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I N T R o D u e e I o N 

Hav dos oroblemas bAsicos con respecto a la cat~lisis. El 

Primero es un problema de actividad: consiste en determinar 

como varia la velocidad de una reacción catalizada empleando 

distintos catalizadores de actividades diferentes. 

El segundo Problema es mas sut1l:consiste en determinar la 

variación de velocidad de unas reacciones a otras. cuando se 

utiliza un catalizador determinado para varias reacciones 

relacionadas entre s1. Este es el problema de selectividad. Hemos 

de indicar aue los estudios de la actividad se refieren sobre 

todo, al catalizador. mientras aue los estudios de la selectividad 

se refieren a la propia reacción catalizada. 

Las reacciones de oxidación en el sector quimico son Procesos 

de Rran importancia Que se realizan de un 

medio de un catalizador Que disminuye la 

para el Proceso elegido Proporcionando una 

modo selectivo y por 

enereia de activación 

travectoria accesible 

por la cual ee pueden obtener productos de utilidad. 

As! también. en los últimos veinte a~os se han desarrollado 

para este propósito una eran cantidad de fórmulas catallticas 

industriales basadas en 6xidos metAlicos. la mavorla de ellas 
sistemas multicomponentes complejos. que se han dise~ado y 

mejorado principalmente oor medios emoiricos. 

Mucha de la investigación industrial sobre oxidación de 

materias primas se centra er. aumentar la selectividad de formación 

de ciertos productos 

creciente de nuevos 

selectivos 

de oxidación parcial, teniéndose una demanda 
procesos QUe usen catalizadores muy 

De este modo, es obvio Que el perfeccionamiento 

catalizadores existentes. asi como el desarrollo de otros nuevas, 

debe::rA basarse en técnicas oue proporcionen inf ormaci6n sobre los 

factores que determinan el proceso de la catalisis hetero~énea, 



es decir. sc·bre lo estructura 1::1ei:.trcmii:.a de la superf1c1-: del 

catalizadc·r v su 1nttrac·:ior1 .:·:·n .!.cs.$ -::sP€::c1-:s c;.j5c.i-t•1d.;..s. 

Est~ trabajo Pretende relac1c·nar lo infc•rrnc.ci6n sot•re la 

estructura cristalina (global v superficial¡ del 

catall tico con los: resul tadc-s e>:Periment.ales de su acción 

una molécula organica. 

mc.xerial 
sobre 

Esto permitir~ comprender un Poco iú.s el oorQue de la acción 

catal1t1ca de un óxido metalico. conduciendo al desarrollo de 

mejores fórmulas catal1 "t.icas. obtenidas a partir de la sc1luci6n 

(aún parcial) del Problema central de la cat~lisis. 
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O B J E T l V O 

El proP6sito de este trabajo es conocer el papel que Jue~an 

las caras crist.alinas del o-Mo0
3

• como Portadoras de sitios 

activos en la oxidación catal1 t.ica de alcoholes. usando el 
concepto de SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA CRISTALlHA en la 

obtención y an~lisis de los resultados experimentales. 

El tr!·.baJo Que se desarrolló esta dividido en cuatro 
caottulos. En el Primero de ellos se presentan las primeras 
investigaciones Que permitieron identificar la existencia de 

reacciones aue dei:.•enden de la estructura cristalina del material 

catal1tico. csl como definir los fundamentos del concepto d~ 

sensibilidad de la estructura. En el segundo se revisan los 

trabajos exverimentales en los oue el concepto de sensibilidad a 
la estructura se ha aplicado para el estudio de reacciones 
catalizadas por óxidos metAlicos. Esta información se centra 

principalmente en el oi-Mo0
9

• óxido cuvas particulares 
caracteristicas Permiten llevar la investi2aci6n hasta temas tan 

dificiles de abvrdar como los mec~nismos de reacción. El tercer 
ca~ltulo se dedica al trabajo experimental QUe se realizó en el 

laboratorio. presentAndose los informes sobre el eQuipo 

exoet"imental. condiciones v resultados obtenidos. 

Finalmente. en el cuarto capitulo, se realiza el análisis de 
la información experimental v se presentan las conclusiones QUe 
permitan cumplir con el objetivo Planteado, 
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C A P T U L O 

EL CONCEPTO DE SENSlBILlOAO A LA ESTRUCTURA 
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1.1 L.as Primeras ínvesti~acic•nes de Soudart. 

La sensibilidad a la estructura cristalina es un concepto aue 
recientemente se ha introducido a las invest1~aciones sobre óxidos 
cataliticos V Que se ha convertido en una herramienta de 2ran 
utilidad en el estudio v an~lisis de estos sistemas. 

Fu• H. Boudart (2) ouien introdujo el conceoto de 
SEllSlBILlDAO A LA ESTRUCTURA CRISTALINA y us6 •ste t•rmino para 
explicar sus observaciones sobre el comoortamiento de al~unos 

catalizadores metálicos . Sus investigaciones se basaron en la 
hidro~enación de ciclopropano usando catalizadores a base de 
platino aue difer1an entre s1 por el erado de disPersiOn del metal 
en diferentes soportes (entendiéndose la disoersi6n como una 
medición de los Atomos suoerf1c1ales respecto al total de átomos. 
en un metal usado como catalizador). Boudart cubrió un raneo de 
dispersión desde 0.73 en un catalizador de reformación 0.6% Pt-y 

Al
2

0
9 

hasta 0.000039 en una hoja del~ada de Pl~tino. 

De acuerdo a las proposiciones de Poltorak (3) era posible 
observar un cambio en la actividad especifica de estos 
catalizadores. pues se contaba con un cambia en el tamano de los 
cristales de platino dentro del raneo en el que se tiene un cambio 

de la estructura sucerficial al modificar el tama~o del cristal 
{de 10 a SO AJ pues arriba de 40-50 A los cristales muestran un 
comoortamiento ~lobal v no puede observarse n1n~ún cambio en la 
actividad especifica. 

Los resultados Que obtuvo.una peaue~a variación en la 
actividad especifica para los diferentes catalizadores, le 

condujeron a identificar a un tioo de reacciones Que en un metal 
dado. Presentan carencias de sensibilidad a los detalles de la 
estructura superficial. De este modo Boudar~ da una Primera 
def inici6n aue "una reacción 
definirse como aouella en la 

insensible a la estructura 
aue la actividad especifica 

puede 

del 

catalizador es prácticamente indeDendiente del moda en que éste se 
Preparó". 
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Para poder decidir si una reacción catalizada son en realidad 

atribuibles a una estructura cristalina superficial diferente. v 

no a una impureza o a una interacción metal-soporte. Boudart 

sugiere ele2ir una molécula que reaccione en dos 

paralelas v medir la selectividad, definiendola como 

de las rapideces de las dos reacciones paralelas. 

trayectorias 

la relación 

En base al trabajo de Anderson v Averv.Boudart investigo la 
reacción de neopentano en presencia de hidr62eno usando platino. 

en polvo Y soportados como catalizadores. Esta reacciOn se eli2i6 

pues el neopentano si2ue dos reacciones en paralelo: se 1someriza 

a isopentano y se descompone a isobutano v metano. 

Las conclusiones del trabajo de Anderson v Avery (4). sobre 

la reacción del neopentano hacia la 1somerizaci6n. consideran la 
posibilidad de que exista un estado especial de adsorción en l& 

superficie del metal y en el cual el neopentano no tiende a 
descomponerse tan rapidamente como en otros estados y por razones 

~eom6tricas este estado especial puede darse únicamente en las 

caras (111) del cristal o en sitios que tengan este mismo arreglo. 

Los resultados de Boudart confirmaron la sensibilidad de esta 

reacción y mostraron la influencia del modo de Preparación del 

catalizador sobre la selectividad, tal como se ve en la tabla l. 
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Tabla l. S-!:lectividades: en un catalizr:ador al 1?. Pt s:oportado en 

cart.on 

Trotami~ntr;. del 
catlizador 

l>is~rs1on Rapidez de reacción Selectividad 

x 108 
(se,e-

1 ¡ 

r rh r.,/rh 
' 

Reducido en 35 O.Bó 0.34 2.5 

H• a 5oo"c 

Como antes pe- 35 0.2ó 0.02 13.0 

ro calcinado al 

vacio a 90t•"c 

Los dato~ muestran aue dos catalizadores de platino del mismo 

ori.een. con dispersión idéntica. tienen diferentes selectividades 

v Que la mavor se obtiene después del tratamiento a alta 

temperatura. Esta ganancia en selectividad se debe principalmente 

a la disminuci6n en la rapidez de hidrogen6lisis. 

1.2 Criterios para el estudio de reacciones sensibles la 

estructura cristalina. 

En este trabajo Boudart introdujo los conceptos esenciales en 

torno a los cuales se desarrollar.i.n 

Posteriores. Que utilizan además de metales. 

todos los trabajos 

óxidos metAlieos y 

sulfuros como catalizadores y del cuAl podemos concluir aue un 

estudio sobre la sensibilidad de una reacción a la estructura de 

la superficie de un catalizador imolica: 

a) Conocer la estructura electrónica de la fase activa del 

catalizador pues finalmente. Para e~plicar su actividad 

catalltica es necesario tener identificados a un ~rupo de 

~tomos Que funcionan como centros activos para la reacción 

en estudio. Es decir, la sensibilidad a la estructura 
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cristalina es un fenómeno Que se debe a la carencia o 

presencia de un sitio activo en la superficie del material 

catalitico. 

b) Contar un reactivo QUe si~a diferentes travectorias de 

reacción de modo Que la sensibilidad a la estructura de la 

superficie del catalizador se cuantificar~ a trav•s de la 

selectividad de la reacción hacia al~ón producto en 
especial. 
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C A P T U L O 2 

SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA CRISTALINA EN OXIDOS HETALICOS 

9 



2.1 La oxidación selectiva en el ~-Hoo •. 

Muchos son los puntos de vista QUe se han dado v par~metros 

aue se han correlacionado Para dar una explicaci6n sobre las 

Propiedades cat~l1ticas de los óxidos met~licos. Actualmente se 
tienen dos enfooues. 

El primero considera aue la molécula aue se adsorbe 

interactúa con el total del sólido, v enfoca su atención las 

Propiedades colectivas del catalizador. incluyendo las movilidades 

delos electrones de la red cristalina y de las entidades del 

oxleeno. 

De acuerdo al segundo enfoque, la molécula interactúa 

solamente con un ~rupo de Atomos, llamado sitio ac~ivo. 10 Que 

conduce a correlaciones con propiedades locales como la naturaleza 

del oxl~eno v del catión metálico. 

Sin embargo, todas estas propiedades utilizadas para explicar 

el comportamiento de un catalizador depende directamente de la 

estructur~ del sólido. 

Dada la imPortancia del molibdeno como elemento de numerosas 

fórmulas cataliticas para oxidación parcial. un ~rupo de 

investieadores franceses examino diferentes catalizadores a base 

de Q-Mo0
9 

ortorrómbico. 

2.1.1 Obtención del material activo. 

Los efectos m~s importantes fueron estudiados de manera 

independiente por los dos grupos de investigadores. auienes usaron 

diferentes técnicas oara la obtención del material activo. 

a) Tatibouet v colaboradores (10) prepararon 

"grandes" de et-Mo0
9 

por sublimación a 800 ·e 

cristales 

del Polvo 

comercial de gran pureza v condens~ndolos lentamente de 

una corriente de oxigeno que arrastraba los vapores del 

10 



OXldC.. 

bl Vclta ·¡ c.:.laborador-;:s: í 11 ¡ C•bt.uvie:ron ·:ristalé "t-eauePl:os" 

usando un nuevo método en el Que se Prepara el catalizador 

a base de ..::.-Ho0
3 

orientado y Que usa grafito como soporte. 

Los catalizadores de MoOa-Grafito se Prepararon por 

oxihidrolisis de un compuesto de intercalación 

HoCl
5
-Grafito. 

El análisis critalo~rafico mostró que la transformación del 

compuesto de intersección no se comoleta hasta que no se alcanzan 

los 400 ·c. Se observó aue la geometrla de los cristales depende 

fuertemente de la rapidez de calentamiento. de la temperatura 

final de calcinación CToxh> Y de la dur~ci6n del tratamiento a la 

temperatura final. De este modo se obtuvieron cristales en forma 

de placas hexaRonales olanas. cuva lon~itud varia de S a 40 µm y 

el control del crecimiento se hizo cambiando el tiempo v la 

temperatura durante la reacción de oxihidrólisis. 

En la siguiente tabla se muestra la evolución de la loneitud 

media del cristal de HoOa contra el aumento en la temperatura de 

calcinación Toxh y el tiempo de calentamiento. 

11 



Tabla 2. Lon2itud Promedio de los cristales de Mo0
8 

en el 

catalizador Mo0
8
-0raf!to obtenidas por microscopia 

electrónica. 

Catalizadores Longitud promedio de los cristales de 

condición de oreoaraci6n Hoo. en las correspondientes direccio-
nes V olanos. 

T Aumento de 
oxh 

Tiempo l::::::i l:::::i ¡::::¡ (::::i 1:::::¡ (~:, 

temperatura de calen- •00 •OO 
•C min-' tamiento 

hr 

420 0.5 6 18 6 16 1.0 o 
420 0.5 61 40 13 40 4.0 o 
471 0.5 s 20 12 28 6.0 o 
496 0.5 6 9 6 12 2.5 o 
496 0.5 61 5 3 o 1.5 3 

Los cristales preoarados oor los dos grupos de investi2adore. 

tienen una estructura cristalina aue presentan las mismas caras 

expuestas v que fueron indexadas oor Kihlbore (9), ver fieura 1. 

La Principal diferencia entre los cristales ''pequeños" 

soportados en grafito v los .. erandes" oreoarados oor sublimación. 
es la magnitud de las caras aoicales. pues en éstos últimos con 

frecuencia están mal definidas v contribuyen sólo en 4~ la 

sue>erficie total. mientras Que en los Primeros tienen una 

contribución hasta del 20~. De este modo las agujas "erandes" de 

~-MOO! pueden considerarse como un cristal de solamente "dos 
caras". 

12 



(010) 

(100) 

(001) 
(010) 

(100) 

L 

Fi¡¡. 1· Indoxaoi6n de l"" caras ori"tc.l.ina& del oC-1!003 (9). 

l'lono (010) 1 Cara b....,al 

Plano ( 100) 1 Cara latora.J. 

