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Resumen 

En este trabajo se sintetizaron dos catalizadores vía sol-gel, alúmina pura (A) y alúmina con hierro al 5% (AF), se recubrieron 
monolitos de cordierita con estos catalizadores y se investigó la cinética de la reacción superficial de la combustión del 
tricloroetileno. Se consideraron y probaron 2 modelos cinéticos de Langmuir Hinshelwood (L-H) con la finalidad de comprender 
los mecanismos de reacción. En uno de ellos se consideró el fenómeno de autoinhibición (M4) examinando la posibilidad de 
adsorción de hidrocarburo fresco sobre una capa carbonosa formada en el curso de la reacción. Se utilizó una rutina basada en el 
algoritmo Levenberg-Marquardt para el ajuste de las ecuaciones no lineales de rapidez de reacción a los datos experimentales. El 
modelo propuesto M4 fue el que presento el mejor ajuste a los datos experimentales en casi todas las temperaturas, resultando el 
mecanismo más acertado para la reacción de oxidación del tricloroetileno dando como resultado que la reacción donde se forma la 
capa carbonosa, controla la rapidez de reacción. Se determinaron los parámetros cinéticos para dos modelos de L-H para ambos 
catalizadores y se calcularon las energías de activación, observando que solo la calculada para la formación de la capa carbonosa en 
catalizador AF corresponde a una reacción química, mientras que las otras energías coinciden con mecanismos de transferencia de 
masa por presentar valores menores a 10,000 cal/mol. 

l. Introducción 
Durante las últimas décadas se ha incrementado el interés por la protección del medio ambiente por parte de 

los gobiernos y de las empresas industriales. Dentro de la contaminación del medio ambiente, la producida por los 
compuestos orgánicos volátiles (COY) es una de las principales. Algunos de estos compuestos son tóxicos en sí 
mismos, mientras que otros, la mayoría, son precursores en la formación de ozono. Bajo la influencia de la luz 
solar los COY y los NOx reaccionan formando una mezcla compleja, la cual es referida como smog fotoquímico. 
Una disminución de los COV, puede prever la ocurrencia del smog fotoquímico y la formación del 0 3 en la 
atmósfera. Estos compuestos son peligrosos tanto al ambiente como a la salud humana. [ 1 ]. 

Dentro del término compuestos orgánicos volátiles se incluyen una amplia variedad de compuestos 
orgánicos como por ejemplo: hidrocarburos aromáticos, alifáticos y halogenados, aldehídos y cetonas, alcoholes, 
glicoles, éteres, fenoles y otros; los que constituyen la mayoría de los compuestos peligrosos en el aire. 

Para la reducción de los COV se plantean una serie de tecnologías, entre las principales podemos citar: 
absorción, adsorción, condensación, membranas, oxidación térmica y oxidación catalítica, entre otras [2]. Como 
ventajas de la oxidación catalítica se pueden indicar: una alta eficiencia a concentraciones de contaminantes muy 
bajas, consumo de energía bajo, pequeño tamaño de la unidad de depuración, y como limitantes del proceso: el 
fenómeno de envenenamiento, sensibilidad térmica y limitaciones de transferencia de masa. Por ejemplo, en la 
combustión de COV dorados como, el tricloroetileno, producen CO2 y CO y compuestos clorinados como el 
HCl, Cl
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3
, donde alguno de estos compuestos puede desactivar el catalizador [3], el cual debe 

demostrar una alta actividad y resistencia a la desactivación [ 4-6]. Se ha demostrado que los metales de transición 
son buenos catalizadores en las reacciones que incluyen con hidrocarburos debido a que sus moléculas 
interaccionan fácilmente con la superficie de estos metales [7], el hierro, además de económico, presenta un buen 
comportamiento en términos de conversión y selectividad debido a que son más resistentes a temperaturas 
elevadas y resisten el envenenamiento de azufre y halógenos [8]. 

2. Parte experimental 
Para sintetizar alúmina pura ( etiquetada como A), se agregaron 24. 04 g. de nitrato de aluminio nonahidratado 

al 98% (Al(NO3)*9HP) marca Sigma-Aldrich en un matraz de 3 bocas con 200 ml de agua destilada con 



agitación hasta dilución completa, se agregó gota a gota 24 ml de hidróxido de amonio (NH4OH) marca Fermat, 
hasta obtener un pH de 9, se dejó en agitación magnética durante 24 horas y por último se llevó a evaporación 
completa en un rotavapor marca Yamato modelo RE500. Para la síntesis de la alúmina con hierro al 5% 
(etiquetada como AF), se siguió la misma ruta, solo que antes de agregar el NH4OH, se agregaron 0.48 g. de 
Fe(CH 3COO)2 marcaAldrich y después se continuo con el mismo procedimiento. 

