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INTRODUCCION

Hay dos problemas basicos con respecto a la catdlisis. E1
primerc es un problema de actividad: consiste en determinar
como varia la velocidad de wuna reaccién catalizada empleando
distintos catalizadores de actividades diferentes.

El segundo problema es mas sutil:consiste en determinar 1la
variacién de velocidad de unas reacciones a otras, cuando se
utiliza wun catalizador determinado para varias reacciones
relacionadas entre si. Este es el problema de selectividad. Hemos
de indicar que los estudios de 1la actividad se refieren sobre
todo, al catalizador., mientras gue los estudios de la selectividad
se refieren a la propia reacclén catalizada.

Las reacciones de oxidacién en el sector quimico son procescs
de rran importancia que se realizan de un modo selectivo y por
medio de un catalizador que disminuve 1la energia de activacien
para el proceso elegido proporcionando una travectoria accesible
por la cual se pueden obtener productos de utilidad.

Asl también. en los ultimos veinte alos se han desarrollado
para este propésito una gran cantidad de férmulas cataliticas
industriales basadas en &xidos metadlicos. la mavorfa de ellas
sistemas multicomponentes complejos. que se han diseNado v
mejorado principvalmente vor medios empiricos. :

Mucha de 1la investigacién industrial sobre oxidacién de
materias primas se centra en aumentar la selectividad de formacién
de ciertos productos de oxidacién parcial, teniéndose una demanda

creciente de nuevos procesos Aque usen catalizadores muy
selectivos
De este modo. es obvio aque el vperfeccionamiento de los

catalizadores existentes. asi como el desarrollo de otros nuevos,
debera basarse en técnicas que proporcionen informacién sobre 1los
factores que determinan el proceso de la catalisis heterogénea,



es decir, sobre la estructura electrenica  dz a superficie del

1
catalizador v su interaciidn oon les =specles edscorbildas.

Este trabajo pretende relacicnar la informacién sobre la
estructura cristalina (global vy superficial) del material
catalitico con loe resultades experimentales d& su accidn sobre
una molécula organica.

Esto permitira comprender un poco mas el porque de la accién
catalftica de un oxido metilico. conduciendo al desarrollo de
mejores férmulas cataliticas, obtenidas a partir de 1la solucien
(aun parcial) del problema central de la catilisis.

L&



OBJETIVO

El propésito de este trabajo es conocer el pap2l que jue=an
las caras cristalinas del o-Mo0, . como portadoras de sitios
actives en la oxidacion catalitica de alcoholes., usando el
concepto de SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA CRISTALINA en la
obtencidn y analisis de los resultados experimentales.

El trzbajo que se desarrolls esta dividido en cuatro
capitulos. En el primero de ellos se presentan las primeras
investigaciones que permitieron identificar la existencia de
reacciones aue dependen de la estructura cristalina del naterial
catalitico. asi como definir 1los fundamentos del concepto da
sensibilidad de la estructura. En el segpundo se revisan los
trabajos experimentales en los que el concepto de sensibilidad a
la estructura se hs aplicado para el estudio de reacciones
catalizadas por &xidos netalicos. Esta informacién se centra
principalmnente en el a~MoO,.' $xido cuvas particulares
caracteristicas permiten llevar la investigacisén hasta temas tan
diftciles de abordar como los mecanismos de reaccién. El  tercer
capi tulo se dedica al trabajo experimental que se realizé en el
laboraterio. presentandose los informes sobrea el equipo
experimental. condiciones v resultados obtenidos.

Finalmente. en el cuarto caritulo, se realiza el analisis de
la informacisn experimental vy se presentan las conclusiones aque
permitan cumplir con el objetivo planteado,



cC AP I T UL O 1

EL CONCEPTO DE SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA



1.1 Las primeras investigaciones de Boudart.

La sensibilidad & la estructura crist3lina &s un concepto que
recientemente se ha introducido a las investigaciones sobre oxidos
cataliticos v que se ha convertido en una herramienta de gran
utilidad en el estudio v anilisis de estos sistemas.

Fué M. Boudart (2) auien introdujo el concepte de
SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA CRISTALINA v us® <ste término para
explicar sus observaciones sobre el comportamiento de alkgunos
catalizadores metilicos . Sus investigaciones se basaron en la
hidrogenacién de ciclopropanc usando catalizadores a base de
platino aue diferian entre st por el grado de dispersién del netal
en diferentes soportes {entendiéndose la dispersion como una
medicién de los stomos superficiales respecto al total de Atomos.
en un metal usado como catalizador}. Boudart cubri¢ un ranzo de
dispersisn desde 0.73 en un catalizador de reformacison 0.6% Pty
Al,0, hasta 0.000039 en una hoja delrada de platino.

De acuerdo a las proposiciones de Poltorak (3) era posible
observar un carbio en 1la actividad especifica de estos
catalizadores, pues se contaba con un cambioc en el tamaflo de los
cristales de platino dentro del reangsc en el que se tiene un cambio
de la estructura superficial al modificar el tamaMo del cristal
(de 10 a 50 A} pues arriba de 40-50 A los cristales muestran un
comportamiento global v no puede observarse ningon caasbio en 1la
actividad especifica.

Los resultados que obtuvo.una peauelia varilacién en la
actividad especifica para los diferentes catalizadores, le

condujeron a identificar a un tivo de reacciones que en un metal
dado, presentan carencias de sensibilidad a 1los detalles de )la
estructura superficial. De este modo Boudart da una orimera
definicién gue “una reaccion insensible a la estructura puede
definirse como aguella en 1la que 1la actividad especifica del
catalizador es practicamente inderendiente del modo en que éste se
preparo’ .



FPara poder decidir s!{ una reaccion catalizada son en realidad
atribuibles a una estructura cristalina superficial diferente. Vv
no a una impureza © a una interaccién metal-soporte., Boudart
suriere elerir una molécula que reaccione en dos trayectorias
varalelas y medir la selectividad, definiendola como 1la relacién
de las rapideces de las dos reacciones paralelas.

En base al trabajo de Anderson y Avery,Boudart investigo la
reaccién de neopentano en presencia de hidrégeno usando platino.
en polvo v soportados como catalizadores. Esta reaccién se eligié
pues el neopentano sigue dos reacciones en paralelo: se isomeriza
a isopentano vy se descompone a isobutano v metano.

Las conclusiones del trabajo de Anderson vy Avery (4), sobre
la reaccién del neopentano hacia la isomerizacién, consideran la
posibilidad de que exista un estado especlal de adsorcién en la
superficie del wmetal vy en el cual el neopentanc no tiende a
descomponerse tan rapidamente como en Otros estados Y por razones
peométricas este estado especial puede darse uUnicamente en las
caras (111) del cristal o en sitios que tengan este mismo arreglo.

Los resultados de Boudart confirmaron la sensibilidad de esta
reaccién y mostraron la influencia del modo de preparacién del
catalizador scbre la selectividad, tal como se ve en la tabla 1.



Tabla 1. Szlectividades en un catalizador al 1% Pt =oportado en
rten

ca

Tratamiento del Dispersion Rapidez de reaccion Selectividad

catlizador x 10° (sez'ﬁ
T T L
Reducido en 35 0.86 0.34 2.5
H, a 500°C
Como antes pe- 35 0.26 0.02 13.0

ro calcinado al
vacio a 900°C

Los datos muestran que dos catalizadores de platino del mismo
origen. con dispersién ideéntica. tienen diferentes selectividades
¥ que la mavor se obtiene después del trataemiento a alta
temperatura. Esta ganancia en selectividad se debe principalmente
a la disminucién en la rapidez de hidrogenslisis.

1.2 Criterios para el estudio de reacciones sensibles a la
estructura cristalina.

En este trabajo Boudart introdujo los conceptos esenciales en
torno a los cuales se desarrollaran todos los trabajos
vosteriores. que utilizan ademids de metales, doxidos metdlicos vy
sulfuros como catalizadores y del cuail podemos concluir que un
estudio sobre la sensibilidad de una reaccidn a la estructura de
la superficie de un catalizador implica:

a) Conocer la estructura electrénica de la fase activa del
catalizador pues finalmente. Da}a explicar su actividad
catalitica es necesario tener identificados a un grupo de
Atomos que funcionan como centros activos para la reaccion
en estudio. Es decir, la sensibilidad a 1la estructura



b

cristalina es un fenémeno aque se debe a la carencia o
presencia de un sitio activo en la suvperficie del material
catalitico.

Contar un reactivo que siza diferentes trayectorias de
reaccién de modo que la sensibilidad a la estructura de la
superficie del catalizador se cuantificard a través de 1la
selectividad de 1la reaccién hacia algun producto en
especial.



¢C A P I T U L O 2

SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA CRISTALINA EN OXIDOS METALICOS



2.1 La oxidacisn selectiva ep el 3-Mo0, .

Muchos son los puntos de vieta que se han dado vy parametros
que se han correlacionado opara dar una explicacién sobre las
propledades cataliticas de los oxidos metalicos. Actualmente se
tienen dos enfoques.

El vprimero considera aue 1la molécula aque se adsorbe
interactua con el total del sdélido. v enfoca su atencién a 1las
propiedades colectivas del catalizador., incluyendo las movilidades
delos electrones de la red cristalina y de las entidades del
oxigeno.

De acuerdo al segundo enfoaque, 1la molécula interactua
solamente con un grupo de Atomos, llamado sitio active. lo que
conduce a correlaciones con propiedades locales como 1a naturaleza
del oxigeno v del catién metalico.

Sin embargo. todas estas propiedades utilizadas para explicar
el comportamiento de un catalizador depende directamente de 1la
estructura del solido.

Dada la importancia del molibdeno como elemento de numerosas
formulas cataliticas para oxidacién parcial, un Erupo de
investiradores franceses examino diferentes catalizadores a base
de a-400, orterrémbico.

2.1.1 Obtencidn del material activo.

Los efectos mwas importantes fueron estudiados de manera
independiente por los dos grupos de investigadores. quienes usaron
diferentes técnicas para la obtencién del material activo.

a) Tatiboudt vy colaboradores (10) prepararon cristales
"grandes" de «~MoO, por sublimacién a 800 'C del wvpolvo
comercial de gran pureza v condensindolos lentamente de
una corriente de oxigeno que arrastraba los vapores del

10



ox1do.

b) Volta v colaberadores t11) cbtuvieron cristale pequefos™

usando un nuevo método en el que se Prepara el catalizador
a base de a-MoO’ orientado v que usa Rrafito como soporte.
Los catalizadores de MoO‘-Grafito se prepararon por
oxihidrolisis de un compuesto de intercalacion
HoCl _-Grafito.

El analisis critalografico mostré que la transformacién del
compuesto de interseccién no se completa hasta que no se alcanzan
los 400 'C. Se observé que la mecmetris de los cristales depende
fuertemente de la rapidez de calentamiento. de 1la temperatura
final de calcinacién (Toxh) v de la duracién del tratamiento a la
temperatura final. De este modo se obtuvieron cristales en forma
de placas hexagonales planas. cuva longitud varia de 5 a 40 um vy
el control del crecimiento se hizo cambiando el tiempo Vv 1la
temperatura durante la reaccion de oxihidrelisis.

En la siguiente tabla se muestra la evolucién de la longitud
media del cristal de McO, contra el aumento en la temperatura de

calcinacién T y el tiempo de calentamiento.

oxh



Tabla 2. Longitud promedio de los cristales de Hco. en el
catalizador MoO -Grafito obtenidas vor microscopla

electrénica.
Catalizadores Longitud promedio de los cristales de
condicién de preparacién Moo, en las correspondientes direccio-
nes y planos. R
T Aumento de Tiempo (onnm e comay A TS Ane
oxh o) B Sovted BN 4008 Bilet (S22y (CTh
temperatura de calen- oos 100 104 101 100
°C min™* tamiento
hr
420 0.5 6 18 6 16 1. <]
420 0.5 61 40 13 40 . 0
471 0.5 5 20 12 28 6.0 o}
496 0.5 2] 9 6 12 2.5 o
496 0.5 61 5 3 (o] .5 3

Los cristales preparados por los dos grupos de investigadore,
tienen una estructura cristalina que presentan las mismas caras
expuestas v que fueron indexadas por Kihlborg (9). ver figura 1.