Planos (101)+(001)+(101) : Cara apioa.J.os 
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2.2 Oxidación catalitica de alcoholes. 

Tatibouet v Germain (10) realizaron la oxidación cal! tica de 

metanol con cristales "grandes" de HoO, Que ten!an las siguientes 

caracteristicas: 

catalizador L e s cara cara cara 
(mm) (mm) (mm) . m /g baeal lateral apical 

(ll) (ll) (ll) 

0.62 0.10 0.04 0.0154 ó9.0 27.ó 3.4 

2 1.05 o. ló 0.0.t.. 0.0137 77.ó 19.4 3.0 

3 1.92 0.30 0,04 0.0123 66.ó 11.ó 1.B 

4 2.14 0.45 0.04 0.0116 90.3 B.O 1. 7 

5 .. O.&O o. 10 0.04 0.015& 69.2 29.1 1.7 

La reacción fu.r. en fase vapor con una mezcl3 de 

HeOH/0
2
/He:B.2/19.7/72 (rnolarJ a 200-300 "c v atm.. con une 

alimentación tal aue la conversión no excediera m•s del 5~. Los 
productos de reacción fueron formaldehtdo (F) v su acetal (M} 

(productos de oxidación} v dimetiléter lE) (deshidratación}. 

CH OH . 

+ HeOH 
CH

2
0 ~~~~~ 

(FJ 

(CH) O .. 
(E) 

14 



En este caso se obtuvieron los si~uief'\tes "VALORES 
INICIALES" ele selectividad. 

Catalizador 

65.0 27.l 7 .9 

2 76.7 15.7 7.6 

3 83.7 11.0 5.3 

4 89.0 a.o ;i.o 
5 67.2 28.6 4.2 

Estos resultados experimentales muestran cambios importantes 
de la selectividad al tener diferentes porcentajes de las caras 

cristalinas expuestas. observando una clara correspondencia entre 

las tendencias de ambos valores. 

OesDU6S de aplicar un tratamiento 

cuantificar estas diferencias se 
resultados: 

estad! stico 
obtienen los 

Actividades intrinsecas relativas 
de las diferentes caras cristalinas 

Producto 

Formaldeh1do 
Hetilal 
Dillet1l4ter 

Basal 

o 
o 

Cara 
Lateral 

o 

o 

que permita 

si~uientes 

Apical 

o 
o 
2.s 

De este aodo resulta claro aue en cada cara cristalina se 

realiza ~nicamente una reacción y por lo tanto, cada uno de los 

Productos se forma en una cara diferente. 

Es decir la oxidación del matanol sobre cristales 

ortor~mbicos de ~-MoO presenta una clara sensibilidad a la . 
estructura cristalina del óxido wet•lico v que se debe a la 
especificidad catal1tica de las diferentes caras expuestas. 
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Tatibou~t v Germain (11) realizaron la oxidación de etanol en 

cristales "Rrandes"' de t1o0 en condiciones tales Que la conversi6n . 
no excediera del s~. Dos experimentos se realizaron : 

a> Con ox!~eno O•/EtOH/He 
ata. 

20/3.6/76.4 (molar) a 291 ºe v 

b) Sin ox12eno EtOH/He 3.6/66.4 (molar) a 215 
o e y 1 ata. 

Loa productos obtenidos fueron acetaldehido 

(deshidroKenaciOnl dietil6ter V etileno (desh1dratac16nl. Se 

obtuvieron las &12\Jientes selectividades (valores iniciales). 

co.lo.1'.aodor M do , .. c~oo ox! geno •\.n 01r1i9eno 

••pu•el(l.8 . ..-.. LGleral A pico.\ " ,. . o " "' " ,. •o • "' 
69.0 27.5 3.5 99.1 o 0.9 25.4 73.7 0.9 

2 77.5 19.5 3.0 97.4 o 2.6 29.l 69.4 1.5 

·3 66.5 11.5 2.0 96.1 o 3.9 34.6 64.0 1.2 

4 50!10 30!10 20!10 97.4 2 0.6 92.1 6.3 1.6 

En las condiciones experimentales con ox12eno (a). el 

producto principal es el acetaldehido (96-99~) v no se observan 

diferencias siRnificativas entre las cuatro muestras de Hao •. 

En las condiciones (b) si se observan diferencias iaportantes 

de selectividad para las diversas muestras, lo QUe indica una 

especificidad de las diferencias en las caras cristalinas. 

El analisis estad!stico de los datos obtenidos oermite a los 

autores concluir Que en las condiciones experimentales (b) sin 

ox!~eno. la deshidratación a ~ter se realiza principalmente en la 

cara lateral. mientras que la deshidrogenaci6n oxidativa se 

realiza en las otras caras. basal v aPical. La actividad 

deshidratante de la cara lateral es casi completamente eliminada 



por la presencia de oxigeno (al v de aqul que s~ obtenga una alta 

selectividad a acetaldehido en estas condio:iones. 

Valores de actividad intrinseca relativa 

para las diferentes caras cristalinas 

Producto 

A 

E o 

Actividad 
Al 

25 

44 

o 

Tatibouet. Germain y Volta (12), realizaron estas mismas 

oxidaciones usando ahora los cristales "peauei"ios" con el fin de 

comparar sus resultados anteriores. Se usaron cinco muestras de 

catalizadores con las siguientes caracteristicas: 

Muestra + L e cara cara cara 
(µID) (µm) (µm) Basal Lateral Apical 

(~) (:';) (ll) 

420-& 12 & 1.0 85 10 5 

420-&1 40 13 4.0 7& 1& 8 

471-6 20 12 &.O &1 18 21 

49&-& 9 6 2.5 64 18 18 

49&-61 5 3 1.5 55 28 17 

•Para referirse a una muestra de catalizador se usa un numero aue 

indica la temoeratura v el número de horas del tratamiento de 

oxihidr611sis. 



Reacción de Metanol. Una mezcla de MeOH/0
2
/He 6.8/18.6/74.6 

(molar). se hizo reaccionar a 291 ºe v 1 atm. Se obtuvieron los 

mismos Productos Que en la experiencia anterior, midiéndose 

actividades v selectividades iniciales. con 

resultados: 

Muestra s s .. F 

420-& 77.7 7.5 

420-&l 7&.7 14.4 

471-& 71.4 12.0 

49&-& 77,4 12.4 

49&-&l 76.1 12.1 

los si.e.uientes 

SE 

14.B 

B.9 

l&.& 

10.2 

9.8 

Estos datos conducen a los si.e.uientes valores de actividades 

relativas (si A:= 1). 

Producto Actividad 

Aº Al Aº 

F o 1.7 

M o 0,9 o 
E o o 1.1 

Al comparar con los resultados anteriores. se ve que solo 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 ".e.rancies" la actividad a formaldehido de 

estas caras {4~ de la superficie) se ve enmascarada por la 

actividad de la cara basal (b 70~} v el valor de A: = 1.1 menor 

al va calculado debido a una subestirnaci6n del porcentaje de estas 

18 



caras. 

La reacción de metanol también se hizo en ausencia de oxl.geno 

con una mezcla de MeOH/He 7.6/92.4 {molar> a 239 ºe y l atm. Los 

únicos productos fueron a.gua 

si.guientes 

De un 

actividades 

valores iniciales 

Muestra 

429-6 

420-61 

471-6 

496-6 

496-61 

análisis similar 

relativas si Aª 

Producto 

F 

M 

E 

" 

Reacciones con Etanol. 

(molar) se hizo reaccionar 

metilal CMJ V éter (E). con los 

de selectividad. 

s .. SE 
(l:) (1,) 

38.2 61.EI 

38.6 61.4 

45.9 54.1 

45.6 54.4 

50.5 49.5 

se obtienen la sii;:uiente tabla de 

= 1. 

Ab AL A 
o 

o o o 
o o l.2 

o 0.45 

Una me~cla de EtOH/0
2
/He 3.6/20/76.4 

291 ºe V atm. Los 

iniciales (a baja conversión) fueron acetaldehido (AJ. 

productos 
dieti4ter 

!El. etileno V a.gua. con las selectividades aue se muestran. 

Catalizador s 
A 

s 
" :e N a 

460-6 96.4 l.6 2.0 

420-61 96.1 2.4 1.5 

471-6 91.4 5.8 2.8 

496-6 92.0 4.6 3.4 

496-61 93.0 4.5 2.S 
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A Pesar de los altos valores de selectividad a acataldehido 

se pueden ver cambios importantes en la selectividad a éter Y Que 

si~uen los valores de Porcentaje de las caras apicales. Para 

etileno. los cambios de selectividad no si~uen un comportamiento 

de acuerdo a los porcentajes de aleuna de las caras cristalinas. 

Estos resultados son consistentes con los resultados en 

cristales ".Effandes" en Que no se detectó dietil•ter. As1 tamb16n 

como en el caso del metano!. éter se forma Onicamente en las caras 

apicales. 

Los mejores valores de actividades intrinsecas relativas Que 

se encontraron son (si A: e 1). 

Producto 

A 

E 

0.6 

o 

Actividad 
Al 

o 0.2 

Los autores concluveron Que el acetaldehido se forma en todas 

las caras cristalinas. con rapideces similares.por tanto la 

deshidro~enación oxidativa Presenta poca sensibilidad a la 

estructura. En cambio la deshidratación si presenta sensibilidad. 

En la experiencia sin oxl~eno, una mezcla EtOH/He 3.6/96.4 

<molar) se hizo reaccionar a 215 ºe y 1 atm. Se obtuvieron los 

sieuientes valores de selectividad. 

Muestra 

420-6 

t..20-61 

471-6 

496-6 

496-61 

s .. 
(X) 

88.6 

86.1 

84.0 

85.2 

79.0 

20 

s~ 5 o H . . 
!Xl (ll) 

9.7 1. 7 

11.2 2.6 

14.0 2.0 

13.1 1. 7 

19.4 1.6 



Los cambios de selectividad del aldehldo y .del éter son 

mavores oue en presencia de oxleeno. aunoue la selectividad a 

etileno es todavta peoue~a. POr lo oue no se 

correlacionar este producto. 

trat~ de 

El mejor aJuste de los datos experimentales se obtuvó con el 

si~uiente conjunto de actividades intrínsecas relativas (A:= 1). 

Producto 

A 

E o 

Actividad 
Al 

o 
7.7 

B.O 
1.1 

En ausencia de oxl~eno, la formación de acetaldehido en las 

caras basal v lateral. decrece fuertemente, mientras Que la 

formación de eter aparece en las caras laterales. Estos resultados 

coinciden bien cualitativamente con los resultados en cristales 
"2randes". Nuevamente se observa una discrepancia en la relación 

A:/A~ (44 para los cristales "2randes" v 8 para los cristales 
soportados) debido a una subestimación de las caras apicales. 

Germain (13) presenta las siguientes conclusiones Renerales a 

esta serie de trabajos: 

-Los resultados experimentales en el ~-MoO• no soportados v 
soportados en erafito coinciden bastante bien, considerando 

bien, considerando Que el tama~o promedio de los cristales 

difiere por un factor de 1000, v las actividades especificas 

por un factor de 10
2 

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 ~-Mo08 no soportado v hasta el 20~ en el 

Q-Ho0
8 

soportado en erafito. Por tanto se tiene una gran 
imPrecisi6n en el primer caso, agravada Por la baja 
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actividad esoeclfica. 

-La cara 

oxida ti va 

basal es especifica para la 

de un alcohol a aldehldo y 

deshidro~enaci6n 

su actividad· 

deshidratante es nula. La cara lateral es bifuncional. ~sto 

es, cataliza simultAneamente la deshidro~enaci6n y la 

deshidratación; en el caso de metano! el producto formado es 

el acetal v para el etanol una mezcla de aldehído v •ter. 

-No se dan conclusiones sobre las caras apicales, excepto su 

alta actividad en reacciones con alcoholes. 

-La sensibilidad a la estructura varia con la estructura del 

reactivo: la oxidación de metano! es sensible a la 

estructura. en cambio la oxidación de etanol no lo es. con 
selectividades a acetaldehido entre 96-99~ en todas las 

muestras de Mo0
9

. 

-cuando se elimina el 

alimentación, la actividad 

oxl~eno de la 

deshidro~enante 

muestra de 

de las caras 

basal y lateral desaparece: la actividad deshidratante de la 

cara lateral se mantiene. La mavor parte de los Productos de 

reacción provienen de las caras apicales. 

En conclusión, esta sensibilidad a la estructura se de~ a la 

especificidad catalítica de las caras cristalinas, la cual está 

necesariamente relacionada con la estructura del cristal. 

Otros reactivos como propeno (14,15} v butenos (16,17.18} ha11 

sido estudiados. encontrAndose resultados similares. Asi también 

otros catalizadores como el óxido de tun~steno (25,26) v 6Xido de 

vanadio {27,28.29} han mostrado caracterlsticas similares a las 

del 6xido de molibdeno. 



2.3 AnAlisis de los datos exoerimentales para.el estudio de 

r~accion~s sensibles a la estructura en ~l :-Mo0
8

• 

La actividad de un catalizad~r se mide trav.:..s de la 

velocidad de una reacción, en condiciones de temperatura. presión 

v composición perfectamente definidas y se expresa en moles del 

producto X formado por unidad de tiempo Cmoles/hr). Si la 

preparación del catalizador es homo~énea. 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 embareo. el fenómeno catalitico se realiza en la 

superficie de un sólido activo y la rapidez por unidad 

superficie o actividad intrlnseca (moles/hr m2
) se convierte 

una cantidad mAs orecisa. 

Actividad Actividad A rea 

esoecifica intrl nseca X especifica 

moles moles m . 
c---1 

hr gr hr m 
z gr 

de 

en 

La actividad intr!nseca reoresenta en realidad las 

caracteristicas de un catalizador, independientemente del estado 

de división del sólido. siendo esta cantidad una constante para 

cada catalizador. Sin embar20 esta afirmación supone Que la 

superf icic S Cde un catalizador o de su fase activa) es 

homo2énea, lo Que resulta evidentemente incorrecto para una fase 

activa compuesta de cristales con caras de orientación 

cristalo2r~fica diferente, ver fi2ura 2. 

