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Este trabajo forma parte de una investigación más amplia la 

cual está. situada en el contexto general de la búsqueda de nuevas 

materlas primas más abundantes y baratas y/o nuevos catalizadores 

más activos y selectivos para la obtención de importantes 

lnterrr.edlarlos en la industda qulmica (acrilonltrllo, óxido de 

propileno, acrolelna, anhldrldo ftá.llco, anhldrido malelco, etc.) 

que son empleados en la producción de una gran cantidad de 

materiales y sustancias muy útiles (polimeros, pollgllcoles, 

glicerina, piastlficantes, etc.). Por otra parte, en lo 

particular, la reacción de oxidación de propl lene tiene una 

importancia industrial muy grande, ademas de que puede tomarse 

como representativa de las reacciones de oxidación de olefinas 

con grupos mctll alillcos sobre catalizadores óxidos. 

En los últimos años ha habido un gran número de estudios 

sobre la o>eidaclón de hidrocarburos en general y sobre la 

oxidación de proplleno en particular. Esto en realidad se inició 

cuando algunas sustancias como la acroleina que hablan 

permanecido durante muchos años solamente como reactivos de 

laborator lo, pudieron emplearse en los nuevos procesos a gran 

escala; se implementaron procesos catalitlcos comerciales y 

pudieron emplearse materl<1s primas más baratas. 

Debido a que termodinámicamente se ven favorecidas las 

reacciones de oxidación total, se hace necesario emplear un 

catalizador que nos de selectivamente el producto deseado. Para 

la oxidación de prop11eno se han utilizado varios catalizadores a 

base de óxidos metálicos desde el dcscubrlmlento del óxido 

cuproso como un catalizador para producir acroleina 

selectivamente; sin embargo, las investigaciones sobre este tipo 

de catalizadores y su empleo industrial cobro auge a partir del 

descubrimiento de los mol1bdatos de bismuto como catalizadores 

muy activos y selectivos en este tipo de reacciones; asi, tenemos 

muchos estudios sobre catalizadores desde los que tienen en su 

estructura un solo metal como el óxido de bismuto u óxido de 

molibdeno pasando por 105 bimelálicos como los de 



bismuto-molibdeno, estaño-antimonio, 

i:a tal izado res mul t icomponentcs 

etc.; 

teniendo 

hasta los 

base 

bis:nuto-moi ibdeno adicionados con tH, Co, Mn, Fe, Rh, etc. Este 

último sistema catalitico es el que ha tenldo un mayor éxito a 

escala industrial debido a su gran versatilidad, ya que ademas de 

emplearse en la obtención de acroleina, se usa en la amoxldaclón 

de propileno para la obtención de acrllonltrllo; también es muy 

efectivo la deshidrogenar:lón oxidante de n-butenos y 

metl l-buteno a butadlcno e lsoprcno y en la formación de 

carbonllos y nitr llos aroma tl cos ( 1 J. 

En este trabajo se realiza una comparación de la actividad y 

el rendimiento acroleina de catalizadores usados 

lndustrl ;i l111cnte {81-Ho y Sn-Sb) con catalizadores preparados en 

el laboratorio a base de vanadio y soportados en ti tania (en la 

11 ter·a lura encuentran muy pocos reportes de trabajos 

realizados con éste Upo de catalizadores en la oxidación de 

proplleno), teniendo como base la gran actividad que muestran 

estos últimos en la oxidación de otro tipo de hidrocarburos, esto 

es, en la oxidación de naftaleno u orto-xlleno a anhídrido 

ftiillco y de benceno a anhidrldo malelco {21. Para lograr lo 

antcrlor se montó un sistema experimental constituido básicamente 

por un microrreactor de vidrio operando lsotérmicamente y a 

presión atmosférica, al cual se alimentaba la mezcla de reacción 

{pr·oplleno y aire) a diferentes relaciones en volúmen; se trabajó 

en un rango de temperaturas de 340 a 430 ºe y las corrientes de 

entrada y salida del reactor fueron analizadas con la ayuda de un 

cromatógrafo conectado en serle al sistema. 