La vprincipal diferencia entre los cristales "pequeiios’
soportados en Rrafito v los "grandes" preparados por sublimacieén,
es la magnitud de las caras apicales., pues en éstos «altimos con
frecuencia estian mal definidas v contribuyen sé6lo en 4% a 1la
superficie total, mientras que en los vprimercs tienen una
contribucién hasta del 20%. De este modo las agujas ‘grandes"” de
=-Mo0s pueden considerarse como un cristal de solamente ‘“dos
caras”.
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Fig. 1. Indoxacién do las carss orivtzlinac del oC-Mo03 (9).

Plano {040) 1 Cara dbasal
Flano (100) t Cara lateral
Flanos (101)+(001)+(101) : Cara apicales



2.2 oOxidacién catalitica de alcoholes,

Tatiboudt v Germain (10) realizaron la oxidacién calitica de
metancl con cristales "grandes” de MoOs que ten!an las siguientes
caracteristicas:

catalizador L 1 e s cara cara cara
(mm)  (mm) (mm) m'/g basal lateral apical
(%) (%) (%)
1 0.82 0.10 0.04 0.0154 69.0 27.6 3.4
2 1.05 0.16 0.04 0.0137 77.6 19.4 3.0
3 1.92 0.30 0.04 0.0123 86.6 i1.6 1.8
3 2.14 0.45 0.04 0.0118 90.3 8.0 1.7
5 % 0.60 0.10 0.04 0.0156 69.2 29.1 1.7
La reaccisdn fue en fase vapor con una mezcla de

MeOH/O_/He:8.2/19.7/72 (molar) a 200-300 C y 1 atm.. con una
alimentacidn tal que la conversidn no excediera més del 5SR. Los
productos de reaccién fueron formaldehtde (F) v s8u acetal (M)
(productos de oxidacién) y dimetiléter (E) (deshidratacioén).

+ M20H
—_—
CHIO CH, (OMe),
(F) : ™)
+* 0:
CH.OH
- H0
(CH.,zO

(E)

14



En este caso se obtuvieron los siguientes “"VALORES
INICIALES"” de selectividad.

Catalizador Sr(Z) S, (%) Sg (%)
1 65.0 27.1 7.9
2 76.7 15.7 7.6
3 83.7 1.0 5.3
4 89.0 8.0 3.0
5 &7.2 28.6 4.2

Estos resultados experimentales muestran cambiog importantes
de la selectividad al tener diferentes porcentajes de las caras
cristalinas expuestas. observando una clara correspondencia entre
las tendencias de ambos valores.

Despuss de aplicar un tratamiento estadistico que permita
cuantificar estas diferencias Be obtienen los sipuientes
resultados:

Actividades fntrinsecas relativas
de las diferentes caras cristalinas

Producto Cara

Basal Lateral Apical
FormaldehSdo 1 o o
Metrilal 1 0
Dimetiléter Q ] 2.5

De este modo resulta claro que en cada cara cristalina se
realiza Gnicamente una reaccidén y por lo tanto, cada uno de los
productos se forma en una cara diferente.

Es decir 1la oxidacién del matanol sobre cristales
ortorrdmbicos de z~HoO. presenta una clara esensibilidad a 1la
estructura cristalina del oxido wmetdlico v aque se debe a 1la
especificidad catalitica de las diferentes caras expuestas.

15



Tatiboudt y Germain (11) realizaron la oxidacién de etanol en
cristales “grandes” de Hoo. en condiciones tales Que la conversifn
no excediera del 5%. Dos experimentos se realizaron :

a) Con ox{igeno 0./Et0H/He 20/3.6/76.4 (molar) a 291 °c y 1
ata.

b) Sin oxizenc EtOH/He 3.6/86.4 (molar) a 215 °C y 1 atm.

Los productos obtenidos fueron acetaldenhido
(deshidrogenacion) dietiléter v etileno (deshidratacién). Se
obtuvieron las siguientes selectividades (valores iniciales).

Catalizedor % de los caras con oxi geno ain oxigeno
expusstas
Bosal Laleral Apical sA -o -‘ BA 'o -‘
1 69.0 27.5 3.5 99.1 0 0.9 25.4 73.7
2 77.5 19.5 3.0 97.4 0 2.6 29.169.4 1.5
-3 86.5 11.5 2.0 96.1 © 3.9 34.8 64.0 1.2
4 s0%10 30210 20t10 97.4 2 0.6 92.1 6.3 1.6

En las condiciones experimentales con oxigeno (a). el
producto principal es el acetaldehido (96-99%) vy no se observan
diferencias significativas entre las cuatro muestras de MoO,.

En las condiciones (b) sf{ se observan diferencias importantes
de selectividad para las diversas muestras, lo que indica una
especificidad de las diferencias en las caras cristalinas.

El analisis estadi{stico de los datos obtenidos permite a los
autores concluir que en las condiciones experimentales (b) sin
oxf{geno, la deshidratacién a éter se realiza principalmente en 1la
cara lateral. mientras que 1la deshidrogenacién oxidativa se
realiza en 1las otras caras. basal y apical. La actividad
deshidratante de la cara lateral es casi completamente eliminada

16



por la presencia de oxigeno (a)

y de aqul que == OD;EHE& una

selectividad a acetaldehido en estas condiciones.

Valores de actividad intrinseca relativa

para las diferentes caras cristalinas

Producte Actividad
Ab Al a2
A [} 44
E o 25 2]

Tatibouét, Germain y

comparar sus resultados anteriores.

(12},

Se usaron

alta

realizaron estas mismas
oxidaciones usando ahora los cristales "pequefos” con el fin de

catalizadores con las siguientes caracterfsticas:

Muestra®

cinco muestras de

L 1 e Cara Cara Cara
(pm)  (um)  (pm) Basal Lateral Apical
(R) {%) (%)
420-6 12 6 85 10 5
420-61 40 13 76 16 8
471-6 20 12 6.0 61 i8 21
496-6 9 ] 2. 64 18 18
496-61 5 3 1.5 55 28 17

*Para referirse a una muestra de catalizador se usa un numero que

indica la temperatura v el numero de horas del tratamiento de
oxihidrélisis.



Reaccisn de Metanol. Una mezcla de MeOH/Oa/He 6.8/18.6/74.6
(molar). se hizo reaccionar a 291 °C v 1 atm. Se obtuvieron los
mismos pProductos aque en 1la experiencia anterior, midisndose
actividades vy selectividades iniciales., con los siguientes
resultados:

Muestra 5._ S“ Sg
420-6 77.7 7.5 14.8
420-61 76.7 14.4 8.9
471-6 71.4 12.0 16.6
496-6 77.4 12.4 10.2
496-61 78.1 121 8.8

Estos datoe conducen a los siguientes valores de actividades
relativas (si A} = 1).

Producto Actividad
A® At A®
F 1 o 1.7
M o 0.9 o]
E 1.1

Al comparar con los resultados anteriores. Se ve que sGlo hay
discrepancia en los valores de actividad para la cara apical. Se
obtiene un valor de A; = 1.7 que los autores explican considerando
que en los cristales "grandes" 1la actividad a formaldehido de
estas caras (4% de 1la superficie} se ve enmascarada por la
actividad de la cara basal (b 70%) v el valor de A: = 1.1 menor
al ya calculado debido a una subestimacién del porcentaje de estas

18



caras.

La reaccion de metanol también se hizo en ausencia de oxigeno
con una mezcla de MeOH/He 7.6/92.4 (molar) a 238 °C y 1 atm. Los
unicos productos fueron agua , metilal (M) v eéter (E), con los
siruientes valores iniciales de selectividad.

Muestra S S

- L3

(% (%)

420-6 38.2 61.84
420-61 38.6 61.4
471-6 45.9 54.1
496-6 45.6 54.4
496-61 £0.5 49.5

De un analisis similar se obtienen 1la siguiente tabla de
actividades relativas si A = 1.

Producto Ab AL An
F o [e] o
4] o 0 1.2
E o] 0.45 1

Reacciones con Etanol. Una mezcla de EtoH/Oa/He 3.6/20/76.4
{molar) se hizo reaccionmar a 291 °C y 1 atm. Los productos
iniciales (a baja conversién) fueron acetaldehido (A). dietiéter
(E). etileno vy agrua. con las selectividades que se muestran.

Catalizador S s S,
A 1 3 a2 .c H
it %3 %)
460-6 96.4 1.6 2.0
420-61 96.1 2.4 1.5
471-6 . Q1.4 5.8 2.8
496-5 82.0 4.6 3.4
o] 4.5 2.5

496-61 93.



A pesar de los altos valores de selectividad a acataldehido
se pueden ver cambios importantes en la selectividad a éter v que
siguen los valores de porcentaje de las caras apicales. Para
etileno, los cambios de selectividad no siguen un comportamiento
de acuerdo a los porcentajes de alguna de las caras cristalinas.

Estos resultados son consistentes con 1los resultados en
cristales "grandes” en que no se detectd dietiléter. Asi{ también
como en el caso del metancl. éter se forma Unicamente en las caras
apicales.

Los mejores valores de actividades intrfnsecas relativas que
se encontraron son (81 AT = 1).

Producto Actividad
A® A a°
A 0.6 1 1
E o] 0.2

Los autores concluyveron que el acetaldehido se forma en todas
las caras c¢ristalinas. con rapideces similares,por tanto la
deshidrogenacién oxidativa presenta poca sensibilidad a la
estructura. En cambio la deshidratacion si presenta sensibilidad.

En la experiencia sin oxigeno, una mezcla EtOH/He 3.6/96.4
(molar) se hizo reaccionar a 215 °C Yy ¥ atm. Se obtuvieron los
siruientes valores de selectividad.

Muestra SA s: Sa u
2 e
(%) (%) (%)
420-6 88.6 9.7 1.7
420-61 86.1 11.2 2.6
471-6 84.0 14.0 2.0
496-6 85.2 13.1 1.7
496-61 79.0 19.4 1.6



Los cambios de selectividad del aldehido v .del eter son
mayores due en presencia de oxiEgeno. aunaue la selectividad a
etileno es todavia pequela, por lo gque no se trate de
correlacionar este producto.

El mejor ajuste de los datos experimentales se obtuvé con el
siguiente conjunto de actividades intrinsecas relativas (A: = 1).

Producto Actividad
Ab Al a®
A 8.0
E [+] 7.7 1.1

En ausencia de oxigeno, la formacién de acetaldehtdo en las
caras basal vy lateral., decrece fuertemente., mientras que la
formacién de éter aparece en las caras laterales. Estos resultados
coinciden bien cualitativamente con los resultados en cristales
“grandes". Nuevamente se observa una discrepancia en la relacién
A:/A: {44 para los cristales "grandes” v 8 para los cristales
soportados) debidc a una subestimacién de las caras apicales.

Germain (13) presenta las siruientes conclusiones generales a
esta serie de trabajos:

-Los resultados experimentales en el 2-MoO, no soportados v
soportados en grafito coinciden bastante bien, considerando
bien. considerando que el tamalo promedio de los cristales
difiere por un factor de 1000, v las actividades especificas
por un factor de 10® entre ambas muestras.

-Las discrepancias para las caras apicales son de esperarse:;
éstas caras representan menos del 4% de la superficie total
en las agujas de z2-MoO  no soportado y hasta &l 20% en el
a-MoO_ soportado en grafito. Por tanto se tiene una gran
imprecisisn en el oprimer caso, agravada por la baja
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actividad esvecifica.

-La cara basal es especifica para la deshidrorenacién
oxidativa de un alcohol a aldehido vy BU actividad-
deshidratante es nula. La cara lateral es bifuncional. ésto
es, cataliza simultianeamente la deshidrogenacidén vy la
deshidratacién; en el caso de metanol el producto formado es
el acetal v para el etanol una mezcla de aldehido vy éter.

-No se dan conclusiones sobre las caras apicales, exceptc su
alta actividad en reacciones con alcoholes.

-La sensibilidad a la estructura varfa con la estructura del
reactivo: la oxidacién de metanol es sensible a la
estructura. en cambio la oxidacién de etanol no lo es. con
selectividades a acetaldehido entre 96-99% en todas 1las
muestras de HDO..

~Cuando se elimina el oxi geno de la muestra de
alimentacion, la actividad deshidrogenante de 1las caras
basal y lateral desaparece; la actividad deshidratante de la
cara lateral se mantiene. La mavor parte de los productos de

reaccisn provienen de las caras apicales.

En conclusién, esta sensibilidad a la estructura se debe a la
especificidad catalftica de las caras cristalinas, la cual esti
necesariamente relacionada con la estructura del cristal.