En este caso es mAs conveniente asi~nar a cada tipo de cara 

una actividad intrínseca distinta, asi la actividad intrinseca 

elobal del catalizador deoendera de la Proporción 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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Fis• 2 • Efeoto oo.talitioo sobro un criBtal qU& pr-esenta 

3 tipoll do cara.a a,b,o. La. a.otividBd intr.lnuo

oa ¡;loba.l A;r dol oriot&l. dopondor1 do la pro -

poroi6n de la.o ca.ru criatalinne. 
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está dado por: 

5 = 5 

As1 también la rapidéZ de formación del Producto X serA: 

V = v: + V~ + v: 
6 

Finalmente podemos obtener QUe: 

donde A: es la actividad intrtnseca de la cara oara la 
formación del oroducto X y ~a. ~b. %e es la contribución de 
cada cara a la superficie total v por lo tanto ~a + :b + ~e= l. 

Si consideramos un catalizador en el que un reactivo R 

puede Producir paralelamente dos productos diferentes X. Y la 

selectividad del catalizador depender~ de la relaci6n de 
actividades intrinsecas A"/AY v por lo tanto de la prooorci6n 
entre las diferentes caras cristalinas. Por ejemplo en el caso 

extremo en QUe X e y se forman sobre las caras a, b 

diferentes. la selectividad depender~ únicamente de la relación de 

~reas de estas dos caras y asl de la forma de los cristales. 

Al poner en evidencia estas variaciones en las oroPiedades 

cataliticas. sólo será posible si se dispone de una serie de 

muestras del mismo catalizador en las QUe las proporcion~s de las 

cara~ del cri~tal son suficientemente difer~ntes. Si se encuentran 

Que las actividades intr.!. nsecas A:.A~.A~ 
significativamente, entonces se tiene el caso de 

catalíticas sensibles a la estructura catal1tica. 

difierE::!n 

reacciones 

Para el caso del o-Mo0
9 

cada actividad intr1nseca A~,Ay.Az 

se ouede exoresar en términos de una matriz del si,¡;:uiente tipo: 
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Matriz de Actividades lntrlnsecas 

Producto Cara 

Basal Lateral Apical 

(010) {100) {001)+{101) 

X Aº A~ A 
o . . 

y Aº At 
A; y y 

z A: A~ A: 

También se puede tener: 

Y donde la actividad total oor unidad de Area suoerf icial serA: 

A :: A M + Ay + A. 

Bajo condiciones de exoerimentaci6n fija, los valores de 

actividad intrlnseca de cada cara cristalina hacia un producto 

particular, son constantes, pero los valores ~b. ~l. ~a varian 

de acuerdo a la preparación del catalizador. As1 n muestras de 

catalizador conduciran a n ecuaciones lineales de la forma: 

A" = ~b A: + ~l A: ~a A: 
V el Probleina de ajustor las constantes Ao. es bien 
conocido. El proceso se reoite 
X.Y.Z obteni~ndose la matriz 

caracteriza completamente la 

para cada producto de reacción 
de actividade5 intr~nsecas cue 
especificidad de las caras 
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cristalinas. 

As1 también, se obtienen resultadfos mas Precisos si se usan 

valores relativos, ésto es selectividades en vez de actividades. 

Las selectividades son por definición: 

S :s A /A S : A /A 
M y y 

Y Por lo tanto las relaciones de selectividades ser~n: 

s 

6 bien: 

s 
y 

A 

A 
y 

S A 
y y 

Estas ecuación se simplifica para los cristales "~randes" con 

forma de a~ujas, en donde c << 
conducen a ~rificas lineales 

a,b v QUe frecuentemente 

a/b. 

Adcm~s los valores de actividades intrlnsecas relativa 

describen convenientemente la especificidad de las caras: esto se 

hace tomando arbitrariamente cualquiera de los parAmetro A: como 

la unidad. 
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2.4 La estructura superficial del ~-Mo09 v los mecanismos de 

reacción. 

El MoO resulta un ~xido catal!tico de gran utilidad para el . 
estudio teórico del mecanismo de reacción entre el catalizador Y 

la molécula reaccionante dada su bien determinada estructura. 

Fu• Brakken 114) ouien determino la estructura cristalina del 

trióxido de molibdeno v Kihlborg (9) posteriormente realizó un 

refinamiento. 

El sistema cristaloer~fico del MoO ea P 
• ""'a. 

• 3.962 ~- b0 = 13.BSB ~- c0 = 3.697 ~).La 
describirse como en capas, figura 3-a. cada 

ortorrómbico (a
0 

estructura puede 

una formada de 

octaedros Mo0
6 

en dos niveles. conectados en la dirección C por 
aristas v esQuinas comunes, formando en hileras en zig-zag, figura 

3-b, v solamente Por esouinas en la dirección a, figura 3-c. 

El octaedro Ho0
6 

está distorsionado tal como se ve en la 
figura 4, donde la posic16n de los ~tomos de oxleeno alrededor del 

molibdeno, se indica en el plano medio (001) va ambos lados de 
éste. La estructura de los ~tomos de oxigeno se da en la figura 

3-a, v 4a-c. El plano (100} se compone de una doble capa de átomos 

de oxi~eno unidos a los Atomos de molibdeno er. la dirección (001). 

En la dirección (010) hav un oxigeno unido únicamente a un Atomo 

de molibdeno, Que corresponde al doble enlace con oxigeno (19} 

Mo-0 = 1.67 ~. Finalmente en la dirección (100} se encuentran 

alternados un enlace Ho-0 largo (2.25 ~) en un Ho~ v un enlace 

corto (1.73 a} en un Ho
2

• 

Cermain (13) en base a estos datos. Proouso una e~tructura 

ideal. las superficies del Mo0
8 

v en torno a ella explicd la 

interacción con los reactivos va estudiados. 

La cara basal (010) corresponde a un plano de corte estable 

Perpendicular al eje Y. ver figura 5-a. El oxieenio que sobresale 

de esta superficie CMo-0 = 1.67 ~) se describe como doblemente 

Ho=O (19): las lon~itudes del enlace Mo-0 
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'l'ie• 3-&• llotruotura d.el Uo0 3 (9) • 

29 
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(001) 

'"'' 1 o 
2.)) .A. 

1.67 

(b) 

o 
2.25 .A. 

(o) 

(a.) 

FiG• 4. Estruotura. de loo 6.tocoe de oxigeno en d.iferenteo 

d.iroccionas. 
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para los otros cuatro ox1 i:::.en;. .:.iu~ E:-.S:t~n er1 ~.;:to;:- ol:sno son 

desiguales (1.73. 1.95. ~-2~ ~l. 

La cara lateral (1001 es normal al eJe X. ver fi~ura 5-b. Al 

atilicar un balance elé,:trico se ve aue -:=xiste una ci:in~a negativ.::. 

excedente de 1:; por Para cada octaedro lo.s:r& 

restablecer el balance electrice si Ee remueve en cado. 

par Ho: cons1,~erando las longitudes de enlace el ox1,geno con 

coordinación f.iencilla unido al Ho (2J se puede suorimir. auedando 

un cati6n Ho sin coordinar. ver fii:::ura ó-b. 

Actualmente es bien aceptado {20} aue el grupo superficial 

oxo Ho=O es un sitio activo para la deshidr0Eenac1ón. As1 ~ambién 

los grupos cis-d1oxo O=Mo=O se usaron D~r.::. aplicar la 

deshidro~enación (21). Ambos arupos pueden formarse f~cilrnente en 

laf;-; CF.ffas (Olt1 ) v {100) del Ho0
111 

t:•or el proceso mostrado en la 

figura 6. 

De este modo cada gruPo o>:o Mo=O estrat= un Ato1r.c· H de la 

mol~cuca or.c.~nica v el ¡.:ru~o dioxo convierte el CH
11

0H 

{se t.iene evidencias aue el paso controlant'=" es la 

enlace C-H ) . La conversi~n final del 2H a 

a CH
2
0 

ruptura de 

H
2
0 pued.;: 

realizarse en cualouier otro sitio suoerf icial localizado en otra3 

caras. regener&ndose los gruoos Mo=O sin perder un oxigeno de la 

cara activa. 

Los sitios activos resoonsables de la deshidratacion se 

identiflcar1 como sitios ~v~ acide= de L~~ís. que se forman en la 

cara (100) en el catión Mo (2). Estos sitios no existen en la 

car& (0101 aue es monofuncional. La reacciOn bifuncional aue es la 

conversión del metano! al acetal en la cara {100) es una 

consecuencia de la presencia de ambos sitios en esta cara. 

Cuando estos rn~canismos se aolican al etanol ~1 procerso d~ 

deshidrogenaci6n es muchos más rAoido {oues los enlaces C-H son 

rn.1s débiles) v oper·a en ambas caras: por lo tanto la sensibilidad 

a la estructura desaparece. forrnandose unicarnente ac~tald~h1do. 
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(n) 

(b) 

z 

;'iG• 5. Eatruoturn idonl do lo.o on:-au (n) b"a:i.l. (010) '.f (b) laternl 

( 100) dol oriatnl de 1.100
3

• 
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Fig. 6. Sitioo a.otivoe on lw; cara.o ba.aal 7 latoral del oC-lloo
3

• 
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f'C•!"" el :.:ritr:..r¡.:., :i e.! or:oce:si:· d.: de~hi.::l.rc•i:'ena:ior, se vuelvo: 

rr.uv lento. t=n a'.J5-=ncia de .:.xi~enC·'. e.!. ·¡:.r·:.c.-::s.:· rj;: desr1i·jr3t:i.·:1.::ri -::n 

la cara llüüJ d.O. e:l ét.er. t.al ·:·:·mo se ot·s.::=rvc pare. el MeUH-; ELC1H. 

a sensibilidad & la estructura ~ar! el E't.uH se r~st~blece. 

:.s Conclusiones de la Een~ibilidad a la estrucLura crist.a

linei. 

Despu.:.s de conocer al~unc~. r.rat•a.Jcis e"~erimer.t.ale:E. pode:mvs 

fara -=st.e !i~··=· .j.;: e:t.udi,;·E .:-M.:<.·
3 

¡::.:--::;~enr_:;s d·:·E .e::r~ndes 

ventajas: $ObT~ ·:·tr·.:·.s oxi·j·:E: una es: .:u bi¿;t1 de:'t.er».ir,ada estruc-cura 

Y Pr1r.ciPalmer.:.:; lC· e~ .<.:. ni.;.: 1·_:-::1-t.:; ~n1.:=:·trc•Pla .je su h_!.;:·itC· 

cristalino. ~s esta ~r~Dieja~ la aue ~ermit~ modifi:ar con 

facilid~d la influencja de las diferentes estru=turas electronicas 

(sit.ios activosi sobre las Dropiedaj~~ ~atallticas de una serie de 

cristales. tastand0 tener cris~ales de diferentes dimensioneE o~ra 

cantar ~on una estructura diferente. 

Desafortunadamente. esta caracter1stica de o-M~Oa es dificil 

de c.onseEuir en otros 6:-:idos, o aon m;.s, el tr&tar de t:ncontrar un 

par.:..metro df; utilidad. apli·:óble al estudio de catalizadores 

mixt.os es t-c·dav1;s dif1..:.il; por .:i.sto se re:Juiere de gran cantidad 

de eY.perirnen't.ac1on que p~rmita la aplicacion d~l con~epto de 

sensibilidcd a la es't.ructura al t:s!udi..:. do; loE ·:at.alizadores que 

poseen meJore~ pr.oPiedades y at.1e ~·:ir1 respoí.eableE; de r.;:accior.es de 

interés indust.riol. 



C A P T U L o 3 

EVALUAClON CATALITICA 
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3,1 Preparaci6n y caracterización del catalizador. 

En base a la información Que se presentó anteriormente. se 

decidió Que el estudio del efecto de la estructura cristalina en 

la selección selectiva de alcoholes se realizara utili.::ando 

cristales "~randes" de Hoo. debido a QUe es el material catalitico 

m~s sencillo de preparar y conduce a resultados similares a los 

Que se obtienen con cristales de menores dimensiones. 

La Preparaci6n del material activo se bas6 en una técnica de 

condensación del vapor del materíal sólido, Ho0
8 

Merck. 

El eguipo consistió en un horr.o tubular SOLA-BASIC con 

resistencias de calentamiento en forma de resorte, montadas sobre 

piezas de cer~mica v rodeadas con material aislante. El horno 

cuenta con un termopar colocado en el centro de la zona de 

resistencias v que se conectó un dispositivo que permite 

mantener la temperatura en el valor fijo. 

El recipiente oue se us6 para crecer los materiales fué un 

tubo de cuarzo. con el fin de alcanzar altas temoeraturas sin Que 

•ate funda. 

En estas experiencias se comprobó la fuerte sublimación del 

Ho0
8 

v se obtuvó oue por debajo de 760 ºe la sublimación va no es 

importante v Que por arriba de 600 ºe el óxido se funde form!ndose 

una costra sólida de color obscuro. 

En la si~uiente etapa se si~uió la recomendacion de Germain 

(10,11) de crecer los cristales haciendo Pasar una corriente de 

gas dentro del sistema de crecimiento. 

se encontró QUe las condiciones Que permiten el crecimiento 

de agujas de Mo0
9 

son: 

Gasto de aire = 1130 ml/rnin T = 770 ºe 
horno 

En relación a los cristales obtenidos se observaron tres 

situaciones interesantes: el Mo0
8 

aue inicialment.e se coloca en 
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forma de oolvo. al terminar una etapa de crecimiento. Presenta 

también la forma de peoueKas a~ujas: de la exoeriencia en la oue 

se hace oasar un ~ran easto de aire se observ6 aue despu•s de 
aproximadamente una hora va no se oroducla nin~an vapor: asi 
tambiOn se observó que el crecimiento de los cristales se d• 

únicamente en una zona bien delimitada, situada en el lado opueto 

a donde se coloca el material inicial. 

El procedimiento oue se si2ui6 para Preoarar el material 

catal!tico fué: 

aJ Lavar el recipiente de crecimiento de modo aue no exista 

nin~ún dep6sito en las paredes del mimo. 

b) Secarlo en una estufa el•ctrica. 

e) Colocar el polvo de MoO• (aproximadamente dos 

dentro del tubo de cuarzo v del lado de la entrada 

corriente de aire. 

dJ Calentar el horno lentamente hasta 770 ºc. 

gramos) 

de la 

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

f) Iniciar la c1rculaci6n de la corriente de aire. 

~J OesPuOs de una hora. sacar el tubo del horno y enfriarlo 

hasta la temperatura ambiente. 

h) Colocar polvo nuevo Previniendo el desprender los critales 

va formados. 