En la parte II dedicada a los fundamentos teóricos, se dan 

los conceptos básicos empleados en catálisis y especialmente en 

éste trabajo; asi como lo concerniente a la oxidación de 

propllcno, es decir, la reacción en si, su mecanismo, cinética y 

tipo de catalizadores empleados en ella. En la parte 111 se hace 

una descripción del sistema de reacción empleado, asi como del 

sistema de análisis y la forma de operación empleada. En la parte 
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IV se presentan los resultados en forma gráfica y tabulada, 

realizándose una discusión respecto a ellos. En la parte V se 

presentan las conclusiones a las que se llegaron después del 

análisis de los resultados. Finalmente, se incluye un apéndice 

con las propiedades de propl leno y acroleina, lo cual se 

consldera importante por las caracteristlcas de flamabilidad, 

explosividad y tm<lc1dad que presentan éstas sustancias asi como 

la importancia como reactivo quimlco en el caso de la acroleina, 

información obtenida de las referencias [3, 4, 5); éste apéndice se 

complementa con datos sobre producción e importación de acroleina 

y prop1 leno en los últimos años. 
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OBJETIVOS 

• Recabar de la llte-ratura la lnformaclón necesaria para el 

mejor entendimiento posible de la reacción de oxidación 

selectiva de proplleno a acroleina. 

• Montar un sistema experimental que permita realizar pruebas de 

actividad de ca tal lzadores óxidos mixtos en la oxldac16n de 

propllcno. 

• Comparar la actividad y el rendimiento a acroleina de 

catalizadores usados en la industria (Bl-Mo y Sn-Sb) con los 

de catalizadores preparados en el laboratorio a base de 

vanadio. 

• Observar la influencia que ejerce el contenido de ti tan la en la 

composlc16n de los catalizadores de vanadio sobre la actividad 

y el rendimiento a acrolelna en la oxidación de proplleno. 
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11. - FUNDAMENTOS TEORICOS. 
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J L 1. - Conceptos Bá!:.icos. 

CATALISJS. 

Cuando hablamos de catál isü; generalmente nos referimos a la 

influencia que llenen ciertos materiales sobre las velocidades de 

las reacciones en los procesos qui.micos. Estos materiales pueden 

retardar las reacciones acelerarlas y se denominan 

catalizadores. La catálisis puede ser homogénea si el catalizador 

se encuentra en la misma fase que la mezcla dP. reacción o 

heterogénea si está en una fase diferente {6, 71. 

CATALJZADOR. 

Aún no hay acuerdo universal sobre las definiciones, el 

punto de vista varia de acuerdo al nivel del investigador y del 

campo en el que se desarrolla. Básicamente podemos considerar que 

el catalizador forma intermediario con alguno de los 

reactivos.el cual a la vez interactúa con los otros para formar 

los productos finales y regenerar el catal1zador. Asi, el 

catalizador proporciona un camino más rápido a la reacción, 

slguiendo un mecanlsmo que requiere una energia de activacl.ón 

menor que la de la reacción no ca tal izada. 

F · concepto de regeneracion del calal izador llc"Ja a la idea 

de que éste se mantiene sin alterarse por la reacción que 

catal1za, pero esto es engañoso. Un catalizador puede sufrir 

cambl.os grandes en su estructura y composl.cl.6n como parte del 

mecanismo de su particlpacl.ón en la reacción. Por otro lado, un 

catalizador no puede cambiar el equilibrio final determl.nado por 

la termodl.náml.ca, su papel está restringido a acelerar la 

velocidad de aproximación al equilibrio. 

En nuestro caso, podemos decir que un catalizador es una 

sustancia que aumenta la velocidad de la reacción sin ser 

apreciablemente consumida en el proceso (6, 7, 8]. 



ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR. 

La actividad de un catalizador está referida a la velocidad 

a la cual aproxima a la reacción al equlllbrlo quimlco. Esta 

velocidad puede expresarse de diferentes maneras; para reacciones 

catalltlcas homogéneas podemos expresarla en términos de cantidad 

de reactive consumido por unidad de tiempo por unidad de volumen 

del reactor; para reacciones cata lit leas heterogéneas puede 

expresarse en términos de cantidad de reactivo consumido por 

unidad de tiempo por unidad de área superficial del catalizador. 

SELECTI V !DAD DEL CATALIZADOR. 

La selectividad de un calali~ador frecuentemente es más 

importante que su actividad cuando es posible una variedad de 

productos de la reacción, ya que en éste caso usualmente se 

prefiere la formación de uno o más productos que generalmente 

tienen energias libres intermedias entre los reactivos y los 

productos formados por la reacción al equilibrio quimico completo 

con energias libres 1nas bajas. La selectlvldad es una medida del 

grado al cual el catalizador acelera la reacción para formar el o 

los productos deseados. 

La selectividad usualmente variará con la presión, la 

temperatura, la composición del reactivo, el grado de conversión 

y la naturaleza del catalizador. Asl, uno debe referirse a la 

selectividad de una reacción catallzada bajo condiciones 

especificas. 

Podemos hablar de "selectividad de punto" que es la relación 

de la velocidad de formación de un producto a la velocidad de 

formación de otro, o de selectividad total que es la relación de 

la cantidad formada de un producto a la cantidad formada de otro. 

Para caracterizar éste funcionamiento se emplea también otro 

parámetro que es el de rendimiento, definido como la fracción rie 

reactivo convertido en el producto deseado; el cual puede darse 

por la relación de cantldad de producto deseado formado por 
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cantidad de reactivo consumido en la reacción. 

CENTROS ACTIVOS. 

Un catalizador sólido es heterogéneo bajo las condiciones de 

reacción, en el sentido de que sus propiedades fislcas y quimlcas 

variarán con la posición en su superficie. Esta heterogeneidad ha 

sido demostrada por medio de diferentes tipos de estudio. 

evidenciando que solo una fracción de la superficie total es 

efectiva para la reacción catalitlca, lo que ha llevado al 

concepto de que solo cierla tipo de sitios catalizan la reacción, 

los cuales pueden ser efectivos para una reacción pero no para 

otra. El término centro actlvo se refiere a un sitio de este tipo 

o a un grupo de ellos. 

DESACT! VAC ION DE LOS CAT AL 1 ZADORES. 

La desactlvaclón de un catalizador se refiere a la pérdida 

de su actividad o selectividad con el tiempo, lo cual ocurre 

generalmente con la mayoria de los catalizadores. 

Básicamente hay cuatro tipos de decaimiento del catal1zador, dos 

de naturaleza qulmica: envenenamiento, que se refiere al depósito 

de impurezas sobre la superficie del catallzador, las cuales son 

quinilsorbidas bloqueando los centros activos, y el transporte de 

vapor referido a la pérdida de material del ca tal lzador a través 

de la formación y escape de vapores: uno de naturaleza mecánica: 

ensuciamiento, el cual es el bloqueo fisico del catalizador por 

el depósito de polvo o particulas finas de otra naturaleza; y uno 

de naturaleza térmica, el cual consiste en la modiílcación 

estructural de la superficie del catallzador causada por la 

exposición del mismo a condiciones severas de temperatura 

[B, 9, 10). 

1 l. 2. - La reacción proplleno-o><igeno. 