Otros reactivos como propeno (14,15) y butenos (16,17.18) hau
sido estudiados. encontrandose resultados similares. As! también
otros catalizadores como el oxido de tunesteno (25,26) y oxido de
vanadio (27,28.23) han mostrado caracteristicas similares a 1las
del éxido de molibdeno.
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2.3 AnaAlisis de los datos experimentales para el estudio de

reacciones sensibles a la estructura en el S-MeO, .

La actividad de un catalizader s2 mnide & traves dsz 1la
velocidad de una reaccién, en condiciones de temperatura. presién
y composicién perfectamente definidas y se expresa en moles del
producto X formado por unidad de tiempo (moless/hr). Si la
preparacioén del catalizador es homogénea. entonces es proporcional
a la masa m del catalizador, lo que nos conduce a definir la
actividad especifica. repidez por unidad de masa de catalizador.

Sin embarso. el fenémeno catalitico se realiza en la
superficie de un solido activo vy 1la rapidez por wunidad de
superficie o actividad intrinseca (moles/hr m’) se convierte en

una cantidad mis precisa.

Actividad Actividad Area
especifica = intrinseca * especifica
moles moles n?
( ) (—) ( — )
hr gr hr m* er
La actividad intrinseca A representa en realidad 1las

caracteristicas de un catalizader, independientemente del estado
de divisién del sé¢lido, siendo esta cantidad una constante para
cada catalizador. Sin embargo esta afirmacién supone que 1a
superficie S (de un catalizador o de su fase activa) es
homogénea, lo que resulta evidentemente incorrecto para una fase
activa compuesta de cristales con caras de orientacién
cristalografica diferente, ver figura 2.

En este caso es mAs conveniente asignar a cada tipo de cara
una actividad intrinseca distinta, asi la actividad intrinseca
rlobal del catalizador dependera de la proporcién de cada cara, es
decir de la forma de los cristales en estudio. Bajo estas
consideraciones tenemos que la superficie total S del cristal
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Efeoto catalftico sobro un cristal qua presenta
3 tipos do caras a,b,c. La sotividad intrinso~
oa plobal Ay dol orioial dependerf do la pro -
poroidn de las caras cristalinas.
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esti dado por:

&
5=‘Sﬂ4..-‘,45c

AS{ también la rapidez de formacion del producto X sera:

o b <
V=V_ov_'.v_ -

Finalmente podemos obtener que:
b
A = 7a A% 4+ 7b A" + %c A°
* x * x

donde A, es la actividad intrinseca de la cara i para la
formacién del oproducto X v %a, %b., %c es la contribucién de
cada cara a la superficie total v por lo tante %a + %b + %c = 1.

Si consideramos un catalizador en el que un reactivo R
puede producir paralelamente dos productos diferentes X, Y la
selectividad del catalizador dependera de la relacisn de
actividades intrinsecas A/A, v por lo tante de la proporcién
entre las diferentes caras cristalinas. Por ejemplo en el caso
extremo en que X e Y se f{forman sobre las caras a, b
diferentes, la selectividad dependeri unicamente de la relacisn de
areas de estas dos caras vy ast! de la forma de los cristales.

Al poner en evidencia estas variaciones en 1las propiedades
cataliticas, s6lo sera posible 51 se dispone de una serie de
muestras del mismo catalizador en las que las proporciones de las
caras del cristal son suficientemente diferentes. Si se encuentran
que las actividades intrinsecas A:,A:‘Af difieren
significativamente, entonces se tiene el caso de reacciones
cataliticas sensibles a la estructura catalftica.

Para el caso del a-MoO_ cada actividad intrinseca A..Ay.Az
se puede expresar en términos de una matriz del siguiente tipo:
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Matriz de Actividades Intrinsecas

Producto Cara
Basal Lateral Apical
(010} {100) (001)+(101)
X A Ak A
»
Y A® At a°
y v y
z A A A

También se puede tener:

L] 1
A =17b A + %1 A+ %a AL

v L
AL A

Au
Y Y Y‘%ay

A =2b A® + R A s 5a A®
= -
y donde la actividad total por unidad de area superficial sera:

A=A + A 4+ A
» y -

Bajo condiciones de experimentacién fija. 1los valores de.
actividad intrinseca de cada cara cristalina hacia un producto
particular, son constantes, pero loe valores 7b, 741, %a varian
de acuerdo a la preparacién del catalizador. Asi n muestras de

catalizador conduciran a n ecuacicnes lineales de la forma:

b 1 o
A = %b A+ %1 A Ta A

"
v el problema de ajustar las constantes A:. A:_ Ac es bien

"
producto de reaccién

conocido. El procesc se repite para cada
X.Y.Z obteniendose 1la matriz de actividades intrinsecas aue
caracteriza completamente la especificidad de las caras
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cristalinas.

Asi también, se obtienen resultadfos mas precisos si se usan
valores relativos., é¢sto es selectividades en vez de actividades.

Las selectividades son por definicién:

S = Ay/a S z A /A S = A /A
« x v y s

¥ por lo tanto las relaciones de gelectividades serin:

s A s A
® * ¥ Y
—_— —— —_— = —
Sy AY S‘ A,
& bien:
s a b e
' A, aA +DbA +cCcA,
— = =
B © e
S, A aA, +bA +cCcaA
v y b4 14 y

Estas ecuacién se simplifica para los cristales “"grandes" con
forma de arujas, en donde ¢ << a.b y aue frecuentemente
conducen a graficas lineales s&/sy vs a/b.

Ademas los valores de actividades intrinsecas relativa
describen convenientemente la especificidad de las caras: esto se
hace tomande arbitrariamente cualauiera de los parametro Ai como
la unidad.
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2.4 La estructura superficial del :—Moo' v los mecanismos de
reaccién.

El MOC; resulta un 2xido catalltico de gran utilidad para el
estudio teérico del mecanismo de reaccién entre el catalizador v
la molécula reaccionante dada su blen determinada estructura.

Fué Brikken (14) aquien determino la estructura cristalina del
triéxido de molibdeno v Kihlborg (9) posteriormente realizé¢ un
refinamiento.

El sistema cristalogrifico del MG es P ortorrémbice (a,
=3.962 R, b= 13.858 R. c = 3.697 R).La estructura puede
describirse comoc en capas, figura 3-a. cada una formada de
octaedros MoO_ en dos niveles. conectados en la direccién C por
aristas y esquinas comunes, formando en hileras en zig-zag., figura
3-b, v solamente por esauinas en la direccisn a., figura 3-c.

El octaedro MoO, estd distorsionado tal como se ve en la
figura 4, donde la posicién de los atomos de oxigeno alrededor del
molibdeno, se indica en el plano medio (001) v a ambos lados de
é4ste. La estructura de los atomos de oxfgeno se da en 1la figura
3-a, vy 4a-c. El plano (100) se compone de una doble capa de atomos
de oxigenc unidos a los atomos de molibdeno en la direccién (001).
En la direccién (010) hav un oxigeno unido unicamente a3 un Atomo
de molibdeno, que corresponds al doble enlace con oxfgeno (19)
Mo-0 = 1.67 R. Finalmente en la direccién (100) se encuentran
alternados un enlace Mo-0 largo (2.25 R) en un Mo‘ v un enlace
corto (1.73 &) en un Hor

Germain (13) en base a estos datos., propuso una estructura
ideal, las superficies del HOO. v en torno a ella explica 1la

interaccién con los reactivos ya estudiados.

La cara basal (010) corresponde a un plano de corte estable
perpendicular al 2je Y. ver figura S-a. El oxigenio que sobresale
de esta superficie (Mo-O = 1.67 &) se describe como doblemente
unido (w = 992 cm") Mo=0 (19): las longitudes del enlace {Mo-O
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dirocciones.

30



-

no  gue estan en este plans  son
).

para los otros cuatro okigs
desipuales (1.73, 1.95. .28 A

La cara lateral (100) es normal al eje . ver figura 5-b. Al
aplicar un balance gléctricc 52 ve aue =xiste una carga negativa
excedente de 1 I por Hoe‘ para cada octaedro Moos‘ Se logrs
restablecer el balance el&¢ctrico si ge remueve en Oz' por cada
par Mo: considerando lag longitudes de enlace el oXtgeno con
coordinacién sencilla unido al Me (2) se puede suprimir. aquedando

un catién Mo sin coordinar. ver figura 6-b.

Actualmente es bien aceptadc (20} aue el grupo superficial
oxo Mo=0 es un gitio activo para la deshidrogenacion. Ast  tambien
los grupcs cis-dioxo Q=Mo=0 se usaron para aplicar ia
deshidrogenacioén (21). Ambos gruccs pueden formarse facilmente en
las caras (010) v (100} del MOO- wor el proceso mostrade en  la
figura 6.

De este modoc cada gruroc oxo Mo=0 estrae un atomc H de la
molécuca orginica v el zruqo dioxo convierte el CHﬂOH a CHzO
{se tiene evidencias aque el paso controlant« es la ruptura de
enlace C-H ). La conversisen final del 2H a H,0 pueds
realizarse en cualguier otro sitio superficial loccalizado en otras
caras. regenerandose los grupos Moc=0 sin perder un oxigenc de la
cara activa.

Los sitios activos responsables de la deshidratacion se
identifican como sitics ¢on acidez de lLewis. que se forman en la
cara (100) en el cation Mo (2). Estos sitios no existen en la
cars (010) aque es monofuncional. La reaccisdn bifuncional aue =25 la
conversién del metanol al acetal en la cara (100} es una
consecuencia de la presencia de ambos sitios en esta cara.

Cuando estos mecanismos se ablican al etanol el procerso de
deshidrogenacisén es muchos mas racido {pues los enlaces C-H son
mas deébiles) v opera en ambas caras: por lo tanto la sensibilidad
a la estructura desaparece. formandose unicamente acetaldehido.
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Por el sintraris, £ &l process de deshidrogenation 2 vuslve
MUy lento. €n aus2ncia de oSxXigens, el rrocssc de desnrdratscisn en
13 cara (100) da &)l &ter. tal

& sensitilidad & la estructurs o3

2.5 Conclusiones de la sencsibilided & la estructurs crista-
lina.

Después de conocer algunce t©
soncluir  Que de ias evidencias

ipformscisn disponitble

experimentalzs
sobre la =gtrustura cristalins dzl mater

Fara <ste tipo ds dof  grandes

ventajas sobre o

oly bien determinada estructura
Y principalmente 1o =5 ia anisstropie de su hanito
cristalino. Es =ste rropied ue  parmite modifiZar  con

T
facilidad la intluencis de ta2g estructuras electronicas

{sitics aztivos! sobre las cataliticas de una serie de
cristales, btastandc tener cristales ds diferentes dimsnsionse vara

contar con una estructura diferente.

Desafortunadamente, &sta caracteristica de :-HGO’ 26 dificil
de consergulr en otros 6xidoes., o aun mas. el tratar de encontrar un
parametro de  utilidad. aplizzble &l estudic de c;talizadores
mixtos es todavia dificil: por osto se reaulere de grsn  cantidad
de experimentacion que permita  la aplicacion d=21 concerte de
sensibilided a ls estructura al estudiv de los catalizadores que
posz2n mejores probkiedadss v aue son responctables de rzacciofies de
intzrés industrial.
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cC A P I T U L O

EVALUACION CATALITICA
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3.1 Preparacion y caracterizacién del catalizador.

En base a la informacién que se presentd anteriormente. se
decidié que el estudio del efecto de la estructura cristalina en
la seleccién selectiva de alcoholes se realizara utilizando
cristales "grandes” de Hoo. debido a aque es el material catallitico
mis sencillo de preparar y conduce a resultados similares a los
que se obtienen con cristales de menores dimensiones.

La preparacion del material activo se bas® en una técnica de
condensacisn del vapor del material sslido, hoo. Merck.

El equipo consisti® en un horno tubular SOLA-BASIC con
resistencias de calentamiento en forma de resorte, montadas sobre
piezas de ceramica v rodeadas con material aislante. El1 horno
cuenta con un termopar colocado en el centro de 1la =zona de
resistencias v que se conectd a un dispositivo que permite
mantener la temperatura en el valor fijo.

El recipiente que se us® para crecer los materiales fué un
tubo de cuarzo. con el fin de alcanzar altas temperaturas sin que
éste funda.

En estas experiencias se comprobé la fuerte sublimacién del
MO0, v se obtuvd aue por debajo de 760 °C 1a sublimacién va no es
importante v que por arriba de 800 °C el ®xido se funde formindose
una costra sélida de color obscuro.

