UBI-QEP, por
sus siglas en inglés). Por otro lado, los factores pre-exponenciales fueron obtenidos a través
de la correlacion de las entalpias de formacién del adsorbato con las funciones de particién
usando una aproximacion semi-empirica de la Teoria del Estado de Transicion (TST, por
sus siglas en inglés). Las energias de activacion fueron corregidas por anélisis de regresion
usando datos experimentales y considerando la Ley de Hess para imponer consistencia
termodindmica en el conjunto de pardmetros, i.e. energias de activacién y factores pre-
exponenciales. En general, los resultados mostraron que el modelo describe adecuadamente
los datos experimentales y que los pardmetros resultantes son estadisticamente significativos.
Mientras que la consistencia termodindmica y fenomenoldgica del conjunto de pardmetros
se realiz6 a través del cumplimiento del ciclo de Hess y de los criterios de Boudart. Los

resultados sugieren que la primera abstraccion de hidrégeno del etano, el rompimiento del
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doble enlace del etileno, asi como la desorcién de agua de la superficie son los pasos con
mayor demanda de energia en el mecanismo de reaccion. Mientras que se observo, a través
de simulaciones en régimen de control cinético, que flujos molares de entrada con relaciones
de O,/C,Hg menores a 1 son, en general, convenientes para incrementar la selectividad a

etileno.

Asi mismo, el andlisis cinético para el catalizador de SnO,-NiO mostr6 describir adecua-
damente los datos experimentales, en términos estadisticos y fenomenoldgicos. Lo anterior
fue atribuido a la base fenomenolédgica con la que se defini6 la hipdtesis mecanistica, y
al mismo tiempo, sugiere que esta pueda ser extendida para describir el comportamiento
cinético del catalizador de MoVTeNbO. Lo anterior sugiri6 que la cinética de reacciones de
oxidacion y deshidrogenacion oxidativa en ambos catalizadores se rigen bajo la misma el
mismo mecanismo de reaccidn, esto es que, la hipdtesis mecanistica es extensible para este
tipo de catalizadores. A partir de lo anterior, se pudo explicar la diferencia en selectividad
hacia etileno para ambos catalizadores en términos de las energias de activacion de los pasos
que controlan cada ruta de reaccién. En particular, la energia de activacion para el rompi-
miento del doble enlace del etileno es mayor en el catalizador de MoV TeNbO comparada
con la de SnO,-NiQO, lo cual fue considerado como un factor determinante en explicar la

mayor selectividad a etileno, observada en los catalizadores de MoV TeNbO.

El segundo enfoque se desarroll$ partiendo de una concepcion alternativa del sitio activo
consistente con la hipdtesis mecanistica resultante de un andlisis a través de la Teoria del
Funcional de Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). La concepcidn de sitio activo consistio
en el conjunto de 4tomos metdlicos oxidados, la cual fue usada para describir los pasos de
deshidrogenacion de etano hasta la formacion de etileno. La oxidacién de etileno se describid
arbitrariamente siguiendo un esquema con pasos agrupados. Los pardmetros obtenidos por
DFT para los pasos de deshidrogenacion fueron usados como primera aproximacion durante
el andlisis de regresion. Los resultados sugirieron que, en general el modelo cinético, con la
concepcion alternativa del sitio activo, describe adecuadamente los datos experimentales de
acuerdo con las pruebas estadisticas, y que, fundamentalmente, el conjunto de pardmetros
resultante no tiene variaciones superiores al 20 % con respecto a los valores iniciales obtenidos
por DFT, lo cual sugiere que la conceptualizacién del sitio activo es un factor importante
para definir un conjunto de pardmetros cinéticos consistentes con los cdlculos ab initio. Asi
mismo, se observé que el conjunto final de pardmetros es consistente con la termodindmica
clésica a través del ciclo de Hess. Si bien, la consistencia con los calculos ab initio y con la
termodindmica cldsica es descrita inicamente para la ruta de deshidrogenacion oxidativa de

etano, actualmente el grupo de investigacion se encuentra analizando los pasos elementales
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para describir la oxidacion completa de etileno, asi como el mecanismo completo para un

modelo de superficie para el catalizador de SnO;-NiO.
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Capitulo 1

Introduccion

Los efectos del cambio climético y el calentamiento global han enfatizado la urgencia de
implementacion de tecnologias sustentables para atacar los retos energéticos y ambientales
de la presente industria basada en petréleo. En respuesta a estos problemas ambientales, la
investigacion cientifica se ha enfocado en el desarrollo de procesos eficientes y responsables
para la explotacion de sus recursos naturales con el objetivo de reducir las emisiones de gases
de efecto invernadero. Por parte de la industria petroquimica, el craqueo con vapor, que es el
proceso convencional para la produccién de etileno, se ha caracterizado histéricamente por su
impacto negativo en el medio ambiente, ya que es una reaccion que requiere altas demandas
de energia en el rango de 26 a 31 GJ / 1000 kg de etileno, lo cual se traduce en altas emisiones
de CO; que van de 1.2 a 1.8 kg de CO; / kg de etilieno [2]. Lo anterior destaca la necesidad
del desarrollo de procesos alternativos para la produccién de etileno. Uno de los procesos
alternativos mas prometedores es la DHO-C; el cual se espera reduzca la carga energética
en un 60 % con respecto al craqueo con vapor, esto es, en el rango de 10 a 12 GJ / 1000 kg
de etileno, ademas de reducir las emisiones de CO; asociadas a la produccion de etileno a
0.31 kg de CO, / kg de etileno, que es una reduccion del 74 % con respecto al craqueo con
vapor. La espontaneidad termodindmica y las caracteristicas exotérmicas de las reacciones
de oxidacién hacen que la DHO-C; sea una alternativa atractiva por ser una secuencia de
reacciones sin limitaciones termodindmicas y que, potencialmente podria operar en régimen

autotérmico [3].

Con la reciente implementacion de la primer instalacion de escala industrial para la
DHO-C; en 2020 [4], el desarrollo de un andlisis cinético siguiendo esquemas multiescala
se vuelve un factor clave para tratar con los retos principales que afronta la DHO-C,.

Estos retos pueden clasificarse en la mejora de catalizadores en términos de la selectividad,



Capitulo 1. Introduccion

actividad y estabilidad, asi como mejorar el comportamiento del catalizador a partir de la
optimizacion del reactor a escala industrial teniendo como objetivos el disminuir el consumo
de energia y bajar producciéon de CO,, manteniendo los requisitos del mercado. Asi, las
bases para el desarrollo de andlisis cinéticos a través de metodologias multiescala implican
el planteamiento de una hipétesis fundamentada del mecanismo de reaccidn, la cual se
espera describa a escala molecular la secuencia de reacciones que suceden en la superficie
catalitica y, al mismo tiempo, implemente metodologias para determinar pardmetros cinéticos
y descriptores cataliticos [5, 6]. Estas bases tienen el objetivo de describir la cinética de
reaccion de forma detallada, en comparacion con los esquemas de modelado macroscopicos,
en donde los pasos elementales son agrupados y, en general, no son consistentes con la
termodindmica clasica. En este sentido, la aplicacion de metodologias multiescala ofrece
un marco de referencia para reducir la incertidumbre en la estimacion y determinacion de
pardmetros en los modelos que describen la cinética de reaccion. Lo anterior, es especialmente
importante para desarrollar el andlisis que resulte en la identificacion de las propiedades
cataliticas que pudieran impactar en el disefio de catalizadores, ademds de resultar en la

reduccion de incertidumbre en el modelado de la cinética de reaccidn.

Este trabajo inicia con la revision del estado del arte que comprende la generalidades
del desarrollo de catalizadores basados en Ni y en Mo-V y sus caracteristicas que han sido
relacionadas con las propiedades cataliticas, i.e., conversion y selectividad, los esquemas
de modelado usados para la cinética de la DHOE-C,; en los catalizadores de SnO,-NiO y
de MoVTeNbO,, la descripcion del esquema multiescala, la definicion de las escalas, y sus
esquemas comunes de modelado para este tipo de metodologias, asi como las particularmente
usadas para el modelado de cinética de reaccion. Seguido, se presentan las hipétesis, los
objetivos y la metodologia usada para evaluar dichas hip6tesis. La metodologia se presenta en
términos de las dos aproximaciones usadas para definir el mecanismo de reaccion, la primera
considerando observaciones de la literatura y formulaciones semi-empiricas, y la segunda
aproximacion, que parte de la informacién obtenida en calculos ab initio. Posteriormente
se presentan los resultados para la primera aproximacién en donde se considera el anélisis
del comportamiento cinético del catalizador de SnO;-NiO y la extension del mecanismo de
reaccion para el catalizador de MoVTeNDbO, siguiendo con los resultados para la segunda
aproximacion de mecanismo de reaccion para el catalizador de MoVTeNbO,. Finalmente se

presentan las conclusiones generales en donde se discuten ambas aproximaciones.
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Antecedentes

2.1. Catalizadores de Oxidos de Metales de Transicion

La DHO-C,; se ha estudiado en una diversa gama de materiales, sin embargo, los materia-
les desarrollados a partir de metales de transicién han presentado un mejor desempeio en
la reaccion cuando se comparan con otros tipos de materiales, e.g., zeolitas, principalmente
porque la temperatura de activacion de los primeros es baja, ca. 300 °C, cuando se compara
con la temperatura de activacion de las zeolitas y en catalizadores de tierras raras como
fase activa (ca. 900 °C) [7, 2]. Entre los metales de transicion que se han estudiado para la
DHO-C,; se encuentran Co, Fe, Mo, V, Ni y mezclas de 6xidos de estos metales. Entre estos
catalizadores los desarrollados a partir de Co tienden a tener selectividades y conversiones
similares a las mostradas por catalizadores de Ni [7]. Por otro lado, los catalizadores de Fe
han sido estudiados principalmente en la forma de fosfato a temperaturas superiores a los
723 K, las cuales son superiores a las presentadas por los catalizadores de Ni y Mo-V. Es
importante mencionar que, en la literatura suele considerar a los catalizadores promovidos de
Ni y de Mo-V como mezclas de 6xidos metdlicos [7]. En este trabajo se atiende con mayor
interés a dos formulaciones prometedoras para su escalamiento de la DHO-C;: SnO;,-NiO
[8, 9] y MoVTeNbO, [10-12]. Si bien, se ha sugerido que los catalizadores basados en Ni son
prometedores sobre los materiales basados en Mo-V [7], las tendencia hacia el escalamiento
del la DHO-C; sugieren que las formulaciones de MoVTeNbO, tienen ventajas debido a su
selectividad hacia etileno [4, 13].

Existen diversos factores que afectan el funcionamiento de un catalizador de 6xidos de

metales de transicion. Estos factores pueden dividirse en condiciones operacionales y propie-
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dades del catalizador. Entre los factores operacionales se pueden destacar la concentracion de
reactivos en la alimentacidn, perfil de temperatura y perfil de velocidad, entre otros. Mientras
que, debido a la naturaleza de la reaccidn, las propiedades dcido-base y las propiedades
6xido-reduccion son factores relevantes en la caracterizacion de la cinética de reaccion en el
catalizador [14, 15]. Estas propiedades se han medido a través de diversas técnicas de carac-
terizacion. En la tabla 2.1 se describen las técnicas de caracterizacion que comuinmente se
realiza a catalizadores de 6xidos de metales de transicion usados en reacciones de oxidacién

selectiva.

Las propiedades presentadas en la tabla 2.1 son de importancia durante el desarrollo de
un andlisis cinético, sin embargo, las metodologias cldsicas tienden a ignorar la informacién
obtenida por estas técnicas de caracterizacion. Por otro lado, las metodologias multiescala
tienden a usar esta informacién cada vez con mayor frecuencia asi, dependiendo de la for-
mulacién aplicada como se describen en la seccién 2.3.3. Por ejemplo, las caracteristicas
de coordinacién, simetria de cristal y otras caracteristicas energéticas, obtenidas a través
de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y de difraccién de rayos x
(XRD), resultan de utilidad para proponer modelos de superficie usados en calculos ab initio
consistentes con el catalizador sintetizado. Por otro lado, la densidad de sitios activos puede
ser aproximada a través de la relacion del drea superficial con lo que se consigue escalar de
forma adecuada las ecuaciones de velocidad. Si bien, otras propiedades como las propiedades
de oxidacién-reduccion, normalmente medidas a través de experimentos de reduccion con
temperatura programada (TPR-Hj;) y de intercambio de isotopos de oxigeno con temperatura
programada (TPIE-O,), podrian brindar informacién cuantitativa sobre la cinética de oxi-
dacion de la superficie, i.e., tasas de oxidacion de la superficie y su comportamiento con la
temperatura. Mientras que, otras propiedades como las dcido-bésicas proveen informacién
cualitativa sobre la afinidad de la superficie a las especies presentes en la reaccion. Asi
mismo, debido a los dos catalizadores usados para el anélisis presentado en este documento
la revisidn de la literatura se centra en catalizadores promovidos. El uso de promotores,
afecta las propiedades 6xido-reduccion y dcido-base del catalizador. Las propiedades 6xido-
reduccién se manifiestan en la formacion de especies oxigeno, que normalmente se dividen
en electrofilicas y nucleofilicas. La formacién de estas especies normalmente se describe
con la siguiente secuencia de reacciones mostrada en la ecuacion 2.1 [15]. Estas especies de
oxigeno varian en términos de su reactividad, en donde es generalmente aceptado que las
especies O, y O™ son de caricter electrofilico y son capaces de llevar a cabo reacciones de
insercion de O y epoxidacion con moléculas organicas que culminan en la oxidacion total.

Por otro lado, las especies O~ tienden a deshidrogenar moléculas orgénicas [16].
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Tabla 2.1 Técnicas de caracterizacién comtinmente usadas en catalizadores para oxidacién
selectiva

Técnica de caracterizacion

Propiedad

Difraccion de rayos X: la deteccion de fases cristalinas a través
de la comparacién con cartas cristalogréficas.

Fases cristalinas y ca-
racteristicas de cristal.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X: carac-
teristicas electronicas y energéticas y tipos de enlazamiento de
los atomos que componen la superficie de un catalizador y su
concentracion.

Coordinacién de ato-
mos y su concentra-
cion.

Espectroscopia UV-vis: informacién sobre la coordinacion de
atomos metalicos con dtomos de oxigeno y sobre la simetria de
los cristales.

Coordinacién y sime-
tria de cristal.

Microscopia de transmision de electrones y barrido: topologia
y composicion de la superficie a través de la imagen producida
por la exposicion de un haz de electrones que atraviesa la muestra
(TEM, por sus siglas en inglés) o que se refleja en la superficie
de la muestra (SEM, por sus siglas en inglés).

Tamaiio, composicién
y estructura de particu-
la.

Desorcion de NH; con temperatura programada: deteccion
del tipo y fuerza de la acidez a partir de la temperatura requerida
para desorber NHj3.

Propiedades  4cido-

base.

Reduccion con H, con temperatura programada: medicion de
la reducibilidad a través de la interaccién de H, con el catalizador.

Reducibilidad.

Intercambio isotopico de O, con temperatura programada:
Reactividad de la superficie con el oxigeno fase gas y del oxigeno
en la superficie

Tipos de oxigeno en la
superficie.

Fisisorcion de N;: determinacién de propiedades texturales y
estructurales

Morfologia.

Oz(gas) —h*+ OZ(ads)

° — 2— 2—
—h®+ ZO(adS) — ZO(ads) — 20l

2.1

La adicién de promotores afecta la distribucién de las especies de oxigeno en la superficie

a través de la modulacion de las caracteristicas semiconductoras de los catalizadores. Asi,
cuando el promotor es mas electronegativo que el metal activo en la reaccion se forma un

n-semiconductor en donde se favorece la formacién de especies de la forma de 20?~. Asi, en
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las secciones 2.1.1 y 2.1.2 se presentan generalidades relacionadas al desarrollo de los dos

grupos de catalizadores mds prometedores para la DHO-C;.

2.1.1. Catalizadores basados en Niquel

Entre los catalizadores mds prometedores para la DHO-C, se encuentran los basados en
Ni. Estos materiales han llamado la atencién debido a su temperatura de activacion (ca. 250
°C) la cual es relativamente mds baja a la de otros catalizadores de metales de transicion,
e.g., en catalizadores de MoVTeNbO la temperatura de activacion fue de ca. 350 °C [9, 17],
por otro lado, estos catalizadores tienen alta selectividad y estabilidad en un gran rango de
condiciones de operacion [18]. Entre los promotores que se han ocupado en el NiO se puede
encontrar el Li, Mg, Ga, Ta, Ti, W, Nb, Al and Sn [18-21]. En general, los promotores con
mayor estado de oxidacion favorecen la selectividad a productos deshidrogenados y, al mismo
tiempo disminuyen la actividad del catalizador. Esto se ha atribuido a la disminucién de la
cantidad y labilidad de las especies de oxigeno como se ha mostrado en los experimentos de
TPIE-O,, donde el intercambio de dtomos de '°0 bajé de 264 moles intercambiados/m? al
rango de 238 a 90 moles intercambiados/m?, dependiendo del promotor [7, 22]. Estas carac-
teristicas son eventualmente observadas en el rendimiento de los catalizadores promovidos
ya que, la selectividad a etileno en NiO es de ca. 40 %, mientras que la selectividad para el
NiO promovido con Sn es de ca. 85 % a conversiones del 10% [9].

Por otro lado, los promotores tienden a mejorar la actividad catalitica a través del
incremento de dispersion de la fase activa, formacidn de nuevas fases, contaminacién de la
fase activa, cooperacion de fases, emision de especies del promotor a la fase activa o efecto
de control remoto, entre otros [23]. En particular, para los catalizadores basados en Ni, el
incremento de la dispersion de fase activa se ha validado a través de la interpretacion de los
espectros de XRD en donde la tendencia indica que el didmetro de cristal disminuye, e.g., de
35.1 para NiO al rango de 10.3 a 7.4 nm para la formulacién SnO,-NiO, otros promotores
tienen efectos similares reduciendo el tamafio de cristal en el rango de 16.7 a 29.9 nm. Es
importante mencionar que otros promotores tienden a incrementar el tamaiio de cristal, e.g.,
Al y Ta, en donde estos ultimos tienden a ser menos activos y selectivos a etileno que el
NiO promovido con Nb [22]. Asi mismo, los espectros XRD muestran la formacién de fases
aisladas de promotor, e.g., TiO;, SnO,, WO3 [18], mientras que el catalizador promovido con
Al tiende a formar NiAl,O4. Algunos trabajos han justificado la nocién de la insercién del
promotor en la lattice de la fase activa cuando estos tienen radios idénicos similares, lo cual ha

sido corroborado por SEM [20] y por XPS a través de la deteccién de Sn>*, para el caso del
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catalizador promovido con Sn. Sin embargo, otros autores describen que la discriminacién
entre Sn** y Sn>* es compleja ya que las energias de enlazamiento en el nivel del niicleo
Sn3d tienen diferencias pequefias [9, 8]. Por otro lado, se han observado en los espectros
XRD cambios en el pardmetro de lattice de NiO lo que sugiere la incorporacion del Sn en la
lattice del NiO [9], lo cual es cominmente observado en catalizadores en donde el promotor

tiene radios 16nicos similares [22], e.g., 0.78 para Niy 0.71 pm para Sn.

Particularmente, para las formulaciones de SnO,-NiO los efectos del promotor son
multifactoriales sin embargo, el mecanismo es esencialmente el mismo. Esto es que, al afiadir
promotores con valencias mayores a las de la fase activa se modifican las propiedades 4cido-
basicas y las propiedades 6xido-reduccion. Estas propiedades dcido-base estdn generalmente
correlacionadas con sus propiedades 6xido-reduccion [24]. Este hecho sugiere un factor para
capturar el efecto del promotor y las propiedades fisicoquimicas del catalizador en un modelo
cinético,ya que las propiedades 6xido-reduccion son responsables del comportamiento de las
especies de oxigeno que se forman en la superficie del catalizador, esto es, la forma en la que
participan en los pasos elementales de reaccidn, asi se modifica dindmicamente la afinidad

de los hidrocarburos y especies oxidadas con la fase activa del catalizador.

2.1.2. Catalizadores basados en Molibdeno-Vanadio

Los catalizadores de Mo-V se encuentran dentro de la clasificacion de catalizadores
de 6xidos mixtos, los cuales se considera que tienen un desarrollo limitado debido a su
complejidad [7], en términos de entender y describir su funcionamiento, i.e., superficie
activa bifuncional, control remoto, aislamiento de sitio activo y sinergia de contacto [7, 24].
Estos esquemas describen esencialmente de forma distinta el funcionamiento de este tipo
de catalizadores, sin embargo, las primeras tres tienen en comun que estdn enfocadas en
describir la existencia de una fase o componente responsable de controlar las especies de
oxigeno que llegan al sitio activo para reaccionar con los compuestos orgénicos, mientras
que la ultima se enfoca en describir el porqué existe esa fase o componente que la controla,

i.e., la densidad electrdnica es afectada por la adicion de la otra fase de 6xido.

Se considera que los catalizadores de Mo-V deben su actividad a la presencia de las fases
M1 y M2, y en general tienen mejores propiedades cataliticas que las de los catalizadores de
V y Mo. Estas fases se han identificado por medio de técnicas de Microscopia de Barrido de
Transmision de Electrones (STEM) [25] y por XRD [26]. Asi mismo, la fase M2 es activa en

la reaccion de amoxidacion de propileno a acetonitrilo y, en general, la actividad es nula para
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la produccién de etileno a través de la DHO-C, [25]. Lo anterior a motivado al desarrollo
de métodos de sintesis para la eliminacion de la fase M2 [27-29]. La fase M1 se cristaliza
en una forma ortorrémbica, en particular cuando los catalizadores de Mo-V se promueven
con Nb, el Nb tiende a estabilizar la estructura del catalizador, y en tienden a aumentar la
selectividad y actividad para la formacién de etileno [30]. Asi mismo, la adicién de Te mejord
la actividad del catalizador [17], asi como la selectividad a etileno, lo cual es atribuido a
que el Te mejora la formacion de la fase M1 y evita la formaciéon MoO; [17]. Lo anterior
indica que, al igual que los catalizadores de Ni, los promotores en catalizadores de Mo-V
modifican las propiedades dcido-base y 6xido-reduccion de los catalizadores a través de su
incorporacion en la lattice del catalizador. Esto, es explicado a través de las caracteristicas
de la fase M1 en los catalizadores de Mo-V, la cual se compone de conjuntos de 4&tomos
de Mo que rodean a los 4tomos de V, formando al mismo tiempo un conjunto de canales
microporosos heptagonales y hexagonales. La nula actividad de los canales hexagonales se le
ha atribuido a sus dimensiones y a la imposibilidad del etano a ser adsorbido en esos canales
[31]. La actividad de los canales heptagonales se ha caracterizado experimentalmente y a
través de cdlculos usando la DFT [32, 31]. Sin embargo, trabajos recientes han concluido
que los pasos elementales de la DHO-C, son termodindmicamente factibles en la superficie
del catalizador [1].

Sin embargo, los diferentes métodos de sintesis, la fase activa, los promotores, las sales
precursoras y el uso de aditivos tiene efectos en la forma en la que los promotores se
afiaden a la fase activa, con lo cual provoca diferencias en las coordinaciones que tienen
los 4&tomos metélicos. Eventualmente, estos cambios estructurales provocan alteraciones
en la distribucién de cargas que son medibles a través de técnicas de caracterizacion y
cantidades como los sitios dcido-base y las propiedades 6xido-reduccion. Al mismo tiempo
estas propiedades se manifiestan en la cinética de oxidacion de la superficie del catalizador,
que se describe a partir de la formacion de especies de oxigeno de caricter electrofilico o
nucleofilico, e.g., en los experimentos TPIE-O, el comienzo en la formacién de la especie
160180, asociada a la formacién de oxigeno de carécter electrofilico, es a los 333 °C para un
catalizador calcinado a 500 °Cy 399 °C para un catalizador calcinado a 600 °C, lo cual se
refleja en la disminucidn de selectividad hacia CO y CO,, pasando de 44 % y 46 %, para el
primer catalizador, a 10% y 8 %, para el segundo catalizador [33].