Se recubrieron monolitos de corderita de l" de diámetro y 230 celdas por pulg2 con las soluciones de los 
catalizadores mediante la técnica sol-gel-dip-coating y se calcinaron a 600 ºC durante varios ciclos, y estos fueron 
colocados en un reactor tubular en donde se hizo pasar una corriente de tricloroetileno variando la concentración 
de entrada pero manteniendo un flujo constante (100 ml/min) y se realizaron pruebas a diferentes temperaturas 
(250, 300 y 350 ºC). Se analizaron la concentración a la entrada y a la salida utilizando un cromatógrafo de gases 
HP 5890. Se determinó el efecto de transferencia de masa (ETM) en el canal del monolito utilizando el siguiente 
criterio ( ecuación 1 ). 

llC > 0.2 
CAb 

(1) 

Donde llC es el promedio de la diferencia entre la concentración del seno del fluido y la superficie del 
monolito y C Ab es el promedio de la concentración en el seno del fluido entre la entrada y salida del canal del 
monolito. Se estudió la cinética de la reacción utilizando diferentes modelos cinéticos, Elay-Rideal (ER), Mars 
Van Krevelen (MVK) y Langmuir Hinshelwood (L-H). Para el modelo cinético de L-H se propusieron 4 modelos 
en el cual, en uno, se consideró un efecto de autoinhibición examinando la posibilidad de adsorción de 
hidrocarburo fresco sobre una capa carbonosa formada en el curso de la reacción (se le llamo modelo M4). Se 
utilizó el software Microcal Origin® para determinar los parámetros cinéticos de los modelos propuestos. 

3. Resultados y discusión 
Se graficaron los datos experimentales para observar el efecto de transferencia de masa. En la fig. la se 

observa el efecto de transferencia de masa para el catalizador AF y como se puede apreciar este efecto se presentó 
solo para la temperatura de 350ºC. 
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Figura l. Evaluación del efecto de transferencia de masa en la combustión catalítica del tricloroetileno a diferentes temperaturas 
para el catalizador AF. 

Se propusieron 2 modelos mecanísticos basados en la teoría de Langmuir-Hinshelwood (L-H) que asumen 
un paso limitante de rapidez de reacción. El mecanismo 1 (Ml) considera una reacción lenta en la superficie en 
comparación con la adsorción y desorción de los reactivos y el paso controlante es la reacción superficial. El 
mecanismo 4 (M4) considera la posibilidad de adsorción de hidrocarburo fresco sobre una capa carbonosa 
formado en el curso de la reacción y sobre los sitios activos del catalizador. Se utilizó una rutina basada en el 
algoritmo Levenberg-Marquardt para el ajuste de las ecuaciones no lineales de rapidez de reacción a los datos 
experimentales y se calculó la rapidez de reacción para el Ml utilizando la ecuación 2 y para el M4 con la 
ecuación 3. 



Donde: 
rsR Rapidez de reacción en la superficie (molTc/sg,.,) 
ksR Constante cinética de la reacción en la superficie (molTc/sg,.J 
KAR Constante de equilibrio de adsorpción para el tricloroetileno ( atm-1) 
PR Presión parcial del tricloroetileno (atm-1) 
K0 Constante de equilibrio de adsorpción para el oxígeno ( atm-1) 
p 02 Presión parcial del oxígeno (atm-1) 

(3) 

rRfRJ Rapidez de reacción en la superficie del tricloroetileno sobre una capa de tricloroetileno formado en el 
curso de una reacción ( molTc/sg,.,) 

rfRJ Rapidez de reacción en la superficie del sitio activo tricloroetileno adsorbido (molTc/sg,.J 
kfRJsr Constante cinética de la superficie de reacción de tricloroetileno adsorbido sobre una capa de 

tricloroetileno y oxígeno disociado adsorbido (molTc/sg,.,) 
KAfRJ Constante de equilibrio de adsorpción del tricloroetileno sobre una capa de tricloroetileno formado en el 

curso de una reacción ( atm-1) 
kRs, Constante cinética de la superficie de reacción de tricloroetileno (molTc/sg,81) 

En la figura 2 se muestra la rapidez de reacción con respecto a la presión parcial del TCE en los ajustes de los 
modelos cinéticos para los mecanismos MI y M4 de L-H los cuales se realizaron a 3 diferentes temperaturas (250, 

300 y 350ºC) en ambos catalizadores, A (2a) y AF (2b ). La línea punteada representa el ajuste que presentó el M 1 

y la línea continua el ajuste que presento M4. 
Como se puede apreciar, el M4 fue el que mejor se ajustó para explicar el fenómeno de autoinhibición. Este 

efecto ya ha sido reportado en otros trabajos atribuyendo a diferentes factores este fenómeno en la oxidación de 
diferentes compuestos orgánicos volátiles utilizando diversos catalizadores [9-11]. 