En la oxidación de proplleno las principales reacciones que 
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se llevan a cabo son las slgulentes (tl] : 

1. - f'ormaclón de óxidos de carbono por oxldacl6~ total 

CH + 3 O 
3 • 2 

3 CO + 3 H,0 

2. - f'ormacl6n de acrolelna 

CH +O 
3 • 2 

3. - f'ormacl6n de á.cldos y ce tonas 

CH+J/20 
3 • 2 

4. - f'ormaclón de aldchldos saturados 

CH -CHO + CH O 
3 2 

S. - Formación de acetaldehido y é.cldo acrilico por oxldacl6n 

posterior de la acroleina 

CH
2

=CHCHO + 1/2 0
2 -----> CH

3
CHO + CO 

CH
2

=CHCHO + 1/2 0 2 -----> CH
2 
=Cl!COOH 

La necesidad del uso de catalizadores para obtener 

cinéticamente los intermediarios deseados surge debido a que los 

productos de oxidación total ( CO, 00
2
), se ven más favorecidos 
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termod1námlcamente que los productos de oxidación parcial { ver 

la tabla Il. 1 ) • 

TABLA lI .1- TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE OXIDACION 

REACCION 

c,H. + º• .=-===¿ cH,=CllCllO + H,o 

.ó.G 0 
( 427 ºe ) 

Kcal/mol 

-so. 82 

C
3

H
6 

+ 3/2 0
2 

CH
2

=CllCOOH + H
2

0 -131.42 

C
3

H
6 

+ 3 0
2 

3 CO + 3 H
2
D -304. 95 

C
3

H
6 

+ 9/2. 0
2 

3 Coz + 3 H
2
0 -463.86 

El empleo de catalizadores hace que casl se el 1mlnen las 

reacciones 3, 4 y 5 mencionadas anteriormente, incrementándose la 

producción de acrolelna y obteniéndose inevl lablemente productos 

de ox1dacl6n total. 

11.3 - Catal1zadores utilizados en la reacción propllcno-oxlgcno 

a acrolelna. 

1.- Oxido cuproso. 

Como se mencionó anteriormente, el óxido cuproso fue el 

primer catalizador óxido metálico utilizado en la oxldac1ón de 

proplleno para obtener acrolelna. En los siguientes afias a su 

descubrimiento hubo mucha información referente a los estudios 

realizados sobre ese sistema catalitlco, sin embargo, actualmente 

se encuentran pocas publicaciones al respecto. 

Se sabe que el s!stema es multlfáslco : Cu-cu20-Cu0¡ sin 

embargo el catallzador sufre cambios en su composlclón, actlvldad 

y selectividad dependiendo de la mezcla reacclonante, la 



temperatura de reacción y el tiempo de trabajo. As1, se ha 

observado por estudios de dlI'racción de rayos x que el óxido 

. cúprico se reduce a una mezcla de óxido cuproso y cobre, mlentr-as 

que el cobre metálico se oxida parcialmente a óxido cuproso. El 

componente activo es el óxido cuprosn, ya que el óxido cúpr leo 

lleva a la oxidación total; esto se ha demostrado por estudios 

espectroscópicos y medidas cinélica~. Se sugiere, que una sola 

capa delgada en Ja superficie participa en la reacción, de 

estudios realizados con medidas simultáneas de la conductividad 

eléctrica y propiedades ópticas sobre un cristal de óxido cuproso 

(12). 

La selectividad de éste catalizador no es muy alta, 60-85 X 

a una conversión de 10-20 X. Se requieren relaciones al tas de 

C
3
H

6
/0

2 
(C

3
H

6
/0

2 
= 5) para mantener al catalizador como óxido 

cuproso. La cinética muestra una dependencia de primer orden con 

respecto a oxigeno y de orden cero respecto a propi lena, 

contrariamente a la encontrada para la mayoria de los otros 

catalizadores, debido parcialmente a la alta relación C
3

H
6
/0

2
. El 

mecanismo, se supone, sigue un modelo de óxido-reducción y ha 

habido evidencia de la formación de un lntermcdlario alillco 

simétrico {13). Con éste sistema catalítico se ha llevado a cabo 

la reacción adicionando bromuro de metilo como promotor a bajas 

concentraciones en la allmentac.ión y se observó un incremento 

grande en la selectividad independientemente de la relación 

C
3
H

6
/0

2 
(14). 