Particularmente se ha puntualizado que las propiedades dcido-base controlan la afinidad
de la superficie a los reactivos [14, 15, 34], especialmente los hidrocarburos y oxigenados
que se generan durante la reaccion y, dado que la fuerza de enlazamiento de las especies de

oxigeno estdn ligadas con las propiedades dcido-base. Esto sugiere que se pueden capturar
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las propiedades fisicoquimicas de un catalizador en un modelo cinético siempre que el
planteamiento del mecanismo de reaccion sea adecuado y consistente con las observaciones
experimentales. Es importante notar que las propiedades fisicoquimicas del catalizador
normalmente no son vinculadas al modelo cinético y en general, son ignoradas durante
el desarrollo de un andlisis cinético. Lo anterior podria ser razén por la que los esquemas
de modelado que posicionan como dogmas a expresiones simplificadas de esquemas de
modelado basados en formalismos macroscépicos, sin cuestionar la hipdtesis mecanistica en
la que se basan dichos formalismos, i.e., Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW),
Eley-Rideal (ER) o Mars-van Krevelen (MvK).

En este escenario, este trabajo trata con el planteamiento de los pasos elementales de un
mecanismo de reaccion siguiendo observaciones presentadas en la literatura desarrollada
a partir de metodologias experimentales y de simulaciones computacionales y que, como
primer punto capture dichas propiedades fisicoquimicas del catalizador. Esto, con el objetivo
de relacionar significancia fisica a los pardmetros propios de los pasos elementales [35, 36] y,
con ello, disminuir la incertidumbre de los pardmetros del modelo cinético. Por otro lado, otro
aspectos que limita la certidumbre de los modelos matematicos es la sobreparametrizacion.
Si bien, los modelos matematicos con menos parametros son preferidos bajo criterios estadis-
ticos, la capacidad de describir adecuadamente a través de un modelo cinético la secuencia
de pasos elementales de un mecanismo de reaccion exige el uso de la cantidad necesaria
de parametros con sentido fenomenoldgico. En las siguientes secciones se presentan los
métodos usados en este trabajo para reducir el nimero de pardmetros estimados en un modelo

cinético de esta naturaleza.

2.2. Modelado de la cinética de la DHO-C,

La cinética es una disciplina que se enfoca en vincular los procesos microscopicos al
mundo macroscopico de la ingenieria de reacciones industriales. Actualmente, considerando
las interacciones moleculares desde la escala electronica para formular un mecanismo de
reaccion y obtener los pardmetros del modelo cinético. La vinculacién de estas dos escalas
tiene de por medio la descripcion de la velocidad de reaccion desarrollada a partir de un
mecanismo de reaccion que describe como reaccionan la moléculas y se forman productos a
partir de la aparicion de intermediarios [37]. Asi mismo, cuando se modela la cinética, en
particular a través de un modelo matemadtico, el objetivo principal es obtener una descripcion
aceptable y fisicamente consistente de datos medidos [38].
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La literatura relacionada con la DHO-C, esté constituida en su mayoria por la propuesta
de catalizadores prometedores, efecto de promotores y métodos de sintesis en donde, como
se ha mencionado, sugiere que los catalizadores basados en Ni y en Mo-V son los mds
prometedores. Los estudios enfocados al andlisis de la cinética de reaccion son relativamente
pocos, como se muestran en la tabla 2.2. Cronoldgicamente, los estudios cinéticos han
incrementado la rigurosidad del anélisis, partiendo de la necesidad de caracterizar la cinética
de reaccion en experimentos bajo condiciones de control cinético [39, 40]. Si bien estas
condiciones de control cinético dan certidumbre en la caracterizacion del comportamiento
cinético en experimentos de laboratorio, las formulacién del modelo matemético debe tener
fundamento para proveer predicciones confiables [35]. En este sentido, algunos anélisis se
han enfocado en probar diferentes hipétesis mecanisticas, en particular, las que surgen de
aproximaciones macroscopicas i.e., LHHW, ER y MvK. Asi como criterios para discriminar
la significancia estadistica de las predicciones del modelo matemaético y sus pardmetros
[41, 42],considerando la consistencia fisica de los parametros de los pasos de adsorcion-
desorcion a través del uso de restricciones generalmente conocidas como criterios de Boudart
[42, 43].

Tabla 2.2 Literatura sobre analisis cinético de la DHO-C»

Condiciones
Catalizador Formalismo Validacion
de reaccion
T=513-573 K
Estadistica y fenome-
Ni-Nb-O [44] C,/0,=5-1 MvK
noldgica
X=0.06
T=823-873 K Estadistica y fenome-
Ni/Y-zeolita [45] LHHW
C,/0,=1.7-1 nolégica
T=823-873 K
VO,/Al,053 [46] LHHW Estadistica
W.at=0.76 g

Continuacion en la siguiente pagina
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Tabla 2.2 — continuacién de pdgina anterior

Condiciones Validacion
Catalizador Formalismo

de reaccion

T=673-753 K

C,/0,=0.2-4.8 Estadistica y fenome-
MoVTeNbO [10, 47] LHHW

W/Fcop6=10- noldgica

140 g.q:/h/mol

T=673-753 K

Cy/0,=0.2-4.8
MoVTeNbO, [12] Estadistico  Estadistica

W/Fcon6=10-

140 gcq:/h/mol

T=798-873 K Estadistica y fenome-
VO,/A1,03-Zr0O; [48] LHHW

Weat=0.4 g nolégica

T=673-753 K

C,/0,=0.2-4.8 Estadistica y fenome-
MoVTeNbO [49] LHHW

W/Fcon6=10- nolégica

140 g.q:/h/mol

T=563-643 K

Cy/0,=0.12-

Estadistica y fenome-
MoVTeNbO[50] 8.5 LHHW
nolégica

W/Fc216=0.9-

10.7 gcqt/h/mol

T=603-793 K

C,/0,=1.0-5.0 Estadistica y fenome-
Sn0,-NiO [8] LHHW

W/Fcop6=10.9- nolégica

36.5 geqr/h/mol
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Los esquemas de modelado macroscépico han mostrado ser esquemas con fundamentos
fenomenoldgicos solidos en este tipo de catalizadores, ademds de ser adecuados para describir
datos experimentales, como los usados en los trabajos presentados en la Tabla 2.2. Sin
embargo, estos esquemas estdn pueden ser ficilmente cuestionados desde la perspectiva
de su confianza limitada en la region de condiciones en las que fueron obtenidos los datos
experimentales. Lo anterior implica que, si en un reactor de escala industrial existe una
gran variedad de condiciones de operacion, el modelo no podria predecir confiablemente
la tasa de reaccion en todo su espacio. Asi mismo, dada la naturaleza en la que se plantean
estos modelos, no es claro si las energias de activacion y los factores pre-exponenciales son
consistentes con la termodindmica clésica, esto es, con los cambios de entalpia y entropia
globales de cada ruta de reaccion, lo cual implica incertidumbres en la generacion o consumo
de energia por efectos cinéticos y por lo tanto, incertidumbre en el balance de energia de
un reactor [51]. Del mismo modo, tampoco se definen pasos elementales de reaccioén y
no se intenta capturar la quimica detrds de estos pasos, lo cual impide el desarrollo que
modelos cinéticos detallados [35]. Lo anterior ha llevado a un cambio de paradigma, en donde
se persigue mejorar la confianza de los modelos cinéticos a través de considerar aspectos
microscépicos, relacionarlos con los procesos elementales que suceden en el catalizador
y, asegurar su consistencia estadistica y fenomenoldgica, este paradigma se presenta con
mayor profundidad en las siguientes secciones, empezando con la descripcion de los pasos
elementales de la DHO-C; y la oxidacion de etileno, y siguiendo con las metodologias

multiescala.

2.3. Mecanismo de reaccion

La literatura disponible presenta hallazgos importantes para definir los pasos elementales
de un mecanismo de reaccion para la DHO-C; y la oxidacién de etileno. En particular, se
puede notar que existe informacion que podria ser usada para definir un mecanismo de
reaccion general para estas reacciones en 6xidos de metales de transicién y en donde se
intenta capturar la importancia de la descripcion explicita de la los oxigenos de caracter
nucleofilico y electrofilico. Por otro lado, actualmente existe informacion relevante para
el modelado de la cinética de reaccidn en el catalizador de MoVTeNbO [1, 7]. Bajo esta
perspectiva se proponen dos mecanismos de reacciéon de la DHO-C; y de la oxidacién
de etileno a CO y CO; y se discute la 16gica con la que se planteé cada mecanismo de
reaccion. El primer mecanismo de reaccion resulta de diferentes observaciones y resultados

fenomenoldgicos, tedricos y experimentales. Mientras que, el segundo se planted siguiendo
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los resultados particulares del andlisis microscépico de la DHO-C; sobre un modelo de

superficie para la fase M1 de MoVTeNbO a través de calculos ab initio [1].

2.3.1. Primera aproximacion

Como se presento en la Seccion A.1, los catalizadores de SnO,-NiO y MoVTeNbO
tienden a formar especies de oxigeno en la superficie cuyo carécter puede ser nucleofilico y
electrofilico, la distribucion de estas especies depende de la temperatura. Esta caracteristica
no es particular de estos catalizadores, en general, los catalizadores de metales de transicion

cuando se oxidan presentan este comportamiento [15, 34, 24].

Estas especies, como se presentd anteriormente, se forman siguiendo la secuencia mostra-
da por la Ecuacién 2.1. Asi mismo, la presencia de estas especies estd correlacionada con la
fuerza de enlazamiento de las especies quimicas [24], como lo sugieren los experimentos de
TPD-NH3[8, 33]. Por lo que la motivacion de este primer mecanismo es capturar la presencia
de dichas especies de oxigeno y su comportamiento en conjunto con el metal en su forma de

oxido en los pasos elementales de reaccion.

El mecanismo de reaccion propuesto conceptualiza al sitio activo a manera de capturar el
funcionamiento de un 6xido metédlico como catalizador, esto es, el metal se oxida y, en un
ambiente oxidante, se producen especies de oxigeno superficiales sobre los sitios activos, los
cuales reaccionan con co-adsorbatos en la superficie. El esquema de co-adsorcion, tiene el
objetivo de describir el efecto de la distribucién de la especies de oxigeno en la adsorcion
y reaccion de las demds especies quimicas presentes en el sistema. En este escenario, el
mecanismo considera dos pasos para la formacion de las especies de oxigeno, el primer paso
para la adsorcion asociativa de O, la cual describe la formacién de oxigeno electréfilico
y resulta en la formacion de la especie O;.X, mientras que su disociacion, describe la
formacion de oxigeno nucleofilico que resulta en O.X. Esta secuencia de pasos es una forma
simplificada, pero consistente con la secuencia mostrada en la Ecuacion 2.1 y en la Figura
2.1, tal que la especie O,.X estd asociada a la formacion de superdxido (O5), peréxido (O%_)
y radical i6n oxigeno (O®~); mientras que el O.X se relaciona con las especies O>~, presente

en el oxigeno terminal (M=0O) y en los oxigeno puente (M-O-M) [15, 23].

Una vez que el sitio activo se encuentra oxidado, las especies formadas interactian con
los demds reactivos. Asi, la co-adsorcion de las demds especies quimicas se lleva a cabo sobre
las especies O,.X y O.X 'y, su descripcion debe ser consistente con los resultados reportados
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Figura 2.2 Pasos de deshidrogenacion oxidativa para formacién de etileno a partir de etano.

en la literatura. Los pasos elementales del mecanismo de reaccidn, siguiendo el esquema
de coadsorcidn, describe que para un adsorbato A y coadsorbato B en un sitio activo X, se
escribe como B,A.X. Bajo esta conceptualizacion, los pasos elementales para la formacion
de etileno a partir de etano se describen en la Figura 2.2. En estos pasos el etano es adsorbido
en un sitio O.X y resulta en la formacion de la especie CoHg,0.X que en los siguientes pasos
experimenta la primera deshidrogenacion asistida por O.X vecino. El C,H5,0.X resultante
experimenta la segunda deshidorgenacion que resulta en la formacion de etileno. Estos pasos
elementales son conocidos en la literatura con rupturas de enlace C-H homolitico [52], y
han sido validados para oxidaciones en 6xidos de metales de transicion a través de célculos
usando la DFT [32]. Lo anterior permite proponer los pasos elementales de reaccion que se
describen a través de las ecuaciones 2.2 a 2.5.

C2H6 +0X+= C2H6,0.X (2.2)
C2Hp,0.X + 0.X = C,H5,0.X + OH.X (2.3)
C>H5,0.X = CHy + OH.X (2.4)
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CoHy + 0. X = CyHy,05.X (2.5)

La sobreoxidacion de etileno se lleva a cabo por medio del rompimiento del enlace C=C,
como se ha propuesto para catalizadores de 6xidos de metales de transicion [53, 54]. Asi
mismo, se ha sugerido que la oxidacion de etileno es efectuada por medio de la interaccidon
con especies electrdfilicas y nucleofilicas de oxigeno formadas en la superficie. La ruptura
del enlace C=C resulta en la formacion de dos moléculas de dos adsorbatos de formaldehido,
como se muestra en la Figura 2.3, que son intermediarios para la formacién de CO,. Durante
la formacion de estos adsorbatos, se asume que uno de los formaldehidos resulta de la

interaccion de un O.X con el CoHy, llevando al rompimiento del enlace 7 y, finalmente, del

enlace ©.
i
\
H,C=CHy _ .‘/‘(‘,-\llbl‘l_{
h H,C © VE HaC , 0
H,C=CH, 2 /\\(‘11» H ﬁﬁ\ [0) CH,
g A :

0-0- O - 0--0 0 - 0--0" 0 - O

[

| A | A

Figura 2.3 Formacién de formaldehido a partir de la oxidacion de etileno.

Del mismo modo a los pasos elementales para la DHO-C;, los que describen la sobre-
oxidacion de etileno hasta la formacion de formaldehido se puede describir a través de las
ecuaciones 2.6 a 2.9.

CoHy + 0. X = CoHy,00.X (2.6)
CoH4,00,.X + 0.X = HCO,0.X H,CO.X 2.7)
H,COX=H,CO+ X (2.8)
H»>CO,0.X = H,CO + 0.X 2.9)
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La oxidacién de formaldehido a CO y CO, se describe en la Figura 2.4. Estos pasos
muestran la deshidrogenacion del formadehido, dando como resultado una especie oxometilo
(HCO) que se produce a través del rompimiento homolitico de un enlace C-H del formaldehi-
do adsorbido en un sitio O,.X, como se describe a partir de los pasos 2.10. Posteriormente,
el oxometilo se adsorbe en un sitio O.X, donde un segundo paso de deshidrogenacién resulta

en la formacion de CO, lo cual se puede capturar a través de las ecuaciones 2.11 a 2.12.

H,C0O,0,.X = HCO + OH,0.X (2.10)
HCO+0.X = HCO,0.X (2.11)
HCO,0.X = CO+OH.X (2.12)

Finalmente, el CO es oxidado por un sitio O,.X a través de la inserciéon de Oxigeno, lo
que provoca la formacion de CO,, como se describe por las ecuaciones 2.13 y 2.14. Por
otro lado, la formacién de agua se obtiene a través de la interaccion de especies OH que se
describen en los pasos 16 a 19 de la Tabla 5.1 [32]. Se debe notar que las Figuras 2.2 a 2.4
representan la reaccion sobre una superficie catalitica, en lugar de un sitio activo definido
explicitamente. Lo anterior se debe a la falta de consenso en la identidad del sitio activo, al

menos para el catalizador de SnO,-NiO.

CO+02.X = CO,,0.X (2.13)

C0O,0X=C0,+0X (2.14)

Como resultado de la revision de la literatura, la secuencia de pasos descrita por las
ecuaciones 2.2 a 2.14 describe la coadsorcion de reactivos, intermediarios y productos, en
donde el adsorbato son las especies de oxigeno que forman sitios de la forma O. X'y O,.X.
Bajo la motivacion de aproximar los parametros cinéticos lo anterior sugiere la aplicacion

del esquema de coadsorcién del modelo UBI-QEP para obtener aproximaciones de los
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Figura 2.4 Formacién de CO y CO; a partir de la oxidacion de formaldehido.

parametros del modelo cinético [55, 56], y la aplicacion de correlaciones semi-empiricas

para el célculo de los factores pre-exponenciales [57, 58], como se explicard en el seccion 5.

2.3.2. Segunda aproximacion

El segundo mecanismo se define siguiendo los de estados estables y factibles con la
termodindmica obtenidos por Rivera de la Cruz et al., a través de calculos ab initio [1]. La
metodologia usada por Rivera de la Cruz et al., consisti6 en el uso de VASP (VASP 5.3.3)
[59], para optimizar las geometrias y calcular las energias electronicas a 0 K. Un arreglo base
de ondas planas a través del método de proyector de onda aumentada (PAW, por sus siglas
en inglés) fue aplicado con una energia de corte de 400 eV [60]. Se incluy6 la polarizacién
de espin debido a las propiedades magnéticas del sistema [32]. El funcional vdW-DF2 de
Langreth y Lundqvist et al., implementado en VASP por Klimes et al., fue usado para las
energias de intercambio y correlacion [61]. La integracion de la zona de Brillouin para los
calculos de bulk se llevaron a cabo con una malla de Monkhorst-Pack de 3x3x5, mientras que
los célculos para el modelo de superficie y las especies fase gas se llevaron a cabo con una
resolucion de punto Y [32]. Para evitar la interaccion entre las capas periddicas se incluyo un
vacio de 30 A y una capa de dipolo artificial. Los estados de transicion fueron determinados
usando el método de Banda Elastica Nudosa (NEB, por sus siglas en inglés) y su solucién
fue refinada usando el método de dos puntos conectados [1].

La relevancia de esta aproximacion se centra en la conceptualizacién del sitio activo,
la cual resulta especifica para el catalizador de MoVTeNDbO vy, surge de la necesidad de

consistencia de los pasos elementales con el modelo de superficie usado durante los calculos
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ab initio. Esto ha sido uno de los problemas a los que se le atribuye la incompatibilidad entre
los pardmetros obtenidos por estas metodologias y los obtenidos por conceptualizaciones
clasicas. Asi, en la Figura 2.5, se muestra la comparacion de estos sistemas. La conceptua-
lizacién clésica implica que todos los &tomos que componen la superficie cumplen con las
mismas funciones (Figura 2.5B), aunque la evidencia de los célculos ab initio sugiere lo
contrario, esto es, que la actividad catalitica es resultado de la cooperacién entre los diferentes
metales [1, 7] y, por lo tanto el sitio activo deberia definirse como el conjunto de 4tomos que

se requieren para llevar a cabo la reaccién, como se muestra en la Figura 2.5C.

Modelo de superficie Definicién clasica de Definicién alternativa de
sitio activo sitio activo

Figura 2.5 Modelo de superficie y conceptualizacion del sitio activo.

Los resultados de los estudios que se han enfocado en el estudio del sitio activo en este
tipo de sistemas han mostrado que en los pasos de la DHO-C; los oxigenos terminales en
los 4&tomos de vanadio, V=0, tienden a participar en la adsorcién de la molécula de etano,
mientras que los oxigenos terminales de los &tomos de molibdeno, Mo=0, llevan a cabo la

deshidrogenaciones como se muestra en la Figura 2.6.

En este escenario resulta importante considerar una conceptualizacion alternativa del sitio
activo. Por lo cual, en este trabajo se propone definir al sitio activo como se muestra en la
Figura 2.5C. Asi, sea X un sitio con vanadio sin oxidar de la forma Mo=0[]-V=[][]-Mo=0[]y,
XO un sitio con vanadio oxidado de la forma Mo=0O[]-V=0[]-Mo=0[]. Asi mismo, los
corchetes vacios, "[]", indican que no hay nada adsorbido sobre los d&tomos oxidados. Como
resultado, los pasos de elementales de reaccion mostrados en el esquema de reaccién de la
Figura 2.6 se pueden describir a través de las ecuaciones 2.15 a 2.22. En estas ecuaciones la

oxidacion de la superficie se describe por la ecuacion 2.15. En esta ecuacion, se puede notar
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"
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Figura 2.6 Mecanismo de reacciéon de la DHO-C, y estados de transicion estables sobre
catalizadores MoVTeNDbO de acuerdo con calculos ab initio [1].

que no se describe la formacién de la especie O2.X, como se describe en el mecanismo de
reaccion de la seccion anterior, esto se debe a que no es necesario describir su formacion
debido a que esta especie no tiene participacion en el presente mecanismo ya que, los pasos

de oxidacioén de etileno se describen siguiendo el esquema macroscépico de ER [62].

0, +2X = 2X0O (2.15)

La adsorcién de etano en el sitio activo se describe a través de la ecuacién 2.16, mientras
que la primera y segunda deshidrogenacién de etano se describen en las ecuaciones 2.17 y
2.18. En estas ecuaciones se presenta que las deshidrogenaciones llevan a la formacion de
especies en las que los hidrogenos abstraidos del etano se mantienen en el mismo sitio activo,
como lo sugiere la Figura 2.6. Finalmente, la desorcion de etileno se presenta en la ecuacion
2.19.

C,Hg + XO = XO-C,Hg (2.16)
XO0-C,Hg = H,XO-C,Hs (2.17)
H,XO-C,Hs = H,H,XO-C,H, (2.18)
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H,H,XO-C,Hs = H,H,XO + C,Hy4 (2.19)

Asi mismo, después de la desorcidn del etileno, la formacion de agua con los hidrégenos
adsorbidos se lleva a cabo en dos pasos, el primero que consiste en el reordenamiento de la
superficie, como se presenta en la ecuacion 2.20, y el segundo que describe la formacion de

agua adsorbida 2.21, la cual se desorbe de la superficie siguiendo la ecuacién 2.22.

H,H,XO = H,XOH (2.20)
H,XOH = H,0-X (2.21)
H,0-X = X + H,0 (2.22)

Las limitaciones del presente mecanismo se centran en la incapacidad de describir la
oxidacion de etileno a través de pasos elementales debido a la falta de informacién, sin
embargo, y bajo la motivacion de evaluar esta aproximacion microscopica, donde se utiliza
la informacion obtenida a través de cdlculos ab initio, este trabajo plantea la bisqueda de
parametros partiendo de la informacién microscépica obtenida por Rivera de la Cruz et al.,
[1]. Por otro lado, la oxidaciéon completa fue descrita utilizando pasos de reaccién que siguen
el formalismo de Eley-Rideal los cuales se muestran en las ecuaciones 2.23 y 2.24. Estas
ecuaciones muestran, en ausencia de detalles mecanisticos, que la oxidacion de etileno hacia
CO; y CO se lleva cabo en un paso considerando que el etileno tiene poca interaccién con la

superficie catalitica.

CyHy + 6XO = 2CO; + 2H,0-X +4X (2.23)

CyHs +4X0 = 2CO + 2H,0-X + 2X (2.24)

En las siguientes secciones se realiza una revision general sobre las metodologias multies-

cala que se han usado para describir la cinética de reaccidn de pasos elementales de reaccion

20



2.3 Mecanismo de reaccion

que se presentaron en las secciones 2.3.1 y 2.3.2 para eventualmente profundizar con la

formulacion usada en este trabajo en la seccion de 5.1 y 5.2.