En la siguiente etapa se siguid la recomendacioén de Germain
(10,11) de crecer los cristales haciendo pasar una corriente de
gas dentro del sistema de crecimiento.

Se encontré que las condiciones que permiten el crecimiento
de agujas de HoO, son:

Gasto de aire = 1130 ml/min T = 770 °¢
horno

En relacién a los cristales obtenidos se observaron tres
situaciones interesantes: el Mool qQue inicialmente se coloca en
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forma de polve., 3l terminar una etapa de crecimiento., presenta
también la forma de peauefas agujas: de la exveriencia en la que
se hace pasar un gran gasto de aire se observé que después de
aproximadamente una hora va no se producfa ningun vapor: asi
tanbién se observéd que el crecimiento de los cristales se da
unicamente en una zona bien delimitada, situada en el lado opueto
a8 donde se coloca el material inicial.

El procedimiento que se siguié para oprevarar el material
catalitico fué:

a} Lavar el recipiente de crecimiento de modc que no exista

ningon depdsito en las paredes del mimo.

b) Secarlo en una estufa eléctrica.

c) Colocar el polvo de MoO, (aproximadamente dos gramos)
dentro del tubo de cuarzo y del lado de la entrada de la
corriente de aire.

d} Calentar el horno lentamente hasta 770 °C.

e} Introducir en el horno el tubo con el pelvo va colocado.

£) Iniciar 1la circulacién de la corriente de aire.

r) Después de una hora. sacar el tubo del horno y enfriarlo

hasta la temperatura ambiente.

Colocar polvo nuevo previniendo el desprender los critales

va formados.

h

i) Los pasos desde e) hasta h) se repiten dos veces nis
hasta que f{inalmente s8e extraén cuidadosamenté losm
criastales va obtenidos.

Cambiar el material de origen mis de tres veces ya no influve
en la cantidad de cristales formados v como se requiere reunir
mas de un gramo de cada fraccion. la operacidn global se repltie
tantas veces como fué necesario para reunir la suficiente cantidad
como fué necesario para reunir la suficiente cantidad en gramos
del material catalftico.

Para lograr la separacion de estos cristales en diferentes
fracciones que difieran entre si{ por sus dimensiones, se wutilizo
una serie de tamices metilicos. ’
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Las tracciones que se obtuviercn se dencminan del siguiente
modo de acuerdo-a su presencia en un tamiz determinado.

Denominacién de las diferentes fracciones
de cristales de Hoo.,

Numero de malla Muestra
18 VI1i
20 VI
40 v
60 v
100 111
325 11 . .
Base I

3.1.1 Caracterizacién del catalizador.

El poder realizar un estudio del Efecte de la Estructura
Cristalina utilizando cristales de MoO,. requiere establecer la
relacidn entre las selectividades v la contribucien de 1la caras
cristalinas a la superficie total del cristal., para determinar con
estos datos las actividades intrinsecas de cada cara. Por 1lo
tanto. la caracterizacisn de las fracciones colectadas consiste en
determinar los valores promedio de las tres dimensiones., largo.
ancho v espesor de los cristales que la forman v a travées de ellas
calcular las contribuciones de cada cara asi{ como el valor del
srea superficial (m°/gr).

Este ultimo valor no es posible de obtener por el método
tradicional de la isoterma de adsorcién de nitrégeno pues los
valores de area superficial que pueden producir cristales de Ay 1
mm de larro son demasiado bajos para intentar cualauier medicién.
Por 1o tanto este valor se estim® a través de la densidad del MoO,
v la relacién VOLUMEN/AREA de cada fraccién. suponiendo que el
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habito cristalino es un paralelepivpedo.

En la determinacion de las dimensiones se utilizaron un
microscopio esterecscépico, un microscépio éptico v el microscopio
electrénico de barrido. segun fuera necesario de acuerdo a las
dimensicnes de cada fraccién.

Todas las deterninaciones del ancho de 1los cristales se
realizaron en el microscopio &pticoe que contaba con un ocular
graduado ¥ que s2 calibré usando un objetivo micrométrico en el
que se encuentra Krabada una escala de un wmilimetro de largo.
dividida en cien partes (minima divisién 0.01 mm) as! también este
mismo microcopio se usé para determinar el largo de las wuestras I
y 11, para la medicién del largo de las muestras III,IV,V y VI se
utilizé el microscopio estereoscépico con una escala graduada en
milimetros. El espesor de todas las muestras se determind en el
microscépio éptico v se confirmaron lo valores obtenidos a través
de fotografias obtenidas en el microcopio electrénico de barrido.
En este caso se utilizzaron barritas de carbén para colocar los
cristales en una posicién adecuada aue permita la observacion de
la cara lateral. En la siguiente tabla se reportan las dimensiones
de cada fraccisen. los porcentajes de cada cara asi como el Area
Supmerficial estimada.

Caracteristicas de las Muestras de Moor

Muesiro Longitud  Ancho #Or ® cara M cara % cara s
(mm) tmmy tmm) basal loterol  apical lmz/gr)
T 0. 143 ©.023 ©.006 ?8.0 1.7 3] °. ot
1t ©. 3te ©0.089 ©.00a¢ .s. s 19,1 .6 . cass
111 4.3 0.167 ©.014 s2. 0 7.7 o.9 o, 0811
v 5.2 0.252 0,016 Pe. 4 3.2 o.9 0. 0322
v 5.7 0. 408 O©.014 PGP 2.9 0.2 ©O. Oofte
vi 7.3 ©.374 0.014 o7. 4 2.4 0.2 o. 0812
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3.2 El equipo experimental.

Tres son las partes principales que componen el equipo que se
ussd para obtener las propiedades cataliticas de cada fraccion
colectada. siendo:

a) Dosificacion de reactives.
b) Reaccién catalitica.
¢) Analisis de reactivos vy productos.

3.2.1 Dosificacisn de reactivos.

Ee en esta parte donde se prepara la mezcla de reacciédn aque
consta de do componentes: Alcohol y Aire. El modo de vwreparar la
mezcla de reaccion es a travées del uso de saturadores por 1los
cuales se hace burbujear aire. As! 1la alimentacidén al reactor se
obtiene saturando con el alcohol una corriente de aire. El aire
se obtiene de un tanque a presién, la corriente pasa por un
flotador adecuado a los gastos volumétricos.

La corriente de aire se alimenta & dos saturadores de vidrio
Pyrex conectados en serie. los cuales se encuentran en un baffo de
temperatura constante (cuva composicion se conoce a través de la
presién de vapor del alcohol a la temperatura del bafo).

3.2.2 Reactor experimpental.

La zona doade el catalizador vy la mezcla de reaccién se pone
en contacto se localizé en un tubo Pyrex con las siguientes
partes:

a) Serpentin de precalentamiento que permite a los reactivos

alcanzar la temperatura de reaccién.

b

Tapdn de rosca vor donde se alimenta vy descarga el
catalizador.

c) Dos brazos de vidrio aue permiten hacer las conexiones con
el resto del equipo.
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d) Se usé fibra de vidrio para dar soporte al catalizador.

La temperatura de reaccidn se controld con un termostato de
precisiédn PERKIN-ELMER. Este termostato consta de wuna camara de
material aislante, dentro de 1la cual se encuentran las
resistencias de calentamiento y de wun ventilador que permite
homogeneizar la temperatura dentro de la camara.

3.2.3 Anpalisis de Reactivos y Productos.

El analisis de las diferentes mezclas Aire-Productos
orgAnicos se realizé con una técnica de Cromatografia de Gases. en
linea con el equipo de reaccién. Para esta parte de la
experimentacién se conté con un cromatégrafo de gases GOW-MAC
Modelo 750. En la figura 8 se muestran las diferentes 1lineas
usadas en la conduccien de la mezcla Aire-Productos orgasnicos. La
tuberia conto de dos rutas: por una de ellas se alimenta al
cromatégrafo, la mezcla de Aire-Productos organicos una vezz dque
estuvé en contacto con el material catalitico v por 1la otra se
alimenta al cromatédgrafo, la mezcla sin haber pasado por el
reactor de vidrio.

La eleccién de 1la alimentacidén al cromatdgrafo s& hace
cambiando de posicién la valvula de dos vias ¥y cerrando o
abriendo la valvula de teflén colocada & la entrada del reactor.

Se utilizd una valvula de aguja en la tuberfa cuyo fluje no
pasa por el reactor, con el fin de igualar 1la calida de presién
producida por el material catalitico.

Inmediatamente antes de la entrada al cromatégrafo se colocé
un manépetro en U con columna de agua y una valvula de aguja,
65t0 para conocer la presién de alimentacién al cromatérrafo vy
poder mantenerla siempre en el mismo valor. Las 1lineas que van
desde el reactor hasta el cromatégrafo., son de acero inoxidable.
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Todas las linsas. desde las tapas 42 1os

entrada del cromategratc £< 2nro
¥ se cubrieron con FIBEKFEAN,
evitandosé de este mode la  condensscien
organicos sobre las paredss 32 la  tubterta. EL control  Jde  este
calentamiento se hize por medic de un regulador de valtaje al cual
Ee conectan las cintas de calentamiento.

3.3 Condicicnes de operacion.

A continuacisn se presenta el informe de la condiciones que
se establecieron para llevar a cabo la caracterizacién catalltica.

a) En la zona de dosificacion de reactivos.
La composicién de la mezcla aire-alcohol 21 salir de 1los
saturadores se determind a traves de 1la temperatura del
bafic de apua. Esta se rijo en funcion del tipo de alcohol

trabajar., la composicion de cada uno de los component
muestra en la eiguiente tabla:

Component= Temperatura del Composicién en la
bako (°2) alimentacion (% mol)

n-tutanol 35 Z.z

Etanol 3 2.4

Isopropancl 3 1.7

b} En la zona de reaccioen catalitica.

Sipuiendo la recomendacion de Germain (10) se vutilizaron
alrededor de 1.5 gramos de cada fraccidn, dada su baja
actividad catalftica. Los limites de temperatura  inferior
v superior fueron tomado en base a la baja actividad
catalitica {cai nula) Y descomposion del alcohol
répeccivamente. En la siguiente tabla s2 muestran los
se nuestran los limites inferior v superior en la zona de
reaccion.

IS
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Conponente Temperatura de Operacién

n-butanol 240 255 270
Etanol R 240 270 290
1sopropanol 130 160 180

c) En la zona de Analisis.

Las condiciones de operacién del cromatégrafo de gases son
dependientes de los resultados de la zona anterior, siendo
necesario determinar el material de empaque de la columna
cromatografica que separe los diferentes componente de 1la
mezcla de reaccién, ast como la temperatura del horno de
la columna. teniendo presente que se requiere obtener una
buena resolucién de los picos cromatograficos en un tiempo
de analisis razonable. Se utilize una columna
cromatografica empacada con Porapak Q para 1la separacién
de 1los componentes de reaccién del n-butanol. la
temperatura del horno se fijé en 195 °C. Una columna
cromatografica empacada con Carbobax se enpled pars
eparar lo diferentes componentes de la mezcla de reaccién
tanto para el etanol come para el isopropanol. la
temperatura del horno se fijs a 60 °C. La temperatura del
detector-puerto de inyeccién- 40 °C mas arriba. segln
indicaciones del fabricante. En estas condiciones el
tiempo de analisis fué de 15 minutos. :

Los gastos de aire e hidrégeno para el detector y el
pasto de helio para la columna se fijaron siguiende las.
recomendaciones del fabricante.

Una vez que la separacién por cromatografia de gases e podia
practicar de manera confiable. se realizd la identificacién de las
sefales que aparecian en el cromatografo debido a 1la mezcla
producida en el reactor, utilizando el tiempo de retenci#n (1_)

como parametro de comparacién.
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Componente T

n
n~-Butanol 8' 30'’
Butiraldehido S' 30°°
Mezcla de Buteno 1' 30°°
Isopropanol 2" a1t
Acetona 1 a1
1sopropileno 29°°
Etancl 1t 02"’
Acetaldehtdo 55°'"*
Eter etilico 33"
Etileno 23"

Dada la imposibilidad de investiger 1la presencia de co,
utilizando nuestro sistema de cromatografia se utilizé un meétodo
aquimico para detectarlo en la corriente gaseosa Qque sale del
reactor.

La técnica utilizada. descrita en (31}, consistié en
burbujear la corriente Raseosa Que sale del analisis
cromatografico a través de una solucién saturada de Ba(OH),
contenido en un burbujeador empacado con trozos de vidrio.