2. - Oxido de flerro-antlmonio. 

Se ha encontrado que el sistema óxido de fierro-antimonio es 

efectivo para la oxidación selectiva de proplleno; resultando un 

catalizador más activo y muy selectivo cuando se tienen relaciones 

atómicas Sb/Fe al tas. 

Sobre la cinética y el mecanismo de la oxidación de propileno 

usando el óx!do de fierro y antimonio como catalizador se 



encuentra el reporte de Keulks y Lo {15). Ellos trabajaron con una 

relación atómica Sb/Fe = 4 en un rango de temperatura de 325-475 

ºe, usando un reactor de flujo. Usando trazadores isotópicos, 

encontraron que el primer p<tso en la reacción es la abstraccién de 

un hidrógeno alillco del propilcno, siendo el mismo el 

determinante de la velocidad, formando un intermediario n-alillco, 

después del c::ual se efectú.a una adición de oxigeno antes de la 

abstracción de un segundo hidrógeno, formando una especie 

cr-alllica, la cual se convierte luego a acrolelna. 

Asimismo, reportan que la velocidad de la reacción depende 

tanto de la presión parcial del propileno como de la del oxigeno 

en todo el rango de temperaturas. En la caracterización por rayos 

x encontraron que el catalizador consta de dos fases, cx.-Sb
2
0

4 
y 

FeSb0
4

. 

3. - Oxido de uranio-antimonio. 

El sistema catali tlco antlmoniato de uranio fue desarrollado 

y puesto en uso comercial en 1966. Se han hecho var los análisis 

fisicos con el objetivo de encontrar las relaciones entre la 

estructura y propiedades de éste sistema y sus propiedades 

ca tal. ticas. 

Keulks et al. (16), realizaron un estudio de la cinética y el 

mecanismo en la oxidación de propileno sobre éste sistema. 

Trabajando en un rango de temperaturas de 325-475 ºe usando un 

reactor de flujo operado en forma diferencial, obtuvieron 

selectividades a acroleina casi del 90Y.. Encontraron que los 

órdenes de reacción para proplleno y oxigeno cambian con la 

temperatura: arriba de 400 ºe la reacción fue de primer orden para 

proplleno y de orden cero para oxigeno, abajo de 400 ºe los 

ordenes de reacción son fraccionales para ambos. Usando trazadores 

isotópicos encontraren que la abstracción de un hidrógeno alilico 

del propUeno para formar un intermediario allllco es el paso 

determinante de la reacción, seguido de la adición de oxigeno 
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antes de la abstracción de un segundo hidrógeno. 

Por otro lado, Pendleton y Taylor (17) trabajando con los 

sistemas óxido de uranio-antimonio, óxido de estaño-antimonio y 

molibdato de bismuto, con una rclaclón U:Sb = 1: 4 en un reactor 

estático en el rango de temperaturas 350-400 ºe y usando 

trazadores isotópicos encontraron que la fuente de oxigeno para la 

acroleína es la red del catallzador, la cual es reoxldada 

posteriormente por el oxigeno de la fase gaseosa, esto supone una 

movilidad anlónlca del oxigeno rápida en la red del catalizador. 

Sus resultados muestran que ésta movllidad es menor en el sistema 

óxido de uranio-antimonio que en el molLbdato de blsmuto. 

4. - Oxido de estario-antLmonio. 

Este sistema catal1tico llene amplio uso industrial, ya que 

además de ser efectivo para la oxidación de proplleno a acrolelna, 

lo es para la amoxidacl6n de propileno a acrl.lonl tri.lo y para la 

dehldrogenaci6n oxldatlva· de butenos a 1, 3-butadieno. 