2.3.3. Analisis multiescala para analisis cinético

Es importante mencionar que el andlisis multiescala es una metodologia que ha sido
aplicada por dreas de investigacion como fisica, quimica y biologia para calcular propiedades
de materiales o describir el comportamiento de un sistema usando informacién de escalas
mads fundamentales. Eventualmente, en ingenieria quimica, se han propuesto metodologias
para llenar la brecha entre el anélisis cinético, la mejora de materiales cataliticos y el compor-
tamiento de estos en el reactor con el objetivo de retroalimentar el disefio de catalizadores vy,
mejorar la confianza en las predicciones de los modelos propuestos. Estas metodologias son
conocidas como metodologias jerdrquicas multiescala [35, 5, 63] o, simplemente multiescala.
Se debe notar que la conceptualizacidn actual de la cinética de reaccion implica, por si misma,
la vinculacion de informacion entre varias escalas [37], esto es evidente cuando se quiere
capturar la forma en la que interaccionan de las especies quimicas para formular modelos que
describan en forma cuantitativa la generacién y consumo de estas especies usando pardmetros
que son caracteristicos de cada materiales catalitico y que intentan capturar los efectos de sus

propiedades superficiales.

Para el andlisis de sistemas reaccionantes es comunmente aceptado que la escala mi-
croscopica describe las interacciones electrénicas, a veces referida como escala electrénica,
mientras que la mesoescala es aquella en la que se define y describe la velocidad de reaccion
a través de ecuaciones de velocidad y, la escala macroscépica define el comportamiento
del sistema, en condiciones en las que hay gradientes significativos en el flujo del fluido y
variaciones espaciales en concentracion y temperatura son relativamente mayores a las varia-
ciones espaciales de los perfiles de los adsorbatos [35, 64]. Asi, la descripcion de la escala
microscopica resulta en el planteamiento de zﬂrox/iglaciones para definir los pardmetros del
modelo, i.e., los factores pre-exponenciales, A y A y energias de activacion, fa y Ea, la
escala mesoscOpica define las ecuaciones de velocidad y la escala macroscopica acopla las
ecuaciones de velocidad con las ecuaciones de conservacion y, aunque no de forma general,
los efectos de los fendmenos de transporte y la hidrodindmica afectan el comportamiento
del sistema [63]. En la siguiente seccion se detallan algunos aspectos relacionados a las
variaciones que tienen las metodologias para el desarrollo de andlisis multiescala en sistemas
reaccionantes.
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2.3.4. Metodologias del analisis multiescala para cinéticas de reaccion

Fundamentalmente un anélisis multiescala consiste en la vinculacién eficiente de informa-
cion entre escalas, existen varias formulaciones para modelar cada escala. Estas formulaciones
se presentan en la Tabla 2.3, en donde se muestra la escala que describe. La escala microscopi-
ca se describe con formulaciones que varian desde formulaciones relativamente simples como
el modelo de Indice Unitario de Enlace con Potencial Exponencial Cuadritico (UBI-QEP)
a formulaciones basadas en la DFT, que requieren tiempos de computo relativamente altos.
En general, para transferir la informacién de la escala microscopica a la escala mesoscépica,
se considera necesaria la aplicacion de formulaciones basadas de dindmica molecular o en
los principios de la termodindmica estadistica y, en particular de la Teoria del Estado de
Transicién (TST). Otros formulaciones como las relaciones Bronsted-Evans-Polany (BEP)
tienen mayor certidumbre, sin embargo, son cominmente establecidas a partir de resultados

de calculos con la DFT.

Tabla 2.3 Formulaciones para andlisis multiescala en sistemas reaccionantes

Escala Escala de espacio y tiempo Formulaciones
UBI-QEP, TST
Microescala 10715 - 10712 s Relaciones BEP basadas en DFT
0.1 -10nm DFT-TST, DFT-Dinamica Molecular

SEDO-Campo Medio
Mesoescala  ca. 1076 s SEDP-Campo Medio
Métodos Monte Carlo

Reactor Ideal: RCTA, RCEFP, etc.
Macroescala 107 %-10s Modelos Pseudo-continuos

Dindmica de Fluidos Computacional

[5, 6, 35, 63]

Por otro lado, el acoplamiento de la microescala con la mesoescala depende del tipo de
sistema que se quiera describir, el cual es comtinmente un reactor de escala laboratorio. En
la mesoescala se puede describir el sistema a través de un sistema de Ecuaciones Diferen-
ciales Ordinarias (SEDO) o con un Sistema de Ecuaciones Diferenciales Parciales (SEDP)
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dependiendo de la naturaleza del sistema que se quiere describir. Mientras que la velocidad
de reaccion se acopla al SEDO o al SEDP a través de la aproximacion del campo medio,
la cual es valida cuando los adsorbatos y los sitios activos se encuentran homogéneamente
distribuidos en la superficie. De otra forma, la aproximacién del campo medio no es confiable
y se recurre a métodos de Monte Carlo, e.g., Monte Carlo Cinético o Monte Carlo de Grano
Grueso [37, 35]. Considerando el acoplamiento con la macroescala, la formulacién depende

de las caracteristicas del sistema estudiado, e.g., control cinético.

Los sistemas experimentales en donde se caracteriza la cinética de algin conjunto de
reacciones cataliticas heterogéneas, se encuentran normalmente bajo control cinético, esto es,
que el sistema no tiene efectos significativos por los fendmenos de transporte que puedan
alterar los resultados [40], por lo que se pueden modelar como reactores ideales. Esta
aproximacion ha sido ocupada para modelar la cinética de reaccion de la DHO-E en el grupo
de investigacidn ya que el sistema modelado se encuentra dentro del régimen de control
cinético, sin embargo, solo se han explorado esquemas macroscépicos para considerar la
cinética de reaccion de la DHO-E en catalizadores de MoVTeNbO, en donde se encontr6 que
el formalismo de LHHW describi6é adecuadamente los datos experimentales, satisfaciendo
criterios estadisticos y fenomenolégicos, i.e., criterios de Boudart [43], por otro lado, se
debe notar que los otros modelos cinéticos basados en formalismos macroscépicos usados
obtuvieron valores estadisticamente aceptables y su discriminacién se llevd a cabo a través
de los resultados de la prueba F [10]. Mientras que, para el catalizador de SnO;-NiO se
siguié una aproximacioén de la termodindmica estadistica basada en la estimacién de los
pardmetros pre-exponenciales usando como base la ecuacién de Sackur-Tetrode y donde los
pasos de reaccion fueron agrupados [8], lo cual impide describir los pasos elementales de
reaccion, limita la investigacion enfocada al control e intensificacién de procesos quimicos y
se considera que los pardmetros son fisicamente incorrectos [35]. Es importante notar, que en
ninguno de los casos se cumple la ley de Hess y, por lo tanto, el conjunto de pardmetros no es
consistente con la termodindmica clésica lo que resulta en baja confianza en el modelo para
predecir condiciones de reaccion fuera del rango considerado durante la obtencion de datos
experimentales. Asi mismo, al no tener consistencia termodindmica, las tasas calculadas de
consumo y generacion de calor por reaccion son cuestionables, lo que implica incertidumbre
en las predicciones de perfil de temperatura y con ello, dado que la cinética de reaccién
depende de la temperatura a través de la Ley de Arrhenius, las tasas de formacion y consumo
de especies quimica resultan poco confiables. Esto expone la necesidad realizar el anélisis
cinético de la DHO-C, bajo metodologias que, garanticen la consistencia termodindmica del

conjunto de pardmetros del modelo cinético, se desarrolle a partir de un conjunto de pasos
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elementales, y el conjunto de pardmetros que los describa, tengan bases sélidas en términos

de su coherencia fenomenoldgica y relevancia fisica [35, 63].
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Capitulo 3

Hipotesis

La hipdtesis de este trabajo es que la incorporacion de metodologias multiescala permite
definir adecuadamente un modelo cinético para la deshidrogenacién oxidativa de etano y la
oxidacioén de etileno. Esto se logrard mediante la aplicacién de formulaciones en tres escalas:

microscépicas, mesoscopicas y macroscopicas.

En particular, se evaluard la formulacién microscépica utilizando el modelo UBI-QEP, los
resultados de calculos ab initio obtenidos de la literatura y la Teoria del Estado de Transicidn.
Estos enfoques se empleardn para determinar un conjunto de pardmetros cinéticos, los
cuales serdn evaluados a través de criterios estadisticos y fenomenoldgicos para validar la

adecuabilidad del modelo cinético.
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Capitulo 4

Objetivos

4.1. Objetivo general

Aplicar metodologias multiescala para modelar la cinética de reaccién de la deshidroge-
nacion oxidativa de etano y la oxidacion total de etileno en los catalizadores de SnO,-NiO y

MoVTeNbO basdndose en pasos elementales de reaccion consistentes con la literatura.

4.2. Objetivos particulares

Desarrollar un mecanismo de reaccion que describa la formacion de etileno y su oxidacion,
considerando la conceptualizacion del sitio activo que permita la descripcion adecuada de

los pasos elementales de reaccidn consistentes con la literatura.

Evaluar el conjunto de pardmetros cinéticos a través de pruebas de consistencia fenome-

noldgica y estadistica.

Evaluar la extensién del mecanismo de reaccion partiendo del catalizador de SnO;-NiO al
catalizador MoVTeNDbO, y definir sus diferencias con base en las caracteristicas energéticas.
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Capitulo 5

Metodologia

A través de la informacion mecanistica presentada en las secciones 2.3.1 y 2.3.2 se
pueden plantear los mecanismos de reaccién que dan origen a la formulacién de los modelos
cinético desarrollados en este trabajo. Los detalles metodolégicos para la formulacién de estos
modelos se presentan en esta seccion iniciando con la primera aproximacion y continuando

con la segunda aproximacion.

5.1. Primera aproximacion

En la Tabla 5.1 se muestran, de forma sintetizada, los j-pasos elementales del mecanismo
discutido en los parrafos anteriores, las rutas de reaccion y los ciclos cataliticos de este
mecanismo fueron obtenidos por medio del andlisis propuesto por Horiuti [65], en donde los
ndmeros de Horiuti o ndmeros estequiométricos de reaccién se muestran en las columnas de
07, mientras que los nimeros de Horiuti para la reaccién global, que agrupa todas las rutas
de reaccidn, se muestra en la columna X. La Tabla 5.1 muestra que para que el mecanismo
de reaccion sea consistente con el andlisis de Horiuti debe de haber cinco rutas de reaccion.
Estas rutas de reaccion describen: 1) deshidrogenacion oxidativa de etano, 2) oxidacion de
etileno, 3) deshidrogenacién de formaldehido, 4) formacién de CO y, 5) formacién de CO,;
de los cuales los pasos elementales son escritos para mimetizar la informacién mecanistica
presentada en la seccion 2.3.1. Asi mismo, las reacciones globales resultantes son indicadas
por R1 a RS.
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Por otro lado, en este trabajo se utilizé la aproximacién del pseudo-equilibrio, basandose
en la literatura[37, 38, 66] y donde de los pasos limitantes se definieron a partir de evidencia
de observaciones experimentales y tedricas [32, 67, 68, 53], por lo que los pasos limitantes
corresponden a j =4,7,11,13 y 15. El primero de estos pasos describe la primera deshidro-
genacion de etano, el cual ha sido caracterizado como un paso cinéticamente relevante en
comparacion con los otros pasos de la DHO-C, [32, 67, 68]. El segundo paso describe el
rompimiento del enlace 7 en el etileno; de acuerdo con la literatura, éste es considerado el
paso limitante en la oxidacion de etileno [67]. Asi mismo, la formacién de formaldehido a
partir del rompimiento del enlace 7 del etileno ha sido caracterizado como un intermediario
estable y factible con la termodindmica [53]. Mientras que, los pasos limitantes para la
oxidacion del formaldehido se asocian con su deshidrogenacion para producir oxometilo
y, secuencialmente, CO de forma andloga al paso limitante para la DHO-C,. Por otro lado,
el paso limitante de la oxidacién CO fue escogido de forma arbitraria. En lo que sigue, los
pasos limitantes son denotados por el indice "I", tal que j =4,7,11,13 y 15 corresponden a
1=1,2,3,4y5.

Todos los pasos fueron modelados siguiendo la Ley de accion de masas y la aproximacion
del campo medio las cuales permiten expresar la tasa de velocidad de reaccion de forma
proporcional al producto de las concentraciones de los reactivos, lo cual es védlido cuando la
distribucién de reactivos sobre la superficie catalitica es homogénea [37]. Esta formulacién
se muestra en la Ecuacion 5.1.

—\/ 4,, 4L—/ /-..
S | AR | Al (5.1)
1 1

En la ecuacion 5.1, r; es la velocidad de reaccion por masa de catalizador para el paso
de reaccion j. Asi mismo, J; es la presion parcial, p;, cuando se refiere a un reactivo en fase
gas o, fraccién en la superficie, 6;, cuando se refiere a una especie en la superficie catalitica.
?,- iy Vi ; son las matrices de coeficientes estequiométricos para la parte hacia adelante
y hacia atrds del paso elemental del reaccidn, respectivamente y, estdn definidas para que
Vij = v, i+ v ;. Por otro lado, las constantes cinéticas se definen siguiendo la forma de la
ecuacion de Arrhenius, como se muestra en las ecuaciones 5.2, en el caso de la constante

cinética directa y, 5.3, para la constante cinética en reversa.

) pX N _Eaj
/ (NASBET ) JEP\ TR (52)
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5.1 Primera aproximacion

Tabla 5.1 Mecanismo de reaccion de la oxidacion selectiva y completa de etano sobre
catalizadores de metales de transicion.

J Paso elemental

Q
S
S
2
S
M

[S—
(S
\S]

O + X = 02X

0, X+X=0X+0X

CyHg + 0.X = CyHg,0.X

CyHg,0.X + 0.X = CH;5,0.X + OH.X
C,H5,0.X = C,H, + OH.X

CrHy + 0. X = CyHy,0,.X
C,H4,0,.X + 0.X = H;CO,0.X H,CO.X
H,CO.X = H,CO+ X

H,CO,0.X = H,CO + 0.X
H,CO0+0,.X = H,CO0,0,.X
H,CO0,0,.X = HCO + OH,0.X
HCO+0.X = HCO,0.X

1
(S
(S

1
[\

O | 0 | QI ||| |W]|

p—
-

—
p—

—
[\

—
(O8]

HCO,0.X = CO+0OH.X
CO+0,.X = CO,,0.X
C0O2,0.X=C0O2,+0X

[e—
~

—
9]

—
(@)

20H,0.X = 0,.X + H;0,0.X

—
|

20H.X = 0.X + H,0.X

—
oo

H,O0X=H;0+X
HZ0,0.X — H20 + 0.X

(R I = =l el iR Ie R Ie R I e R B e R B e I e R e B B N E N E SN B U I\
| O | QO | Q| Q|Q Q| Q|Q || [OoC(Oo (OO (N
\ChN el el B VR =N Rl Rell el o BN E=N ekl ekl ekl He R Be R Ba)
=NESEECE ol ol E=RE S el Heoll Heol el el ol ol Neo R K=
S ||| QO ||| ||| ||| |OC|O|CO
[\ e N e S B S R R B T T R T = I = A 2 I O 2 O R I O T I S I = I~ I e o o}

—_
Ne)

Jj- Reacciones globales

R1 4C,Hg+20, = 4CyH4 + 4H,0
R2 2C,H4 + 20, = 4H,CO

R3 4H,CO+0; = 4HCO+2H,0
R4 4HCO+0O; = 4CO+2H,0

R5 4C0+20, = 4CO,

oS |o|o|Oo | O

RNl Nl E=R =]

oS |oc | |Oo | O

RNl e =R =]

oS |o | |Oo | O
—
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Capitulo 5. Metodologia

) pX L _Eaj
k.= A ; 5.3
J (NASBET) JeXP ( RT ) -3

En las ecuaciones 5.2 y 5.3, px es la fraccion de sitios, considerada de 1 x 10" sitios/cm?

[6], Ser es el drea superficial de ca. 80 m?/g para Sn0,-NiO y de ca. 7.0 m?/g para
MoVTeNbO [33]. Asi mismo, como resultado de la aproximacion del pseudo-equilibrio,
rj = 0, se definieron las ecuaciones de las especies en la superficie como se define en la
Ecuacion 5.4, la cual, en su mayoria, sigue la convencién de la Tabla 5.1, siguiendo con
orden de prioridad la convencidn de adsorcidén-desorcidn esto es que, las especies pasan de
fase gas a fase adsorbida, lo que resulta en las ecuaciones de la Tabla 5.2, en donde K son

las constantes de equilibrio de formacién de adsorbatos.

[N

a::(K@?f”)th (5.4)

Las constantes de equilibrio, K, de las ecuaciones de adsorbatos se definieron siguiendo

la Ley de Van’t Hoff, como se muestra en la Ecuacién 5.5.

AS; AHJ-) (5.5)

K:— —
J exP(R RT

En donde AH; es la entalpia de reaccion y AS; es la entropia de reaccién, ambas para
el paso j a5001ad0 a la formacién del adsorbato i. Aqui, es importante definir que los
valores de AHj;, E ajy E aj, fueron inicialmente aproximados usando el modelo UBI-QEP
y, adoptando el esquema de coadsorcidn [56]. Estos valores aproximados fueron usado como
valores iniciales para el andlisis de regresion y se definieron como AH?, E a y E a , de tal

forma que se calcularon usando las ecuaciones 5.6 a 5.8.

Nk 1 r
Eaj=5 (AH]’-‘+ gg) (5.6)
= ox 1 * HPQP
Eaj =3 (- + 1707 -7
A@:Z@—2%+§m—;m (5.8)
r p
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5.1 Primera aproximacion

Tabla 5.2 Ecuaciones de fraccion de sitios ocupados por adsorbatos.

i  Adsorbato Ecuacién

1 0,.X 60, = K1po,6x

2 0X 6o = \/K260,0x

3 GCHe,0X  OcH,0 = K3pc,Hy 60

4  CHs5,0.X  6c,m5.0 = Kapc,u,00n
5 GCH4,00.X  6c,m,.0, = Kspc,n, 00,
6 HyCO.X Or,co = Kepr,cobx

7  HyCO,0.X  Om,co,0=Kipu,cobo
8  HzCO,02.X  Om,co.0, = Kspu,cobo,
9  HCO,0X  nco.o=Koprcobo
10 CO,,0X 8co,,0 = Kiopcobo,

11 H,0.X 01,0 = K11p1,00x

12 H,0,0.X Or,0,0 = Ki2pm,0600

13 OH.X Bor = \/K130061,0
14 OH,0.X 8om,0 = \/K1400,0m,0.0
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Donde la formulacién dada por 5.6 a 5.8 siempre debe satisfacer que E aj- >=0, E aj >=
Oy AH;-‘ =F aj —E a;k- y, donde };, Dy, es la suma de la energia de los enlaces rotos y } s D¢
es la energia de enlaces formados [55, 69]. Lo valores de O, y O, son los calores de
adsorcion de reactivos y productos, los cuales fueron calculados como se muestra en el
Apéndice C. Asi mismo, estos valores aproximados fueron corregidos utilizando andlisis de

regresiéon como se describe en la seccién 5.4.

L

Por otro lado, los factores pre-exponenciales, A j y A ; y los cambios de entropia de
reaccion, AS;, fueron calculados usando la siguiente formulacion de la Teoria del Estado
de Transicion (TST, por sus siglas en inglés), ecuaciones 5.9 a 5.11 [37, 6, 66], en donde
las funciones de particion, Q* i» 9ry Qp, se obtienen usando la formulacién presentada en
el Apéndice C, la cual se basa en correlacionar las energias de activacién y el cambio de
entalpia de formacién de los adsorbatos con las funciones de particién y con ello calcular los

factores pre-exponenciales.

— kT Qi].
A=t = (5.9
ISR Lo :
— kgT Qij
A —BL (5.10)
’ h 11,9
A
AS; =RIn | = (5.11)
Aj

Esta aproximacion es aplicada inicialmente para describir la cinética de reaccién sobre el
catalizador de NiO-SnO,, en donde las primeras aproximaciones de las energias de activacion
de faj y Eaj- se obtiene usando la base de datos del modelo UBI-QEP para catalizadores de
Ni y, para posteriormente, corregir los pardmetros a través de andlisis de regresion, como se
describe en la seccion 5.4. Del mismo modo, se utilizan los valores finales de esta regresion
para proponer los valores iniciales para el catalizador de MoVTeNDbO, los cuales se someten
al andlisis de regresion usando datos experimentales para este catalizador.

5.2. Segunda aproximacion

La segunda aproximacion resulta del uso de informacion particular para el catalizador de

MoVTeNbO obtenida por Rivera de la Cruz et al. [1], esta informacién es transferida a la
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5.2 Segunda aproximacion

escala mesoscépica usando la formulacién mostrada en el apéndice C.3, la cual consiste en
calcular las propiedades termodindmicas de los estados estables y de los estados de transicion
para eventualmente calcular los pardmetros cinéticos, i.e., energias de activacion y factores

pre-exponenciales.

El mecanismo se formula usando la informacién mostrada en la Seccién 2.3.2, en donde
los pasos elementales del mecanismo mostrado en la Figura 2.6 se pueden definir como se
escriben en la Tabla 5.3. En esta tabla, de forma similar a lo presentado para la primera aproxi-
macion de la Seccion 5.1, se presentan los nimeros de Horiuti o niimeros estequiométricos de
los pasos elementales para los ciclos catalitico de acuerdo con el andlisis de Horiuti [70]. Asi
mismo, debido a la poca informacién microscépica sobre los pasos elementales de reaccion
de la oxidacion de etileno, en este trabajo se considero6 el formalismo de ER para describir
los pasos de formacién de CO y CO,, ya que este formalismo ha resultado estadisticamente
adecuado para capturar la cinética de reaccién bajo las condiciones experimentales con la
que se obtuvieron los datos experimentales para este catalizador [62]. Como consecuencia de
lo anterior este mecanismo no es capaz de capturar la diferencia entre el oxigeno nucleofilico
y electrofilico, esto se refleja en que solo existe un paso para la disociacion de oxigeno,
como se muestra en el paso j=1 de la 5.3. Sin embargo, esta aproximacion da paso al uso de
informacién microscépica con bases fenomenoldgicas més solidas que la usada en la primera

aproximacion.

Al igual que la primera aproximacidn, las ecuaciones de velocidad fueron obtenidas
siguiendo la Ley de accién de masas y la aproximacion del campo medio, por lo que las
ecuaciones de velocidad se formularon utilizando la ecuacion 5.1. Ademas, se considero la
aproximacion del pseudo-equilibrio, considerando el paso 3 de la Tabla 5.3 como el paso
limitante. Este paso describe la primera deshidrogenacion de etano, y se ha caracterizado
como el paso mads lento entre los pasos de la DHO-C, [32, 68, 67]. Del mismo modo, los
pasos 6 y 7, que describen la oxidacion completa de etileno también se consideraron como
pasos limitantes. Considerando lo anterior, las ecuaciones de fraccion de sitios ocupados por
los adsorbatos se muestran en la Tabla 5.4.

Los pardmetros del modelo fueron tratados de forma similar a la primera aproximacion,
i.e., usando la TST, pero con una formulacion que utiliza propiedades microscépicas de
las especies quimicas presentes en el mecanismo, i.e., modos vibracionales, momentos
de inercia y nimeros de simetria. Sin embargo, en esta aproximacion se utilizaron como
primeros valores de las energias de activacién y de los factores pre-exponenciales, los

obtenidos a través de célculos ab initio usando la DFT. En las siguientes secciones se
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Tabla 5.3 Mecanismo de reaccion de la oxidacién selectiva y completa de etano sobre
catalizadores de metales de transicion.