La cantidad de COI Que se vprodujera se cuantificarla a
través de las siguientes cantidades:

a) Volumen de solucisén de Ba(oH)r

b) Tiempo de burbujeo.

d) Diminucién de la concentracidn de Ba(OH)'. cuantificada
por titulacien con HC1 usando fenclftaleina como
indicador.

En todas las experiencias se realizd esta operacién,
encontrindose que la solucizn de Ba(OH)’ (antes vy despu®s del

burbujec) presentaba unicamente variaciones contenidas en el error
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exverimental de la titulacidn.

For tanto podemos afirmar que el CO, no es producido en las
reacciones.

Finalmente se determinaron las curvas de calibracién Moles
ve Area para el alcchol y aldehidos.

3.4 Caracterizacisn catalitica.

. La evidencia experimental de las propiedades de un material
catalitico se obtienen al cuantificar su interaccién con el
reactivo alimentado, haciendo variar el tiempo en el que reactivo
v el catalizador permanecen en contactoe y manteniende tanto la
temperatura de reaccién como la composicién de 1a alimentacién en
un valor constante. '

De este modo. la gnica variable que se modificd durante cada
vrueba catalitica fué el gasto de aire que se alimenta al
saturador, modificando por lo tanto el gasto de alimentacién del
alcohol al reactor.

Dos son las cantidades que permiten cuantificar las
propiedades de las diferentes fracciones de HoO_ Y Que Be obtienen
directamente del crogatomsrama producido en cada muestreo “de 1la
mezcla que sale del reactor. Estas se definen como siguen (32):

[Holes de alcohol reaccionado1
Conversién total = X

T
Lﬁoles de alcohol alimentado
-

Moles de alcohol reaccionados
al producto *i”

Rendimiento al eroducto= Yy =

Moles de alcohol alimentado
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Estos calculos se realizaron de acuerdo  al siruiente
procedimiento.

a} La informacién del area del pico cromatografico se obtuve

segun la recomendacion reportada en (33) v que se calcula
como se indica a continuacioén

N ]

Método de calculo:

A= hnix = Hh
a donde:
hnAx : altura del pico en su méximo.
“h : anchura del pico a la mitad de la altura.

b) Como se dispone de 1la curvas de calibracién para los
alcoholes y aldehidos, la informacién en mole de estos dos
compuestos se obtiene directamente del Aarea del pico

cromatografico.

c) Para calcular los moles de los alquenos se recurrié a 1lo
valores de sensibilidad relativa para un detector de

ionizacién de flama. reportados en (34).

Estos cAlculos son los aue se realizaron para obtener 1la
informacién presentada en las siguientes tablas.

3.5 Resultados experipentales.

La dimensiones de los parimetros estan dados en:
G : grmol/min
W/Q@ : gr de catalizador/(grmol/min)
Altura.ancho : cm
Area : cnm®
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ETANOL

T = 240 °c Muestra : I
o w/Q Alt Anc = Area X' x““ R orer xdq
(%) ) (%) (%)

1,3506 0.1430 1.3 0.15 0.195 2.85 2.65 0.12 0.08
.1 0.20 0.220
. 0.30 1.260
9.8 0.40 3.920

1.8008 0.1073 2.1 0.15 0.318 1.61 1.50 0.07 0.04
2.2 0.20 0.404
3.9 0.30 0.170
9.9 0.50 4.950

2.2510 0.0715 5.0 0.10 0.500 0.85 0.79 0.04 0.02
4.5 0.20 Q0.900
3. 0.30 0.930
26.7 0.40 10.680

3.1514 0.0613 ‘5.0 0.10 0.500 0.66 0.62 0.03 0.01
3.9 0.20 0.780
2.5 Q.30 0.750
29.3 0.40 11.720




ETAROL

T = 270 % Muestra I
Q w 1t
/0 A Anc Area X‘_ YaLd Yerer qu
(%) (%) (%) (%)
1.3506 0.1430 1.2 0.10 0.12 6.72 6.40 0.221 0.099
o. 0.20 0.16
S. 0.30 1.62
4.4 Q.45 1.98
1.8008 0.1073 3.5 0.10 0.350 3.80 3.58 0.159 0.061
0.15 0.435
9.8 0.30 2.940
8.8 0.45 3.960
2.2510 0.0858 7.7 0.10 0.770 3.06 2.89 0.128 0.042
7.3 0.15 1.085
9.4 0.25 2.350
13.7 0.45 6.165
2.7012 0.0715 5.2 0.10 0.520 1.95 1.84 0.082 0.028
5.2 0.1% 0.780
2.7 0.25 0.675
18.9 0.45 8.505
3.1514 0.0613 3.3 0.10 0.33 1.10 1.04 0.046 0.014
3.4 0.15 0.51
5.3 0.20 1.06 -
15.5 0.50 7.7%



T = 290 %

ETANOL

Muestra I
Q w/Q Alt Anc Area x* X4 Korer xalq
(%) (%) (%) (&3]
1.3506 0.1430 3.6 0.10 0.360 10.65 10.035 0.556 0.0590
1.8 0.20
4.5 0.30
8.3 0.45
1.8008 0.1073 6.4 0.10 8.60 8.103 0.449 0.0480
3.1 0.20
6.5 0.30
11.7 0.45
2.2510 0.0858 6.7 0.10 5.15 4.750 0.269 0.0131
4.7 0.20
6.5 0.30
10.7 0.50
2.7012 0.0715 4.0 0.1 2.90 2.732 0.151 0.0170
2.8 Q.
3.3
11.6 .
3.1514 0.0613 5.2 0.1 2.00 1.750 0.104 0.0146
3.8 0. .
3.7 0.3

18.5



ETANOL

T = 240 °¢ Muestra : II
] w/a Alt Anc Area Mr Xod Xorer )(ﬂLq
(%) (&3} 4 (&3]

1.8008 0.2270 3.7 0.20 0.740 1.90 1.74 0.085 0.075
1.3 0.30 0.3%0
9.3 0.45 4.185
11.4 0.70 7.980

2.2510 0©.2215 2.9 0.20 0.580 1.30 1.18 0.061 0.049
1.2 0.30 ¢.360
8.1 G.45 3.845
10.7 0.70 7.490

2.7012 0.1846 3.0 0.20 0.600 0.87 0.80 0.043 0.027
1.5 0.25 0.325%
9.1 0.50 4.550
14.3 0.70 10.010

3.1514 0.1582 2.8 0.20 0.560 0.35 0.32 0.018 0.012
1.5 0.25 0.375%

8.8 Q.50 4,400

16.0 0.70 11.200



T = 270 °c

ETANOL

Muestra : II
Q w/a Alt Anc | Area X' Xﬂm Xerer x“lq
(%) (%} (%) (%)
1.3506 0.3892 2.7 0.20 0.540 6.82 6.196 0.280 0.3500
1.9 0.25 0.475
20.0 0.50 10.000
8.9 0.70 6.230
1.8008 0.2770 2.6 0.20 0.520 4.10 3.720 0.168 0.2120
2.0 0.25 0.500
10.1 0.50 5.050
10.9 0.75 B8.175
2.2510 0.2214 3.7 Q.20 0.740 2.90 2.8630 0.119 0.1510
2.7 0.25 0.675
8.6 0.50 4.300
10.3 0.80 8.240
2.7012 0.1846 3.2 0.20 0.640 1.92 1.740 0.079 0.0787
2.3 0.25 0.575
7.2 0.50 3.600
13.6 0.75 10.200
3.1514 0.1582 3.3 0.20 0.660 0.78 0.071 0.032 0.0310
2.2 0.25 0,550
6.9 0.50 3.450
16.1 0.75 12.075%



ETANOL

T = 290 °¢ Muestra 11
Q w/e Alt Anc Area X‘_ o orer xuq
(%) % 2) %)
1,3506 0.3692 2.1 0.20 0,420 11.1 10.052 0.688 0.360
1.5 0.20 0.300
3.3 0.55 1.815
11.7 0.90 10.530
1.8008 0.2770 3.0 0.15 0.450 7.1 6.429 0.440 0.231
.0 0.20 0.300
4.2 0.50 2.100
6.7 0.90 6.030
2.2510 0.2215 9.3 0.1 0.03 4.6 4.165 0.285 0.150
5.0 0.2 1.00
5.4 0.4 2.10
7.2 0.9 6.48
2.7012 0.1582 10.8 0.1 1.08 1.92  1.738 0.119 0.063
6.9 0. 1.38
6.8 0.4 2.72
9.0 o. 8.10
3.1514 0.1582 5.9 0 0.59 1.92  1.738 0.119 0.063
3.3 o. 0.66
3.0 0. 1.20
9.5 0 8.55



ETAN

oL

T = 240 °¢ Muestra : III
o w/Q Alt Anc Area x’ X‘H x‘“r :\(‘Ml
(%) (%) (%) %)
1.3500 0.1079 2.1 0.20 0.420 2.75 2.247 0.3142 0.138
1.5 0.20 0.300
3.3 0.s5 1.815
11.7 0.90 10.530
1.8008 0©.0810 3.0 0.15 9.450 1.75 1.58 0.092 0.078
2.0 0.20 0.40
4.2 0.50 2.10
6.7 0.90 6.03
2.2510 0.0647 9.3 0.10 0.93 1.25 1,13 0.062 0.058
5.0 0.20 1.00
5.4 0.40 2.16
7.2 0.%0 6.48
2,7012 0.0540 110.8 Q.10 1.08 0.83 0.75 0.043 0.037
6.9 0.20 1.38
©.8 0.40 2.72
9.0 0.9¢ 8.10
3.1514 Q.0462 5.9 0.1 0.59 0.50 0.45 0.027 0.023
3.3 0.2 0.66
3.0 0.4 1.20
9.5 0.9 8.55



ETANOL
T = 270% Muestra : III
[#] Ww/Q Alt Anc Area X_I_ Y.,u Y srar s'nlq
(% %) %) )
1.3500 ©0.1079 3.3 0.10 0.33 6.5 5.9 0.332 0.268
1,8 0.25 0.45
7.3  0.50 3.65
6.5 0.90 S.85
1.8008 0.0810 6.9 0.10 ©0.69 3.7 3.35 0.199 0.157
3.9 0.20 0.78
9.4 0.40 3.76
5.0 0.90 4.S0
2.25106 0.0647 8.7 0.10 0.87 2.9 2.63 0.148 0.122
5.5 0.20 1.10
5.5 0.40 2.20
5.9 0.85 5,015
2.7012 0.0540 6.0 0,10 0.50 1.75 1.5 0.089 0.071
3.8 0.2 8.76
3.3 0.4 1.32
8.9 0.9 8.01
3.1514 0.0462 6.1 0.1 6.61 0.93 0.84 0.047 0.043
3.9 0.2 0.78
3.2 0.4 1.28
9.0 0.9 8.10



ETANOL

T = 290 °c Muestra : III
Q w/Q Alt Anc Area XT Ycld YM" Yclq
(%) (%) (%) %)
1.3500 0.1079 6.7 0.10 0.67 10.86 9.558 0.685 0.557
2.0 0.20 0.40
7.0 0.48  3.15
4.6 0.90 4.14
1.8008  0.810 8.4 0.10 0.84 6.80 6.018 0.431 0,351
3.3 0.20 0.66
5.6  0.40 2.24
5.4 0.90 4.86
2.2510  0.0647 .2 0.10 0.72  4.80 4.248  0.304  0.248.
.2 0.20 0.84
. 0.30 1.53
. 0.85  5.44
2.7012  0.0540 7.2 0.10 0.72 3.00 2.655 0.190 0.155
5.3  0.20 1.060
5.5 0.35 1.925
8.0 ©.85  6.800
3.1514 0.0462 7.6 0.10 0.760 1.85 1.637 0.117 0.096
5.9 0.20 1.180
5.7 0.35 1.995
8.9 0.85  7.565