1) Los pasos desde el hasta h) se repiten dos veces m~s 

hasta que finalmente se extra•n 

cristales Ya obtenidos. 

cuidadosamente los 

Cambiar el material de ori~en mas de tres veces ya no influye 

en la cantidad de cristales f orwados v como se requiere reunir 

m~s de un 2ramo de cada fracción, la operación 2lobal se repltió 

tantas veces como fué necesario Para reunir la suficiente cantidad 

como fué necesario cara reunir la suficiente cantidad en eramos 

del material catalitico. 

Para lograr la separación de estos cristales en diferentes 

fracciones Que difieran entre si por sus dimensiones. se utilizó 

una serie de tamices met1licos. 



Las fracciones oue se vbtuvien:•n s..:: denc.minan del sii::uiente 

modo de acuerdo a su prest::ncia eri on t::smiz dctermin.:1do. 

Denominación de las diferentes fracciones 

de cristales de Mo0
9

• 

Número de malla Muestra 

18 VII 

20 VI 

40 V 

60 IV 

100 III 

325 II 

Base 

3.1.1 Caracterización del catalizador. 

El poder realizar un estudio del Efecto de la Estr·uctura 

Cristalina utilizando cristales de Mo0
9

, requiere establecer la 

relación entre las selectividades v la contribución de la caras 

cristalinas a la superficie total del cristal. para determinar con 

estos datos las actividades intrinsecas de cada cara. Por lo 

tanto. la caracterización de las fracciones colectadas consiste en 

determinar los valoree promedio de las tres dimensiones. lar~o. 

ancho v espesor de los cristales que la forman v a través de ellas 

calcular las contribuciones de cada cara as! como el valor del 

!rea superficial (m2 /~rl. 

Este último valor no es posible de obtener por el método 

tradicional de la isoterma de adsorción de nitrógeno pues los 

valores de ~rea superficial Que pueden producir cristales de f'\J 

mm de lar~o son demasiado bajos para intentar cualQuier medición. 

Por lo tanto este valor se estimó a través de la densidad del Mo0
3 

V la relación VOLUMEN/AREA de cada fracción. supvniendo Que el 

.)8 



h~bito cristalino es un Daralelepioedo. 

En la determinación de las dimensiones se utilizaron un 

microscopio estereoscópico. un microscóPio óptico Y el microscopio 

electrónico de barrido. se~ún fuera necesario de acuerdo a las 

dimensiones de cada fracción. 

Todas las determinaciones del ancho de los cristales se 
realizaron en el microscopio óptico aue contaba con un ocular 

eraduado y au~ se calibró usando un obJetivo micrométrico en el 

aue se encuentra ~rabada una escala de un millmetro de lareo. 

dividida en cien Partes {mínima división 0.01 mm) as! también este 

mismo microcoPio se usó Para determinar el largo de las muestras I 

y ll, oara la medic16n del lar~o de las muestras llI.lV,V v VI se 

utilizó el microscopio estereoscópico con una escala graduada en 

millmetros. El esPesor de todas las muestras se determin6 en el 

microsc6pio óptico v se confirmaron lo valores obtenidos a travé;J 

de fotoeraf1as obtenidas en el microcopío electrónico de barrido. 

En este caso se utilizzaron barritas de carbón para colocar los 

cristales en una posición adecuada oue Permita la observación de 

la cara lateral. En la siguiente tabla se reportatl las dimension~s 

de cada fracción, los porcentajes de cada cara as1 como el Area 

Superficial estimada. 

Caracter!sticas de las Muestras de MoO .. 
Wu••\ra. L.on9\tud Anc:het E•p••or 

ba.•a.\ \o.ter a.\ opi.c:ei.\. 
. 

''" -'gr> 

o ..... O. O.Z5 o. 006 

n O. lU& o. 0110 o. OOd u.t '·" o. 0011• 

'" o.º'' .... o o .• o.oau 

JV •. 7 o. 252 o.º'' •. z o .• O. O!llZ2 

•• 7 o. 6de o. Ol6 
""· p 

•• p o. z O. Oll• 

VJ 7,. o. 574 o. 01.4 P7 •• o. z o. oan 
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3.2 El eouipo experimental. 

Tres son las partes principales Que componen el equipo que se 

uso para obtener las proPitdades catallticas de c~da fracción 

colectada. siendo: 

a) Dosificación de rea;tivos. 

b) Reacción catalitica. 

e) Análisis de reactivos y productvs. 

3.2.1 Dosificación de reactivos. 

Es en esta parte donde se prepara la mezcla de reacción oue 

consta de do componentes: Alcohol v Aire. El modo de Preparar la 

mezcla de reacción es a través del U50 de saturadores por los 

cuales se hace burbujear aire. As! la alimentación al reactor se 

obtiene saturando con el alcohol una corrient~ de aire. El aire 

se obtiene de un tanque a presión, la corriente pasa por un 

flotador adecuado a los gastos volumétricos. 

L& corriente de aire se alimenta a doo saturadores de Vidrio 

Pvrex conectados en serie, los cuales se encu~ntran en un ba~o de 

temperatura constante (cuva composición se conoce a través de la 

presi6n de vapor d~l alcohol a la temperatura del ba~o). 

3.2.2 Reactor experimental. 

La zona donde el catalizador y la mezcla de reacción se Pone 

en contacto se localizó en un tubo Pyrex con las si~uientes 

partes: 

a) serpentin de orecalentamiento oue permite a los reactivos 

alcanzar la temperatura de reacción. 

b) Tapón de rosca por donde se alimenta y descar~a el 

catalizador. 

e) Dos brazos de vidrio oue permiten hacer las conexiones con 

el resto del eauiPo. 



d) Se us6 fibra de vidrio para dar soporte al catalizador. 

La temperatura de reacción se controló con un termostato de 

precisión PERKIN-ELMER. Este termostato consta de una cámara de 

material aislante, dentro de la cual se encuentran l~ 

resistencias de calentamiento y de un ventilador Que permite 

homogeneizar la temperatura dentro de la cAmara. 

3.2.3 An~lisis de Reactivos y Productos. 

El análisis de las diferentes mezclas Aire-Productos 
orgAnicos se realizó con ~na t•cnica de Cromatografla de Gases. en 
linea con el eQuipo de reacción. Para esta parte de la 

experimentación se contó con un cromat6~rafo de gases GOW-HAC 

Modelo 750. En la figura 8 se muestran las diferentes lineaE 

usadas en la conduccion de la mezcla Aire-Productos orgásnlcos. L~ 

tuber!a conto de dos rutas: por una de ellas se alimenta al 

cromatógrafo. la mezcla de Aire-Productos orgAnicos una vezz Que 

estuv6 en contacto con el material catalitico v por la otra se 

alimenta al cromatógrafo, la mezcla sin haber pasado por el 

reactor de vidrio. 

La elección de la alimentación al cromat6grafo se hace 

cambiando de posición la vAlvula de dos vias y cerrando o 

abriendo la valvula de tefl6n colocada a la entrada del reactor. 
Se utilizó una v~lvula de aguja en la tuberia cuyo flujo no 

pasa por el reactor. con el fin de igualar la calda de Presión 

oroducida por el material catalitico. 

Inmediatamente antes de la entrada al cromat6grafo se colocó 

un manómetro en U con columna de agua y una v~lvula de aguja, 

ésto para conocer la oresión de alimentación al cromatógrafo y 

poder mantenerla siempre en el mismo valor. Las lineas que van 

desde el reactor hasta el cromat6grafo. son de acero inoxidable. 



Todas las lineas. des~-= l~! tapa~ de los ~atur~d:r~~ llaL~~ la 

entrada del crom~t~~r~ío E~ enr~!!~1·~r. ~on c1r1t~ j~ ~~1e~~~m1ent: 

v se cubrieron con Fl8Ek~F:,..,.;-.. ,.us1~r.:..: ,je iit.·r.;; :-:r.:.m.!-=. 

evitandosé de este modo la ::ondensa,:1ón ·:lo: los m.:.t..:ria.le~-

or~d.nicos sobre las paredes ·.Je la tut-er1 i;:j. El ·:ontri:.1 ct~ est.: 

calent.amiento se hizo por medio de un reJ::ulador de v:.ltoje al c.ual 

se conectan las cintas de calentamiento. 

3.3 Condiciones de opera~i6n. 

A continuación se Presentó el informe de la condiciones oue 

se establecieron para llevar a cabo la caracterización catalltica. 

a) En lo zona de dosifica~ión de reactivJs 

La composicion de la mezcla aire-alcohol al salir de los 

sa~uradores se determino a trovés de la temperatura del 

baf"ic· de agua. Esta se iijó en función del t:ipo de alcohc•l 

trab~jar. la composición de cadó uno de los componen~&E se 

muestra en la Eieui~nte tabla: 

ComPone:nt~ 

n-t·ut.anvl 

Etanol 

l soDr..:.panc•l 

Temperatura del 
bai"io {\\~¡ 

35 

3 

3 

b) En la zona de reacción catal1tica. 

Composición en la 

alimentación (1. mcll 

:?. 4 

l. 7 

Siguiendo la re:comendacion d.:: Germain tlO) se utilizarvn 

alrededor de l.S ~rdmos de cado fracción. dada su baja 

actividad catalitica. Los llmit.es de temperatura inferior 

v superior fueron tomado en base a la baja actividad 

catalltica tcai nula) v descomoosion del alcohol 

repectivamente. En la siguiente tabla se muestran los 

se muestran los llmites inferior v suoe:rior en la zona de 

reacción. 



Componente Temperatura de Operación 

n-butanol 

Etanol 

lsoproPanol 

e) En la zona de Análisis. 

240 

240 

130 

255 

270 

160 

270 

290 

180 

Las condiciones de operación del cromat6erafo de ~ases son 

dependientes de los resultados de la zona anterior, siendo 

necesario determinar el material de emPaaue de la columna 

cromatograf ica Que separe los diferentes componente de la 

mezcla de reacción, as1 como la temperaLura del horno de 

la columna. teniendo presente oue se reQuiere obtener una 

buena resolución de los picos cromatoer~ficos en un tiempo 

de análisis razonable. utilizó una columna 

cromatoeráf ica empacada con Porapak a para la separación 
de los componentes de reacción del n-butanol. la 

temperatura del horno se fijó en 195 ºc. Una columna 
cromatoeráf ica empacada con CarbobQX se empleó Paró 

eParar lo diferentes componentes de la mezcla de reacción 

tanto para el etanol como para el isopropanol. la 

te~peratura del horno se fijó a 60 ºc. La temperatura del 

detector-puerto de 1nvecci6n- 40 ºe más arriba. según 

indicaciones del fabricante. En estas condiciones el 

tiempo de anAlisis fué de 15 minutos. 

Los gastos de aire e hidrógeno para el detector y el 

gasto de helio para la columna se fijaron si2uiendo las. 

recomendaciones del fabricante. 

Una vez aue la separación por cromatoerafia de ~ases e podia 

prActicar de manera confiable. se realizó la 1dentificaci6n de las 

se~ales QUe aparecian en el cromatografo debido a la mezcla 

producida en el reactor. utilizando el tiempo de retención (Tal 

como ParAmetro de comparaci6n. 



componente Ta 

n-Butanol e· 30'. 

Butiraldehldo 5' 30'. 

Mezcla de Buteno 1' 30" 

Isopropanol 2' 41 •• 

Acetona 1' 41 •• 

IsoPropileno 29" 

Etanol 1. 02'. 

Acetaldehido 55'. 

Eter etllico 33'. 

Etileno 23'. 

Dada la imposibilidad de investigar la presencia de coa 

utilizando nuestro sistema de cromatografla se utilizó un m~todo 

QUlmico para detectarlo en la corriente gaseosa que sale del 

reactor. 

La t•cnica utilizada. descrita en (31). consistió en 

burbujear la corriente gaseosa QUe sale del an~lisis 

cromatogrAfico a través de una solución saturada de BaCOH)a 

contenido en un burbujeador empacado con trozos de vidrio. 

La cantidad de coa que se produjera se cuantificarla a 

trav•s de las siguientes cantidades: 

a) Volumen de solución de BaCOHl
2

. 

b) Tiempo de burbujeo. 

d) Diminuci6n de la concentración de Ba(OH>a. cuantificada 

por titulación con HCl 

indicador. 

usando 

En todas las experiencias se realizó 

fenolftalei na como 

esta operación. 

encontr!ndose oue la solución de Bat0H}
2 

(antes v despu~s del 

burbujeo) presentaba únicamente variaciones contenidas en el error 
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experimental de la titulación. 

Por tanto podemos afirmar Que el C0
8 

no es oroducido en las 

reacciones. 

Finalmente se determinaron las curvas de calibración 

Area para el alcohol y aldeh1dos. 

Moles 

3.4 Caracterización catalltica. 

La evidencia experimental de las propiedades de un aaterial 

catal1tico se obtienen al cuantificar su interacción con el 

reactivo alimentado, haciendo variar el tiempo en el Que reactivo 

v el catalizador permanecen en contacto v manteniendo tanto la 
temperatura de reacción como la comoosici6n de la aliaentaci6n en 

un valor constante. 

De este modo. la única variable Que se modificó durante cada 

Prueba catal1tica fu6 el gasto de aire Que se alimenta al 

saturador. modificando por lo tanto el easto de alimentación del 

alcohol al reactor. 

Dos son las cantidades que permiten cuantiiicar las 

Propiedades de las diferentes fracciones de Hoo. y Que se obtienen 

directamente del cro,ato~rama producido en cada muestreo ~de la 

mezcla QUe eale del reactor. Estas se definen coao ai¡:uen (32): 

Conversión total 
Xr = [Moles de alcohol reaccionado] 

LMoles de alcohol aliaentado 

Rendimiento al Producto= Yi ~
oles de alcohol reaccionados ~j 
l Producto ••1 .. 

= Moles de alcohol alimentado 
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Estos cálculo1; se realizaron de acuerdo 
procedimiento. 

al si,guiente 

a} La información del area del pico cromatoeráfico se obtuv6 

según la recomendación reportada en (33) y QUe se calcula 

como se indica a continuación : 

Método de cálculo: 

a donde: 

hm~x altura del pico en su máximo. 
Wh anchura del pico a la mitad de la altura. 

b) Como se dispone de la curvas de calibración para los 

alcoholes y aldehldos. la información en mole de estos dos 

compuestos se obtiene directamente del área del pico 

cromatoJ?ráfico. 

e) Para calcular los moles de los alQuenos se recurrió a lo 

valores de sensibilidad relativa para un detector d~ 

ionización de flama. reportados en (34). 