J Elementary steps op 0o o3 G
0; +2X = 2X0O 1 3 2 6
2 CyHg + XO = XO0O-C;,Hgq 2 0 0 2
3  XO-CHg = H,XO-C,Hjs 2 0 0 2
4  H,XO-CHs = H,H,XO-C,Hy 2 0 0 2
5 HH,XO-C;H4 = H,H,XO + C,H4 2 0 0 2
6 CHy +6X0O =2CO; +2H,0-X +4X O 1 0 1
7 CoHy +4X0 =2CO +2H;0-X+2X O 0 1 1
8 H,H,XO = H,XOH 2 0 0 2
9 H,XOH = H,0-X 2 0 0 2
10 HO-X=X+H;0 2 2 2 6
j» Reaccion global
R1 2C,Hg + O, = 2C,Hy + 2H,0 1 0 0 1
R2 CyHy +30; = 2CO; + 2H,0 0 1 0 1
R3 CyHy +20; = 2CO + 2H,;0 0 0 1 1

detallan los procedimientos para el refinamiento de los pardmetros para la primera y segunda
aproximacién de este trabajo, empezando con la descripcion del sistema experimental y

siguiendo con el andlisis de regresion y la confiabilidad de los pardmetros y modelos.

5.3. Modelo del reactor de laboratorio

El sistema experimental consiste en un reactor de lecho empacado que opera en régimen
de control cinético, es decir, en donde los efectos de los fendémenos de transporte son
despreciables. En este sentido, la Ecuacién de conservacién de masa que describe el flujo de

la especies gas en este reactor se puede reducir a la Ecuacion 5.12.
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5.3 Modelo del reactor de laboratorio

Tabla 5.4 Ecuaciones de fraccion de sitios ocupados por adsorbatos.

i  Adsorbato Ecuacion
1 OX 6ox = v/Kipo,
2 CyHg-0X Oc,H,—0x = Kapc, 1y On.coHs—0x
3 H,C;Hs-OX On c,Hs—0x = K30n H.c,H,—0X
4  HH,CH4-OX 6y y.c,H,—0x = Kapcyn,On,H.0-x
5 HHO-X On H,0-x = K560 Hox
6 HHOX O rox = KeBri0—x
7 HO-X On,0-x = K7pn,00x
% + pcatQO% = PcarRi (5.12)

En donde w es la masa de catalizador, Qy es el flujo volumétrico de gas, p..R;, es la tasa
volumétrica de generacién o consumo por reaccién quimica y, en general se define como
en la 5.13, donde r; es la velocidad de reaccion por masa de catalizador del paso limitante,
O}, jr son los nimeros de Horiuti para el paso limitante en cada ruta de reacciéon y v;; son los

coeficientes estequiométricos del paso limitante dados en las Tablas 5.1 y 5.3.

Ri=Y o1 vur (5.13)
]

La Ecuacion 5.12 se discretizé en w usando diferencias finitas progresivas de tercer orden,
el cual, es un esquema de discretizacion especifico para ecuaciones diferenciales hiperbdlicas
[71]. Esta discretizacién en w, resulta en un SEDO que depende del tiempo y con nimero
de ecuaciones igual al nimero de nodos multiplicado por el niimero de especies en fase gas.
La solucién de este SEDO en el tiempo se realizé con el médulo DVODE para resolver
ecuaciones diferenciales ordinarias usando el método de las formulas de Diferenciacion Hacia
Atras (BDFs, por sus siglas en inglés), el cual es recomendado para sistemas rigidos [72],
como el esperado por las diferentes escalas de tiempo asociadas a las constantes cinéticas del
modelo. Asi mismo, la solucidn de la Ecuacion 5.12 consideré como condicidn inicial un

reactor sin reactivos, como se muestra en la expresion 5.14 y, como condicion de frontera se
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considerd una alimentacion fija y sin presencia del término de reacciéon como en la expresion
5.15.

t=0 s; C; =0 mmol/m’ (5.14)

w=20 g; Ci:C,'7o (5-15)

Este esquema de modelado describe el comportamiento dindmico de un reactor de
lecho empacado en régimen de control cinético. Aunque, el objetivo de este modelo es la
descripcion de los datos experimentales obtenidos en estado estacionario, la aplicacion del
modelo que describe la evolucidn en el tiempo del sistema hasta llegar al estado estacionario,
como lo describe la ecuacion 5.12 tiene dos razones fundamentales. En primer lugar, sirve
como base para que, en investigaciones futuras, se puedan incorporar datos experimentales
obtenidos en condiciones dindmicas. En segundo lugar, se considera que el término de
acumulacion podria tener un impacto significativo en la rapidez con la que se alcanza el
estado estacionario, lo cual esté relacionado con la magnitud de las constantes cinéticas y, en

consecuencia, con las energias de activacion y los factores pre-exponenciales.

5.4. Analisis de regresion

Esta seccidn describe los metodologia para corregir los pardmetros obtenidos por formu-
laciones semi-empiricas, i.e., modelo UBI-QEP, o por célculos ab intio. Las correcciones
hechas a los pardmetros obtenidos por estas dos formulaciones son necesarias, como se puede
ver en la Figura C.1 para los pardmetros obtenidos por el modelo UBI-QEP y en la Figura
C.3 para los parametros obtenidos de cdlculos ab initio, en estas figuras se observa que los pa-
rametros sin correcciones no permiten la prediccidn significativa de los datos experimentales.
Por lo anterior, en este trabajo se consider6 el problema de minimos cuadrados formulado en

la Ecuacion 5.16.

minG = ml’nZZwi&k(Fés?k(tss,wcm;ﬁh) — Flgbks)2 (5.16)
h h Kk ig
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5.4 Analisis de regresion

Donde G es la suma de los residuales cuadrados y estd definida para conjuntos de A-
parametros estimados, k-arreglos experimentales e ig-especies en fase gas, de tal forma que
FlZf « €8 la prediccion de flujo molar obtenida a través de la solucion de la Ecuacion 5.12
y en estado estacionario dados los valores del conjunto de f3;,. Por otro lado, Fé’”,j son las
observaciones experimentales de flujo molar como se describen en la Seccién de A.2.

El anélisis de regresion se realizé de forma similar para las dos aproximaciones de
mecanismo de reaccién. En ambos casos, el conjunto de parametros f3; se definié como
correcciones a los valores iniciales obtenidos a través de: 1) la formulacién semi-empirica
de la primera aproximacion, y 2) calculos ab initio de la segunda aproximacién. Sin embar-
g0, las particularidades de la definicién de B, se comentan a continuacién. En la primera
aproximacion los factores pre-exponenciales se obtuvieron por correlacion de los pardmetros
energéticos, i.e., energias de activacion, como se detalla en el Apéndice C. Mientras que,
como resultado de aplicar la aproximacion del pseudo-equilibrio las correcciones de los
[-pasos limitantes se aplicaron a las energias de activacién hacia enfrente, como se muestra
en la Ecuacién 5.17 y, para los pasos en pseudo-equilibrio, las correcciones se aplicaron a los
cambios de entalpia del paso elemental como se muestra en 5.18. Lo anterior indica que el

nimero de pardmetros de la primera aproximacion es igual al niimero de pasos elementales

ie, h=j.
Ea
Bj == (5.17)
Eaj
AH;
L 1

Asi mismo, las energias de activacion y los factores pre-exponenciales hacia atras de los
pasos limitantes fueron calculadas a través de la Ley de Hess, para imponer consistencia
termodindmica en la rutas globales de reaccién como se muestra en la Seccién ??. De forma
similar, el mecanismo de reaccién de la segunda aproximacién mostrado en la Tabla 5.3,
recdlculo los parametros de la parte hacia atrds de los pasos elementales a través de la
imposicion de la consistencia termodindmica. Mientras que, las energias de activacion de los
pasos de adsorcidn, los cuales son en general pasos sin barrera energética [6], se consideraron
constantes y se fijaron a un valor de 0.01 kJ/mol. El paso de 9 de la Tabla 5.3, se trat6 de

forma similar ya que los calculos ab initio describieron que este paso ocurre, esencialmente,
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sin barrera energética [1]. En consecuencia, los pardmetros a estimar se muestran en la Tabla

C.4 del Apéndice C y las correcciones se definieron por las Ecuaciones 5.19 a 5.22.

(5.19)

By=r—1 (5.20)

/ (5.21)

] (5.22)

5.5. Evaluacion del modelo cinético

La evaluacion de los modelos se realizd a través de la aplicacion de criterios estadisticos
y fenomenoldgicos que indiquen la confiabilidad del modelo y de los pardmetros corregidos.
Estos criterios se muestran en las siguientes subsecciones, empezando por los criterios estadis-
ticos compuestos por la prueba-t y la prueba-F. Mientras que las pruebas fenomenoldgicas se
dividen en los criterios de Boudart [40] y en las restricciones de consistencia termodindmica
[6, 35]. Si bien los criterios de Boudart han sido usados como prueba estdndar para evaluar
la consistencia fenomenoldgica de los pardmetros cinéticos, es importante mencionar que
este criterio es valido inicamente para pasos de adsorcidén-desorcion, es decir, en aquellos
que no existe formacion ni rompimiento de enlaces en los adsorbatos. En lo que sigue, se

detallan estos criterios.

5.5.1. Pruebas estadisticas

La prueba estadistica t se aplica a los valores de los pardmetros estimados por andlisis de

regresion. Es decir, esta prueba es aplicable a las correcciones de los pardmetros cinéticos, f3,.
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Asi, en términos generales la prueba t se define a través de la expresion 5.23, donde ayy, son
los componentes de la diagonal principal del Jacobiano de la funcién G, la cual describe la
cantidad de variacion de G con respecto a la variacion de cada parametro, s es la desviacion
estandar de la muestra #;_ /5 es la funcion de distribucion t evaluada con la confianza de
1 — a/2. Esta Ecuacién esta dada para By, que es el valor verdadero del parametro y que f3,
es una estimacion de su valor, tal que si By, = B, el criterio indica que que el parametro es
estadisticamente significativo. En el caso contrario, indica que el pardmetro podria adquirir
cualquier valor y no tiene un efecto significativo en el modelo [41, 42].

Br—ti—a/25v/ann < B < Br+1ti_q/25\/ann (5.23)

Por otro lado, la prueba-F tiene el objetivo de evaluar la significancia estadistica de las
predicciones del modelo. En términos generales este criterio se define usando la 5.24. Donde
F_.. es el valor de F calculado con la Ecuacién 5.25, la cual es esencialmente la comparacion
entre la fuente de varianza por error experimental y la fuente de varianza por falta de ajuste,
tal que, si este valor es mayor que el valor tabulado, se considera que el modelo describe
adecuadamente los datos experimentales ya que, la proporcion de varianza debida al error
experimental es mayor a la debida por falta de ajuste [41].

Fcalc > Eab (5-24)

Y Lig(Fi)? G

Npar Ndat — Npar

Fcalc = (525)

Si bien, la prueba-t y la prueba-F son pruebas que ayudan a validar la consistencia del
modelo, estas pruebas estan disefiadas principalmente para discriminar entre modelos que
describen diferentes hipdtesis mecanisticas. En particular, la importancia de la prueba-t recae
en determinar la significancia estadistica de los pardmetros, sin embargo, esto no implica que
los pardmetros sean significativos fenomenoldgicamente, los cuales podrian tener valores
irracionales y seguir describiendo los datos experimentales. En este sentido, es comun utilizar

pruebas fenomenoldgicas como las que se mencionan a continuacion.
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5.5.2. Pruebas fenomenoldgicas

La pruebas fenomenoldgicas usadas en este trabajo consisten en los criterios de Boudart
[43] y en las restricciones de consistencia termodindmica [35, 5, 63]. Mientras los criterios de
Boudart son validos para pasos de adsorcion disociativa y no disociativa [43], estos criterios
no son adecuados para pasos elementales en los que existe formacion y rompimiento de
enlaces. Por otro lado, la consistencia termodindmica de los pardmetros del modelo es tratada
en este trabajo a través de la imposicion de restricciones basadas en la ley de Hess [35, 6, 63],
las cuales fueron impuestas al problema de minimizacién de la Ecuacién 5.16 durante el

andlisis de regresion, como se describe a continuacion.

Los criterios de Boudart son generalmente presentados como las desigualdades de 5.26 y
5.27. El primero de estos criterios describe que el cambio de estado de fase gas a un estado
en fase adsorbida implica la disminucién de entropia [43]. Mientras que el segundo criterio
resulta del cardcter exotérmico de los procesos de adsorcion [42, 43].

0< —AS%y, < 8% (5.26)

wds <0 (5.27)

Es importante mencionar que estos criterios se proponen bajo la suposicion de que
durante la adsorcién y desorcion no existe formaciéon o rompimiento de enlaces, mientras
que en el caso de adsorcién disociativa se considera que existe rompimiento de enlace entre
los dos dtomos en los que se disocia la molécula sobre un sitio dual, tal que en ese escenario
el cambio de entropia de una adsorcidn disociativa debe considerar explicitamente el paso de

disociacién para un mecanismo de reaccion descrito en sus pasos elementales [43].

Las restricciones de consistencia termodindmica se desarrollan siguiendo la ley de Hess
y fueron aplicadas a cada una de las rutas de reaccién. Esto es que, para cada una de las
Jjr-reacciones globales del mecanismo de reaccidn de las Tablas 5.1 y 5.3 se imponen las
restricciones de consistencia termodindmica a manera que el pardmetro cinético de la reaccion
inversa de los /-pasos limitantes sea calculado a partir de la ley de Hess, como se describe
por la Ecuacién 5.28 para la energia de activacion y por la Ecuacion 5.29 para el factor
pre-exponencial, donde o} ;, es el nimero de Horiuti del paso limitante de reaccion, /, en la
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ruta de reaccidn, j,, con cambio de entalpia de reaccion global, AHé?as iy cambio de entropia

0

de reaccion global, A 2a5,j,"

A 1 N L N
Eaj=—— Y 0, (Eaj— Ea;) ~AHg ; + 015, Eay (5.28)
OLjr |
P A OASY,
InA;=— ZGjJrln =7 +Gl7jr1nAl—ﬂ (5.29)
Ouir i j R

Estas restricciones aseguran que el conjunto de pardmetros corregidos sea consistente con
la termodindmica que describe la ruta de reaccion. Lo anterior implica que las propiedades
termodindmicas, asi como las condiciones de equilibrio y las predicciones del balance de

energia durante el escalamiento del sistema, sean confiables [35].
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Capitulo 6

Resultados y Discusion

En esta seccion se exponen los resultados de la primera aproximacion del mecanismo
de reaccion para los catalizadores de SnO,-NiO y de MoVTeNbO, en donde se discute la
adecuabilidad del modelo y de los parametros en términos estadisticos y fenomenoldgicos.
Asi mismo, se discute el comportamiento del sistema de reaccion a través de su simulacién
considerando escenarios que permiten conocer la capacidad del modelo para predecir obser-
vaciones cualitativas. Seguido de esto, se trata con la extension del mecanismo de reaccion
para el catalizador de MoVTeNbO, lo cual tiene el objetivo de probar si la mecanistica
basada en la descripcion de la nucelofilicidad y electrofilicidad del oxigeno en superficie
podria ser generalizable como lo sugiere la literatura [15, 73]. Por otro lado, se presentan los
resultados de la segunda aproximacion de mecanismo de reaccion que, en general, propone
la conceptualizacidn alternativa al sitio activo basada en la caracterizacion experimental y en
los modelos de superficie usados para célculos ab initio, en donde se describe al sitio activo
como el conjunto de &tomos dentro del cudl cada d&tomo tiene una participacion especifica
en los pasos elementales. En este ultimo caso se discuten la consistencia de los valores
corregidos de los pardmetros en términos de los valores iniciales, en donde se muestra que la
conceptualizacion adecuada del sitio activo tiene implicaciones importantes para obtener un

conjunto de pardmetros consistente con la DFT.

6.1. Primera aproximacion

Los resultados del modelo basado en la primera propuesta de mecanismo de reaccidén

basada en co-adsorcién y las predicciones obtenidas utilizando los pardmetros iniciales
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obtenidos a través de la formulacién semi-empirica, modelo UBI-QEP y correlacion de las
entalpias de adsorcion con los factores pre-exponenciales, se muestran en la Figura C.1.
En términos generales, las predicciones siguen la tendencia de algunos experimentos y, se
puede considerar que las predicciones son estadisticamente significantes ya que el valor
de F calculado, como se mostré en la ecuacién 5.25, es de 109.42 mientras que el valor
tabulado es de 1.61, con lo que se satisface la expresion 5.24. Si bien, el criterio estadistico
dado por la prueba F es satisfecho, los modelos macroscépicos logran obtener valores de F
mayores de hasta 6946.0 [8]. Ademds, la Figura C.1 muestra que las predicciones de flujo
molar de CO; son en general pobres lo cual, se atribuy6 a que la energia de activacion para la
oxidacion de formaldehido predicha por el modelo UBI-QEP se encuentra dentro de rangos
prohibitivos, como se muestra en la Figura C.2. La falta de capacidad predictiva obtenida
con los pardmetros iniciales indican la necesidad del refinamiento de pardmetros a través de
andlisis de regresion usando el problema presentado en la ecuacién 5.16 y usando los datos
experimentales para SnO;-NiO [8], considerando restricciones termodindmicas que permitan
obtener un conjunto de pardmetros fenomenoldgicamente significativo. Los resultados son

presentados en las siguientes subsecciones.

6.1.1. Adecuabilidad del modelo

La aplicacion del andlisis de regresion para la solucion del problema presentado en la
ecuacion 5.16 en donde, el conjunto de pardmetros finales, resulté en el incremento de la
significancia estadistica de las predicciones del modelo, como se muestra cualitativamente
en la Figura 6.1, en donde el diagrama de paridad muestra que las predicciones del modelo
siguen la tendencia de las observaciones experimentales. Sin embargo, a flujos molares bajos,
e.g., menores a 15 mmol/h, los puntos muestran que las predicciones tienen desviaciones
mayores al 20 % lo cual es atribuido al error experimental, lo cual se valida cuantitavamente
con la prueba F, que resulta en F.,. de 713.0 y comparado con el valor Fy,, de 1.61, significa
que las desviaciones debidas a la falta de ajuste del modelo son mucho menores a las
debidas por el error experimental y, al mismo tiempo, satisface el criterio presentado en la
férmula 5.24. Lo anterior indica que la correccion de los pardmetros fue necesaria para que
el modelo describiera de adecuadamente los datos experimentales. Asi mismo, considerando
las propiedades cataliticas del SnO,-NiO, el modelo es capaz de predecir las propiedades
macroscopicas cataliticas, i.e., la conversion de O, y de etano, asi como la selectividad
a etileno y CO;, como se muestra en la Figura 6.2. En la Figura 6.2 se observa que las

simulaciones obtenidas con el conjunto de pardmetros permiten reproducir el comportamiento
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experimental de la selectividad a etileno, conversién de oxigeno y selectividad a CO; con
la conversion de etano, en donde la tendencia de la simulacidén se describe con la linea
continua y las barras de error son la distancia con el punto obtenido por simulacién, con
lo que se puede observar que la tendencia de la simulacién se acopla de forma adecuada
a los datos experimentales. Considerando que el escalamiento del sistema de reaccién usa
como indicadores la conversion de reactivos y selectividad de productos para determinar las
condiciones Optimas de operacion, resulta necesario que la contribucién a la incertidumbre
del célculo no tenga contribuciones importantes del modelo cinético.

e 0, C,H, e C,H, e CO e CO, e H,0
<
2
£ 30
o
Q
k5
= 20
=
S
3
£ 10
©
)
S
0 . . .
0 10 20 30

Flujo molar observado [=] mmol/h

Figura 6.1 Diagrama de paridad de observaciones experimentales de flujo molar contra la
prediccién de flujo molar para la base de datos de SnO,-NiO en el rango de condiciones de
operacion de 603.15 a 753.15 K y relaciones W/Fy c,n, de 4.86 a 53.13 kg s mol~! de C,Hg
y 1 atm.

Por otro lado, con relacién a los productos de oxidacion parcial, HoCO, HCO y CO, estas
especies resultan necesarias para que el mecanismo de reaccion describa de forma natural la
formacién de productos oxigenados como CO y CO,. Sin embargo, es importante destacar
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S o o =
2 > ®» 3

<
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Selectividad o conversion
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0.2 0.4
Conversion de etano

Figura 6.2 Comparacion de la selectividad y conversion experimentales y sus predicciones
con modelo cinético para SnO,-NiO en el rango de 603.15 a 753.15 Ky relaciones W/Fq c,n,
de 4.86 2 53.13 kg s mol~! de C,Hg y 1 atm.

que los flujos molares de estos productos fueron menores a 0.4 mmol/h (0.8 ppm) para H,CO,
1x107% mmol/h (2.3x107° ppm) para HCO y 1x10~* mmol/h (2.1 x10~* ppm) para CO,
como se muestra en la distribucion de especies en fase gas de la Figura 6.3 y, lo cual es
consistente con las observaciones experimentales, de tal modo que no pueden cuantificarse
por métodos analiticos como cromatografia de gases. Lo anterior se debe a que estos rangos
de concentracién se encuentran debajo de los limites de deteccion de equipos analiticos

usados en este tipo de sistemas de reaccion, e.g., cromatografia de gases, [20, 44, 9, 8].

Del mismo modo, las energias de activacion obtenidas de la correccion de los pardmetros
se muestran en la Tabla 6.1 y resultan en el perfil de energias de activacion mostrado en la
Figura 6.4. Los valores de estas energias de activacion sugieren que las especies H,CO, HCO
y CO, reaccionan facilmente debido a la energia de activacion asociadas a su oxidacion, entre
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C2H6
C,H,

H,CO

HCO
CO

Co,

0.0 0.1 0.2 0.3
Fraccion mol

Figura 6.3 Distribucidon de las predicciones de fraccién mol para el catalizador de SnO,-NiO
en el rango de 603.15 a 753.15 K y relaciones W/Fy c,1, de 4.86 a 53.13 kg s mol~! de
CyHg y 1 atm.

las cuales, la de deshidrogenacion de H,CO (fan = 55.38) kJ/mol, que es aproximadamente
la mitad de la energia de activacién de la primera deshidrogenacién de etano (fa4 =99.85
kJ/mol), lo cual indica que la deshidrogenacién de H,CO se deshidrogena con mayor facilidad
que el etano, mientras que la dehidrogenacién de HCO (paso j=13) y la oxidacién de CO
(paso j=15) son procesos energéticamente poco demandantes, con energias de activacion,
Ea j» menores a 1.4 kJ/mol. Por otro lado, la comparacion de las energias de activacion
de la primera deshidrogenacién de etano (E\aa, = 99.85 kJ/mol) y la del rompimiento del
doble enlace en el etileno (Em = 109.2 kJ/mol) permite verificar la coherencia de estos
pardmetros con el comportamiento experimentalmente observado en catalizadores de 6xidos
de metales de transicion [7], tal que la selectividad hacia etileno es beneficiada en el rango
de temperaturas de 400 °C [8, 74, 9, 20, 75]. Esto es, conforme aumenta la temperatura del

sistema de reaccion que, conlleva al aumento de la energia cinética de las especies quimicas,
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se logran vencer con mayor facilidad las barreras energéticas mas altas. Lo anterior favorece
la formacion de CO,, ya que el rompimiento del doble enlace requiere mayor energia que la
primera deshidrogenacidn y, ya que los pasos de oxidacion del H,CO, HCO y CO, describen
secuencias de reacciones sin limitaciones energéticas, la selectividad hacia CO, aumenta
con el incremento de temperatura, por tal motivo los parametros del modelo explican el

comportamiento de selectividad hacia etileno y CO, en funcién de la temperatura.