ETANOL

T = 290 °¢ Muestra : IV
Q ws/Q Alt Anc Area Y.’_ Ygu Ym., al
(") (%) (%) (%)
1.3506 0.1895 14.6 0.10 1.46 2.7 2.58 0.071 0.049
1.9 0.30 0.57
8.1 0.40 3.24
5.3 0.70 3.71
1.8008 ©0.1421 10.8 0.20 2.16 1.7 1.62 0.044 0.036
2.5 0.20 0.50
8.8 0.40 3.52
8.0 0.70 5.60
2.2510 0.1137 3.2 0.20 0.64 1,2 1.14 0.031 0.029
2.0 0.20 0.40
3.2 0.40 1.28
3.9 0.80 3.12
2.7012  0.0947 0.20 0.48 0.6 0.57 0.016 0.014
0.20 0.24
3. 0.40 1.28
s. 0.80 4.00
3.1514 0.0812 3.7 0.20 0.74 0.4 0.38 0.011 0.009
3.5 0.20 0.70
5.2 0.40 2.08
7.5 0.80 6.00



ETANOL

T = 200 % Muestra : IV
(¢] w/e Alt Anc Area X' Yald Y.l" vd“
(%) (%) %) (%)
“1.3506 ©0.1895 2. 0.15 0.375 6.0 5.766 0.144 0.090
1 0.25 0.250
1. 0.60  0.840
2. 0.80 2.080
1.8008 ©0.1421 15.6 0.15 2.340 3.60 3.459 0.086 0.055
9.7 0.20 1.94
15.2  0.40 6.08
12.3 0.80 9.84
2.2510 0.1137 9.1 0.15 1.365 2.67 2.565 0.064 0.041
5.6 0.20 1.120
8.8 0.40 1.120
8.0 0.80 6.400
2.7012  0.0947 5.3 0.10 0.530 1.60 1.537 0.038 0.025
3.1 0.20 0.620
$.0 0.40  2.000
.3 0.75 3.975
3.1514 0.8120 6.2 0.15 0.930 1.16 1.057 0.026 0.017
3.6 0.20 0.720
5.8  0.40 2.320
7.1 0.75 5.325



ETANOL

T = 290 % Muestra : IV
[*] u/0 Alt Anc Area /:7 Y..\a ‘,;m" ydq
(%) (% 3 [
1.3506  0.1895 6. 0.10 0.690 8.8 8.324 0.308 0.168
. 6.20 0.780
8.3 0.45 3.735
6.9 0.80 5.520
1.8008  0.1421 0.10 0.400 5.5 5.253 0.192 0.055
0.20 0.420
. 0.40  1.760
. 0.80  2.400
2.2510 0.1137 12.9 0.10 1.200 3.9 3.689 0.136 0.075
8.3 0.20 1.290
16.8  0.40  6.720
9.7 0.80 7.760
2,7012  0.9470 6.5 0.10 0.650 2.27 2.150 0.079  0.041
4.0 0.20 0.800
7.4 0.35 2.590
5.5 0.80 4.400
3.1514  0.0812 .1 0.10 0.310 1.60 1.513 0.056 0.031
.9 0.20 0.380
3. 0.40  1.360
6.3 0.75 4.725



ETANOL

T = 240 °c Muestra v
] W/ Alt  Anc  Area L S P Yata
(R (%) (%} (%)
1.3506 0.2481 1.6 0.20 0.32 2.4 2.3 0.636 0.054
1.0 0.25 0.25
1.8 0.50 0.90
11.9 0.60 ?.14
1.8008 0.1861 13.2 0.10 1.32 1.5 1.44 0.023 0.037
6.6 0.20 1.32
5.9 Q.40 2.36
16.1 0.70 1.27
2.2510 0.1489 5.6 .1 0.56 1.1 1.086 0.017 0.023
2.6 .2 0.52
2.2 .5 1.15
9 .7 6.65
2.7012 0.1241 6.9 0.10 g.69%9 0.67 0.64 0.010 G.0620
2.8 0.20 0.56
2.2 0.50 1.10
14.3 0.60 8.58
3.1514 0.1063 3.8 0.10 0.38 0.20 0.19 0.003 0.007
1.5 0.20 0.30
2.2 Q.40 0.88
15.9 0.70 11.13



BUTANOL

T = 240 °¢

Muestra
Q w/Q Alt Anc Ares XT Yoa Yu\q
(%) (%) (%)

0.5099 0.3789 1.3 3 0.39 6.8 6.20 0.60
.9 - 8.82
8.6 17.20

0.7648 0.2526 1.3 0.52 5.7 5.25 0.45
13.7 . .59
15.0 1.5 22.50

1.0197 0.1895 2.4 0.96 3.3 3.00 0.30
3.8 . 2.66
15.0 1.5 22.50

1.2746 0.1516 2.2 0.4 0.88 2.5 2.30 0.20
3.4 2.38
11.0 1.6 17.60

1.5296 0.1263 2.0 0.4 c.80 1.6 1.40 0.20
.0 2.10
5.7 .6 9.12

1.7845 0.1083 2.0 [+] 0.80 1.0 0.85 0.15
2.9 2.32
5.9 1.6 9.44



BUTANOL

T = 255 °c Muestra I
(] w/Q Alt Anc | Area XT Yald Ylﬂq
(%) (%) (%)
0.5099 0.3789 1.8 0.4 0.72 10.33 9.820 0.510
o 0.8 3.20
. 2.3 16.56
0.7648 0.2526 1.6 .5 0.80 8.63 8.207 0.423
2.8 0.8 2.24
3.9 3.8 14.82
1.0197 0.1895 2.3 © 0.92 5.44 5.170 0.270
6.2 0.8 4.96
5.5 2.3 12.65
1.2746 0.1516 2. 0.92 3.77 3.580 0.190
5. . 4.32
6. .4 16.32
1.5296  0.1263 0.56 2.59 2.460 0.150
0.8 3.28
18.00
1.7845 0.1083 0. 0.32 1.53  1.450 0.080
. 0.8 1,92
.3 17.94



BUTANOL

T = 270 ° Muestra 1
[¢] w/ae Alt Anc Area X, atd alg
(%) (&) (%)
0.5099 0.3789 3.0 0.4 1.20 15.40 13.40 2.00
6.3 0.8 5.04
7.5 .2 16.50
0.7648 0.2526 2.1 1.10 11.17 9.20 1.97
.2 0.8 4.52
9.8 2.2 21.56
1.0197 0.1895 2.1 0. 0.84 8.00 6.80 1.20
4.8 .8 3.90
11.8 2 25.96
1.2746 0.1516 .2 0. 0.88 5.30 4.50 0.80
4.88
11.6 25.52
1.5296 0.1263 1.8 0.4 0.72 3.60 3.00 0.60
5.2 0.8 4.16
6.9 2.3 15.87
1.7845 0.1083 1.0 0.40 1.80 1.70 0.10
3.3 0. 2.24
7.5 2.3 17.25



BUTANOL

T = 240 °¢ Muestra: 11
Q w/Q Alt Anc | Area X' Ydd ywa
[E3 NN T ST )
0.5099 0.9780 5.4 0.35 1.890 4.6 4.2 0.4
6.1 0.75 4.575
10.8  2.20 23.760
0.7648  0.6521 . 0.30  1.710 3.6 3.2 0.4
5.8  0.70 4.06
6.8 1.70 11.56
1.0197 0.4891 8.4 0.30 2.520 2.1 1.8 0.3
11.5 0.60 6.900
26.0 1.15 29.90
1.2746  0.3913 3.7 0.30 1.110 1.6 1.4 0.2
4.8 0.60 2.880
13.7 1.30 17.810
1.5296  0.3260 2. 0.30 0.880 1.2 1.0 0.2
3. 0.60 2.220
7. 1.30 10.140
1.7845 0.2795 . 0.30 ©0.780 0.9 0.8 0.1
3.2 0.60 1.920
7.9 1.35 10.665



BUTANOL

T = 270 % Muestra: II

Q w/e Alt Anc _Area X, Xo1a qu

(%) (%) %)

0.5099 0.9780 7.2 0.3 2.16 14.6 12.2 2.4
5.5 0.7 3.85
2.6 1.7 4.42

0.7648 0.6521 13.3 0.35 4.655 8.4 7.0 1.4
5.1 ©0.70 3.570
6.0 1.50 9.000

1.0197 0.4891 8.0 0.30 2.400 6.9 5.8 1.1
5.8 0.70 4.06
5.1 1.50 7.65

1.2746  0.3913 7. 0.30 2.220 5.2 4.4 0.8
5.0 0.70 3.500
6.6 1.60 10.560

1.5296 0.3260 6. 0.30  1.950 3.4 3.0 0.4
4.1 0.70 2.870
7. 1.60 11,200

1.7845 0.2795 6.1 0.30 1.830 1.6 1.2 0.4
3. 0.7 2.590
7. 1.6 12.320



BUTANOL
T 258 °¢ Muestra: Il
] /e Alt Anc Area XT Xoa ala
(%) (%) %)
0.5099 ©0.9780 7.8 0.35 2,730 .10.3 9.6 0.7
9.3 0.70 6.510
13.1  1.55 20.30%
0.7648 0.6521 5.3 0.40 2.120 8.4 7.8 0.6
6.6 0.70 4.62
6.1 1.50 9.15
1.0197 0.4891 5.7 0.35 1.995 4.9 4.5 0.4
7.7 0.70 5.390
10.4  1.55 16.120
1.2746  0.3913 0.35 1.575 3.6 3.3 0.3
0.70  4.060
7.1 1.16 B.236
1.5296 0.3260 4.0 0.35 1.400 2.4 2.3 0.1
6 0.70 3.220
7.5 1.60 12,00
1.7845 0.2795 3.6 0.35 1.260 1.3 1.2 0.1
3.8 0.85 3.230
7.7 1.65 12.705



BUTANOL

T = 40 ¢ Muestra: III
[} w/ae Alt Anc Area . Yol Ya‘q
(%) (%) (%
0.5099 0.2857 2.2 0.3 0.66 6.6 4.62 1.98
2.3 0.6 1.38
.5 2.1 3.15
0.7648 0.1905 . 0.3 0.54 5.0 3.50 1.50
0.6 1.02
1.9 5.89
1.0197 0.1429 2. 0.3 0.63 3.0 2.00 1.00
4. 2.88
' 7.7 2 .24
1.2746 0.1143 2.4 0.72 2.1 1.50 0.60
6.5 . 3.90
10.7 1.2 12.84
1.5286 0.0953 2.6 0.3 0.78 1.1 0.77 0.33
6.9 0.6 4.14
7.0 1.2 8.40
1.7845 0.0816 2.6 0.3 0.78 0.7 0.49 0.21
7.0 0.55 3.85
9.8 1.2 11.7e



BUTANOL

T = 285 °C Muestra: III
Q w/e Alt Anc  Area XT Yot Yum
(%) (%) (32}

0.5099 0.2857 2.0 0.3 0.60 10.30 7.5 2.80
. . 3.78
3.2 2.5 8.00

0.7648 0.1905 2.3 0.3 0.69 8.20 5.9 2.30
7.6 0.55 4.18
9.3 1.6 14.88

1.0197 0.1429 3.0 0.3 0.90 4.80 3.8 1.30
5.1 0.55 2.805
14.4 1.25 18.00

1.2746 0.1143 3.3 0.30 0.99 3.6 2.6 1.00
6.9 0.55 3.79%
18.3 1.20 21.960

1.5296 0.0953 4.4 0.30 1.320 2.3 1.6 0.70
8.9 1.20 10.680

1.7845 0.0816 4.9 0.30 1.470 1.1 0.8 0.29

3.7 0.60 2.220
12.4 1.20 14.880



BUTANOL

T = 270 °¢ Muestra: II1

0 Ww/G Alt  Anc  Area X, Yau Yo

%) (%) (%)

0.5099 0.2857 3. . 0.96 15.0 9.1 5.90
7.1 . 4.26
.9 7.83

0.7648 0.1905 5.1 0.30 1.530 10.4 6.1 4.30
9.3  0.55 5.115
10.4 1.0 15.600

1.0197  0.1429 9.0 0.25 2.250 6.8 4.1 2.70
8.0 0.60 4.80
12.5  1.20 15.00

1.2746  0.1143 4.7  0.30 1.410 5.0 3.1 1.9
3. 0.60  2.340
9.2 1.15 10.580

1.5296  0.0953 6.4 0.30 1.920 3.2 1.92 1.28
4.7  0.60 820
8.4 1.20 10.080

1.7845 0.0816 0.25 1.800 1.6 0.96 0.64
4.9 0.55 2.695
5.4 1.25 6.75



°B UTANOL
T = 240 "¢ Muestra: IV
[¢] wsa Alt Anc Area %, Yoa Yﬂh
(%) (%) (27
0.5099 0.5019 1.3 0.30 0.39 6.3 4.599 1.701
2.4 0.55 1.32
2.3 1.30 2.99
0.7648 0.3348 .5 ¢.30 G.75 4.8 3.600 1.200
3.6 0.55 1.98
7.1 1.15 8.165
1.0197 0.2510 2.3 0.30 0.69 2.7 1.971 0.72%
3.3 0.55 1.815
8.6 1.10 9.460
1.2746 0.2010 2.0 6.25 Q.50 i.9 1.287 0.513
2.9 0.55% 1,595
5. 1.10 5,000
1.529¢6 0.1673 1.8 0.30 0.54 1.2 G.950 Qa.250
-2 0.5% 1.43
4.2 1.10 4,62
1.7845 0.1434 1.8 0.40 0.72 0.6 0.438 0.162
2.6 0.70 1.82
6.2 1.60 9.92