Estos cálculos son los QUe se realizaron para obtener la 

información presentada en las siguientes tablas. 

3.5 Resultados experiaentales. 

~ La dimensiones de los parámetros estan dados en: 

Q : 2rmol/min 

W/Q ~r de catalizador/(~rmol/minl 

Altura.ancho : cm 

Area : cm2 



E T A N O L 

T ~ 240 ºe Muestra 

o W/0 Alt Anc A rea X Xo.Lcl x.l•r xo.tq T 

(1') (f.) (ll) (1') 

1.350& 0.1430 1. 3 0.15 0.195 2.BS 2.&5 0.12 O.OB 

1.1 0.20 0.220 

4.2 0.30 1.2&0 

9.B 0.40 3.920 

1. BOOB 0.1073 2.1 0.15 0.315 1.&1 1.50 0.07 0,04 

2.2 0.20 0.404 

3.9 0.30 0.170 

9.9 o.so 4.950 

2.2510 o. 0715 5.0 0.10 0.500 0.85 0.79 0.04 0.02 

4.5 0.20 0.900 

3.1 0.30 0.930 

2&.7 0.40 10.&80 

3 .1514 0.0&13 ·s.o 0.10 0.500 O.&& 0.&2 0.03 0.01 

3.9 0.20 0.780 

2.5 0.30 0.750 

29.3 0.40 11. 720 



E T A N o L. 

T = 270 ºe Muestra 

Q W/Q Alt Anc A rea X '{ 
Y.é\er '{a.\q T ~t• 

(,¡) (f,) (f.) l:.l 

1.350& o .1430 1. 2 o .10 0.12 &.72 6.40 0.221 0.099 

o.e 0.20 0.1& 

5.4 0.30 1.&2. 

4.4 0.45 1.98 

1.8008 0.1073 3.5 0.10 0.350 3.80 3.58 0.159 0.061 

2.9 o .15 0.435 

9.8 0.30 2.9o40 

8.8 0.45 3.960 

2.2510 0.0858 7.7 0.10 0.770 3.0& 2.89 0.128 0.042 

7.3 0.15 1.095 

9.4 0.2.5 2.350 

13.7 0.45 ó.1&5 

2.7012 0.0715 5.2 o .10 0.520 1.95 1.84 0.082 0.028 

5.2 0.15 0.780 

2.7 0.25 0.&75 

18.9 0.45 B.505 

3.1514 0.0&13 3.3 o .10 0.33 1.10 1.04 0.046 0.014 

3.4 0.15 o .51 

5.3 o .2.0 1.0& 

15.5 o.so 7.75 



E T A N O L 

T • 290 ºe Muestra ' I 

a W/0 Alt Anc A rea X xc.ld x.,.,. XalQ T 

('ll) ('l\) ('ll) (ll) 

1.3506 0.1430 3.6 0.10 0.360 10.65 10.035 0.556 0.0590 

1.6 0.20 

4.5 0.30 

6.3 0.45 

1. 6006 0.1073 6.4 0.10 6.60 6.103 0.449 0.0460 

3.1 0.20 

6.5 0.30 

11. 7 0.45 

2.2510 0.0656 6.7 0.10 5.15 4.750 0.269 O.Ot31 

4.7 0.20 

6.5 0.30 

10.7 o.so 

2.7012 0.0715 4.0 0.1 2.90 2.732 0.151 o. 0170 

2.6 0.2 

3.3 0.3 

11.6 0.5 

3. 1514 0.0613 5.2 0.1 2.00 1.750 0.104 0.0146 

3.6 0.2 

3.7 0.3 

16.5 0.5 



E T A N O L 
T 240 ºe Muestra II 

a W/0 Alt: Anc A rea X X x•l•r- xa.iq T old 
(~) (~) 17.l (~) 

1.BOOS 0.2270 3.7 0.20 0.740 l. 90 1. 74 0.005 0.075 

1.3 0.30 0.390 

9.3 0.45 4.185 

11.4 0.70 7.980 

2.2510 0.2215 2.9 0.20 0.580 1.30 1.19 0.051 0.049 

1.2 0.30 0.360 

8.1 0.45 3.645 

10.7 0.70 7.490 

2.7012 0.18.0& 3.0 0.20 0.600 0.87 o.so 0.043 0.027 

1. 5 0.25 0.325 

9.1 o.so 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 

e.a o.so '4.400 

16.0 0.70 11.200 



E T A N O L 

T = 270 ºe Muestra II 

Q W/Q Alt Anc A rea X xo\d )(4'Ler xo\.q T 

(ll) (l\) (ll) (ll) 

1.3SO& 0.3&92 2.7 0.20 O.S40 &.62 &.19& 0.260 0.3500 

1.9 0.2S 0.47S 

20.0 o.so 10.000 

6.9 0.70 &.230 

1.6006 o. :!770 2.& 0.20 o.s20 4.10 3.720 0.1&6 0.2120 

2.0 0.2S o.soo 

10.1 o.so S.050 

10.9 0.7S 6. 17S 

2.2s10 0.2214 3. 7 0.20 0.740 2.90 2.630 0.119 O.lSlO 

2.7 0.2S o.&7s 

6.& o.so 4.300 

10.3 O.BO B.240 

2.7012 0.164& 3.2 0.20 0.&40 1.92 1.740 0.079 0.0767 

2.3 o.2s O.S7S 

7.2 o.so 3.&00 

13.& 0.7S 10.200 

3.1S14 0.1S62 3.3 0.20 O.&&O 0.76 0.071 0.032 0.0310 

2.2 0.2S o.sso 

&.9 o.so 3,4SO 

1&.1 0.7S 12.07S 



E T A N o L 

T = 290 ºe Muestra II 

o IJ/0 Alt Anc A rea X x .. ld xot. ... xolq . 
t::) (::) (ll) (:!) 

1.3S06 0.3692 2.1 0.20 0.420 11.1 10. osn 0.666 0.360 

1.5 0.20 0.300 

3.3 O.SS 1.BlS 

11. 7 0.90 10.S30 

1.6008 0.2770 3.0 o.1s 0.450 7 .1 6.429 0.440 0.231 

2.0 0.20 0.300 

4.2 o.so 2.100 

6.7 0.90 6.030 

2.2S10 0.221S 9.3 0.1 0.93 4.6 4.165 0.265 0.150 

5.0 0.2 1.00 

5.4 0.4 2.10 

7.2 0.9 6.48 

2.7012 0.1562 10.8 0.1 1.08 1.92 1.736 0.119 0.063 

6.9 0.2 1. 38 

6.6 0.4 2. 72 

9.0 0.9 8.10 

3.1514 0.1582 5.9 0.1 0.59 1.92 1. 738 0.119 0.063 

3.3 0.2 0.66 

3.0 0.4 1. 20 

9.5 0.9 8.55 



E T A N O L 
T • 240 "e Muestra III 

o ¡.//Q Alt Anc A rea X 
T xa.td x.l•r xa.tq 

(7.J (:!) (7.) (7.) 

1.3500 0.1079 2.1 0.20 0.420 2. 75 2.247 0.142 0.138 

1.5 0.20 0.300 

3.3 O.SS 1.815 

11. 7 0.90 10.530 

1.BOOB 0.0810 3.0 0.15 0.450 1.75 1.58 0.092 0.07B 

2.0 0.20 0.40 

4.2 o.so 2.10 

6.7 0.90 6.03 

2.2510 0.0647 9.3 o .10 0.93 1.25 l.13 0.062 0.056 

5.0 0.20 1.00 

5.4 0.40 2.16 

7.2 0.90 6.46 

2.7012 0.0540 10.B 0.10 l.OB 0.83 0.75 0.043 0.037 

6.9 0.20 1.38 

6.6 0.40 2.72 

9.0 0.90 6.10 

3.1514 0.0.462 5.9 0.1 0.59 o.so 0 . .45 0.027 o.~23 

3.3 0.2 0.66 

3.0 0.4 1. 20 

9.5 0.9 B.55 



E T A N O L 

T . 21oºc Muestra ' lII 

o W/0 Alt Anc A rea X yo.ld 'i.;¡.,.,r \" 
T ... 

(%) (%) (%) (f,) 

l.3500 0.1079 3.3 0.10 0.33 &.S 5.9 0.332 0.268 

1.8 0.25 o . .c.s 
7.3 o.so 3.&5 

6.5 0.90 5.85 

1.6008 0.0010 &.9 0.10 0.69 3.7 3.35 0.199 0.157 

3.9 0.20 0.78 

9.4 0.40 3.7& 

5.0 0.90 4.50 

2.2510 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 o .10 o.so l. 75 1.59 0.089 0.071 

3.8 0.2 o. 76 

3.3 0.4 1.32 

8.9 0.9 8.01 

3.1514 0.0462 6.1 O.l 0.61 0.93 0.84 0.047 0.043 

3.9 0.2 0.78 

3.2 0.4 1.28 

9.0 0.9 B.10 



E T A N O L 

T : 290 ºe Muestra III 

o W/O Alt Anc A rea X 
T yo.ld Y•,•r yo.lq 

(%) (%) (%) (%) 

1. 3500 0.1079 5.7 0.10 0.57 10.85 9.558 0.685 0,557 

2.0 0.20 0.40 

7.0 0.45 3.15 

4.6 0.90 4.14 

1.8006 0.610 6.4 0.10 0.64 6.60 6.016 0.431 0.351 

3.3 0.20 0.55 

5.6 0.40 2.24 

5.4 0.90 4.66 

2.2510 0.0647 7.2 o .10 0.72 4.80 4.248 0.304 0.248. 

4.2 0.20 0.64 

5.1 0.30 1. 53 

6.4 O.BS S.44 

2.7012 0.0540 7.2 0.10 0.72 3.00 2.555 0.190 0.155 

5.3 0.20 1.060 

5.5 0.35 1.925 

B.O o.as 6.BOO 

3.1514 0.0462 7.6 0.10 0.760 1.BS 1.637 0.117 0.095 

5.9 0.20 1.180 

5.7 0.35 1.995 

8.9 o.as 7.565 



E T A N O L 

T = 290 ºe t1ue:stra IV 

a "110 Alt Anc Are a )( 
'iQld 'iet•r i'~lq T 

(::) (7.) (7.} (lll 

1.350& o .1895 14.6 0.10 1.46 2.7 2.SB 0.071 0.049 

l. 9 0.30 0.57 

8.1 0.40 3.24 

5.3 0.70 3. 71 

1. 8008 0.1421 10.B 0.20 2.1& 1. 7 1.&2 0.044 0.03& 

2.5 0.20 o.so 
a.e 0.40 3.52 

e.o 0.70 5.&0 

2.2510 o .1137 3.2 0.20 0.&4 1.2 1.14 0.031 0.029 

2.0 0.20 º·"º 
3.2 0.40 1.29 

3.9 o.eo 3.12 

2.7012 0.0947 2 ... 0.20 0.49 0.6 0.57 0.01& o .01.¡¡ 

l. 2 0.20 0.24 

3.2 º·"º 1.29 

5.0 0.80 4.00 

3.1514 0.0812 3.7 0.20 0.7 .. 0.4 0.38 0.011 0.009 

3.5 0.20 0.70 

5.2 0.40 2.08 

7.5 o.eo &.00 



E T A N O L 

T . 290 ºe Muestra IV 

o W/0 Alt Anc A rea X '{ 
Y•l•r yo.\.q T Ald 

{l\) (11) (ll) (I\} 

'1,350& o.1e95 2.5 0.15 0.375 &.O 5.7&& 0.144 Q.090 

1. o 0.25 0.250 

1.4 O.&O o.e40 

2.& o.eo 2.oeo 

1.eooe 0.1421 15.& 0.15 2.340 3.&0 3.459 o.oe& 0.055 

9.7 0.20 1.94 

15.2 0.40 &.oe 

12.3 o.eo 9.e4 

2.2510 0.1137 9.1 0.15 1. 3&5 2.&7 2.565 0.064 0.041 

5.6 0.20 1. 120 

e.e 0.40 1.120 

e.o o.eo 6.400 

2.7012 o .. 0947 5.3 0.10 0.530 1.60 1.537 0.03e 0.025 

3.1 0.20 0.&20 

5.0 0.40 2.000 

5.3 0.75 3.975 

3 .1514 o,e120 &.2 0.15 0.930 1.10 1.057 0.02& 0.017 

3.& 0.20 o. 720 

5.e 0.40 2.320 

7. 1 0.75 5.325 



E T A N o L 

T " 290 ºe Mu.;:stra IV 

o 11/0 Alt Anc A rea X y 
~.<IÍtl'\•r ya.tq T ald 

(l;} (r.} (:;} (r.} 

1.350& o. 1895 ó.9 o .10 0.690 8.8 8.324 0.308 0.168 

3.9 0.20 0.780 

8.3 o .45 3.735 

6.9 0.80 5. 520 

1.8008 0.1421 4.0 0.10 0.400 5.5 5.253 0.192 o.oss 
2.1 0.20 0.420 

4.4 0.40 1. 7ó0 

3.0 0.80 2.400 

2.2510 0.1137 12.9 0.10 1.290 3.9 3.ó89 o .136 0.075 

6.3 0.20 1.290 

16.8 0.40 6.720 

9.7 0.80 7.760 

~.7012 o. 91"~70 6.5 o .10 0.650 2.27 2.150 0.079 0.041 

4.0 0.20 0.800 

7.4 0.35 2.590 

5.S O.BO 4.400 

3 .1514 0.0812 3.1 0.10 0.310 1.óO 1.513 0.056 0.031 

1.9 0.20 0.380 

3.4 0.40 1.360 

6.3 o. 75 4.725 



E T A N O L 
r = 240 ºe Muestra V 

o W/0 Ah Anc Are a X y 
Y4t.•r YGlq T Ald 

(l\) (il) (%) ('r.) 