Tabla 6.1 Correcciones estimadas de las energias de activacidon determinadas por el modelo
UBI-QEP y valores corregidos de energias de activacion.

j B; Bi—toorssj\/a;  Bj+towssj/a@; Ea;(klmol)  Eaj (kl/mol)
1 0.9 0.899 0.908 0.09 95.76
2 1.38x1073 1.38x1073 1.38x1073 1.38x10~* 0.49
3 1.68x1072 1.68x1072 1.68x1072 1.68x1073 5.51x1072
4 0.50 0.481 0.509 99.85 0.0

5 522 5.15 5.30 0.52 159.88
6 0.18 0.183 0.184 1.84%1072 1.67
7 2.04 2.03 2.04 109.20 297.74
8 1.45x107? 1.45x1072 1.45x1072 1.79 1.45%x1073
9 0.19 0.189 0.190 14.49 1.89x 1072
10 8.22x1072 8.22x1072 8.23x1072 8.23x1073 5.35
11 0.11 0.112 0.113 55.83 12.39
12 1.27x1072 1.27x1072 1.27x1072 1.27x1073 0.69
13 0.11 0.108 0.108 1.40 252.29
14 823x1072 8.23x1072 8.23x1072 8.23x1073 38.41
15 1.74x1074 1.74x10~% 1.74x10~* 1.01x1072 197.02
16 0.16 0.157 0.157 1.57x1072 67.31
17 597x107* 5.97x10~% 5.97x10~* 2.59%x 1072 5.01x1072
18 3.31x1072 3.31x1072 3.31x1072 2.27 3.31x1073

Continuacion en la siguiente pagina
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Tabla 6.1 — continuacién de pagina anterior

J B Br—10.9755n\/ann  Bn+10.9755n/nn E ; (kJ/mol) E ; (kJ/mol)

19 5.99 5.71 6.28 101.80 0.60

100 Oxidacion Gz
de CO

onde HCO

109.2

Oxidacion
de H,CO

o
S
o~
=

Rompimiento de C=C \

-250 en etileno

297.74

Adsorcion

~150{ %O

252.29

—200

Coordenada de reaccion arbitraria

Figura 6.4 Energias de activacion para el catalizador de SnO;-NiO de los pasos elementales
del mecanismo de reaccion. Las lineas verticales indican la energia requerida para cada paso
elemental.

Asi mismo, las energias de activacion relacionadas con las adsorcion y disociacién
de oxigeno muestran que la disociacion de oxigeno (Eaz = 1.38 x 10~* kJ/mol) es un
proceso con una barrera energética despreciable, al igual que la recombinacién de O.X
(/Eaz = 0.49 kJ/mol). Si bien, estas energias de activacién indican que ambos procesos no
tienen limitaciones energéticas, /Eaz es tres 6rdenes de magnitud mayor que faz, lo cual
indica que la formacién de O.X se favorece en equilibrio frente al O,.X. Lo anterior resulta
en el predominio de O.X en la superficie, como se muestra en la Figura 6.5. Por otro lado, se
debe notar que la energia de activacion para la desorcion de O,. X (Ea 1 = 95.76 kJ/mol) se
encuentra dentro del mismo rango que la de la deshidrogenacién de etano y de rompimiento
de enlace del etileno, lo cual implica que la recombinacién de oxigeno de la superficie a la

fase gas es posible. Lo anterior es consistente con experimentos de intercambio isotépico de
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oxigeno (TPIE-O;), en donde la recombinacién de oxigeno es observable desde temperaturas
de alrededor de 350 °C [8, 9].

0,. X1

o.x [
C,H,0.X -
C,H;,0.X
C,H,,0,.X
H,CO. X
H,C0,0.X:
H,CO,0,.X
HCO, 0. X1
CO,0,.X
H,0.X:
H,0,0. X §
HO. X

HO, 0. X{

X——
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Fraccion de sitios

Figura 6.5 Distribucion de las predicciones de fraccion de especies adsorbidas para el
catalizador de SnO;-NiO en el rango de condiciones de operacion de 603.15 a 753.15 Ky
relaciones W/Fy c,n, de 4.86 a 53.13 kg s mol ! de C,Hg y 1 atm.

Por otro lado, si bien el valor de F,;. es menor al obtenido por las predicciones del modelo
macroscopico usando las mismas observaciones experimentales [10, 62, 8], la tendencia
a proponer modelos microcinéticos, con bases fenomenolégicas fuertes tiene el objetivo
de mejorar la capacidad predictiva, lo que conduce a priorizar criterios que evaltden la
consistencia fenomenoldgica [6, 63, 35]. Asi, la Figura 6.6 muestran la entalpia (Figura
6.6a) y entropia (Figura 6.6b) de cada ruta de reaccion. En general, ambas Figuras muestran
que, considerando los ciclos cataliticos esperados, como se describen por los ndmeros de
Horiuti de la Tabla 5.1, los pardmetros resultantes cumplen los criterios de consistencia
termodindmica . Lo anterior fue esperado debido a la imposicion de las restricciones dadas

por las Ecuaciones 5.28 y 5.29. Asi mismo, los pardmetros de formacion de adsorbatos fueron
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evaluados con los criterios de Boudart dados por las ecuaciones 5.26 y 5.27. Estos criterios
mostraron que los parametros que describen la formacién de adsorbatos, en general, son
consistentes con estos criterios fenomenoldgicos. Sin embargo, es importante notar que estos
criterios fueron propuestos para adsorcion disociativa en dos sitios y adsorcion no disociativa
[43], 1o que indica que estos criterios no son aplicables para la descripcion de formacién de
adsorbatos a través de pasos elementales que describen formacién o rompimiento de enlaces,
como los que describen algunos pasos elementales del mecanismo de reaccion de la Tabla 5.1,
en donde los adsorbatos se forman sin pasar por un paso de adsorcién-desorcién. Lo anterior
es particularmente notorio para la descripcién de las especies C,Hs5,0.X, intermediario
durante la formacién de etileno (paso j=5), y OH,0.X, formado durante la deshidrogenacion
de formaldehido (paso j=11). En ambos casos sus ecuaciones de pseudo-equilibrio describen
pasos en donde existe formacion y rompimiento de enlaces sin que intervenga la adsorcion-
desorcion de la especie, lo que las hace incompatibles con los criterios de Boudart. Otro caso
similar es del OH,0.X, el cual se forma a partir del paso elemental j=16, que describe la
formacidn de las especies O».X y H,0,0.X 1o que resulta en un paso de reaccion endotérmico
(AH6=16.69 kJ/mol) y con incremento de entropia (AS16=1.97 J/mol/K). Por otro lado, los
pasos elementales del mecanismo de reaccion sugieren que la entalpia neta de formacién de
0.X es resultado de la secuencia de los pasos j=1 y j=2, con lo que se obtiene que el AH
total de formacion de dos especies O.X es de ca. -144 kJ/mol. Lo anterior, en comparacion
con el AH de O,.X y del H,O,0.X sugiere que estos adsorbatos son los mds estables en la
superficie, lo que se observa en la distribucidn de adsorbatos de la Figura 6.5. Mientras que, el
AS sugiere que, en general, la formacién de estos adsorbatos estd acompafiado de la pérdida
de entropia con 6rdenes de magnitud similares a los AS de pasos de adsorcién-desorcion, se
debe de considerar que estos pasos estdn relacionados a reacciones en la superficie, por lo

que su comparacion con los criterios de Boudart carece de sentido fenomenolégico.

Finalmente, los factores pre-exponenciales de los pasos limitantes de reaccion se muestran
en la Tabla 6.2. Estos factores pre-exponenciales fueron calculados usando la ecuacién 5.9
para X j» mientras que /Z j fue caliuladg por lziey de Hess como describe la Ecuacién 5.29.
Los factores pre-exponenciales A 11, A 13y A 15 corresponden a los pasos de formacion
HCO, CO y CO, en fase gas, respectivamente. Los valores adquiridos por estos pardmetros
resultan de las caracteristicas del tipo de paso que describen, tal que, al ser pasos tipo
desorcion, aunque exista rompimiento de enlaces, la relacién de las funciones de particion de
las ecuaciones 5.9 y 5.10 tiende a aproximarse como la unidad [6]. Lo anterior resulta en que

—\

A j pueda ser aproximado a kgT /h ~ 6.21 x 10'2. La comparacién del orden de magnitud

de estos factores pre-exponenciales con los de la reaccion hacia atrds, A 11, A3y Ajis,

indica que las reacciones son practicamente irreversibles, ya que los 6rdenes de magnitud de

53



Capitulo 6. Resultados y Discusion

(a)
200 AV Oxidacion Oxidacion
----------- ===+ de HCO of CO
T 0 5 0
E U SSVAMA SN /iy
= ‘o
T —200 a
'E' ' Oxidacién
jg _400 L., de HZCO
g 2 5
S DHO-C, TGN ) &
2 —600 = o
"g Rompimiento
= de C=C
Ry 800 en etileno
s
=]
= —-1000
—1200
Coordenada arbitraria de reaccion
(b)
1 Oxidacion Oxid
200 RO . A H xidacion
% £ 3 de HCO of CO
— N
o) S e 7
g O T ===
~
= Y. \/ =)
— o
T —200 5
=} AT
2 *
S —400
<
o A
= }
8 —600
‘g Romplmlento
g -800 de C=C
= LA/ en etileno Oxidacién
|83 de H,CO
—1000 DHO-C,

Coordenada arbitraria de reaccion

Figura 6.6 Prueba de consistencia termodindmica para los pardmetros del modelo cinético
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pasos elementales de cada ruta de reaccion. a) Entalpia de reaccion y b) Entropia de reaccion.
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los factores pre-exponenciales hacia enfrente son de 14 a 15 érdenes de magnitud mayores.
Por otro lado, la comparacion del valor de 2\4 — 6.15 x 10'2, mostrado en la Tabla 6.2
con el rango tipico para los valores de factores pre-exponenciales para reaccion superficial
(1 x 108 a1 x10'3) [6], 1o cual sugiere que el paso es rdpido, pero la energia de activacién
hacia adelante, Ea4:99.85 kJ/mol, provoca que este paso, la primera deshidrogenaciéon
de etano, sea el paso de reaccion limitante en la DHO-C,, lo cual es consistente con las
observaciones experimentales y tedricas [32, 67, 68, 53]. Si bien, la energia de activacion
del rompimiento del doble enlace de etileno (Ea7:109.2 kJ/mol) es relativamente mayor
a la de la primera deshidrogenacién de etano para producir etileno (Ea4:99.85 kJ/mol),
estos valores se encuentran dentro de los mismos érdenes de magnitud y su contribucién en
la constante cinética es relativamente la misma, del orden de 1 x 10710, Esto sugiere que
la selectividad hacia etileno, en términos de la tasa de consumo de etileno, estd controlada
por la especie CoHy4,0,.X y, por lo tanto, por la especie en la que es adsorbido, en este caso
el O,.X. Asi, si la afinidad de los adsorbatos a la superficie catalitica es caracterizada de
forma macroscopica a través de las propiedades dcido-bdsicas [76], el presente mecanismo
de reaccidn captura la afinidad del etileno con especies de oxigeno que macroscépicamente
se les ha asignado un caricter 4cido y electrofilico, las cuales al disociarse adquieren caricter
basico y nucloefilico, debido a la ganancia de electrones transferidos desde el &tomo metalico
y por efectos térmicos [76]. En este sentido, se logra modelar que la selectividad hacia etileno
de los catalizadores estd esencialmente limitada por la estabilidad de las especies O,.X en
la superficie del catalizador, lo cual es, de forma similar a los discutido con anterioridad,
consistente con la evidencia experimental obtenida por experimentos TPIE-O,, en donde la

estabilidad de la especie O,.X se favorece a altas temperaturas.

Tabla 6.2 Factores pre-exponenciales de los pasos limitantes para el catalizador de SnO;-
NiO.

j AjPalslors™'] A [Palslors™!]

4 6.15x1012 4.01x 108
7 1.04x10Y7 3.11x10!2
11 6.21x10!2 1.71x1073
13 6.21x10!2 2.47x102
15 6.21x102 2.49%102
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Lo anterior muestra que los pardmetros del modelo cinético, obtenidos bajo la metodo-
logia multiescala mostrada en las secciones de 5.5, en términos estadisticos y en términos
fenomenolégicos pueden considerarse como valores confiables, ademads de alinearse a los
resultados experimentales, con lo que se logra construir un modelo cinético que prediga
confiablemente la rapidez de reaccién. Por tal motivo, el modelo propuesto en esta seccién
podria ser usado para el disefio de sistemas de escala industrial operados bajo condiciones
no adiabéticas y no isotérmicas y, durante el andlisis del comportamiento del sistema en

condiciones de control cinético.

Tabla 6.3 Cambios de entalpia y entropia para la formacién de adsorbatos en la superficie
del catalizador de SnO,-NiO.

i AH; (kJ/mol)  AS;; (J/mol/K)  Gas Ref. 5945 (J/mol/K) ¥
1 0,.X -95.76 -150.97 0, 205.2
2 0.X -48.33 -9.10 o) 161.1
3 CyHe0X -0.05 -125.52 C,Hg 229.2
4  (H50X 159.36 -109.75 C,Hs (radical) 250.52
5  CyH4,0,.X -1.65 -122.89 C,H,4 219.3
6 H,CO.X -1.78 -108.92 H,CO 218.8
7 HyCO,0X -14.47 -106.67 H,CO 218.8
8 H,CO,0,.X -5.34 -156.17 H,CO 218.8
9  HCO,0X -0.69 -166.34 HCO (radical) 224.7
10 CO0,0X -38.40 -159.54 CO, 213.8
11 H0X -2.27 -147.86 H,0 188.8
12 H,0,0X -101.20 -145.36 H,0 188.8
13 OH.X -1.11 -10.60 OH (radical) 183.7
14  OHO0.X 16.69 1.97 OH (radical) 183.7
¥ [77,78]
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6.1.2. Analisis del comportamiento del catalizador de SnO,-NiO

En esta seccion se muestran los resultados del andlisis del sistema de reaccién bajo
control cinético para el catalizador de SnO,-NiO a través de dos tipos de simulaciones. El
primer tipo se utilizé para evaluar el desempefio del catalizador en el estado estacionario,
mientras que el segundo conjunto de simulaciones evalu6 el desempeno dindmico. El anélisis
del desempefio en estado estacionario se describe a partir de las Figuras 6.7 y 6.8, en donde se
muestra el comportamiento de las propiedades cataliticas y la distribucién de las adsorbatos
predominantes, i.e., O,.X, O.X y H,0,0.X, en funcién del tiempo de residencia, usando
la relacion W/F( cone, la temperatura y la concentracion de Oy y CoHg. Asi, la relacion
W/Fo cone se vari6 en el rango de 0 a 33 kg s/mol, la temperatura se vario en el rango de
633 a 750 K y los flujos molares de O, fueron de 13.525 mmol/h para la Figura 6.7 y 9.01
mmol/h para la Figura 6.8, mientras que, el flujo molar de C,Hg se fijo a 13.525 mmol/h para
ambas Figura. Los flujos molares se asignaron con el objetivo de obtener informacion sobre
el comportamiento del catalizador con relacion de 1 de flujos molares de O»/C,Hg y una
relacion menor a 1 de flujos molares de O,/C,Hg. Asi mismo, los rangos de temperatura y
relacion W/Fg cope corresponden a los usados para la obtencion de los datos experimentales.
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Figura 6.7 Efecto del tiempo de residencia y de la temperatura en la conversion de etano
y selectividad a etileno y CO», y en las principales especies adsorbidas considerando una

alimentacién de 13.525 mmol/h de etano y 13.525 mmol/h de O,. (a) a 633 K (b) a 695 Ky
(c) 750 K.

En general, las Figuras 6.7 y 6.8 muestran que con tiempos de residencia bajos, los rangos
de selectividad hacia etileno son mayores a la selectividad a CO,, lo anterior se aprecia
en relaciones de W/F cone menores a 3 kg s/mol. Sin embargo, este efecto se extiende a
relaciones de W/Fy copg de hasta 33 kg s/mol cuando la temperatura es de 633.15 K, como
lo muestran las figuras 6.7a 'y 6.8a. Por otro lado, si se comparan las Figuras 6.7b y 6.8b, se
puede observar que para el caso de la Figura 6.8b, en donde la relacién de flujos molares de
0,:C2Hg es menor a 1, la selectividad a CoHy siempre es mayor a la de CO,, lo cual se debe

al efecto de conversion completa de O,, como se discutiré as adelante. Lo anterior sugiere
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que, bajo control cinético, los periodos cortos de contacto son convenientes para favorecer la

selectividad hacia etileno.

Por otro lado, una caracteristica importante en sistemas de reaccion para la oxidacion
de parafinas usando 6xidos metalicos se encuentra en el rango de condiciones de operacion
donde existe conversion completa de O,. En estas condiciones la selectividad hacia etileno
se comporta de forma inesperada esto es, la selectividad hacia etileno incrementa con el
incremento de la temperatura en los rangos cercanos a la conversion total de O,. Este
comportamiento ha sido atribuido al exceso de masa de catalizador lo cual, en un reactor de
lecho fijo, resulta en la conversién completa de O, antes de completar la longitud total del
reactor [74]. Asi, para confirmar que el modelo cinético puede replicar el comportamiento de
conversion completa se llevaron a cabo simulaciones dentro de este rango de condiciones de
operacion en donde se ha observado este comportamiento usando el catalizador de SnO;-NiO,
el cual es replicado por el modelo propuesto en este trabajo, como se muestra en las Figuras
6.7 y 6.8 para flujos molares de 9.01 mmol/h de O, y 13.525 mmol/h. Esto sugiere que el
modelo tiene capacidad para ser extrapolado a condiciones no consideradas en el andlisis de
regresion y, muestra que relaciones de Fo 02/F cone menores a 1 favorecen la selectividad

hacia etileno.

Asi mismo, los perfiles de la fracciones en la superficie, particularmente para H,O,0.X,
0,.X, 0.X y X, describen consistentemente la tendencia esperada de acuerdo con los valores
AH y AS presentados en la Tabla 6.3, tal que la superficie es principalmente ocupada por
especies O.X y H,0,0.X. El valor bajo en la fraccién de O,.X sugiere que esta especie
podria reaccionar rapido para formar O.X o, participar en los pasos de oxidacion de etileno,
siguiendo el paso j=6. Por otro lado, conforme la temperatura aumenta la fraccién de O.X
y de H;0,0.X disminuye, lo cual es atribuido al incremento de la rapidez de consumo,
como lo explica la ley de Arrhenius. Sin embargo, los valores de las energias de activacién
/Ea1=95.76 kJ/mol y el valor bajo de faz = 1.38 x 107*, para la desorcién de 0,.X y
recombinacion de O.X, indican que este proceso es posible en los rangos de temperatura en
los que ocurre la DHO-C, (ver Figura 6.4). Lo anterior es consistente con la disminucién de
la fraccién de H,0,0.X, ya que la energia de activacion de desorcién es de Ealg =101.8
kJ/mol, mientras que su descomposicion en OH,0.X se puede considerar no significativo
debido a que la fracciéon de OH,0.X es practicamente nula, como se muestra en la 6.5. Por
otro lado, la recombinacién y desorcién de O,.X captura las observaciones obtenidas a través
de experimentos de TPIE-O [8, 20, 9] en donde, con el incremento de la temperatura se

observa el intercambio de isotopos de O, entre la superficie y la fase gas que se detecta en
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la forma de especies O'90'8 y, que al mismo tiempo, ha sido correlacionado con la acidez
débil a moderada observada con el catalizador de SnO,-NiO [8].
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Figura 6.8 Efecto del tiempo de residencia y de la temperatura en la conversion de etano
y selectividad a etileno y CO3, y en las principales especies adsorbidas considerando una

alimentacion de 13.525 mmol/h de etano y 9.01 mmol/h de O5. (a) a 633 K (b) a 695 Ky (¢)
750 K.

La selectividad a etileno en un catalizador se atribuye a la acidez débil a moderada,
la fase cristalina y las propiedades redox (i.e., reducibilidad). El uso de promotores y la
variacion del método de sintesis tiende a modificar estas propiedades. Se ha apuntado en
estudios anteriores que el uso de aditivos durante la sintesis de material favorece que la
dispersion de los metales sea homogénea y, con ello, disminuye el tamafio de cristalito

[19]. Siguiendo esta l6gica, otro estudio correlaciond la dispersion homogénea observada en
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SnO,-NiO con la ocupacién de vacancias de NiZt con SnO,. Por otro lado, se ha descrito la
fenomenologia del efecto del promotor a través de esquemas que explican la disminucion
de especies de oxigeno electrofilicas (O,.X) en la superficie, i.e., efecto de derrame o el
efecto de control remoto [9, 15]. Lo anterior sugiere que en general, el desempeiio de los
catalizadores para este tipo de sistemas esta controlado por la distribucién y estabilidad
de las especies de oxigeno que se forman en la superficie, de tal forma que el disefio de
catalizadores deberia ser dirigido hacia la mejora del incremento de la estabilidad de las
especies O.X con respecto a las O,.X, en donde la entalpia y entropia de formacién de estas
especies de oxigeno podrian ser descriptores prometedores, ya que son cantidades medibles a
través de técnicas de caracterizacion como los experimentos de TPIE-O; y pueden obtenerse
a través de cdlculos ab initio, permitiendo discriminar entre materiales cataliticos antes de su

evaluacion catalitica experimental.

El comportamiento de las especies de superficie como funcién de la temperatura podria
ser analizada usando simulaciones con rampa de temperatura, como las mostradas en la
Figura 6.9. Estas simulaciones se realizaron considerando una rampa de calentamiento de
0.25 °C/s hasta alcanzar una temperatura fijada. Durante los periodos de incremento de
temperatura, la alimentacion se fij6 con flujo de O,, mientras que en los periodos isotérmicos
se alimentd continuamente etano y O, 13.525 mmol/h de etano y, 13.525 mmol/h de O, para
la Figura 6.9a y 13.525 mmol/h de etano y 4.5 mmol/h de O, para la Figura 6.9b. La masa de
catalizador se fij6 a 0.04 g en todas las simulaciones para evitar los efectos de la conversion
completa de oxigeno [74, 79]. El perfil de fraccién de sitios indicé que bajo condiciones
de reaccion similares a las usadas en los estudios experimentales, i.e., mayores a 600 K,
las especies en la superficie tienden a disminuir su concentracion en la superficie, como lo
describe en perfil de fraccion de la Figura 6.9, en donde se observa que con el incremento
de la temperatura la fraccion de O.X disminuye y la fraccion de sitios vacantes X aumenta.
Ademds, la fraccién de O.X alcanza un maximo de ca. 0.98 a aproximadamente 540 K,
para ambos casos de alimentaciones de O,. Asi, se debe de observar que el mecanismo
propuesto en la Tabla 5.1, se basa en que los pasos selectivos para la formacién de etileno,
a través de la DHO-E, son tnicamente asistidos por O.X, lo que sugiere que temperaturas
de ca. 540 K seria prometedoras para evitar la sobreoxidacion del etileno. Por otro lado,
cuando se alimenta etano existe una ligera disminucién de la fraccién de O.X, la cual es
atribuida a su consumo durante la reaccién, como lo sugiere el incremento de sitios libre, X.
La disminucién de especies O.X incrementa con el incremento de temperatura, lo cual es
atribuido al incremento de la velocidad de reaccion, y al mismo tiempo, con la recombinacién
de O.X a la fase gas, ademds de la disminucién de la fraccién de H>0,0.X.
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de etano y de O, y (b) 4.5 mmol/h de O, y 13.525 mmol/h de etano.
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6.1.3. Extension del mecanismo de reaccion

La extensién del mecanismo de reaccion y la descripcion explicita de formacion de
especies de oxigeno con cardcter nucleofilico y electrofilico es considerado uno de los
problemas fundamentales en las reacciones de oxidacién selectiva [73]. Si bien, los pasos
de la DHO-C; y oxidacion de etileno fueron definidos a partir de la evidencia obtenida
por célculos DFT [32, 53, 80], observaciones experimentales obtenidas bajo régimen de
control cinético y técnicas de caracterizacion [8—10, 15, 74], la extensién de un mecanismo
de reaccién no ha sido evaluada para esquemas de modelado siguiendo pasos elementales de
reaccion. En esta seccion se presenta una prueba de extension del mecanismo de reaccion,
previamente obtenido para el catalizador de SnO,-NiO, el cual es evaluado usando una base
de datos experimentales del catalizador de MoVTeNbO [10, 11]. De tal modo que, la primera
aproximacion del conjunto de pardmetros del modelo cinético fueron las obtenidas para el

catalizador SnO;-NiO como se mostrd en la Seccién 6.1.