BUTANOL

T = 255 °C Muestra: IV
[¢] w/Q Alt Anc Area XT Y‘ld qu
(%} (%) {(%)

0.7648 0.3346 1.8 0.30 0.54 8.0 5.65 2.35
6.0 0.55 3.30
8.6 1.10 9.46

1.0197 0.2510 3.4 0.30 1.02 4.6 3.20 1.40
3.3 0.60 1.98
17.1 1.10 18.81

1.2746 0.2010 3.7 0.30 1.11 3.6 2.40 1.20
3.6 0.55 1.98

13.5 0.12 1.62

1.5296 0.1673

w

0.30 1.29 2.3 1.60 0.70
0.60 1.98

7.7 1.12 8.624
1.7845 0.1434 0.30 1.23 0.7 0.60 0.10
0.60 1.80
1.12 9.408

o =



B¢ T ANODL

T = 27 % Musstia;
qQ u/Q Alt Anc A¥ea .\'t \a\d "“"l
1.0197 0.2510 2.1 ©9.30 .03 © 7 4.7 2.00
V.60 240
3. 1.2 3,72
1.2746  0.2010 5.5 0.30 1.65 4.9 3. 1.50
9.5  0.8%  5.22%
16,5  1.25 20.62%
1.5296  0.1673 6.9 0.30 2.07 3.1 2 q.75
4.8 0.60 2.88
13.0 1,20 15.60
1.7845  G.1434 2.9 0.30  0.87 1.6 1. Q.60
4.0 0.6 Z.40
7.8 .20  9.36



BUTANOL

T = 240 °¢ Muestra: V
Q w/Q Alt “Anc Area X, Yald qu
(%) %) (%)
0.7648 ©0.4382 3,2 0.3 0.96 4.0 2.912 1.088
2. 0.6 1.62
2.1 1.5 1.62
1.0197  0.3286 . . 1.50 2.2 1.500 0.700
1 .6 2.46
4.6 1.5 6.90
1.2746  0.2639 5. 0.3 1.77 1.6 1.164 0.435
4 0.6 2.88
1.5 11,70
1.5296  0.2191 6 0.3 1.38 0.93 0.677 0.253
3.9 0.6 2.34
8.5 1.5 12.7%
1.7845 ©0.1878 3.9 0.3 1.17 0.46 0.400 0.060
3.2 0.6 1.92
9.0 1.5 13.5



BUTANOL

T= 255 ¢ Muestra: V

] W/Q Alt Anc | Area )(ir Y°ld qu

(%) {%R)} (%)

0.7648 ©0.4382 3.1 0.3 0.93 7.9 5.6 2.3
2.8 . 1.68
3.9 1.1 4.29

1.0197  0.3286 .5 0.3 0.75 4.5 3.2 1.3
.1 0.6 1.26
1.3 5.72

1.2746  0.2630 2.0 0.3 0.60 3.3 2.3 1.0
2.0 0.6 1.20
9.0 1.3 11.70

1.5296 0.2191 .9 0.3 0.57 2.0 1.5 0.5
.6 .6 0.96
. .3 6.50

1.7845 0.1878 2.0 0.3 0.60 0.8 ©.57 0.23
1.8 0.6 1.08
5.3 .3 6.89



BUTANOL

o

T= 270 ¢ Muestra: V
Q w/Q Alt Anc Area XT Yoia ’ﬂ‘q
(%) (%) (%)
0.7640 0.4382 7.4 0.3 2.22 9.50 5.40 4.10
& 0.6 3.72
‘9.2 1.2 11.04
1.0197 0.3286 .6 0.3 1.68 6.30 3.40 2.90
. 0.6 2.82
.9 1.2 7.08
1.2746 0.2630 6.0 0.3 1.80 4,30 2.36 1.94
S. .6 3.00
7. 1.2 8.88
1.5296 0.2191 0.3 1.68 2.90 1.50 1.40
4.5 0.6 2.70
. 1.2 10.68
1.7845 0.1878 5.6 0.3 1.68 1.10 0.61 0.49
4.4 0.6 2.64
10.8 1.2 12.96



ISOPROPANOL

T = 130 °C Muestra: I
Q w/aQ Alt Anc Area X Y Y
T algq acet
(%) (R), (%)

1.0096 0.1914 7.4 0.10 0.740 3.0 2.85 0.15
0.9 0.50 0.450
20.7 0.65 13,455

1.3462 0.1435 9.2 0.10 0.920 1.35 1.23 0.12
0.9 0.50 0.450
11.1 0.65 7.215

1.6827 0.1148 6.8 0.10 0.680 0.49 0.45 0.04
0.50 0.700
.9 0.70 5.530

N e

2.0193 0.0960 B.2 0.10 0.820 0.37 0.34 0.03

1. Q.40 0.760
9 0.70 6.440
2.3558 ~ 0.0820 5.7 0.10 0.570 0.30 0.27 0.03
1.1 0.40 0.440
6.8 0.80 5.440



ISOCPROPANOL

T = 160 °¢c Muestra: I
Q w/Q Alt Anc Area XT ‘:z'mq Y ocar
(%) (%) (%)
1.0096 0.1914 7.0 0,10 0.790 4.50 4.23 0.27
0.7 0.45 0.315
. 0.60 4.620
1.3462 0.1435 3.4 0.10 0.340 1.17 1.60 0.11
0.5 0.45 0.225
’ 5.6 0.60 3,360
1.6827 0.1148 4. 0.10 ©0.430 0.90 ©.85 0.05
1.4 0.45 0.630
7.8 0.65 5.070
2.0193 0.0960 14.5 0.10 1.450 0.57 0.54 0.03
4.9 0.40 1.960
10.7 0.70  7.490
+ 2.3558 0.0820 10.8 0.10 1.080 0.45 0.42 0.03
4.0 0.45 1.800
9.6 0.70 6.720



ISOPROPANOL

T = 180 °C Muestra: 1
Q w/Q Alt Anc Area X' qu Y“"
(%) (%) (%)
1.0096 0.1914 6.5 0. 0.65 5.65 4.6 1.05
0.9 o. 0.36
6. 0. 4.27
1.3462  0.1435 .9 0.1 0.39 2.45 2.0 0.45
1 0.4 0.44
.2 o. 2.94
1.6827 0.1148 8.2 1 0.82 1.34 1.1  0.24
2.4 .4 0.96
8.9 0.7 6.23
2.0193 0.0960 9.1 0.1 0.91 ©0.80 0.65 0,15
2.9 0. 1.16
8.5 o. 5.95
2.3558 0.0820 15.2 . 1.52  0.64 0.52 0.12
5.4 4 2,16
7.2 0.7 5.04



ISOPROPANOL

T = 130 % Muestra: I1
Q W/e Alt Anc Area X' Yulq h SV
) (%) (%)
1.0096 0.4940 3.3 0.1 0.33 2.94 2.55 0.39
o. 0.8 0.32
3.0 0.7 2.10
1.3462 0.3705 .8 0.1 0.18 1.23 1.05 0.18
b 0.5 0.20
0.7 3.36
1.6827 0.2964 7.4 0.1 0.74 0.58 0.35 0.23
6.9 0.45 3.105
11.3 0.70 7.910
2.0193 0.2470 .0 0.1 0.30 0.35 0.29 0.06
1.7 0.5 Q.85
.4 0.7 4,48
2.3558 0.2120 L. 0.1 0.40 0.20 0.17 0.03
2.4 0.45 1.08
9.2 0.70 6.44



ESTA TESIS MO DEBE
SALK DE LA BIBLIOTEGA

ISOPROPANOL

T = 160 °¢ muestra: II
w/Q Alt Anc  Area X \("'lq Y peat
{R) (%) (%)

e

.0096 0.4940 9.1 ¢.1 g.91 4.60 4.00 0.60
0.7 0.7 0.49
6.4 0.6 3.84

L3462 0.3705 13.3 0.15 1.99%5 1.72 1.50 0.22
4.8 0,40 1.920
20.0 0.60 12.000

.6827 0.2964 9.8

<

.10 0.980 0.93 0.82 0.1
.45 1,260
7.6 0.65 «4.940

N
(]
(=]

L0183 0.2470 3.5 0.10 0.350 0.48 0.42 0.06
1.9 0.45 0.855
7.4 0.65 4.810

.3558 0.2120 3.3 0.10 0.330 0.38 0.33 0.05
1.9 0.45 0.855
8.4 g.70 5.880



I1SOPROPANOL

T = 180 % Muestra: II
a w/e Alt  Anc  Area  X_ Yoa  Yace
%) (%) (%)

1.0096 0.4940 9.4 0.1 0.94 5.50 4.40 1.10
0.4 0.6 0.24
7 1.89

1.3462 0.3705 S.1 0.1 0.51 2.65 2.12 0.53
2.4 0.5 1.200
12.1 0.65 7.B6S

1.6827 0.2964 8.4 0.10 0.84 1.30 1.00 0.30
2.3 0.45 1.035
5.9 0.70 4.130

2.0193 0.2470

>

0.10 0.44 0.80 0.64 0.16
2.8 0.45 1.26
8.1 0.70 5.67

2.3558 0.2120 3.7 0.10 0.37 0.55 Q.44 0.11
2.4 0.45 1.08
10.1 0.70 7.07



ISOPROPANOL

T = 130 %

Mueatra: III
Q w/Q Alt Anc | Area X‘_ Yalq Y ooet
(%) (%} (%)
1.0096 0.1443 13.5 0.1 1.55 2.96 2.300 0.6600
2.0 0.6 1.20
4.4 Q.8 3.52
1.3462 0.1082 11.2 0.1 1.12 1.32 1.056 0.2640
8.3 0.55 4.56%
8.0 0.80 6.400
1.6827 0.0866 7.2 0.1 0.72 0.68 0.544 0.1360
6.3 0. 3.15
5.3 0.9 &.77
2.0193 0.0722 3.7 0.1 0.37 0.34 0.272 0.0680
2.8 0. 1.40
5.6 0.9 5.04
2.3558 0.0618 3.5 0.1 0.3% 0.24 0.192 0.0480
2.7 0.45 1.215
5.8 0.90 5.220



IsorP

ROPANOL

- T = 160 °c Muestra: III
Q w/0 Alt Anc Area X Y Y
T alq acet
(%) (%) (%)
1.0096 0.1443 8.2 0,10 0.82 4.40 3.60 0,80
.0 0.55 1.10
4.5 0.90 4.05
1.3462 0.1082 10.0 0,10 1.00 1.60 1.30 0.30
4.5 0.50 2.25
11.7 0.90 10.53
1.6827 0.0866 7.2 0.10 0.72 0.85 0.71 0.14
5.0 0.45 2.25
9.5 0.90 8.55
-
, 2.0193 0.0722 .6 0.10 0.3 0.43 0.36 0.07
2.8 0.50 1.40
. 0.90 4.77
2.3558 0.0618 3.5 0.10 0.35 0.30 0.25 0.05
i 2.9 0.45 1.305
; 5.7 0.90 5.130




ISOPROPANOL

T = 180 °C Muestra: III

] wW/0 Alt Anc Area x' Y-lq Y““

L3 [€9) (%)

1.0096  0.1443 .9 0.10 0.490 5.75 4.00 1.75
.0 0.60 0.600
.3 0.95 3.135

1.3462 0.1082 8.7 0.10 0.870 2.35 1.60 0.75
7.7 0.45 3.465
10.2  0.95 9.690

1.6827 0.0866 6.9 0.10 0.690 1.15 0.80 0.35
9.5 0.45 4.275
8.7 0.95 B8.265

2.0193  0.0722 . 0.15 0.555 0.60 0.41 0.19
6.1 0.45 2.745
5.5 0.90 4.S90

2.3558 0.0618 .S 0.15 0.525 0.46 0.32 0.14
.60 0.50 1.500
.4 0.90 4.860
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4.1 Calculo de selectividad.