1.3506 0.2481 1.6 0.20 0.32 2.4 2.31 0.036 0.054 

l. o 0.25 0.25 

1.8 o.so 0.90 

ll .9 0.60 7.14 

l.BOOB o .1861 13.2 0.10 1.32 1.5 l.44 0.023 0.037 

6.6 0.20 1.32 

5.9 0.40 2.36 

16.1 0.70 1.27 

2.2510 0.1469 5.6 0.1 O.Só 1.1 1.06 0.017 0.023 

2.6 0.2 0.52 

2.3 0.5 1.15 

9.5 0.7 6.65 

2.7012 0.1241 6.9 0.10 0.59 0.67 0.64 0.010 0.020 

2.8 0.20 0.55 

2.2 o.so l.10 

14.3 0.60 8.58 

3.1514 o. 1063 3.6 0.10 0.38 0.20 0.19 0.003 0.007 

l. 5 0.20 0.30 

2.2 0.40 0.68 

15.9 0.70 ll.13 



B U T A N O L 

T . 240 ºe Muestra 

a W/0 Alt Anc A rea X 
T ya.\d Yo.\q 

(~) mi (~) 

0.5099 0.3789 1.3 0.3 0.39 6.8 6.20 0.60 

4.9 l. 8 8.82 

8.6 0.2 17.20 

0.7648 0.2526 1.3 0.4 0.52 5.7 5.25 0.45 

13.7 0.7 9.59 

15.0 1.5 22.50 

1. 0197 0.1895 2.4 0.4 0.96 3.3 3.00 0.30 

3.6 0.7 2.66 

15.0 1.5 22.50 

1.2746 o .1516 2.2 0.4 0.88 2.5 2.30 0.20 

3.4 0.7 2.3S 

11.0 1.6 17.60 

1.5296 o. 1263 2.0 0.4 o.so 1.6 1.40 0.20 

3.0 0.7 2.10 

5.7 1.6 9.12 

1.7645 0.10S3 2.0 0.4 o.so l. o 0.65 0.15 

2.9 0.8 2.32 

5.9 1.6 9.44 



8 u T A N O L 
T e 2ss ºe Muestra 

o W/0 Alt Anc , Area X "(a.td Yalq T 
(ll) {7.) (l';) 

0.5099 0.3789 1. 8 0.4 0.72 10.33 9.820 0.510 

4.0 o.e 3.20 

7.2 2.3 16.56 

o. 7648 0.2526 l.6 0.5 0.80 8.63 e.207 0.423 

2.e o.e 2.24 

3.9 3.e 14.82 

l. 0197 o .1895 2.3 0.4 0.92 5.44 5. l 70 0.270 

6.2 o.e 4.96 

5.5 2.3 12.65 

l.2746 0.1516 2.3 0.4 0.92 3.77 3.5eo 0.190 

5.4 0.8 4.32 

6.8 2.4 15.32 

1.5295 0.1253 1.4 0.4 0.56 2.59 2.460 0.150 

4.1 o.e 3.2e 

7.5 2.4 18.00 

l. 7845 o.1oe3 o.e 0.4 0.32 1.53 1.450 o.oeo 

2.4 0.8 l.92 

7.8 2.3 17.94 



B U T A N o L 

T . 270 ºe Muestra 

a W/Q Alt Anc A rea X 
T ya.ld ":fa.\.q 

(~) (:1) (~) 

0.5099 0.3789 3.0 0.4 1.20 15.40 13.40 2.00 

6.3 o.a 5.04 

7.5 2.2 16.50 

0.764a 0.2526 2.1 0.4 l. 10 11.17 9.20 1.97 

4.2 o.e 4.52 

9.a 2.2 21.56 

l. 0197 o. 1a95 2.1 0.4 0.84 8.00 6.80 1.20 

4.a o.a 3.90 

11.8 2.2 25.96 

1.2746 o. 1516 2.2 0.4 o.ea 5.30 4.50 o.so 

6.1 o.a 4.88 

11.6 2.3 25.52 

1.529& 0.1263 l. a 0.4 0.72 3.60 3.00 0.60 

5.2 o.a 4 .16 

G.9 2.3 15.87 

1.7845 0.1083 !.O 0.4 0.40 1.80 l. 70 0.10 

3.3 o.a 2.24 

7.5 2.3 17.25 



0 U T A N o L 

T . 240 ºe Mueatra: ll 

a W/0 Alt Anc Are a X "io\.d ya.lq T 

(?,) (:'.) (l'.) 

0.5099 0.9700 5.4 0.35 1.090 4.6 4.2 0.4 

6.1 0.75 4.575 

10.8 2.20 23.760 

0.7648 0.6521 5.7 0.30 1. 710 3.6 3.2 0.4 

5.8 0.70 4.0& 

6.8 1. 70 11.S& 

1. 0197 0.4891 8.4 0.30 2.520 2.1 1.8 0.3 

11.5 0.60 6.900 

2&.0 1.15 29.90 

1.2746 0.3913 3.7 0.30 1.110 1.& 1.4 0.2 

4.8 0.60 2.880 

13.7 1. 30 17.810 

1.529& 0.32&0 2.9 0.30 0.880 1.2 1.0 0.2 

3.7 0.60 2.220 

7.8 1.30 10 .140 

1. 7845 o.2795 2.6 0.30 0.780 0.9 o.e 0.1 

3.2 0.60 1.920 

7.9 1.35 10.665 



BU T A N o L. 

T : 270 ºe Muestra: II 

o W/0 Alt Anc A rea XT xa.ld XCL\.q 

(%) (ll) !lll 

0.5099 0.9760 7 .:;: 0.3 2.16 14.6 12.2 2.4 

5.5 0.7 3.85 

2.6 l. 7 4.42 

0.7646 0.6521 13.3 0.35 4.655 8.4 7.0 1.4 

5.1 0.70 3.570 

6.0 l. so 9.000 

1.0197 0.4891 B.O 0.30 2.400 6.9 5.B 1.l 

5.B 0.70 4.06 

S.l 1.50 7.65 

l.2746 0.3913 7.4 0.30 2.220 S.2 4.4 o.a 
5.0 0.70 3.500 

6.6 1.60 10.560 

1.5296 0.3260 6.5 0.30 l.950 3.4 3.0 0.4 

4. l 0.70 2.870 

7.0 l.60 11.200 

l. 7845 0.2795 6.1 0.30 l.830 1.6 1. 2 0.4 

3.7 0.7 2.590 

7.7 l.6 12.320 



8 u T A N C> L 

T = 25~. ºe Muestra: II 

o W/0 AH Anc A rea X 
T XDld xo.lq 

(~) (':;) (1.} 

0.5099 0.9780 7.8 0.35 2.730 l0.3 9.6 0.7 

9.3 0.70 6.510 

13. l l.55 20.305 

o. 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 

l. 0197 0.4891 5.7 0.35 1.995 4.9 4.5 0.4 

7.7 0.70 5.390 

10.4 l.55 16. 120 

l. 2746 0.3913 4.5 0.35 l. 575 3.6 3.3 0.3 

5.8 0.70 4.060 

7. l 1.16 8.236 

1.5296 0.3260 4.0 0.35 1.400 2.4 2.3 O.l 

4.6 0.70 3.220 

7.5 1.60 12.00 

l.7845 0.2795 3.6 0.35 1.260 1. 3 l. 2 0.1 

3.8 0.85 3.230 

7.7 1.65 12.705 



B U T A N o L 

T . 240 ºe Muestra: !II 

o W/0 Alt Anc Are: a X 
T YCLld ya.lq 

(~) (,.) (~.) 

0.5099 0.2857 2.2 0.3 0.66 6.6 4.62 1.98 

2.3 0.6 1.38 

1.5 2. 1 3.15 

0.7648 o .1905 1.8 0.3 0.54 5.0 3.50 1.50 

1.7 0.6 1.02 

3. 1 1.9 5.89 

l. 0197 0.1429 2.1 0.3 0.63 3.0 2.00 1.00 

4.8 0.6 2.68 

7.7 1.2 9.2.4 

1.2746 o .1143 2.4 0.3 o. 72 2.1 1.50 0.60 

6.5 0.6 3.90 

10.7 1. 2 12.84 

1.5296 0.0953 2.6 0.3 0.78 1. 1 0.77 0.33 

6.9 0.6 4 .14 

7. o 1. 2 8.40 

1.7845 0.0816 2.6 0.3 0.78 0.7 0.49 0.21 

7.0 O.SS 3.85 

9.8 1.2 11. 76 



BU TA N O L 

T . 2SS ºe Muestra: III 

a W/0 Alt Anc A rea X Yald ya.lq T 

C:I) ('ll) (ll) 

O.S099 0.28S7 2.0 0.3 0.60 10.30 7.5 2.BO 

6.3 0.6 3.78 

3.2 2.5 8.00 

0.7648 o .190S 2.3 0.3 0.69 8.20 5.9 2.30 

7.6 O.SS 4.18 

9.3 1.6 14.88 

1. 0197 0.1429 3.0 0.3 0.90 4.80 3.S 1.30 

S.1 O.SS 2.805 

14.4 1.2S 18.00 

1.2746 o .1143 3.3 0.30 0.99 3.6 2.6 1.00 

6.9 O.SS 3.79S 

18.3 1.20 21.950 

1.5295 0.09S3 4.4 0.30 1.320 2.3 1.5 0.70 

3.5 O.SS 1.980 

8.9 1.20 10.680 

1.784S 0.0815 4.9 0.30 1.470 1.1 o.e 0.29 

3.7 0.60 2.220 

12.4 1.20 14.880 



8 u T A N O L 
T = 270 ºe Muestra: III 

a W/Q Alt Anc A rea X 
T Y,dd '(o.lq 

1%) (7.) (%) 

0.5099 0.2857 3.2 0.3 0.9& 15.0 9.1 5.90 

7.1 0.6 4.26 

2.9 2.7 7.83 

0.7648 o. 1905 5.1 0.30 1.530 10.4 6.1 4.30 

9.3 O.SS 5.115 

10.4 1.50 lS.600 

1.0197 o .1429 9.0 0.2S 2.2SO 6.8 4.1 2.70 

e.o 0.60 4.80 

12.S 1.20 15.00 

1.2746 0.1143 4.7 0.30 1.410 5.0 3. l 1.90 

3.9 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 2.820 

8.4 1.20 10.080 

1.7845 0.0816 7.2 0.25 1.800 1.6 o. 96 0.64 

4.9 O.SS 2.695 

5.4 l.2S 6.75 



BU T A N o l.. 
T = 240 ºe Muestra: IV 

Q W/Q Alt Anc A rea X 
T yo.ld yo.lq 

(ll) (X} 01.l 

0.5099 0.5019 l.3 0.30 0.39 6.3 4.599 1.701 

2.4 O.SS l.32 

2.3 1.30 2.99 

0.7648 0.334& 2.s 0.30 0.75 4.8 3.GOO 1.200 

3.6 O.SS 1.98 

7.1 l. lS 8.16S 

1.0197 0.2510 2.3 0.30 0.&9 2.7 1. 971 0.729 

3.3 O.SS l.815 

a.& 1.10 9.460 

1.2746 0.2010 2.0 0.25 o.so 1.9 1.387 0.513 

2.9 O.SS 1.595 

5.0 1.10 5.000 

1.5296 o .1673 i. e 0.30 0.54 1.2 0.950 0.250 

2.6 O.SS 1.43 

4.2 1.10 4.&2 

l. 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 



B U T A N O L 

T = 255 ºe Muest.ra: IV 

a W/0 Alt Anc A rea X yc:i.Ld '{a.1.q T 
(l:) (l:) (~) 

0.7&46 0.334& 1. B 0.30 o .54 B.O 5.&5 2.35 

&.O 0.55 3.30 

B.& 1. 10 9.4& 

1. 0197 0.2510 3.4 0.30 1.02 4.& 3.20 l. 40 

3.3 o.e.o 1.96 

17.1 1.10 16.81 

1.274& 0.2010 3.7 O.JO 1.11 3.& 2.40 1.20 

3.& 0.55 l. 98 

13.5 o .12 1.&2 

1.529& 0.1&73 4.3 0.30 1.29 2.3 1.&0 0.70 

3.3 o.e.o 1.96 

7. 7 1.12 B.&24 

1.7645 0.143'6 4.1 0.30 1.23 0.7 o.e.o 0.10 

3.0 o.e.o 1.80 

B.4 1.12 9.406 



g ll r -~ N " L 

T . ~7'() ºe ~!u-.:::.it1·..a . l\' 

a \.l/Q Alt Anc Are:" " ' \ •i-' \',.~;:¡ 

---~-------·--·-- - ·--~-----~------

l. 0197 0.2510 2- t. Q.'.lú tJ.oJ o 7 . 7(1 <!.Oú 

4.0 O.óU -. ~ú 
3.1 1.2 3. 7',t. 

1.2746 0.2010 5,5 o. 30 LbS ., . ~ J ... u !.SO 
9.5 O.SS 5. 220, 

lE'>.S 1. 25 20 .ti:.!S 

l.5296 o .1673 6.9 0,30 2 01 ::i.J 2 35 {).7S 

•.e 0.60 ~-"" 
13.0 .20 15 .btJ 

l.78•5 e .1•3• 2 .9 o 30 O.U/ ¡ .Q LOO Q,t;q 

t. .o O. "º :,: .40 

7 .e .:;:o 9. J6 



B U T A N O L 

T . 240 ºe Muestra: V 

Q W/Q Alt ·Anc A rea XT ya.ld y 
•'• (1.) o:> (l';) 

0.7648 0.4382 3.2 0.3 0.96 4.0 2.912 1.088 

2.7 0.6 1.62 

2.1 1.5 1.62 

1.0197 0.3286 5.0 0.3 l.50 2.2 1.500 0.700 

4.1 0.6 2.46 

4.6 1.5 6.90 

1.2746 0.2639 5.9 0.3 1. 77 1.6 1.164 0.435 

4.8 0.6 2.88 

7.8 1.5 11.70 

1.5296 0.2191 4,6 0.3 1.38 0.93 0.677 0.253 

3.9 0.6 2.34 

8.5 1.5 12.75 

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 



B U T A N o L 

T= 255 ºe Muestra: V 

o W/0 Alt Anc , Area x, yo.ld ya.\.q 

(~) (ll) Cll) 