El analisis de regresion result6 en la descripcion adecuada de los datos experimentales,
de acuerdo con la prueba F, la cual result6 en el valor calculado de 1478.2, mientras que el
valor tabulado fue de 1.61, lo cual indica que el modelo predice los datos experimentales de
forma estadisticamente significativo, ya que las desviaciones del modelo son atribuidas en
mayor parte al error experimental [41]. Los resultados de esta evaluacion son mostrados de
forma cualitativa en la Figura 6.10, en donde se muestra que existe una descripcion adecuada

de los datos experimentales.

Tabla 6.4 Correcciones estimadas a las energias de activacion para la prueba de extension de
la hipétesis mecanistica al catalizador de MoVTeNbO y sus valores corregidos de energias
de activacion.

j B; Bi—toorssj\/a@;  Bj+tosrssj/@;  Eaj (kimol)  Eaj (ki/mol)
1 2.08 2.07 2.08 2.08x107! 220.0

2 1.68x1073 1.57x1073 1.80x 1073 1.68x1074 6.03x107!
3 336x1073 3.20x1073 3.52x1073 3.36x1074 1.10x1072
4 3.14x1072 3.14x1072 3.14x1072 97.20 0.0

5 3.05 3.03 3.07 3.05x107! 93.40

Continuacion en la siguiente pagina

63



Capitulo 6. Resultados y Discusion

Tabla 6.4 — continuacién de pagina anterior

j B; Bi—toorss;\/@;  Bj+tosssjya@; Eaj(kimol) Eaj (kimol)
6 1.83x1072 1.06x 1072 3.55%x1072 1.83x1073 1.67x107!
7 3.01 2.97 3.04 161.0 216.0
8 4.80x107* 3.85x10~% 5.75x10~* 5.90x 1072 4.80x1073
9 5.83x1072 4.40x 1072 7.27x1072 4.47 5.83x1073
10 1.75x107! 1.57x107! 1.94x107! 1.75x1072 11.40
11 1.52x107! 6.83x1072 2.35x107! 74.60 4.55

12 621x107! 5.98x107! 6.43x107! 6.21x1072 33.80
13 2.83x107! 2.64x107! 3.02x107! 3.67 190.0
14 4.61x1072 3.24x1072 5.98x1072 4.61x1073 21.50
15 243 2.41 2.46 140.0 292.0
16 6.28x1073 5.24x1073 7.31x1073 6.28x10~* 2.69
17 6.26x1074 4.35x10~* 8.17x10~* 2.72x1072 5.25%x1072
18 1.15x1072 1.12x1072 1.17x1072 7.87x107! 1.15x1073
19 3.34 3.32 3.37 56.80 3.34x107!

Asi mismo, la Tabla 6.4 muestra que las correcciones f3; de las energfas de activacién
son estadisticamente significantes, lo que quiere decir que las variaciones de los pardmetros
con respecto al valor inicial obtenido para el catalizador de SnO;,-NiO, son necesarias para
describir los datos experimentales del catalizador de MoVTeNbO. Lo anterior significa
que el conjunto de parametros es caracteristico del catalizador de MoV TeNbO, pues estos
parametros son esencialmente distintos a los obtenidos para el catalizador de SnO,-NiO,
pero describen el mismo mecanismo de reaccion. Lo anterior sugiere que, de acuerdo con las
pruebas estadisticas, el mecanismo de reaccion puede extenderse partiendo del catalizador
de SnO,-NiO al catalizador de MoVTeNDbO, si bien, esto es posible para dos formulaciones
de 6xidos de metales de transicidn, estudios futuros requeririan validar la extension del
mecanismo a otros catalizadores. Sin embargo, la caracteristica de este mecanismo, desa-
rrollada a partir de la existencia de dos especies de oxigeno podria facilitar dicha extension,
lo anterior se debe a que, en general los catalizadores de 6xidos de metales de transicion

funcionan por la formacién de dichas especies [15]. Por otro lado, es importante notar, que
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Figura 6.10 Diagrama de paridad del flujo molar observado de las especies principales en
fase gas contra las predicciones de flujo molar para la base de datos de MoVTeNbO en el

rango de condiciones de operacion de 673.15 a 753.15 K y relaciones W/Fy c,n, de 55 a 258
kg s mol~! de C,Hg.

el conjunto de parametros obtenido después del refinamiento, logra reproducir los flujos
molares observados para CO, sin modificar los pasos elementales del mecanismo de reaccién
inicialmente probada para SnO,-NiO. Lo anterior es relevante para robustecer la capacidad
de extension del mecanismo de reaccion y es consistente con el comportamiento observado
para el catalizador de MoVTeNbO.
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Figura 6.11 Comparacion de la selectividad y conversion obtenidas a través de observaciones
con las obtenidas a través de predicciones del modelo para la base de datos de MoV TeNbO
en el rango de condiciones de operacion de 673.15 a 753.15 K y relaciones W/Fq c,n, de 55
a258 kg s mol~! de C,Hs.

Tabla 6.5 Energias de activacion y factores pre-exponenciales de los pasos limitantes de la
hipdtesis mecanistica para los catalizadores de MoVTeNbO y SnO,-NiO.

J MoVTeNbO Sn0,-NiO
fa Jj Ea Jj Fa j Ea j
[ kJ/mol ] [ kJ/mol ]

Continuacion en la siguiente pigina

4 97.2 0.0 99.9 0.0
7 161.0 216.0 100.0 298.0
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Tabla 6.5 — continuacion de pagina anterior

J MoVTeNbO Sn0O,-NiO
Ea Ea Ea Ea
[ kJ/mol ] [ kJ/mol ]
11 74.6 4.55 554 12.4
13 3.67 190.0 1.40 252.0
15 140.0 292.0 1.01x1072 197.0
Y T N T
[Pa—! s ors!] [Pa—!slors™!]

4 137x10?  559x10® 6.15x10'2  4.01x103
7 224x10"7 3.11x10%  1.04x10'7  3.11x10'?
11 621x10% 2.72x1072 6.21x10'? 1.71x1073
13 621x10% 232x1072 6.21x10'2 2.47x1072
15 6.21x102  9.21x10!  6.21x10'%2 2.49x1072

Los pardmetros de los pasos limitantes son presentados en las Tablas 6.5, en donde se
presentan también los inicialmente obtenidos para SnO,-NiO. La lista completa de energias
de activacién se muestra en la Tabla 6.4 y la lista factores pre-exponenciales se muestra
en la Tabla C.3. Los 6rdenes de magnitud son relativamente similares en los factores pre-
exponenciales de los pasos limitantes, tal que se muestran en ambos catalizadores el valor
limite de los factores pre-exponenciales hacia adelante, X j» para los pasos j=11, 13y 15,
como se discutid en la seccion anterior y, al mismo tiempo sugiere que la frecuencia con la
que se llevan a cabo los pasos de deshidrogenacién de etano y de rompimiento de doble enlace
de etileno suceden con aproximadamente la misma frecuencia para ambos catalizadores. Por
otro lado, el factor X4 es cerca de 5 veces mayor para el SnO,-NiO que para MoVTeNbO,
mientras que las energias de activacion Ea4 de ca. 99.9 y 97.2 kJ/mol para SnO;,-NiO y
MoVTeNbO, respectivamente, implican una contribucién dos veces mayor a la constante
cinética para MoVTeNbO a 500 K, mientras que a 750 K la contribucion es relativamente la
misma, por lo que se puede considerar que el catalizador de SnO,-NiO es mas activo que el
catalizador de MoVTeNbO para la DHO-C,, lo cual podria tener implicaciones importantes
en las dimensiones de un reactor disefiado para la produccién comercial de etileno, esto

es, que si la tasa con la que se forma el etileno es mayor en la superficie de SnO,-NiO, se
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requerird un reactor de menores dimensiones. De forma similar, una caracteristica importante
en el catalizador de MoVTeNbO es que para el paso de rompimiento de doble enlace del
etileno en donde, si bien el factor X7 es ca. dos veces mayor que el de SnO,-NiO pero,
la energia de activacion Ea% ca. 100.0 y 161.0 kJ/mol para SnO,-NiO y MoVTeNbO,
implica una contribucién de 4 6rdenes de magnitud menor en la constante cinética a 750
K para MoVTeNbO, lo que indica que este paso se lleva con menor frecuencia, o mas
lento, en la superficie del catalizador de MoV TeNbO. Lo anterior sirve para explicar el
predominio de la selectividad hacia etileno mostrada por el catalizador de MoVTeNbO como
se mostré en la Figura 6.11 donde se comparan las propiedades cataliticas obtenidas dentro
del rango en donde se obtuvo la base de datos experimental para MoVTeNbO. Y del mismo
modo, tendra implicaciones en el dimensionamiento de una unidad comercial donde, si bien,
podria obtenerse un equipo de dimensiones menores usando un catalizador de SnO;-NiO, la

selectividad hacia etileno se veria comprometida.

Por otro lado, es importante notar que la energia de activacion para la formacién de CO,,
E\aw, es mucho mayor para el catalizador de MoVTeNbO (140.4 kJ/mol) que para el de
Sn0,-NiO (1.01x 10~2 kJ/mol), como se muestra en la Tabla 6.4 y en la Figura 6.12 y resulta
en la limitacion del consumo de CO para la formacién de CO; lo cual, es consistente con la
presencia de CO en fase gas en las observaciones experimentales. El valor de esta energia de
activacion, an, explica el porqué la formacién de CO en la fase gas es observable en el
catalizador de MoVTeNbO y no en el catalizador de SnO,-NiQO, e indica que la afinidad de
la superficie al CO,, al igual que la estabilidad de las especies de oxigeno en la superficie,

controlan la formacién de CO en la fase gas.

Al mismo tiempo, esto se expone en la Figura 6.13, en donde se muestra que la distri-
bucién de especie en fase gas. Donde se sugiere que las especies relacionadas al HyCO y
HCO son relativamente mds estables en la superficie que en la fase gas, de forma similar a lo
obtenido para SnO,-NiO (Figura 6.3). Asi, al comparar la energia de activacion requerida
para la desorcién de agua en la forma de H>0,0.X para MoVTeNbO (56.81 kJ/mol) de la
Figura 6.12 se observa que esta energia es cerca de la mitad de la estimada para el catalizador
de SnO,-NiO (101.8 kJ/mol) como se mostr6 en la Figura 6.4. Por otro lado, se presenta
que existe una mayor fraccion de sitios ocupada por especies O,.X, lo cual es resultado a
la estabilidad de esta especie, como lo sugiere la energia de activacion para la desorcion de
0,.X, Eal la cual, para MoVTeNbO es de 220 kJ/mol como se muestra en la Figura 6.12 y
es mas del doble de la obtenida para SnO,-NiO.
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Figura 6.12 Energias de activacion para el catalizador de MoVTeNbO de los pasos elemen-
tales del mecanismo de reaccion. Las lineas verticales indican la energia requerida para cada
paso elemental.

Finalmente, los valores mostrados en la Tabla 6.6 muestran que los criterios de Boudart,
de las Ecuaciones 5.26 y 5.27, son satisfechos de forma similar a la de los obtenidos en la
Tabla 6.3 para SnO,-NiO, esto es bajo las mismas caracteristicas que limitan su aplicacion a
pasos elementales en donde exista formacién y rompimiento de enlaces, como se discutié en
la seccién anterior. Del mismo modo, el conjunto de energias de activacion y de factores pre-
exponenciales presentaron consistencia termodindmica de acuerdo con la ley de Hess, como
se muestra en la Figura 6.14. Asi, la existencia de un conjunto de pardmetros consistente
fenomenoldgicamente a través de la termodindmica cldsica, con la capacidad predictiva,
como de validé con la prueba F y la prueba t y, cuyos pardmetros son factores explicativos
de las observaciones experimentales indica que la extension del mecanismo de reaccion es
satisfecha para estos dos catalizadores. Lo anterior tiene implicaciones en la forma en la que
se conceptualiza el sitio activo y en la forma en la que se describen las especies oxidantes en
la superficie catalitica. Asi mismo, es importante notar que el mecanismo de reaccion fue
resultado de definir los pasos elementales siguiendo consistentemente el caracter electrofilico
y nucleofilico de las especies de oxigeno formadas en la superficie.
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Figura 6.13 Distribucién de las predicciones de fraccion mol de especies en fase gas para el
catalizador de MoVTeNDbO en el rango de condiciones de operacion de 673.15 a 753.15 K'y
relaciones W/Fg c,p, de 55 a 258 kg s mol~! de C,Hg.

Tabla 6.6 Cambios de entalpia y entropia para la formacién de adsorbatos en la superficie
del catalizador de MoVTeNbO.

Iy AH;; (kJ/mol)  AS;; (J/mol/K) Gas Ref. Sgas (J/mol/K)
1 0,.X -219.7 -158.1 0)) 205.2
2 0.X -0.6 2.3 0] 161.1
3 CyHg,0.X 0.0 -131.4 CyHg 229.2
4 CyH5,0.X -93.10 187.3 C,Hs (radical) 250.52
5 CoH4,0,.X -0.2 -131.4 CoHy 219.3
6 H,CO.X 0.1 104.8 H,CO 218.8
7 H,CO0,0.X 4.5 111.2 H,CO 218.8
8 HyCO,0,.X -11.4 -115.7 H,CO 218.8

Continuacion en la siguiente pagina
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Tabla 6.6 — continuacion de pagina anterior

Ig AH;; (kJ/mol)  AS;; (J/mol/K) Gas Ref. Sgas (J/mol/K)
9 HCO,0.X -33.7 -124.8 HCO (radical) 224.7
10 C0O,,0X -21.5 -101.1 CO, 213.8
11 H,0.X -2.7 -119.0 H,O 188.8
12 H;0,0.X 0.0 -79.4 H,O 188.8
13 OH.X 0.8 84.2 OH (radical) 183.7
14 OH,0.X 56.5 145.1 OH (radical) 183.7

Si bien, lo anterior muestra que el mecanismo de reaccion es extensible entre catalizadores
base Ni y los base MoV. Uno de los factores que introduce incertidumbre en la comparacién
de catalizadores es el rango de condiciones de reaccion en las cuales los catalizadores fueron
evaluados. Por tal motivo, se presenta la Figura 6.15, donde se evalia el modelo bajo las
condiciones de operacion usadas para la obtencion de la base de datos experimental de
Sn0,-NiO, con lo que se corrobora el predominio de la selectividad hacia etileno en ambos
rangos de condiciones de reaccion. Los resultados anteriores muestran que el mecanismo
de reaccién propuesto en la primera aproximacion expuesto en este trabajo es fuerte en
términos estadisticos y fenomenoldgicos, ademds de conciliar el problema de extension de
mecanismo de reaccion partiendo del catalizador de SnO,-NiO al catalizador de MoVTeNbO.
Sin embargo, una de las desventajas de esta aproximacion es que no se define el sitio activo
de forma precisa, esto es, no existe una definicién clara de que es X en el mecanismo de
reaccion de la Tabla 5.1. Por otro lado, los avances en la elucidacion de los pasos elementales
sugieren que, particularmente para el catalizador de MoVTeNbO, la conceptualizacion del

sitio activo es relativamente mds compleja como se muestra en la siguiente seccion.
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Figura 6.14 Prueba de consistencia termodindmica para los pardmetros del modelo cinético
de DHO-C; y oxidacién de etileno para el catalizador de MoVTeNbO para cada ruta de
reaccion. Cada bloque agrupa los pasos elementales requeridos en cada ruta de reaccion. a)
Entalpia de reaccién y b) Entropia de reaccion.
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Figura 6.15 Comportamiento de la selectividad y conversion obtenidas a través de prediccio-
nes del modelo para el catalizador de MoVTeNbO en el rango de condiciones de operacion
de 603.15 a 753.15 K y relaciones W/Fq c,y, de 4.86 a 53.13 kg s mol~! de C,Hg
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6.2. Segunda aproximacion

Esta seccidn se presentan los resultados obtenidos tras aplicar una conceptualizacién
alternativa al sitio activo basada en un modelo de superficie usado en célculos ab initio
para los pasos de DHO-C; sobre una superficie que describe la fase M1 y el plano 001 del
catalizador de 6xidos multimetalicos de MoVTeNbO [1] ya que, como se ha validad en
estudios experimentales, el plano 001 de la fase M1 tiene las contribuciones mas importantes
a la DHO-C,; [81]. En este sentido los resultado presentados aqui son descriptivos del catali-
zador de MoVTeNbO. Asi mismo, el mecanismo de reaccidn evaluado en esta aproximacion
obedece a los resultados obtenidos a través de calculos ab initio usando la DFT [1], de tal
forma que los pasos elementales estdn guiados por los estados de reactivos, productos y
estados de transicion que fueron estables bajo la formulacién ocupada sobre el modelo de
superficie mostrado en la Figura 2.5. Estos resultados sugirieron que la DHO-C, se desarrolla
en un conjunto particular de 4tomos de metales, en donde cada dtomo de metal tiene una
funcion, como se menciond en la seccién 5.2. Por otro lado, los pasos de oxidacién de etileno
consistieron, como una aproximacion inicial, a los propuestos macroscopicamente usando el
formalismo de Eley-Rideal [62]. Es importante mencionar que las aproximaciones iniciales
del refinamiento de los parametros fueron equivalente a tomar los parametros obtenidos
directamente de los célculos ab initio para el caso de los pasos de la DHO-C;, mientras que
para los pasos de oxidacion de etileno los parametros iniciales fueron equivalentes a los

publicados en la literatura [62].

6.2.1. Adecuabilidad del modelo

Al igual que en la primera aproximacion abordada en este trabajo, la adecuabilidad del
modelo se evalud a través del diagrama de paridad, de la prueba F y de la prueba t. En general,
el diagrama de paridad de la Figura 6.16 mostré que el modelo describe adecuadamente las
observaciones experimentales, ya que en general las predicciones del modelo se alinean con
las observaciones. Lo anterior se logra verificar con la prueba F, en donde el valor de F_;.
es de ca. 1204.9 que, comparado con el valor de Fy,, de 1.71, indica que el modelo predice
con significante estadistica los datos experimentales y que las desviaciones tiene mayor
contribucion por el error experimental [41]. Del mismo modo el modelo puede predecir las
propiedades cataliticas macroscépicas del catalizador de MoV TeNbO como se muestra en la

Figura 6.17, en donde el modelo logra describir la tendencia de los valores de selectividad
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y conversion experimental. Sin embargo, la prueba t resulté en que algunos pardmetros no
fueron estadisticamente significativos como se muestra en la Tabla 6.7. Para explicar lo
anterior, se tiene que observar que la definicion de los parametros f3, se realizé en términos
de correcciones como se descriEé en las ecuaciones 5.19 a 5.22. Asi, algunos parametros del
modelo, i.e., Ea i A, Ea jy A j,no tuvieron una correccion que afectara significativamente
las predicciones del modelo, por lo cual no existe un rango de valores en la prueba t que
describan cambios significantes de las predicciones con la variacién del parametro. Esto
no significa que el pardmetro cinético, energia de activacién o factor pre-exponencial, no
sea significativo, dado que, sin esos pardmetros la secuencia de pasos elementales no es
consistente con los estados estables encontrados a través de los cdlculos DFT. Lo anterior es
esperado ya que los pardmetros obtenidos por cdlculos ab initio para reacciones de oxidacion
sobre 6xidos de metélicos tienden a errores de ca. 0.2 eV (19.3 kJ/mol) [82] y, asi mismo
se observa que la mayor parte de las correcciones no sobrepasan el 20 % lo cual indica que
las aproximaciones iniciales son adecuadas para este tipo de sistemas y, del mismo modo,
implica que los pardmetros refinados son consistentes con los pardmetros iniciales, lo que los

hace consistentes con el nivel de teoria de la DFT.

Sin embargo, es necesario notar que existen pardmetros con correcciones superiores, i.e.,

A _\

A1, E ay, los cuales son parametros Elacionados a la adsorcion disociativa de O, y a la
adsorcion de etano. La correccién de A | es atribuida a que el paso de adsorcion disociativa
de O; es resultado del agrupamiento de dos pasos, el de adsorcién asociativa y el de la
disociacidn en la superficie. Lo anterior es resultado de que, el presente mecanismo, no
requiere la definicién explicita de la disociacion secuencial del O, en la superficie, como se
describi6 en el mecanismo de la primera aproximacién mostrado en la Tabla 5.1, sin embargo,
esto se debe a que la oxidacion de etileno se agrupo en pasos macroscopicos que no permiten
hacer la distincion entre el oxigeno electréfilico, resultante de la adsorcién asociativa del O,,
y el del oxigeno nucleofilico, que resulta de la disociacion de esta especie. Lo cual se espera
ser explorado en trabajos futuros cuando se tenga informacién al mismo nivel fundamental
de la oxidacién de etileno [1]. Por otro lado, la energia de activacién de desorcién de etano,
faz, es el parametro con mayor correccion, que en términos energéticos corresponde a
ca. de 30 kJ/mol, lo cual si bien rebasa las desviaciones reportadas en la literatura para
sistemas similares [82], estas se encuentran cerca de los valores esperados. Del mismo modo,
se ha reportado en la literatura que una de las limitantes de la DFT, particularmente en la
formulacion de funcionales, es la descripcion de las fuerzas en el rango de Van der Waals [83],
que es el rango dentro del que se encuentra la adsorcion de etano. En particular, el pardmetro
inicial, E\aﬁ se encuentra dentro del rango de las fuerzas de van der Waals correspondi(ﬂtes

a interacciones dipolo-dipolo (~ 0.6 - 2.0 kJ/mol), mientras que el valor corregido, E a,
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Figura 6.16 Diagrama de paridad del flujo molar observado de las especies principales
en fase gas contra las predicciones de flujo molar para MoVTeNbO usando la segunda
aproximacion de mecanismo de reaccion en el rango de condiciones de operacion de 673.15
a753.15 Ky relaciones W/Fq ¢,y de 55 a 258 kg s mol~! de CoHg.

se encuentra dentro del rango de puentes de hidrégeno a interacciones hidrofébicas (~ 20
kJ/mol) [84]. La adsorcién de etano puede asociarse analdgicamente a estos dos tipos de
interacciones que pueden deberse a la interaccidn del etano con el oxigeno adsorbido a
manera que resulte en la formacién de puentes de hidrégeno entre el etano y el oxigeno de la
superficie o al fendmeno hidrofébico desde la perspectiva del cambio de medio, e.g., de fase
gas a la adsorbida en la superficie lo cual, para interacciones hidrofébicas resulta en procesos

exotérmicos que se acompanan de la pérdida de entropia.
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Figura 6.17 Comparacion de la selectividad y conversion obtenidas a través de observaciones
con las obtenidas a través de predicciones del modelo para MoV TeNbO usando la segunda
aproximacion de mecanismo de reaccion en el rango de condiciones de operacién de 673.15
a753.15 K y relaciones W/F ¢,y de 55 a 258 kg s mol ! de C,Hg.

Tabla 6.7 Resultados del andlisis de regresion y parametros refinados del modelo para la
segunda hipdtesis mecanistica.

h Brn  Bh—toorssiv/ann  Bn+10.9755n/ann Parameter

1 0.91 0.89 0.93 Ea; 15880
2 1.0 Eas  28.04
3 0.95 0.95 0.95 Eas 13251
4 0.95 0.91 0.99 Ea; 12483

Continuacion en la siguiente pagina
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Tabla 6.7 — continuacién de pagina anterior

h B Br —t0.9755n/ani B +10.97551/ann Parameter

5 1.0 A, 420x10°
6 1.04 1.01 1.07 A,  539x10°
7 1.15 1.14 1.17 A5 1.22x10"
8 1.0 As  467x101
9 0.98 0.7 1.26 Ag  5.26x10
10 096 0.79 1.14 A7 5.12x102
11 1.00 Ag  591x10
12 1.00 Ao  2.82x1012
13 1.00 A 3.60x108
14 1.09 1.06 1.12 Ea; 19337
15 1119 11.10 11.30 Ear 3357
16 1.0 Eag 4099
17 1.0 Eay 3557
18 1.0 Eayw 1200
19 0.84 0.79 0.88 A, 755x10%
TEa; kJ/mol

TA; Pa—!slors!