En general los éxidos de carbono y otros subproductos que se
observan en una reaccién de oxidacién. pueden producirse va sea en
rutas paralelas a las formacién de productos o a través de la
oxidacién consecutiva de los productos ya formados. Por 1lo tanto
la selectividad gque se mide experimentalmente es una funcidn que
depende de #stos dos eventos vy en Su caso extreso la rapida
éxidacion de alguno de los productos puede enmascarar una reaccion
altamente selectiva para la formacisn de un producto en especial.

Para poder relacionar el evento gque forma un producto con las
propiedades del catalizador se necesitarfa analizar las
contribuciones relativas de estas dos rutas de reaccién, pero en
la practica el método que se utiliza consiste en =medir la
variacien de la selectividad al variar el tiempo de contacto vy
extrapolar a conversién cero. Esta condicién nos lleva a operar
experimentalmente en condiciones diferenciales. de manera aque la
conversisn que se alcance sea muy baja y ésto nos permite suponer
que las temperaturas vy concentraciones promedio en 1la 2zona de
reaccion pueden considerarse como representativas del reactor y
por lo tanto la rapidez de reaccidn seris una constante (condicién
de operacién del reactor diferencial).

En nuestro trabajo la selectividad de cada muestra de
cristales de HoO. se obtuvo al graficar los rendimientos
individuales de cada producto como una funcién de la convérsién,
De este modo las unidades de la selectividad serén:

Moles de alcohol reaccionados
al producto "i".

Holes de alcohol reaccionados
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A continuacisn se presentan las graficas Y-‘. vE X, para
cada una de las experienclas.
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La intormacidn de lag caraiteristicas cataliticas de cada

musstra de MC'DS. se resume en las siguisntes tablas.

Tempsratura
Muestra Zan =30
5> s 5 ] = 2 - -
atd ter Talg Satd Perer Tatg Sad T Tay
1 F2.91  w.1d 95,09 .03 1.LZ 2.8%
II 91.88 4.67 2,48 90.79 S5.15 4.07 2.64
111 90.75 S.1¢ «.0¥% .53 5.27 s.tw 3.35
Iv 95,21 2.K1 1.1 WH.11 0 2.4 P 1.76
v Yo.28 1.51 211 9,22 1.61  2.0%8 Z.50
EUTANOL
oL,
Temgaratura ( Cj
tuestra Za0 o33 270
& = 3 S s S
ald alq atd alg atd atq

1 Q2. %4 7.46 &.10 83.63 16.37
11 9z.28 7.75% 6.99 25.50 14.50
111 59.92 30.¢3 Ti.a4 27.16 50.190 29,90
v 73.22 26.78 70.48 29.58 693.97 20.07
v 73.79 LS | 78.54 21 .46 £au.al 45.5%9



IESEOPROPANOL

Temperatura ( C)
Muestra 120 160 180
Sa\q Sacn alq S::ot alg suc.t
1 95.32 4.63 93.96 6.04 B1.40 18.60
11 88.39 11.61 86.88 13.12 80.21 19.79
111 77.48 22.5%2 a41.80 18.40 £9.57 30.43

4.2 Analisis de Sensibilidad a la Estructura Cristalina.

En este trabajo. pera conocer el papel aquz  juega cada cara
cristalina =n la oxidacién catalftica de <tanol. n-butsncl =
iecpropanel, Ex giguls el procedimizntc reccomsndado por Valta (153)
¥ Que s basa en realizar un ajuste por <=1 metodo de mipnimos
cuadredes. tomando como:

Variable Dependiente: al cociente de s=lectividades.

Variable Indpendiente: los coeficientes d= los porcentajes de

las caras cristalinas.
Constantes s Optimizar: los valores de actividades de cada
cara hacia un producto.

La ecuacien fundamental para realizar 21 ajuste. de acuerdo al
presentade en la sectcisn 2.3, gers de ]

analis a forma:

s, ey AL 4 (B 1) AL+ (%a) AL
5 w b s - t _— e
= (BB A+ (R 1) A 4 (% o3) A
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Esta L 5 vera’les  cristales  Arandes  <an

torms de alh NV gus IrElUShHtEmSnts
ihdute s S s NPy otra

de  aztividsd intrinseca  ralativa

parte ri  zalculamis valor
podremss JdesIiricir,  convanientsments la estecifiiidal de  las
Caras, =sts 3€ hace tomandd  arbtitrari alquizra ds lcs
parimetros A coms unidad.
*
La figura & musctrs el resultsds de graficar., wara  1loe

crietales grandes (111.1V v V1, la r=lacidn de selestividades de

Da aldehids (8 ) comc una funcilin de la  relacifn
alq ald

d2l porcentays de area lav=rsl 11%) a bagsal (b%). La corr=lacioen

alavens (I

lineal cbtenida gugiere que el mods

¢ simplificads que aesprecia

en este cafoe le  coptritwcion de  la cara  apical por  ser un
porcentaje bajo del area total eg aproxXinadamente corracto. Sin
embargos, en =1 casce de los sristales nequafics (muestra 1 v 11D
donde las contritucionss del areca de la cara apical al area  total
son va Jdel crden dzl % siende st no pogitle  despreciar la

contribucién di las caras avical

En lag de selectivideders a aldehidos v alquenons de  la
£@Lc1in w1l | 2 aprecls Quse Si o5& analica el comportamisnts  de

todog log Cristaler en Zof)anto nd ge obtisnz un patrén  claro de
comportamiento.  Sin embarge, dade aue las caracteristicas
gesmetricaes de=  los cristales paquetince (muestra Iy II) son
sustantiaimente diferentes a lcs :ristales grandes  (muestra  II1,
1V v ¥ en cusnte al wircentasle de cara apical pressznte en  elleos,
log resultados de selectividad dsten analizarse para cada tipo de

Cristales dem ra serarada.

El ledo derscchoe 44 la  =luatioén  tundam=ntal se Jdivide por

cualauiera de ioF valore

A; de mode aque 3 este valol g2 le

asignara posteriormente el valor de 1 v obtener ast valovres de

relativ

avtividadar
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Por tanto tenemos la siguisnte ecuacion:

" b, b t < °
s, CAL/RD) + L15/BR) (A JAJ) + (a%/bR) (A./AJ)

b
s, 1 - QR/BR) (AL/RT) + (aR/BR) (Ao/As)

Esta expresién puede reescribirse como:
A+BX+CY
1+DX+EY

Donde: X = (1%/b%) e Y = (a%/b%). seran 1las variables
independientes., Z la variable dependiente v A.B.C.,D.E las
constantes a Sptimizar.

La optimizacion se hara por el método de minimos cuadrados,
el cual permite calcular las constantes A.B.C.D v E, sin embargs
se reauiere de un calcule numérico iterativo.

Este método, aunaque laborioso. permite Sptimizar
simultaneamente todos los parametros A.B.C.D.E sin necesidad de
postular ninguna hipoétesis restrictiva en cuanto al papel de las
caras cristalinas pues sclamente se utiliza como criterio de
calculo el mejor ajuste de los datos experimentales.

Ast pues. el resultado del cialculo de las actividades de las

diferentes caras para los cristales pegueRfos da como resultado las
sipuientes matrices.
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1= zav "¢
CARA
PRODUCTO BASAL LATERAL APICAL
aAcetaldehido 1 1.3 4.11
Dietiléter G.28
1= 290 °¢
CARA
PRODUCTO BASAL LATERAL APICAL
Acetaldehido 1 0.7% ]
Dietileter [} 1.92
n-8BUTANOL
T= 240 °c
CARA
PRODUCTO BASAL LATERAL AP1CAL
Butiraldehido 1 0.85 9.56
Buteno 0 c 6



T= 270 °¢

CARA
PRODUCTO BASAL LATERAL APICAL
Butiraldehido i 5.1 7.14
Buteno 0 [} 0.71
1 SOPROPANOL
T= 130 °c
CARA
PRODUCTO BASAL LATERAL APICAL
Propilenc 1 11 0
Acetona a [¢] 5]
1= 180 °¢
CARA
PRODUCTO BASAL LATERAL APICAL
Propilenc 1 e.3 1.9
Acetona 1 o [o}



4.3 Conclusionss 1 ezstudlcr d2 la oxidstion  fatalitita I%

a
alzoholes siore M;Of

I Se pudieron observar fuertes difsrenciss de s=lscrividad
para la oxidacien de log  alcoholes entre  las diferentes
fracciones de HOO.. siends ademis estcs valores  gltamente
reproducitles en tadas las  experiencias realicadas., tal
como 1o muestra ls tuens correlacisn de los dates Y‘ w3 KT.

IT Al reslitar al analisis de los datos  experimentales  ss
obsarva Qus pars la oridacien de=l etanol, <1 acetaldenids
se forma =n todas las caras cristalinas. en la <¢ara basal y
lateral de manera similar. aumentando fuertemente en la
cara apical. Por tanto ls deshidrogenacion onidativa
presenta poca sensibilidad a 1z estructurz. Ast tambien la
deshidratacion si presents sensibilidad, formandosa £1 éter
unicamente &n las caras aricales.

111 La transformacion de Butanol en presancia de oxigenc
presanta sensibilidad a la estructura obt=nisndose que la

actividad deshidrogenante crece para las caras
basal.latera vy apical respectivamente. Las caras basal v
lateral tuvieron bajo las conpdiciones de la

experimentacién.un caracter monofuncional (deshidrogenante)
mientras que la cara apical mostrs un caracter bifuncional
{deshidrogenante. deshidratante}.

IV Para el caso del propilenoc, es 1la cara lateral la gue
principalmente produce la deshidratacion, sitvacion
diferente a la de los alcoholes etanol vy n~butanol
estudiados en los que la cara apical es 1a aue
principalmente realiza este proceso. Las tres caras son mas
selectivascon raspacto a la formacion de propileno.
mientras aue la cars basal mcstré un  caracter Gtifuncienal
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(deshidrogenante.deshidratante) .

El trabajo de microscopta electronica realizado sobre los
cristales indica que estos pueden tener un buen numero de
defecto. Esto se piensa. es debido posiblemznte al método
de preparacién y tratamientc (separacién mecanica de los
cristales).

VI Estos resultados son consistentes con los resultados

obtenidos para cristales grandes en donde no se detectéd la
formacion de éter para la oxidacién de los alcoholes.

VII Dada la alta dispersién de los valores largo. ancho vy es-

pesor de las diferentes muestras de MoO,. deberd realizarse un
trabajo mucho mas exhaustivo que el hasta ahora realizado.
para caracterizar las fracciones de MoO,. de modo que 105
valores de las distribuciones de las diferentes caras a la
superficie del cristal sean mds representativae de cada
fraccidn v repetir con estos valores un nuevo analisis de
los resultados experimentales.

VIII Se presentan algunas sugerencias para el interezade en

realizar una experimentacién mas fins que tome como base
las experiencias vividas en este trabajo:

a) El eaquipo de preparacién de cristales es la parte mas
deébil de este trabajo. tanto por 1la falta de equipo
adecuado (un horno con zonas de temperatura cantrola&a)
como 1la dificultad de controlar el crecimiento de
cristales a partir de una fase vapor. En este trabajo la
experimentacién se 1limité a obtener cristales: sin
importar si su obtencién se realizaba en las condicones
mas adecuadas para controlar sus dimensiones ¥
limitandonos a encontar un modo que nos permitiera
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b

c

d

)

obtener suficientes gRramos para probarlos en el reactor,

El método de separacidn de los cristales es por demas
inadecuado. L2 malla realiza una separacién de éstos de
acuerdo al ancho del cristal mas no por su longitud.
Esto conduce a una fuerte dispersién en los valeres de
largo de los cristales dentro de lo Que se considerd una
fraccien homogénea.

Dado que la separaciodn de los cristales es practicamente
irrealizable sera necesario conseguir la homogeneidad de
lag diferentes fracciones a travées del método de
preparacion.

También se tienen fuertes deflciencias en el método para
obtener la contribucion superficial de las caras al
total de la superficie del cristal, pues actualmente Ee
utiliza un método de  obsaervacion directa el cual es
dificil de aplicar dadas las estrictas condiciones de
obsarvacion en el microscopio de barrido.

Para resolver este problema puede buscarse alternatives
como el uso de rayos X.
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