0.7&48 0.4382 3.1 0.3 0.93 7.9 5.& 2.3 

2.8 O.& 1.&8 

3.9 1.1 4.29 

1. 0197 0.328& 2.5 0.3 0.75 4.5 3.2 1.3 

2.1 O.& 1.2& 

4.4 1.3 5.72 

1.274& 0.2&30 2.0 0.3 O.&O 3.3 2.3 1.0 

2.0 o.& 1.20 

9.0 1.3 11. 70 

1.529& 0.2191 1.9 0.3 0.57 2.0 1.s 0.5 

1.& o.& 0.9& 

5.0 1. 3 &.SO 

1.7845 0.1878 2.0 0.3 O.&O 0.8 0.57 0.23 

1.8 0.6 1.08 

5.3 1.3 &.89 



8 u T A N O L 

T= 270 ºe Muestra: V 

Q W/Q Alt Anc A rea X 
T ya.ld y 

º'• 
(7.) (7,) (:1) 

o. 7640 0.4382 7.4 0.3 2.22 9.50 5.40 4.10 

6.2 0.6 3.72 

9.2 l. 2 ll.04 

1.0197 0.3286 5.6 0.3 l.68 6.30 3.40 2.90 

4.7 0.6 2.82 

5.9 l.2 7.08 

1.2746 0.2630 6.0 0.3 l.80 4.30 2.36 l.94 

5.0 0.6 3.00 

7 .4 l.2 8.88 

1.5296 0.2191 5.6 0.3 l.68 2.90 l.50 l.40 

4.5 0.6 2.70 

8.9 l.2 10.68 

l.7845 0.1878 5.6 0.3 l.68 l. 10 0.61 0.49 

4.4 0.6 2.64 

10.8 1.2 12.96 



I s o p R O p A N O L 

T . 130 ºe Muestra: 

Q W/Q Alt Anc A rea X YG\.q 
y 
~-· T 

(7.) (7.). (~) 

1.009& o .1914 7.4 0.10 0.740 3.0 2.BS 0.1S 

0.9 o.so 0.4SO 

20.7 0.&5 13.455 

l. 3462 0.1435 9.2 0.10 0.920 1.3S 1.23 0.12 

0.9 o.so 0.4SO 

11.1 0.6S 7.215 

1.6627 0.1146 6.B 0.10 O.&BO 0.49 0.4S 0.04 

1. 4 o.so 0.700 

7.9 0.70 5.530 

2.0193 0.09&0 B.2 o .10 0.620 0.37 0.34 0.03 

1.9 0.40 0.7&0 

9.2 0.70 6.440 

2.3S5B 0.0620 5. 7 0.10 0.570 0.30 0.27 0.03 

1. 1 0.40 0.440 

&.B o.so S.440 



I s o p R O p A N O L 

T . 150 ºe Muestra: 

Q W/Q Alt Anc A rea X 'io.lq YGC•\ T 

(1.) (l;) (ll:) 

1.0095 0.1914 7.0 0.10 0.790 4.50 4.23 0.27 

0.7 0.45 0.315 

7.7 0.50 4.520 

1.3452 0.1435 3.4 0.10 0.340 1.17 1.50 0.11 

0.5 0.45 0.225 

5.5 0.50 3.350 

1.5827 0.1148 4.3 0.10 0.430 0.90 o.es o.os 
1.4 0.45 0.530 

7.8 0.55 5.070 

2.0193 o. 0950 14.S 0.10 1.450 0.57 0.54 0.03 

4.9 0.40 1.950 

10.7 0.70 7.490 

• 2.3558 0.0820 10.B 0.10 1.080 0.45 0.42 0.03 

4.0 0.45 1.800 

9.5 0.70 5.720 



I s o p RO PAN o L 

T = 180 ºe Muestra: 

Q W/0 Alt Anc A rea )(T ya.Lq yo.e•" 
(ll) (ll) (ll) 

1.009& 0.1914 &.5 0.1 0.&5 5.&5 4.& 1.05 

0.9 0.4 0.3& 

6.1 0.7 4.27 

1.3462 0.1435 3.9 0.1 0.39 2.45 2.0 0.45 

1.1 0.4 0.44 

4.2 0.7 2.94 

1.6827 0.1148 8.2 o .1 0.82 1. 34 1.1 0.24 

2.4 0.4 0.9& 

8.9 0.7 6.23 

2.0193 0.0960 9.1 o .1 0.91 0.80 0.&5 0.15 

2.9 0.4 1.1& 

0.5 0.7 5.95 

2.3558 0.0820 15.2 0.1 l. 52 0.64 0.52 0.12 

S.4 0.4 2.1& 

7.2 0.7 5.04 



I s o P Ro p A N O L 

T 130 ºe Muestra: Il 

Q W/Q Alt Anc Are a X Yo\q y-•'" . 
(:1) ('!\) (~) 

1.0096 0.•9•0 3.3 0.1 0.33 2.9• 2.55 0.39 

O.• 0.0 0.32 

3.0 o. 7 2.10 

1.3462 0.3705 1.0 0.1 0.10 1.23 1.05 0.10 

o.• 0.5 0.20 

4.0 0.7 3.36 

1. 6027 0.29&4 7.4 0.1 0.74 0.50 0.35 0.23 

6.9 0.1.5 3 .105 

11.3 0.70 7.910 

2.0193 0.2470 3.0 0.1 0.30 0.35 0.29 0.06 

1. 7 0.5 0.05 

6.4 0.7 4,40 

2.3550 0.2120 4.0 0.1 O.•O 0.20 0.17 0.03 

2.4 0.45 1.00 

9.2 0.70 6.1.4 



ESTA TESIS HO DEBE 
SALIR ilt LA BIBUOIE~A 

I S O P R O P A N O L 

T • 160 ºe muestra: II 

o W/0 Alt Anc Are.a X ya.lq 'x'o.c•I. T 
(1:) (1:) ('I;) 

1.0096 0.4940 9.1 0.1 0.91 4,60 4.00 0.60 

0.7 0.7 0.49 

6.4 0.6 3.84 

1.3462 0.3705 13.3 0.15 1.995 1. 72 1.50 0.22 

4.8 0.40 1.920 

20.0 0.60 12.000 

1.6627 0.296l. 9.8 0.10 0.980 0.93 0.82 0.11 

2.8 0.45 1.260 

7.ó 0.65 4.940 

2.0193 0.2470 3.5 0.10 0.350 0.48 0.42 0.06 

1.9 0.45 0.855 

7.4 0.65 4.610 

2.3559 0.2120 3.3 0.10 0.330 0.3B 0.33 o.os 
1.9 0.45 0.855 

6.4 0.70 5.680 



I S o p R O P A N O L 

T . 180 ºe Muestra: II 

Q \.l/Q Alt Anc A rea X yo.lq 'l 
T ~-· (l\) {'7.) (:1) 

1.0096 0.4940 9.4 0.1 0.94 5.50 4.40 1.10 

0.4 0.6 0.24 

2. 7 0.7 1.89 

1. 3462 0.3705 5.1 0.1 o.51 2.65 2.12 0.53 

2.4 0.5 1.200 

12.1 0.65 7.865 

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 4.4 0.10 0.44 o.so 0.64 0.16 

2.8 0.45 1.26 

B.1 0.70 5.67 

2.3558 0.2120 3.7 0.10 0.37 0.55 0.44 0.11 

2.4 0.45 1.oe 

10.1 0.70 7.07 



I S O P R O P A 11 O L 

T = 130 ºe Muestra: III 

a W/Q Alt Anc A rea X ya.lq y 
T 

~·· (:>;) (:>;) (:>;) 

1.0096 o .1443 13.5 0.1 t.:l5 2.96 2.300 0.6600 

2.0 0.6 1.20 

4.4 O.B 3.52 

1.3462 0.1062 11.2 0.1 1.12 1. 32 1.056 0.2640 

B.3 0.55 4.565 

B.O o.so 6.400 

1.6627 0.0666 7.2 0.1 0.72 0.6B 0.544 0.1360 

6.3 0.5 3.15 

5.3 0.9 4.77 

2.0193 0.0722 3.7 0.1 0.37 0.34 0.272 0.0660 

2.B 0.5 1.40 

5.6 0.9 5.04 

2.3556 0.061B 3.5 0.1 0.35 0.24 0.192 0.0460 

2.7 0.45 1.215 

5.B 0.90 5.220 



I S O P R O P A N O L 

T • 160 ºe Muestra: III 

Q W/Q Alt Anc A rea x. ya.lq y 
~-· (ll) (ll) (lll 

1.0096 o .1443 e.2 0.10 0.82 4.40 3.60 o.so 

2.0 O.SS 1.10 

4.S 0.90 4.0S 

1.3462 0.1082 10.0 0.10 1.00 1.60 1.30 0.30 

4.S o.so 2.2S 

11. 7 0.90 10.S3 

1.6827 0.0866 7.2 0.10 0.72 o.es 0.71 0.14 

s.o 0.4S 2.2S 

9.S 0.90 B.SS 

• 
2.0193 0.0722 3.6 o .10 0.36 0.43 0.36 0.07 

2.8 o.so 1.40 

S.3 0.90 4.77 

2.3SSB 0.0618 3.S 0.10 0.3S 0.30 0.2S o.os 

2.9 0.4S 1.30S 

S.7 0.90 5.130 



I S O P R O P A NO!. 

T • 100 "'e Muestra: III 

o W/0 Alt Anc A rea x. Yca\q 
y 

~·· (lt) (lt) (lt) 

1.009& o. 141•3 4.9 0.10 0.490 5.75 4.00 1.75 

1.0 o.&o 0.&00 

3.3 0.95 3.135 

1. 34&2 0.1002 8.7 0.10 0.870 2.35 1.&0 0.75 

7.7 0.45 3.4&5 

10.2 0.95 9.&90 

1.&627 o.ce&& &.9 0.10 0.&90 1.15 0.60 0.35 

9.5 0.45 4.275 

6. 7 0.95 8.2&5 

2.0193 0.0722 3.7 0.15 0.555 O.&O 0.41 0.19 

&.1 0.45 2.745 

5.5 0.90 4.590 

2.3556 0.0&16 3.5 0.15 0.525 0.4& 0.32 0.14 

3.0 o.so 1.500 

5.4 0.90 4.6&0 



C A P T U L O ·4 

ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 
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4.1 calculo de selectividad. 

En ~eneral los óxidos de carbono v otros subproductos que se 

observan en una reacción de oxidaci6n. pueden producirse Ya sea en 

rutas Paralelas a las f ormaci6n de productos o a trav•s de la 

oxidación consecutiva de los productos ya formados. Por lo tanto 

la selectividad que se mide experiaentalaente es una función Que 

depende de •stos dos eventos v en su caso extremo la r•Pida 

6X1daci6n de al~uno de los productos puede enaascarar una reacción 

altamente selectiva para la foraación de un producto en eapecial. 

Para poder relacionar el evento que f or•a un producto con las 

propiedades del catalizador ae necesitarla analizar les 

contribuciones relativas de estas dos rutas de reacción. pero en 

la pr•ctica el ••todo que se utiliza consiste en •edir la 

variac16n do la selectividad al variar el tieaPo de contacto y 

extraPolar a conversión cero. Esta condición nos lleva a operar 

experi•entalaente en condiciones diferenciales. de aanera Que la 

conversión aue se alcance sea •uv baja y •sto nos peraite suponer 

que las teaperaturas y concentraciones promedio en la zona de 

reacción pueden considerarse como representativas del reactor y 

por lo tanto la rapidez. de reacción ser~ una constante (condición 

de operación del reactor diferencial). 

En nuestro trabajo la selectividad de cada aueatra de 

cristales de HoO• se obtuvo al ~raficar loe rendimientos 

individuales de cada producto coao una función de la conversión, 
De este •odo las unidades de la selectividad ser6n: 

s. 
[

Moles de alcohol reaccionados] 
al Producto "i". 

Moles de alcohol reaccionados 



A continuación se presentan las ~r!ficas Y~ ~• 

cada una de las experiencias. 

para 



2 

"1 {:') 

6 

5 

4 

3 

2 

Ti (;;) 

10 

8 

6 

4 

2 

2 

.c."'TA!rDL 

I!uoatra1 I 

TR• 240 ºe 

Ta"' 270 ºe 

3 

2 

Ta"' 290 ºe 

4 6 

Talq 

3 
l.r ~ 

ald 

Tal q 

l.r {~) 

8 10 x.r (~) 



"ii (.;) 

r 

6 

4 

2 

Tt ~~) 

10 

B 

6 

4 

~ 

2 

t.!ues-tra1 II 

~·ir 240 ºe 

2 

Ta• 270 ºe 

2 1 

'i'n· 290 ºe 

4 

ya.lq 

3 4 x.i. c::i 

/rai.J. 

Ti.l'l 

4 7 Xo¡,(-') 

Tal"-

• 

To.lq 

8 10 12 \. cr:i 



:-:T.ll!OJ, 

Mues tr3: III 

TR• 240 "e 

Tal.d 
2 

Tal.q 

2 3 l.r <.~> 

Ti :ó) 
T¡l" 270 ºe 

6 Tal.e. 

4 

2 .. T&lq 

6 8 Z,. C:Cl 

Ti (:C) 
T!l • 290 0 "C 

10 

6 
T ald: 

6 

4 

2 

TW.q 

6 10 12 1".r (¡() 



EUTAlíúL 
Ti (,,) I.luoetrn.i I 

TR • 240 ºe 
6 

ye.ld 

4 

2 

... 'fa.l.q 

6 e ~ (;.') 

'ri ~) T-¡f' 255 ºe 

'º 
a 'fald 

~ 

4 

2 'falq 

2 4 6 6 10 ~~ 
Y1M 

T.,r :?10 ºe 
16 

14 'fald 

12 

10 
8 

4 

2 yal.q 

6 12 14 l.r (;;) 



llUT.AllOL 

Y1 c::i J.iuaatra 1 n 
'l'll - 2.;o º·~ 

5 

4 
ro.ld. 

l 

2 

ye.111. 

2 l 4- ~(., 

y (~ 'f'lf 255 •e 
12 

10 TllU 

• 
G 

~ 

2 
l'alq 

z 4 6 8 10 12 X" (:'} 

Y1 c.:1 'f.;. 270 ºe 
14 

yalrl 

10 

6 .. 

2 
l'lll.q 

:? 4 6 8 10 12 14 ~ (:') 



yi í •) i.l-.';AllOL 

r.uootn.1 '.":II 

6 'l'Ii 240 °c 
yald 

·i 

2 

yalq 

2 l 4 5 6 lT (%) 

Ti (%) 'l'n • 255 ºe 
10 

8 
T...J.d 

" 
.; rw.q 

':? 

10 x.r (:') 
Ti (~) 

2'R. 270 ºo 

16 

12 Tald 

o 

.i 



2 

y (~) 

4 

2 

yi (%) 

5 

4 

3 

2 

IOOr«l.;l'/JiOL 

ltuostrat I 

TRI 130 ºe 

2 

TR • 180 ºe 

2 3 

yalq 

2 3 

l 4 5 ~ (;.) 