El modelo propuesto en esta segunda aproximacion muestra resultados similares en la
distribucion de especies en la superficie a los obtenidos por la primera aproximacién (Figura
6.5), de tal forma que la Figura 6.18 muestra que los sitios activos estdn principalmente
conformados por sitios oxidados. Si bien, el modelo actual no permite discriminar entre
la electrofilicidad o nucleofilicidad de las especies de oxigeno, la formacion de oxigeno
disociado en la superficie catalitica describiria la formacion de especies de cardcter nucleo-
filico como lo describe la reaccion 2.1, lo cual es consistente con su intervencidon en los
pasos elementales que describen la DHO-C, [32, 1]. Lo que sugiere que el modelo actual
describe adecuadamente los pasos de DHO-C;, mientras que los pasos de oxidacion de

etileno sigue una simplificacion que no describe de forma consistente la participacion de
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Figura 6.18 Distribucion de las predicciones de fraccidn de especies adsorbidas para Mo V-
TeNbO usando la segunda aproximacién de mecanismo de reaccion en el rango de condicio-
nes de operacion de 673.15 a 753.15 Ky relaciones W/F c,i, de 55 a 258 kg s mol~! de
C,Hg.

especies electrofilicas. En este sentido, se espera que en un trabajo futuro la intervencién
de las especies electrofilicas en la oxidacion de etileno pueda ser revelada. Por otro lado, en
comparacion la distribucion de especies en fase gas de la Figura 6.19 es relativamente similar
al obtenido para la primera aproximacion y en la que no existe descripcion de intermediarios
de la oxidacién de etileno debido a que no estan descritos en el mecanismo de reaccion de

esta aproximacion, como se muestra en la Tabla 5.3.
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Figura 6.19 Distribucién de las predicciones de fraccién mol de especies en fase gas para
MoVTeNbO usando la segunda aproximacién de mecanismo de reaccion en el rango de
condiciones de operacion de 673.15 a 753.15 K y relaciones W/Fy c,n, de 55 a 258 kg s
mol~! de C,Hg.

6.2.2. Parametros del modelo

Las predicciones del modelo resultaron ser estadisticamente significativas usando un
conjunto de pardmetros que, fenomenoldgicamente resulta consistente con niveles de teoria
fundamentales como la DFT. La comparacién de los pardmetros obtenidos se realizé para la
energias de activacion, como se muestra en la Figura 6.20 y, para factores pre-exponenciales,
a través de la Figura 6.22. La comparacion de las energias de activacion se realizé con res-
pecto a los valores iniciales, Figura 6.20B, con respecto a las energias de activacion descritas
en la Seccién 6.1.3 para la primera aproximacién, como se muestran en la Figura 6.20C y,
con respecto a los obtenidos de un mecanismo que siguid el formalismo macroscépico de ER
[62], como se muestra en la Figura 6.20D. La comparacion de los parametros refinados en
esta aproximacion con los pardmetros iniciales obtenidos de los calculos DFT sugieren que,
el conjunto refinado sigue la tendencia de los valores iniciales y, por tal motivo, se considera

80



6.2 Segunda aproximacion

que estos valores refinados son consistentes con los valores iniciales. Por otro lado, para la
comparacion los parametros definidos para el mecanismo de la primera aproximacion, se
debe de considerar que la primera aproximacion definio los pasos de la DHO-C, a través de
tres pasos elementales, mientras que esta segunda aproximacion siguié un mecanismo donde
la DHO-C, se define en 4 pasos elementales, por tal motivo la comparacion de los pardmetros
no es directamente comparable. Sin embargo, y con el objetivo de explicar la diferencia
entre estas dos aproximaciones, se puede comparar la energia de activacion requerida para la
primera deshidrogenacion donde, para el segundo mecanismo se requieren 158.46 kJ/mol,
mientras que para la primera aproximacién se obtuvo que se requieren 97.2 kJ/mol. Lo
anterior indica que existen discrepancias significantes con los valores corregidos para la
primera aproximacion y, ya que la metodologia aplicada para encontrar los valores de la
segunda aproximacion tienen bases fundamentales mas sélidas basadas en la DFT, podemos
discriminar entre conjuntos de pardmetros y concluir que la correccién de los parametros
del método UBI-QEP tiene limitaciones fenomenoldgicas, aunque sean consistentes con la
termodindmica clésica. Lo anterior implica que, para encontrar un conjunto de pardmetros ci-
néticos fenomenoldgicamente consistentes, las restricciones impuestas por la termodindmica

cldsica son necesarias pero no suficientes.

Por otro lado, se pueden comparar los perfiles de energia de activacion de los obtenidos en
la segunda aproximacidn, Figura 6.20A, con el obtenido usando el formalismo macroscdpico
de ER [62], mostrado en la Figura 6.20D. Esta comparacion nos permite observar la perdida
de informacién que existe con los modelos cinéticos basados en formalismos macroscopicos
en donde, la ausencia de pardmetros de los pasos de reaccion inversa no permite la descripcion
completa del perfil de energia de activacién, y del mismo modo, impide la evaluacién de
consistencia termodindmica, asi mismo, se muestran desviaciones importantes con respecto a
los valores obtenidos con la segunda aproximacion, lo cual permite cuestionar la significancia
fenomenoldgica de los esquemas macroscéopicos. Estas desviaciones, se pueden observar con
facilidad en la Figura 6.21, en donde la barra de error muestra la desviacién, en términos
absolutos de 20 kJ/mol para interacciones quimicas fuertes y de 30 kJ/mol para interacciones
dentro del rango de las fuerzas de Van der Waals, como se espera de acuerdo con lo reportado
en la literatura [82, 83]. En la Figura 6.21 se hace evidente que las desviaciones de las
energias de activacion son, en general, significantes para la primera aproximacién y para el
modelo basado en el formalismo de ER, en donde, este dltimo no permite una comparacién
completa debido a la ausencia de pardmetros. Por otro lado, se observa que en general, los

parametros refinados de esta segunda aproximacion, satisfacen las desviaciones esperadas.
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Asi mismo, las restricciones termodindmicas de las ecuaciones 5.28 y 5.29, impuestas
en el andlisis de regresion permitieron, en términos generales que, los pardmetros de las
ecuaciones de velocidad y en pseudo equilibrio de la ruta de reaccion para la DHO-C,
satisficieron las restricciones de consistencia termodindmica como se muestra en las Figuras
6.20 y 6.22. Estas Figuras muestran la comparacién de los perfiles de energia de activacion
y cambio de entropia para los pardmetros iniciales y los parametros refinados, en donde se
muestra que la tendencia inicial es conservada, lo cual indica que los pardmetros resultantes
son consistentes con los pardmetros obtenidos por cédlculos ab initio. Asi mismo, se puede
destacar que los parametros de formacion de agua, en general, no fueron cambiados durante
el andlisis de regresion y sugieren que la liberacion de agua de la fase adsorbida es un proceso
predominantemente exotérmico, esto es que desde la formacion y migracién de especies OH
en la superficie, se genera energia como se muestra en los perfiles de energias de activacion
de la Figura 6.20. Lo anterior es contrastante con los obtenido por la primera aproximacion
donde la formacién de agua podia llevarse a cabo en un proceso con poca demanda energética
a través de especies HoO.X y un proceso con demanda energética moderada (falg =56.81
kJ/mol) a través de la especie H,O,0.X. Por otro lado, la primera deshidrogenacion de etano
muestra ser la etapa con mayor demanda de energia en los pasos de la DHO-C;, lo que es
consistente con la literatura [32, 80, 67]. Asi mismo, la energia de activaciéon que describe
la oxidacion de la superficie (/Em =193.08 kJ/mol) es un valor similar al obtenidos por la
primera aproximacion de este trabajo (%al =219.95 kJ/mol). Mientras que la comparacion
de las energias de activacion para los pasos de la DHO-C; tienen diferencias importantes,
donde el predicho por la segunda aproximacion es cerca de 1.5 veces mayor que el obtenido
con la primera aproximacion y, en general no guardan la proporcién con las energias de
activacion de los pasos de oxidacion de etileno esto es, la energia para la oxidacién de etileno
(f% y Ecw) es mayor que la presentada por la primera deshidrogenacién de etano (fag,),

lo cual es atribuido a la simplificacion tomada para describir la oxidacién de etileno.

Del mismo modo, la comparacion de los factores pre-exponenciales en general muestran
consistencia con los parametros iniciales, como se puede ver a través de sus contribuciones
al cambio di entropia en la Figura 6.22. Por otro lado, la correccion en el cambio de entropia
asociado a A 1 es significativo ya que, la correccion resulta en el cambio de -52.23 a 27.09
J/K/mol lo cual indica que la reaccién se favorece hacia los productos. Sin embargo, esta
correccion es atribuida a que la adsorcién disociativa de O, se consider6 en un sélo paso,
mientras que la forma natural de describirla es a través de la adsorcion asociativa, seguida
de la disociacién. Lo cual implica que el agrupamiento de estos pasos involucra errores

AN
en el pardmetro. Del mismo modo, el cambio de entropia asociado a A 3 implica que la
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formacion del estado de transicion en la primera deshidrogenacion de etano es relativamente

mas frecuente a la que se obtuvo a través de los cdlculos ab initio.

Por otro lado, la Figura 6.23 indica que las energias de activacion y factores pre-
exponenciales de los pasos de DHO-C;, son consistentes con la termodindmica clésica,
lo cual, del mismo modo que la primera aproximacion, fue esperado debido a la imposicién

de las restricciones 5.28 y 5.29 basadas en la ley de Hess.
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Figura 6.20 Perfil de energias de activacion para el catalizador de MoVTeNbO. a) pardmetros
refinados por andlisis de regresion, b) pardmetros iniciales obtenidos a través de calculos
ab initio, c) parametros obtenidos usando la primera aproximacion y, d) pardmetros del
mecanismo basado en ER
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Figura 6.21 Comparacion de las energias de activacién para el catalizador de MoVTeNbO.
A) energias de activacion de los pasos hacia adelante, B) energias de activacion de los pasos
hacia atrés.
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Figura 6.22 Comparacién de los cambios de entropia asociados a los factores pre-
exponenciales. a) pardmetros refinados por andlisis de regresion, b) parametros iniciales
obtenidos a través de cdlculos ab initio.
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Figura 6.23 Cambio de entalpia y entropia asociados a las energias de activacién y factores
pre-exponenciales de la ruta de reaccion de la DHO-C, después del anélisis de regresion para

el catalizador de MoV TeNDO.
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Capitulo 7

Conclusiones

En esta tesis se present6 el planteamiento de dos mecanismos de reaccion basados en la
informacién microscopica de la literatura [1, 54, 68, 80]. La primera se desarroll6 a partir
de la descripcion de la naturaleza electrofilica y nucleofilica de las especies de oxigeno que
se generan en la superficie del catalizador, lo cual dio origen a los pasos elementales para
describir la deshidrogenacion de etano para producir etileno y la oxidacion de etileno que
resulta en CO y CO;. Los pasos elementales de esta aproximacion se plantearon de forma
coherente con la formacion de intermediarios reportados en la literatura, esto es, satisfaciendo
la presencia de los intermediarios estables que se han validad en investigaciones previas
[54, 68, 80]. La segunda aproximacion se desarroll6 utilizando informacion particular de la
superficie de la fase M1 para el catalizador de MoVTeNDbO, obtenida de calculos ab initio,
en donde, a partir de los estados estables de reactivos, de transicién y de productos validados

en la literatura [1], se definié un conjunto de &tomos como sitio activo.

Los resultados mostraron que, si bien el modelo UBI-QEP es considerado una aproxima-
cién de bajo costo computacional para determinar los parametros energéticos de un modelo
cinético [35, 63, 6, 5] y, describe la tendencia experimental de la formacién de etileno sobre
la superficie de un catalizador de SnO,-NiQO, las predicciones de la formacién de CO y CO,
resultan poco satisfactorias. Considerando que el rango de valores de f3; obtenidos para el
catalizador de SnO,-NiO se encuentran en el rango de 1 x10™* a 6.0 y que, valores de f3 ki
cercanos a | indicarian que los pardmetros iniciales son adecuados, se puede concluir que el
uso de andlisis de regresion para refinar los parametros energéticos es necesario para lograr
que el modelo prediga adecuadamente los datos experimentales. Lo que indica que el modelo
UBI-QEP requiere de correcciones significantes para describir datos experimentales. Lo

anterior, es relativamente esperado, pues la fisicoquimica usada para el modelo UBI-QEP se
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basé en Ni, por lo que los valores de 3; estdn asociados a las correcciones propias del modelo
UBI-QEP y al cambio de comportamiento asociado al promotor de Sn. Asi, tras el analisis
de regresion, el modelo describié adecuadamente las observaciones experimentales bajo
criterios estadisticos y fenomenolégicos, de los cuales, la consistencia termodindmica del
conjunto de pardmetros del modelo, atribuye confianza en la hip6tesis del primer mecanismo
de reaccion y en las predicciones del modelo. Estas predicciones permitieron determinar un
conjunto de condiciones de operacidén prometedoras para mejorar la selectividad del sistema
de reaccion consisten en relaciones de alimentacién Foy/Fcopg menores a 1 y en tiempos de
retencion menores cerca de valores de W/Fcope menores a 5 kg, s /mol.

Por otro lado, las correcciones obtenidas para SnO;-NiO fueron usadas como aproxima-
cion inicial de los pardmetros BJ* para evaluar la extension de la hipétesis de mecanismo
de reaccion para el catalizador de MoVTeNbO. Como resultado, la estimacion de las co-
rrecciones f3; para el catalizador de MoVTeNbO, permitié describir adecuadamente las
observaciones experimentales, bajo los mismos criterios estadisticos y fenomenoldgicos
que los impuestos para SnO,-NiO. Asi mismo, el andlisis del sistema bajo condiciones
experimentales usadas para el SnO,-NiO exhibid que el catalizador de MoVTeNbO es, en
general, mds selectivo hacia etileno. Se encontr6 que el predominio en la selectividad hacia
etileno es resultado de las energias de activacion de los pasos limitantes para la primera
deshidrogenacién de etano y para el rompimiento del doble enlace de etileno, asi como la
estabilidad que tiene el oxigeno adsorbido en el catalizador de MoVTeNbO. Ademas, se
mostré que la hipdtesis mecanistica es capaz de describir la ausencia de CO en la fase gas
para el caso de SnO,-NiO, mientras que para el caso de MoVTeNbO la misma hipétesis
predijo la formacién de CO en fase gas.

La segunda aproximacién de este trabajo mostré que los parametros obtenidos por célcu-
los ab initio, no describen satisfactoriamente los datos experimentales, la falta de capacidad
predictiva se atribuyo a las limitaciones de la DFT relacionadas con la descripcion de sistemas
con energias dentro del rango de las fuerzas de Van der Waals, como lo sugiri6 la energia
de activacion de desorcion de etano, el cual fue el pardmetro que requirié mayor correccion
con un valore de fi5 de ca. 11.19. Sin embargo, se debe notar que esta correccion fue, en
términos absolutos, de ca. 30 kJ/mol, lo cual se encuentra dentro del rango esperado para este
tipo de rangos de energia [83]. Por otro lado, los demds parametros obtenidos por célculos
ab initio tienen desviaciones 3, cercanas a 1, lo cual implica que los pardmetros iniciales se
encuentran cerca de los valores experimentales. Lo anterior era esperado por dos factores,
el primero relacionado a la definicion del sitio activo, el cual sigui6 consistentemente el

modelo de superficie usado para los cdlculos ab initio y, el segundo factor, relacionado con el
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nivel fundamental de la DFT, que en comparacién con los resultados obtenidos del modelo
UBI-QEDP, los cuales son indirectos debido a que la extension del mecanismo se realizé
basandose en los pardmetros obtenidos para SnO;-NiO y, requirieron mayores correcciones
pues este modelo se considera que es una aproximacién menos rigurosa [35, 63]. Por otro
lado, la comparacién de los modelos propuestos para la primera aproximacion y la segunda
aproximacion no puede realizarse de forma directa, ya que las conceptualizaciones del sitio
activo es diferente en ambas aproximaciones Yy, por lo tanto, resultan en mecanismos de
reaccion distintos. Sin embargo, pueden compararse considerando equivalencias en los pasos
elementales, por ejemplo, mientras el paso j=4 de la primera aproximacion es equivalente al
paso j=3 de la segunda aproximacion, ya que estos pasos describen la primera deshidroge-
nacion de etano. La comparacion de estos pasos mostrd que las desviaciones de la primera
aproximacion con respecto al valor obtenido por célculos ab initio son importantes y, en
particular, tienden a tener valores cercanos a los obtenidos en aproximaciones macroscopicas
como modelos basados en el formalismo ER. Si bien, el conjunto de pardmetros para la pri-
mer aproximacion, como los obtenidos para la segunda aproximacidn, satisfacen los criterios
termodindmicos, se puede concluir que estas restricciones, definidas por la Ley de Hess,
son necesarias para robustecer la base fenomenoldgica del conjunto de pardmetros pero no
son suficientes para satisfacer las desviaciones esperadas con respecto a los valores tedricos.
Esto es asequible con los pardmetros obtenidos por calculos ab initio, pues las desviaciones
esperadas son conocidas, mientras que las aproximaciones del modelo UBI-QEP son multi-
factoriales, entre las cuales se pueden destacar las formulaciones del modelo UBI-QEDP, las
cuales pueden variar, dependiendo de las consideraciones usadas, asi como, el uso de estos
valores para extrapolarlos a formulaciones de catalizadores con promotores, lo cual impide
tener desviaciones definidas, como las tienen las formulaciones basadas en calculos ab initio.
En este sentido, la segunda aproximacion resulta ser un esquema prometedor para extender
este tipo de cdlculos y modelar la cinética de la oxidacién de etileno, lo cual es algo que se
encuentra trabajando en el grupo de investigacion.
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Apéndice A

Datos experimentales

Esta seccion describe la sintesis, caracterizacion y evaluacion bajo régimen de control
cinético de los catalizadores usados en este trabajo: SnO,-NiO y MoVTeNbO [10, 8]. Asi
mismo, se presentan los detalles sobre los sistemas experimentales y las caracteristicas de los
datos obtenidos en estos sistemas para el catalizador de MoVTeNbO [10] y el catalizador de
SnO,-NiO [8].

A.1. Catalizadores

El catalizador de SnO,-NiO se sintetiz6 a través del método de evaporacién usando
Ni(NO3)-6H,0 y SnC,04 como sales precursoras de las fases de NiO y SnO,, respectiva-
mente, para obtener una relacion de Ni/Sn=20. La sales fueron disueltas en etanol y se usé
acido oxélico como aditivo siguiendo una relaciéon molar de Ni/aditivo de 0.65, esto es, 500
mL de etanol por 5 g de 4cido oxdlico (99.5 % de pureza). El solvente fue evaporado a 60°C y
el polvo fue secado a 120°C durante la noche, para posteriormente ser calcinado a 500°C por
dos horas [8, 74, 9]. Este catalizador resultante se caracterizé en otros trabajos del grupo de
investigacion [8, 74], en donde el andlisis por SEM-EDX revel¢ la distribucion homogénea
de Ni, Sn y O en la superficie y una relacién de Ni/(Ni + Sn) de ca. 0.941, mientras que por
XPS se obtuvo una relacion de ca. 0.934. La similitud de estas dos relaciones con la esperada
de 0.95 confirma la fiabilidad del método de sintesis [8]. Las caracteristicas morfoldgicas
obtenidas por andlisis BET sugieren la formacion de estructuras en forma de placa con una
4rea superficial de ca. 78.6 m?/g, volumen de poro promedio de 0.134 cm?/g y didmetro

promedio de poro de 31.7 nm [8]. El espectro de DRX revel6 que el tamaio de cristalito
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promedio fue de ca. 8.96 nm y una constante de lattice de ca. 4.19 A, compuesto principal-
mente por la fase cibica de NiO y trazas de SnO; [8, 74]. Los espectros de XPS mostraron
la presencia de especies de niquel de Ni%, Ni>*, Ni**, y para estafio de Sn>", mientras que
las energias de enlace sugieren que el oxigeno se encuentra enlazado con mayor facilidad
en los d&tomos de Sn que en los de Ni. Los experimentos de TPIE-O, mostraron que, en el
rango de temperatura de 350 a 480 °C, el oxigeno en la superficie es predominantemente de
carécter nucleofilico, mientras que a temperaturas superiores se observa el incremento de
160180, resultado del intercambio del oxigeno superficial con el oxigeno en la fase fluida,
a lo cual se le atribuye el comportamiento electrofilico [24]. Por otro lado, la modificacién
de las propiedades 4cidas a acidez débil se ha observado en los resultados de experimentos
de TPD-NH3 y se le ha atribuido a la presencia de la fase formada por SnO,. Asi mismo,
los experimentos de TPR-H, mostraron dos picos, con médximos en 325 y 430 °C, en donde
el primero se ha atribuido a la reduccién del seno del NiO y el segundo a la reduccién de
las particula del SnO,, lo que sugiere que estas particulas son menos reducibles que el NiO
(8, 9].

Por otro lado, el catalizador de MoVTeNbO estudiado en este trabajo fue sintetizado
para tener una relaciéon atémica nominal de 1:0.24:0.24:0.18 (Mo:V:Te:Nb) [10, 33, 11].
El método de sintesis consistié en la mezcla de dos soluciones acuosas a 80 °C. La pri-
mera de estas soluciones fue usada para disolver heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH)4Mo07074-4H,0) con 99 % de pureza, 4dcido telirico (HgOgTe) con 98 % de pureza y
metavanadato de amonio (NH4VO3) con 99.5 % de pureza. En la segunda solucion se disolvid
acido oxdlico con 98 % de pureza y oxalato de amonio con 99 % de pureza. Ambas soluciones
fueron mezcladas bajo agitacion constante y fueron enfriadas a temperatura ambiente. El pH
de la mezcla se ajust6 a 2.5 con una solucién de &cido nitrico 1M vy, posteriormente, se secé
en un rotavapor a 50°C y 25 kPa. El polvo resultante se seco a 100 °C y se calciné a 600
°C bajo flujo de nitrégeno por dos horas [10, 12]. La caracterizacion de los catalizadores de
Mo-V principalmente mostraron la existencia de dos fases activas en el catalizador, M1 y M2,
en donde se identificé que la fase activa a las oxidaciones selectivas y deshidrogenaciones
asistidas con oxigeno son llevadas a cabo en la fase M1 [25]. En particular para el catalizador
usado en estudiado en este trabajo, el patron DRX mostr6 que la fase M1 era predominante.
Mientras que la morfologia fue descrita como placas y varas de ca. 1 um de didmetro y com-
posicion homogénea. A través de espectroscopia Raman en formulaciones sin promover con
Nb se observo la presencia de especies de oxigeno terminales, Mo=0 y V=0, y la presencia
de oxigenos puente en todos lo metales, Me-O-Me. La comparacion con la formulacién con
Nb permiti6 identificar la presencia de NbOg octaédrico, asi como la existencia de oxigenos
terminales en todo los &tomos metdlicos que componen la superficie, Me=0. De acuerdo
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con los resultados del andlisis con XPS, con la adicién de Nb se increment? la presencia de
especies V4T, Por otro lado, las propiedades dcidas fueron estudiadas con TPD-metanol y
TPD-NH3, ambas técnicas confirmaron la disminucién del caracter dcido en comparacion
del catalizador sin Nb. Por otro lado, los experimentos de TPIE-O, mostraron que en este
catalizador el intercambio de oxigeno en la fase gas con el oxigeno superficial sucede a partir
de los 399 °C, sin embargo, la sefial asociada a la formacién de 160180 es siempre tres
6rdenes de magnitud menor que la de '°0,, lo que indica que habrfa formacién de oxigeno
electrofilico, pero en todo el rango de temperatura hay predominio de oxigeno nucleofilico
[33].