Royaee et al. [9] propusieron un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood el cual predice un efecto de 
inhibición causado por el agua y considera 5 constantes para la reacción de deshidratación del metanol utilizando 
como catalizador clinoptilolita-zeolita. Este efecto de inhibición se presentó a altas presiones parciales de metanol 
y en un rango de temperatura de 31 O a 350ºC. El mecanismo propuesto por Royaee es similar al descrito en esta 
investigación. 

Ordoñez et al. [10] utilizaron un catalizador de Pd/AlzÜ3 (0.15% Pd) en la combustión de tetracloroeteno, 
tricloroeteno y dicloroeteno y encontraron un importante fenómeno de inhibición trabajando con una mezcla de 
los compuestos organoclorados mencionados. El fenómeno fue modelado utilizando un modelo de Langmuir­
Hinshelwood en el cual el hidrógeno y todos los compuestos organoclorados son adsorbidos en el mismo sitio 
activo. En este trabajo también se usa alúmina pero la síntesis de sol-gel genera otro tipo de sitios activos y además 
presenta la ventaja de no tener sitios metálicos ( como el Pd) que puedan envenenarse por Cl2 libre como 
subproducto. 

Barresi et al. [11] estudiaron la oxidación catalítica de una mezcla diferentes hidrocarburos aromáticos 
(benceno, tolueno, etilbenceno, o-xileno y estireno) con un catalizador de paladio. Adoptaron un mecanismo tipo 
Eley-Rideal asumiendo la existencia de compuestos estables intermediarios. El efecto de autoinhibición es 
explicado por la fuerte competencia de adsorción de los hidrocarburos y la adsorción del oxígeno que no se 
encuentra en equilibrio, en diferentes sitios activos del catalizador. En nuestro caso el fenómeno de autoinhibición 
no es tan marcado, lo cual significa que la especie de cloro-hidrocarburo y posibles intermediarios adsorbidos 
reaccionan con el oxígeno también adsorbido. 
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Figura 2. Ajustes de modelos cinéticos para los mecanismos MI y M4 de L-H para el catalizador A (a) y para AF (b). 

Se calcularon las energías de activación a partir del análisis de Arrhenius para ambos modelos y 
catalizadores. En la tabla 1 se observan sus valores, donde k., corresponde a la constante de reacción en la 
superficie del catalizador y k¡RJsra la constante obtenida en la capa carbonosa. 

Tabla l. Energías de activación. 

Catalizador 
Ea, k., en Ml Ea, k¡RJsr en M4 Ea, k.,, en M4 

cal/mol cal/mol cal/mol 

A 8,733.53 8,261.64 7,463.58 

AF 6,905.59 22,387.39 7,554.5 

Los bajos valores de energías de activación (menores a 10,000 cal/mol) indican que el proceso se lleva a 
cabo bajo el régimen de fenómenos de transporte, en lugar de un proceso totalmente reactivo [ 6, 12]. Los valores 
determinados de las energías de activación de las constantes cinéticas indican que la reacción sobre la capa de 
TCE es por un mecanismo de reacción química (22,387 cal/mol) y la reacción superficial sobre el catalizador 
puro es más por un mecanismo por transferencia de masa (7,554 cal/mol) que concuerda con otros trabajo de 
combustión de TCE sobre otros tipo de catalizadores. La presencia del Fe aumentó la energía de activación al 
modificar la morfología del catalizador [ 6] así como el uso de los monolitos al obtener mayor superficie externa 
de contacto entre el catalizador y el reactante. En la tabla 2 se muestran estas energías de activación. 

Catalizador 

Térmica 

V20s -W03 /Ti02 

Zr02 

Zr02 dopado con La-Fe 

Zr02 dopado con La-Mn-Fe 

Cr203 

Mn 

y-alúmina 

y-alúmina con Fe al 5% 

Tabla 2. Comparación de energías de activación 

Ea (cal/mol) 

44,831.37 

12,682.72 

6,330 

13,920 

9,236 

6,616.03 

11,631.8 

8,261.64 

22,387.39 
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4. Conclusiones 
Se lograron recubrir los monolitos de corderita mediante el método sol-gel-dip-coating con diferentes 

catalizadores, Ay AF, los cuales funcionaron como multireactores presentando un área superficial externa alta, lo 
que favoreció a la reacción. Se distinguieron dos zonas en la reacción de oxidación del tricloroetileno, la primer 
zona a bajas concentraciones de TCE y la segunda a partir de 300 ppm, donde se observa el efecto de transferencia 
de masa Los datos experimentales se ajustaron mejor al mecanismo M4 propuesto de L-H, y de acuerdo las 
energías de activación calculadas se concluye, que fue el más acertado para la reacción del tricloroetileno, dando 
como resultado que la reacción donde se forma la capa carbonosa controla la rapidez de la reacción mientras que 
las otras energías calculadas presentaron valores menores de 10,000 cal/mol, lo que sugiere que los mecanismos 
corresponden a un mecanismo por transferencia de masa. 
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