Tc.lq 

y""9t 

4 6 ~ (:G) 



y (;!) 
i I5C'?:1.0PA170L 

3 Ku.eetra.i Il 
TR • 130 ºe 

yalq 

/ 2 

+ 
Yac.et 

2 3 4 ~(~) 

Ti (~) 
TR• 160 ºe • 

yaJ.q 

3 

2 

+ 
yacet 

2 3 t, 5 x.r (%) 
Y, (%) 

6 

/ yalq 

4 

2 Ye.oet 

3 5 • X.,.(•,;;) 



IJOhllil'A!TOL 

3 J!uoatre. 1 III 

Tir 130 ºe y 
alq 

Yecet 

2 4 Xor .(~ yi (',C) 
160 ºe TR • 

4 

• 3 y alq 

2 

lcot 

2 4 ~ (:') 

Y1 (:') 
TR • 1eo ºe 

6 

yalq 

2 

2 5 6 :t.¡. (i') 



La lnt~rmación de las cara~t€risticas catal!ticas de cada 

mu-e:stra d~ 1100
3

, E'e rE:Eum1;:; en las s1.eui.:nt.o:.5: 'ta.bl::ts. 

E T A r; •,; L 

To::mei.:rdtura 1 ª.;, 

Muestra 27ú 

"' - 3 s :.;',él•r ::. s :::~l.r ~ uld o:tl•r ,,, o U olq olo º'' 
·;....:. 91 -. L• -· •;J;. 95 .. :.r~1 •_t·;i , .. 

·.:J~· -- 5.~2 -- SS 

lI 91 .68 4.67 3.4~ 90. :'9 5. 15 4. L) 7 ,,, 57 6.id 2.64 

111 1:1(.•. 75 :.. le· ... u·;. ;.1). S3 5. -~ -· "· 11.1 ';!~. 9(1 b.~5 3.3S 

IV 9b.21 2.61 l 18 ':lb. 11 :,2 • .:.1 l . .:.·;t 9.:.. 74 ~- 50 l. 76 

V 9ti.38 l 1_:.1 2. 11 96 .3:! 1 .61 -· (1,S 96. IJÚ 1 .so 2. 50 

B u T A N (J L 

T(:m¡:; • .;:rar.ura (º(:) 

Muestra ~.:+(l :..:s=. 270 

5 " $ s s s .u '1l1 •'" olq º" olq 

':12. ~4 7.46 94 .9(1 ::.. 1(1 83.63 l&.37 

II 92. 2.5 7.75 93 . ü3 6.99 85.50 14.SO 

111 &g_gz .)ú. ( 1 8 72.C.!+ 27 .16 6(1 . l(l 39.90 

I'J 73 .22 26.78 70 .45 29.55 69 .97 30 .07 

7.3. 79 ~'='. ;..:1 78.$.:. 21.46 ~-.:. . ..:il •5.5" 



Muestra 

II 

111 

s 
olq 

<;5.32 

88.39 

77.48 

I S O P R O P A N O L 

130 

s 
CLC:el 

4.08 

11. 61 

2::.s2 

1emoeratur~ tºc> 

16C1 

s s 
olq ~e•t. 

93.96 6. o.:. 
86.88 13. lZ 

81.60 18.40 

180 

s s 
ci.\q a.C•t. 

81. 40 

80.21 

t>9.57 

18.60 

19.79 

30.43 

~.2 An~lisis de Sensibilidad a la Estructura Cristalina. 

En este trabajo, para conocer el Pap~l oue Juega cada cara 

cristalina .:n Ja C•XidaciOn catal1 tiC.'l de etancrl. n-b'.Jt.:;nc·l 

isopr.:opanol. E>:: sigu16 el procedimi-=ntv r~cc·m'='ndado por V·:>lt.a llS) 

y QU<;:; s~ bas~ e-n realizar un ajuste r>O:iJ" -=l m"t.odo J~ mi nimos 

cua.jré'dc·s. tc•mando como: 

Variable Dependiente: al c.ocie:nti: de selE-ctivid::ides. 

Variesbh: Indc:•i;:rdiente: los ci:.iefic.ier1':.~E .j-:: lc•s pori:.entajes dr.;: 

las caras cristalinas. 

C:cins<:.antes a Optimi:.ar: los valores de: actividades de cadc;s 

cara t1ac1a un producto. 

La ecuación fundamental oar3 reali=ar ~l aJuste, de acuerdo al 

s 
A 

l~ b) 
A~~ 

4 
(% l 1 A~ '?. •l < 

::; '~; bJ " (f. 

" . l 
1) A . t:: . ) A• 
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t~ v .::iuc l r::cu~nte:rr.ent..=:-

part~ ~1 ~olculam:E ~~l~-r~F d~ a:t1v1dád intrlr~eca relat.iva 

i.·:··:1r.;:m.:·r des: r i (•.! r. .:c·r,v"Cr1!.~ntemo;:r,te la e.=t...::.:.1f l: id~d de 1 as 

-:.ara.::, o:st;, ::.e t1ac.e tc·mar1(:!:• a.I·t.1t1cs:i21m€:-nt~ c.ualQui.;:ra a-:: l.;s 

parJmetro& A• com0 unidad. 

La f1,¡::.ura e muB!:tro el resu.1.t.:i.a:. d¿; ~r3ficar. pai-a lv5 

criEtal~s Er&11des llll.lV v VJ. la rela~¡ó~ d~ s~!~~tividades de 

0slou-::r1·: 1: : a ald-::-h1d:;,. lS 1 .:·:me 1Jna. f1Jnc1::n do: la. n:laci:::n 
g.\q ¡;;l..J 

d~l porc~nt&J~ d~ area la·~r&l t1~;J a D~sal lb~J La corr~lación 

lineal obten1d~ ~u~ier~ que el rn:·jeJ~, Eimolif1cad~ aue aespreci& 

en tstt ~~E~ lo ~:·ntrit·u~ion d~ la c~rb at.•lCal pcr ser un 

porcentaJe b~Jo d~l ~rea total eE aprox1rnactame~tt .:.~rr0.:.to. Sin 

V 11) 

donde las ~cntribuciGnes del ~r0& de la c~ra apical al •rea total 

son ·1a .jt:l ·:rd':"n d·;:l =-~ si..;:r.jc. est·:· n:· t.•·:•sit·l;:: do::::Pr-eciar la 

contribución d~ las caras ap1caleF. 

~n l&F t~l·laE je ~elG~t1v1d~de~ a aldeh1dcs v alQuenos d~ la 
Eec.:1~n 4 1 . Ee apre~1~ au~ si s~ 3nali=a el c0mportarniento de 

tcj~~ loF ~r1stal~2 en =onJ~ntt• n~· se Obtiene un t.•3tr6n claro ae 

cornportamlento. Sin embar?c·. dado aue las carac ter1 sticas 

y lil son 

suc:tar1•:ialm-:;.•11te d1fer1";:nt~s a l<"s :rist.;iles grandes lmuestra 111. 

lV v V> eri ~~~nto ~1 ~0rcentaJt de car~ aoic~l Pre~ente en ellos. 

lC·!' result.arios r:!-= ~-elE::ct1vidad del0-:::n analizarsé" para cada tipo de 



III, IV y V 

0.2 

0.1 

Pi.:;. 8. :!Olooi6n de c.:..•o.fico.r loo rn:i:.;taJ.es c:-cr..deo (III,IV yV) con 

l~u¡Qoio a. la. =ol • .oiCn ;:i,o uolootivido...1.oD coco una f'unoi6n 

do lo..!. :i..-ul....ci6n del l" ::c!..!nt:ijo del lrca li.o.toral u basal. 
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Por tanto tenemos la si~uiente ecuación: 

s ,. 

Esta expresión puede reescribirse como: 

A + e x + e Y 

z 

Donde: X = (l~/b%) e y ta~/b%), ser~n las variables 

independientes. Z la variable dependiente 

constantes a 6ptimizar. 
A.B.C,D.E las 

La Optimi=acion se har~ por el método de m1nimos cuadrados. 
el cual P>:rmite calcular las constantes A,B,C,D v E, sin embar,e_.:. 

se reouiere de un c~lculo numérico iterativo. 

Este método. aunque laborioso. permite 6ptimizar 

simult~neamente todos los oar~metros A.B.C.D.E sin necesidbd de 

postular ninguna hipótesis restrictiva en cuanto al papel de las 

caras cristalinas pues solamente se utili=a como criterio de 

cAlculo el mejor ajuste de los datos experimentales. 

As1 pues. el resultado del c~lculo de las actividades de las 

diferentes caras para los cristales PeQue~os da como resultado las 

siguientes matrices. 



E T ;, N L' !. 

1= ~.:.u "e 
e A R A 

PRODUC:TO 8ASAL LATERAL APICAL 

Acetaldehido l. 3 4. 11 

Dietiléter o 0.28 

T= 290 "e 
c A R A 

PRODUCTO BASAL LATERAL APICAL 

Acetaldehido 0.7:. 6 

Oietilt>ter o o l. 92 

n-8 u T A N O L 

T= 240 ºe 
C A R A 

PRODUCTO BASAL LATERAL APICAL 

Butiraldehido o.a~ 9.5& 

suteno o o 6 



PRODUCTO 

Butiraldehido 
Buteno 

PRODUCTO 

Propileno 

Acetona 

PRODUCTO 

Propileno 

Acetona 

l s o 

T= 270 ºe 

BASAL 

o 

P R O P A 

r~ 130 ºe 

BASAL 

a 

T= 180 ºc 

BASAL 

C A R A 

LATERAL 

S. l 

o 

N O L 

CAR A 

LATERAL 

l1 

o 

C A R A 

LATERAL 

9.3 

o 

A PICA!-

7 .14 

o. 7l 

APICAL 

o 
o 

APICAL 

l.9 

o 



Se PUdiéror. ob::ervar fuoei:-tes .jif.:::=:renci,:,s cte s~le·:t.ivi.ja,.j 

Para la oxida.:ion de lc·s- alcot101~s entre las diferentes 

fracciones de Mo0
8

• siena.:, adem!s es tes valores .:il tamente 

reproducit1 les en tc1das las expe:r1enc¡as reali::actas. tol 

como lo muestra la t•uena correla·:i~n de los datc•s Y ·::; X . 
' T 

II Al reali=ar al an.\.lisis de l·:>S 1atc·s experimental.:s se 

observa QUe para la ox1dac16n del et3nol. ~1 a.:et~lden1dc 

se forma en todas las caras cristalinas. en la car~ basal v 

lateral de manera similar. aurr.~ntanao fu~rtementE en la 

cara apical. Por tanto la dest1i..:lri:1gen::ic16n Qi:lJatiVb 

pro:::senta poca sensibilidad a la estru . .:tur.:i. As1 también la 

deshidratación si orese:nta sensibilidád, formando-se el éter 

unicamente en las caras apicales. 

111 La transformación de Butano! en Pre:E-encia de ox:l.e;eno 

Presenta sensibilidad a la estru~tura obt~ni~ndose que la 

actividad deshidro~enant.e crece para las caras 

basal v 
de la 

basal.latera y apical respectivamente. Las caras 

lateral tuvieron bajo las condicicines 
exoerimentaci6n.un caracter monofuncional (deshidrogenante} 

mientras aue la cara apical mostro un caracter bifuncicnal 
Cdeshidroeenante. deshidratante). 

IV Para el caso del propileno, es la cara lateral la aue 

princioalmente oroduce la deshidrataciOn, 

diferente a la de los alcoholes etanol y 

estudiados en los QUe la cara apical es 

situación 

n-butanol 
la aue 

Principalmente realiza este PrG~eso. Las tres caras son m~s 

selectivascon rest1ecto a la formaei6n de prop!leno. 
mientras .:Jue la caro basal mc•stro un cara.:t-er t·ifuncional 
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(deshidrogenante.deshidratante). 

V El trabajo de microscoPla electronica realizado sobre los 

cristales indica que estos Pueden tener un buen número de 

defecto. Esto se Pienso. es debido posiblemente al método 

de preparación v tratamiento tseParación mecanica de los 

cristales}. 

VI Estos resultados son consistentes con los resultados 

obtenidos Para cristales grandes en donde no se detect6 la 

formación de éter para la oxidaci6n de los alcoholes. 

VlI Dada la alta dispersi6n de los valores largo, ancho y es

pesor de las diferentes muestras de Mo0
9

• deber~ realizarse un 

trabajo mucho más exhaustivo QUe el hasta ahora reali~ado. 

Para caracterizar las fracciones de Mo0
9

, de modo Que los 

valores de las distribuciones de las diferentes caras a la 

superficie del cristal sean m~s representatiVa5 de cada 

fracción v repetir con estos valores un nuevo analisis de 

los resultados experimentales. 

VIII Se presentan algunas sugerencias para el interezado en 

realizar una exDerimentaci6n m~s fina que tome como base 

las experiencias vividas en este trabajo: 

a) El equipo de preparaci6n de cristales es la parte mAs 

débil de este trabajo, tanto por la falta de eauipo 

adecuado (un horno con zonas de temperatura cantrolada) 

como la dificultad de controlar el crecimiento de 

cristales a partir de una fase vapor. En este trabajo la 

experimentación se limit6 a obtener cristales; sin 

importar si su obtenci6n se realizaba en las condicones 

más adecuadas para controlar sus dimensiones y 

limit~ndonos a encentar un modo aue nos permitiera 

1D5 



obtener suficientes .e:.ramos para Probarlos en el reactor. 

b) El méotodo de separación de los cristales es por demAe: 

inadecuado. La malla realiza una separación de éstos de 

acuerdo al anche. del crist:al mas no por su lon.e:.itud. 

Esto conduce a una fuerte dispersión en los valores de 

lar.e:.o de los cristales dentro de lo Que se consideró una 

fracción homogénea. 

cl Dado QU~ la seParaci6n de los cristales es Prácticamente 

irrealizable serA necesario conseguir la homogeneidad de 

las diferentes fracciones a trav~s del método de 

preparación. 

dl También se tienen fuertes deficiencias en el método para 

obtener la contribucion superficial de las caras al 

total de la superficie del cristal. pues actualruente se 

utiliza un m~todo de observación directá el cual es 

dificil de apli~ar dadas las estrictas condiciones de 

observación en el microscopio de barrido. 

Para resolver este problema puede buscarse alternativéis 

como el uso de ravos X. 
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