A.2. Datos experimentales

Los datos experimentales fueron obtenidos usando una unidad de reactor de flujo de
Micromeritics Microactvity Effi operado de forma isotérmica y presion atmosférica, en donde
fue empacado el catalizador de SnO,-NiO. Los reactivos fueron alimentados por medio de
controladores de flujo de masa y la salida del reactor fue analizada usando cromatografia de
gases con detector de conductividad térmica (TCD) y de ionizacion de flama (FID) y una
columna HP-Plot Q. Los datos para el catalizador de SnO,-NiO se agrupan en dos bases de
datos, ambas fueron obtenidas dentro del rango de temperatura de 330 a 480 °C y relaciones
de W/Fcone de 4.9 a 53 kg/ s/ mol. La primera considera datos obtenidos bajo conversiones
de O, menores a la unidad, lo cual permite tener certidumbre de la masa de catalizador usada
durante la reaccion, por lo tanto, considerada en el andlisis de regresion. Mientras que la
segunda base de datos fue obtenida con conversién completa de O, y, en particular es usada
para analizar el comportamiento cinético de forma cualitativa [74, 79].

Por otro lado, los datos cinéticos utilizados para el andlisis cinético en el catalizador de
MoVTeNbO fueron obtenidos en un reactor tubular de cuarzo en el rango de temperatura
de 400 a 480 °C y de 55 a 258 kg/ s/ mol de W/Fcn60. Por otro lado el primer conjunto
de experimentos consider etano en la alimentacion, mientras que un segundo conjunto
de experimentos consideraron etileno y, dado que todos los experimentos se llevaron con
conversiones incompletas de O;, todos los datos fueron usados en el anélisis de regresion
[10]. Es importante mencionar que, para todos los datos usados en el andlisis de regresion, el
régimen de control cinético fue confirmado a través de los criterios correspondientes [39],

como se presenta en el Apéndice B.
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Apéndice B

Criterios de cinética intrinseca

En esta seccion se muestran los resultados de las pruebas de evaluacion de control cinético
para las bases de datos de los catalizadores de SnO,-NiO y MoVTeNbO usadas para andlisis
de regresion para el refinado de parametros.

Los resultados completos para la evaluacion del control cinético para la base de datos
de SnO,-NiO se muestra en la figura B.1. En esta figura se presentan los valores obtenidos
al aplicar los criterios presentados en la tabla B.1, las barras naranjas son los valores del
lado derecho de la desigualdad, la barras azules son los valores del lado izquierdo de la
desigualdad y la barra de error del rango de la totalidad de la base de datos. Asi, en todos los

casos se observa el cumplimiento de los criterios de control cinético para la base de datos de
Sn0O;-NiO.

Considerando la base de datos de MoVTeNbO, la aplicacién de los criterios de control
cinético se presenta en la Figura B.2. Los resultados son similares a los obtenidos para la
base de datos de SnO;,-NiO y por lo tanto, en todos los casos se cumplen los criterios de
control cinético, lo cual asegura que los pardmetros refinados son intrinsecos de la cinética

de reaccion.
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Tabla B.1 Criterios de cinética intrinseca y sus valores extremos para la base de datos de
Sn0O,-NiO en el rango de condiciones de operacion de 603.15 a 753.15 K y relaciones

W/Fo c,n, de 4.86 a53.13 kg s mol~! de C,Hg y 1 atm.

Criterio A<B A B
la Regimende g < 4t 8.0 1800.0
flujo piston dp
Régimen de 8
b on In (1 X) <k 206.17 1173.69
2 Erfi?sje fulfe < B 229 x10*  3.08 x10°
Limitacién a la 1.39
3 transferencia k;;’fci < 55 ><.10*5 0.05
de masa externa
Limitacién a la
2
4 transferencia D’”ﬁ (%”) <1 2411(3)_5 0.08
de masa interna ’
Limitacién a la 266
5 transferencia Fobs| 6?1H rldp Oogf’Tf < 10-2 1.07
de calor externa
Limitacién a la AR 0.0SRT
6 transferencia rabS|6_0/1 rld; : Eagi A 1.18x10~7 1.07
de calor interna g
Limitacién a la ) 381
7  transferencia r”}"’|_AH’|ég)Zj”)(l b)d; ><'1 0-2 1.07

de calor radial
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Flujo A<B
tapon a

Flujo
tapén b e B
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Figura B.1 Evaluacion de control cinético para la base de datos de de SnO,-NiO en el rango
de condiciones de operacién de 603.15 a 753.15 K y relaciones W/Fy c,n, de 4.86 a 53.13
kg s mol~! de C,Hg.
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Figura B.2 Evaluacion de control cinético para la base de datos de MoVTeNbO en el rango
de condiciones de operacion de 673.15 a 753.15 K y relaciones W/Fg ¢,y de 55 a 258 kg s
mol~! de C,Hg.
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Apéndice C

Formulaciones y modelos ocupados para la escala
microscopica

En esta seccidn se proveen las formulaciones detalladas usadas para el computo de las
primeras aproximaciones de los pardmetros de los modelos cinéticos. En particular la primera
aproximacion presentada en este trabajo adopta el uso del modelo UBI-QEP usando en
esquema de coadsorcion para calcular el valor aproximado de las energias de activacion,
Ea); y /Eaj- y el valor aproximado de las entalpias de reaccion de cada paso elemental, AHJ*
1\_/I\ientra/_s que, se ocupan dos aproximaciones para el cdlculo de los factores pre-exponenciales,
A j y A j la primera aproximacion se basa en el uso de formulaciones semi-empiricas y la

segunda ocupa datos obtenidos a través de cdlculos ab-initio.

C.1. Modelo UBI-QEP para esquema de co-adsorcion

El modelo UBI-QEP para el esquema de co-adsorcidn es resumido en las ecuaciones C.1
a C.3.

Oas,p =11Q4pp+m048 (C.1)
. 4h=2
Oisp = Qash [1— (1+7 )} (C.2)
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Capitulo C. Formulaciones y modelos ocupados para la escala microscopica

_ Op
2

= C3
OaB (€3

donde Qg p es el calor de adsorcion y considera las interacciones vecinas, Qg B.D €8 el
calor de adsorcion para una coordinaciéon D-X-AB, donde X indica un sitio metdlico, ny, ny
y h, son constantes que dependen del nimero de coordinaciones y la simetria de superficie
[55, 56]. En este trabajo se asume que el coadsorbato AB es coordinado sobre la cima de un

sito, tal que ny = 1, np =0y h=4/7, asi la ecuacién C.1 se reduce a C.4

Oasp = Qupp (C4)

Asi mismo, debido a la naturaleza del sistema estudiado, se considera que las especies
de oxigeno son pre-adsorbidas, por lo que D en las ecuaciones C.1 a C.4 se refiere a las
especies de oxigeno en la superficie, O.X y O,.X. Las demas especies fueron tratadas como
AB en las mismas ecuaciones. El calculo de Q4p fue tomado como el calor de adsorcién,
el cual es calculado con la formulacion base del modelo UBI-QEP, es decir, sin considerar
co-adsorcion y siguiendo las reglas para la formulacidn para enlazamientos débiles, fuertes,
homonucleares o formulaciones poliatomicas [55, 69]. Los valores obtenidos por el modelo
UBI-QEP considerando al catalizador como la fase Ni(111) se muestran en la Tabla C.1. En
esta tabla se describe el tipo de formulacién ocupada y los valores resultantes de Qap, Op y

OAB,D-

Los valores aproximados de las energias de activacion y las entalpias de reaccion y
adsorcion se presentan en la C.2. Es necesario mencionar que para evitar problemas de
indeterminacion durante el andlisis de regresion los valores de energias de activacién que
resultan como 0 fueron fijados a un valor bajo que mantenga la nocién de un paso sin barrera

energética, e.g., 0.1, como se sugiere en la literatura [85].

Las predicciones obtenidas con los valores de energias de activacion y entalpias de
reaccion aproximados por el modelo UBI-QEP son presentados en la figura C.1. Esta figura
muestra que los valores aproximados de los pardmetros energéticos son capaces de predecir
la tendencia de formacion de etileno y agua, asi como los de consumo de O, y etano, mientras
que las predicciones de CO, no siguen la tendencia experimental.

De forma similar a los resultados principales. En la figura C.2 se presentan el perfil de

energias de activacion aproximado con el modelo UBI-QEP, donde se hace evidente que el
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C.1 Modelo UBI-QEP para esquema de co-adsorcion

Tabla C.1 Calores de adsorcion y formulacién del modelo UBI-QEP usada para su célculo

D Qus Qp QuB.p

i formulacion A B (kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
0,.X Débil O, 105.89

0.X Fuerte 0] 481.16
C,Hg,0.X  Homonuclear CHj CHj3 O 26.44 481.16 3.18
C,Hs5,0.X  Poliatémica C C 0] 78.48  481.16 21.05
C,H4,0,.X Homonuclear CHj CH, O, 26.48 105.89 9.00
H,CO.X Poliatémica O CH, 122.95

H;C0O,0.X Poliatémica H C O 142.35 481.16 76.44
H>CO,0,.X Poliatémica C O 0, 12295 105.89 64.99
HCO,0.X  Poliatémica C O O 14595 481.16 54.32
C0O,,0.X  Débil C )] O 152.08 481.16 57.61
H,0.X Débil OH H 68.56

H,0,0.X  Débil OH H O 68.56  481.16 16.88
OH.X Fuerte H 254.59

OH,0.X Fuerte O H O 254.59 481.16 115.68
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Capitulo C. Formulaciones y modelos ocupados para la escala microscopica

Tabla C.2 Tipo de paso elemental y sus parametros energéticos calculados usando en modelo
UBI-QEP.

j Tipo AHJ* [kJ/mol] Eaj [kJ/mol] /Eaj [kJ/mol]
1 Adsorcion -105.89 0 105.89
2 Disociacion  -358.03 0 358.03
3 Co-adsorciéon -3.18 0 3.18

4  Dismutacién  201.30 201.30 0

5 Dismutaciéon  -30.52 0 30.52
6  Co-adsorcion -9.0 0 9.0

7  Dismutaciéon  53.54 53.54 0

8  Desorcion 122.95 122.95 0

9  Desorcion 76.44 76.44 0

10 Co-adsorcién -64.99 0 64.99
11 Dismutaciéon 492.32 492.32 0

12 Co-adsorciéon -54.32 0 54.32
13 Dismutacién -22.86 12.97 35.83
14 Dismutaciéon -466.60 0 466.6
15 Co-desorciéon 57.61 57.61 0

16 Dismutacion -428.84 0 428.84
17 Dismutacién  -40.53 43.38 83.91
18 Desorcion 68.56 68.56 0

19 Co-desorcion 16.88 16.88 0
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C.1 Modelo UBI-QEP para esquema de co-adsorcion

e 0, C,H, e C,H, e CO ° CO, e H,0

] mmol/h
98
2

Flujo molar calculado [

0 10 20 30
Flujo molar observado [=] mmol/h

Figura C.1 Diagrama de Paridad del modelo con valores iniciales de los pardmetros energé-
ticos obtenidos usando el modelo UBI-QEP para un catalizador base niquel.
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modelo UBI-QEP predice energias de activacion prohibitivas para los pasos de oxidacién
total.

400 Adsorciéon =)
de O, Oxidacion
de HCO
Oxidacion
de CO
= 200 N
g <
-
T o 38| Sgs
S Qs
% o
g Rompimiento de C=C
-200 ompimien ~
= en etileno N
Oxidacion ¢
de H,CO
~400 E

Coordenada de reaccidn arbitraria

Figura C.2 Aproximacién de las energias de activacion usando el modelo UBI-QEP para un
catalizador base niquel.

C.2. Formulacion para la primera aproximacion: UBI-QEP-
TST

Las funciones de particion de los adsorbatos y especies en fase gas fueron definidas
considerando las contribuciones rotacionales y traslacionales, ya que las contribuciones
vibracionales y electrénicas son cercanas a la unidad [6, 37, 66]. Como resultado de lo

anterior la funcion de particion de las ig-especies en fase gas se calculd usando la ecuacion
C5

Qly & qig Gig.r (C.5)

La ecuacién C.5 estd dada por unidad de volumen y donde las contribuciones traslaciona-

les y rotacionales se calculan a través de las ecuaciones C.6 a C.8 [6, 37, 66, 42].
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C.2 Formulacién para la primera aproximacion: UBI-QEP-TST

m (27TmingT)3/2

qig,t = h3 (C6)
871'21ingT , .
gig,r = ———»— (molécula lineal) (C.7)
Oig,rh
872\ /873 1ig 119 211 3 (kpT)*/?
Gig,r = \/ ig.1lig2lig.s (k) (molécula no lineal) (C.8)

GigJ]’ls

El célculo de las funciones de particion de los ig-adsorbatos, consideré la movilidad del
adsorbato, la cual fue determinada a través del criterio mostrado en la expresion C.9 [58],
en donde Ej, 47y €s la energia de difusién de un adsorbato, la cual puede ser aproximada
a través de la correlacion de la ecuacion C.10, donde AHj es el cambio de entalpia de los

pasos elementales de adsorcion [57].

Eis,diff < 0.025¢V (C.9

Ejs qirr =~ —0.12AH;; — 0.02 (C.10)

Con lo anterior, y para el caso de adsorbato inmdvil, esto es que no se satisface el criterio
de la C.9, la frecuencia de los modos vibracionales resultantes de la pérdida de traslacién
en las cooredanda z, X y y se calculan usando las ecuaciones C.11 a C.13, donde m es la
masa de la molécula enlazada a la superficie y I, y I, son los pardmetros de lattice, que
pueden ser obtenidos experimentalmente por XRD. Mientras que, por las pérdidas de modos
rotacionales se calculan usando C.14 a C.16, donde I4, Ig ¢ I~ son los momentos de inercia
de la contraparte fase gas [58], y pueden ser obtenidos de bases de datos, e.g., NIST [86].

—470Mas _139(em™") i X-H

Vi R —850%as 4 223 (em~1)  si X-C (C.11)
— 182624t 121 (em™1)  si X-O
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V,ﬁV:% % (C.12)
v,ﬁvzé 2Ll (€.13)
e = 1 (C.14)
vwzé E‘I’;ff (C.15)
= | Lt (C.16)

Con lo anterior la funcién de particién de los adsorbatos inmoviles se puede realizar
combinando C.17 con la ecuacion C.20. Por otro lado, cuando el criterio C.9 se satisface
la funcion de particion de calcula con la combinacion de la ecuacion C.17 con un modo
vibracional por la pérdida de traslacion en z y las ecuaciones C.18, C.19 y C.21.

1
Qve—t,r = P (C.17)
tr 1 —exp (— kB"T’>
2wkpT
q2Dr = ( hZB ) lxly (Clg)
83 kgT

qr.libre = o2h2 (Clg)
Qjs ~ Gis,v+t9is,vr (C.20)



C.2 Formulacién para la primera aproximacion: UBI-QEP-TST

Qis = fis,v+t1,92D t4qrlibre (C21)

Por otro lado la funcién de particiéon de los estados de transicion, Q]; es aproximada
como la multiplicacion de las funciones de particién de los productos, lo cual es una buena
aproximacion cuando el paso elemental describe un paso de desorcion o de formacién de
especies en fase gas [6]. En el caso contrario Q:Jt. es aproximada como el promedio aritmético

de los productos y reactivos.

Tabla C.3 Conjunto de factores pre-exponenciales obtenidos después del andlisis de regresion
para los catalizadores de SnO,-NiO y MoVTeNbO.

N Sn0,-NiO L N MoVTeNbO L,
] A A A A
[Palslos!] [Palslos!] [Palslos!] [Palslos!]

1 7.40 x 107! 6.21 x 1012 3.40 x 1071 6.21 x 1012
2 1.01 x 1013 6.21 x 1012 8.19 x 1012 6.21 x 1012
3 5.36 x 10° 6.21 x 1012 8.85 x 10° 6.21 x 1012
4 6.15 x 10'2 4.01 x 108 1.37 x 1013 5.59 x 108
5 6.21 x 10'2 1.00 x 1072 6.21 x 1012 1.00 x 102
6 3.79 x 100 6.21 x 10'2 8.36 x 10° 6.21 x 1012
7 1.04 x 1017 3.11 x 102 2.24 x 10V 3.11 x 1012
8 6.21 x 10!2 1.97 x 102 6.21 x 1012 2.07 x 102
9 6.21 x 10!2 4.63 x 10! 6.21 x 1012 9.54 x 10!
10 2.90 x 10! 6.21 x 1012 5.57 x 10! 6.21 x 1012
11 6.21 x 102 0.00 x 10° 6.21 x 1012 3.00 x 1072
12 1.15 x 10! 6.21 x 10'2 1.86 x 10! 6.21 x 1012
13 6.21 x 10'2 2.00 x 1072 6.21 x 1012 2.00 x 1072
14 6.00x1072 6.21 x 1012 3.20 x 102 6.21 x 1012
15 6.21 x 10!2 2.00 x 1072 6.21 x 1012 9.21 x 10!
16 3.11 x 1012 1.62 x 10%! 3.11 x 1012 5.08 x 102!
17 3.11 x 10'2 2.64 x 10'° 3.11 x 1012 4.38 x 1016
18 6.21 x 10'2 2.31x 103 6.21 x 1012 2.47 x 10°
19 6.21 x 10!2 4.60 x 1071 6.21 x 1012 1.62 x 10°
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C.3. Formulacion para la segunda aproximacion: Ab initio-
TST

La segunda aproximacion usada en este trabajo consiste en el uso de datos obtenidos a
través de célculos ab initio realizados por Rivera de la Cruz et al., a través de célculos ab initio
[1]. Esencialmente, en este trabajo, se usan las propiedades microscépicas de los estados de
transicion y estados que describen reactivos, productos, intermediarios. De estos estados,
eventualmente se obtienen propiedades termodindmicas microscopicas, i.e., momentos de
inercia, modos vibracionales, nimero de simetria, energia de punto cero (ZPE, por sus
siglas en inglés) y energia electronica E,j,.. Estas propiedades son usadas para calcular las
propiedades termodindmicas de cada especie y con ello los pardmetros cinéticos de cada paso
elemental. Este cdlculo se puede hacer siguiendo diferentes formulaciones, e.g., en la primera
aproximacion se formul6 la funcion de particion. En la segunda aproximacién, se sigui6 una
formulacién que inicia con el célculo de la energia interna, U, a través de tres contribuciones:
la contribucion traslacional U; ; mostrada en la ecuacién C.22, la contribucion rotacional U,.;
mostrada en la ecuacion C.23y la contribucion vibracional U, ; mostrada en la ecuacién C.24,
con lo cual se escribe la ecuacion C.25.

U ;= 1.5RT (C.22)
U.i=1.5RT (C.23)
hev
Uyi=RY - (C.24)
kpNy <6Xp kBNAkT — 1)
Ui=U,;,+U.,;+U,; (C.25)

A partir del cdlculo de Uj;, de la ZPE y de la E,;,. se puede calcular la entalpia de un

estado, o especie quimica, H; siguiendo la ecuacién C.26

H; = ZPE +E,j,. + U; +RT (C.26)
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En donde, la energia vibracional debida al movimiento residual de una molécula en el

cero absoluto de temperatura se calcula con la ecuacion C.27.

3N-6

Z hvg (C.27)

k=i—1

1
ZPE = —
2
Por otro lado, la entropia de cada estado, o especie quimica, S; se calcula usando la

ecuacion C.28, a través de su contribucion traslacional S; ;, rotacional §,.; y vibracional S, ;,

las cuales se definen a partir de las ecuaciones C.29 a C.31, respectivamente.

Si=81i+Sri+S; (C.28)
V [ 2mmiksT\>* 5
VALIIC (872ksT\>? 3
S=R (Y IABC (PR 2 (C.30)
(o] h 2
h —h
Sui=R|Y S ~In (1 —exp (kN—CV;)) (C31)
kpNAT exp ( kBIC\Zka - 1> BIVA

Asi, el cdlculo del cambio de entropia de reaccion, particularmente para cada paso
elemental de reaccion, se realiza a través de los valores calculados de cada entalpia y entropia
de cada estado de transicion, reactivo, intermediario o producto utilizando las ecuaciones
C.32y C.33.

AI_Ij = Hfinal — Hinicial (C.32)

ASj = Sfinal — Sinicial (C33)

En las ecuaciones C.32 y C.33, los valores de H,yicia1 Y Siniciar SON los valores del estado
de reactivos, para obtener los pardmetros para la reaccion hacia adelante, y son los valores
de los estados de productos cuando se calculan los pardmetros para los parametros del
paso elemental hacia atrds, de tal forma que Hjny Y Sfinar sOn los valores para el estado
de transicion del paso elemental. Esta formulacion tiene su contraparte con la ecuacion de

Arrhenius (ecuacién 5.2), como se puede identificar en la ecuacién C.34.
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E: ot
kT AS* AH’

1 xP L ) exp(1)exp o7

k= R

(C.34)

Esta formulacidn tiene particularidades para tratar con pasos de adsorcién desorcidn, se
considera que el proceso se lleva a cabo sin barrera energética, i.e., E aj~ 0, por lo que se
puede considerar que AH ~0yAS; St 0 [37, 86, 87].

Los valores iniciales obtenidos con la formulacién presentada en este apéndice se encuen-
tran en la Tabla C.4. En esta tabla se indican los pardmetros que serdn refinados mediante
andlisis de regresion, asi como aquellos que permaneceran fijos. Como se puede observar, las
energias de activacion fijadas tienden a ser bajas y, por lo tanto, se consideran procesos sin
barrera energética. Por otro lado, los factores pre-exponenciales hacia atrds se mantuvieron
constantes para evitar la sobreparametrizaciéon del modelo y evitar la duplicidad en el ifecto
de la variacion del parémego sobre la prediccion, i.e., al incrementar el valor de A ;, se

provoca la disminucion de A ; cuando ambos pardmetros se varian.

El uso de los pardmetros mostrados en la Tabla C.4, da como resultado el diagrama de
paridad de la Figura C.3, en donde se observa que no existe una descripcion significativa de
los datos experimentales. Lo anterior justifica el uso de metodologias para la correccién de

los pardmetros, como las mostradas en la Seccién 5.4.
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Tabla C.4 Valores iniciales de los pardmetros del modelo cinética de la segunda aproxima-

cién obtenidos por cdlculos ab initio [1].

j faj /Eaj Xj Zj
[kJ/mol] [kJ/mol] [Pa's los™'] [Pa~!slos™!]
1 0.01* 176527 3.12x10° T 9.78x10%0 *
2 0.01* 3.0 3.19%x10° F 1.40x 1016 *
3 174537 85.46 1.68x10'% T 2.46x10"3
4 99.82 38.18 2.90x10"3 8.82x10!!
5  28.04 0.01* 4.67x1013 T 3.30x10% *
6 139.0 537x10% 7
7 132,07 6.82x10? 7
8 001* 40.997 5.91x1013 7 1.00x10"3 *
9 3.64°% 35.57" 2.82x1012 7 6.13x 10! *
10 0.01% 1207 3.60x10!8 7 4.12x10° *
T Pardmetro a refinar por andlisis de regresion

*

Parametro fijo
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o 0, C,H, e C,H, e CO °  CO, e H,0

=
2 50
g
g
77407

(U8}
)

—
)

Flujo molar calculado [
b
S

0 20 40

Flujo molar observado [=] mmol/h

Figura C.3 Diagrama de Paridad del modelo con valores iniciales de los pardmetros cinéticos
de la Tabla C.4.
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