Los óxidos de cstaf\o y/o antimonio han si.do ampliamente 

estudiados, asi, se reporta que el óxido de ant.1monio tiene baja 

actividad pero una selectividad al ta en la oxldación de proplleno 

a acroleina, mientras que el 6xldo de estai\o muestra una actividad 

muy alta pero una selectividad pobre para la misma reacc16n, 

var lande estas propiedades con el estado de oxldac16n en que se 

encuentre cada catl.6n. Sin embargo, la combinación de estos dos 

óxidos hace resaltar la mejor propiedad de cada uno, obteniéndose 

un excelente catalizador para esta reacción. Se ha encontrado que 

la fase activa de éste catalizador consiste de Sb
2
0

4 
y una 

solución saturé\.da de Sb en 5n0
2

. Es lnteresante mene lanar que se 

reporta el uso de catalizadores óxidos de antimonlo-estafio (46Y. Sb 

+ 25X Sn) a 490 ºe para la oxidación directa de propano a 

acrolelna, aún cuando se obtienen rendimientos bajos { 18}. 

Ono et al. (19) estudiaron el mecanismo de la oxldac16n de 
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proplleno a acrolelna sobre catalizadores Sb
6
0t'.J, Sn0

2 
y óxldos 

mixtos de antimonio-estaño ut 111 zando trazadores lsot6pJ cos; sus 

resultados son consistentes con la formación de un intermediario 

n-alll ico, siendo ésta el paso más lento en la formación de 

acrole lna, en concord3.nc la con otros :;is temas C;J la 1 i t leos. La 

actividad para Sb
6
0

13 
fue 1000 veces menor a lti dt>l óxido mixto 

Sb-Sn, mientras que la del Sn0
2 

fue de 2-3 veces más alta que la 

del óxido mixto pero con una selectividad a acrolelna muy baja. 

Taylor et al. (20) llegaron a la misma conclusión respecto al 

mecanismo de la reacción realizando un estudio similar utlllzando 

óxidos mixtos de Sb-Sn de diferente composición. 

S. - Oxidas basados en Mo0
3

. 

Varius catalizadores óxidos mixtos conteniendo Mo0
3 

han sido 

esturil::!dos pero sólo pocas combinaciones han sido efectivas para 

la oxidación parcial de propi leno, tales como Te-Mo-0, Sn-Mo-0 y 

Hn-Ho-0 (1 J l. 

Peacock et al. (21, 22) estudiaron el Ho0
3 

con soporte de 

slllca y sin él. sus resultados muestran que el Ho0
3 

llene 

actlvldad alta pero una selectividad a acroleina baja, formando 

más .:móxido de carbono en la reacción. 

La combinación Te-Mo-0 muestra rcsul lados que evidencian el 

fuerte efecto promotor del Te0
2

. Este sistema da selectividades 

al tas en un rango de composlclones grande (Te/Mo = 1/11-2/1). Los 

experimentos desarrollados con éste sistema muestran la existencia 

de un mecanismo redox y una cinética de primer orden para el 

propl leno. 

El óxido de estaño (IV) no es un catallzador particularmente 

bueno para la oxidación selecllva de proplleno. El óxido de 

molibdeno {Vl) aunque es mucho menos activo que el óxido de estaño 

(IV), parece ser mucho más selectivo en su comportamiento. Sin 

embargo. la combinación del óxido de estaf'lo (IV) con el óxido de 
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molibdeno (VI) parece producir un catalizador peculiar y 

aparentemente muy versátil que ha sido objeto de numerosas 

lnvestigaclOnes (23). Se ha reportado la oxldac16n de propileno 

sobre catalizadores con relación de 9: 1 y 1:9 alcanzándose 

selectividades a acroleina del 79X. 

Las propiedades de los catalizadores Mn-Mo-0 dependen 

fuertemente de la relación Mn/Mo; a.si, catalizadores con una 

relación Mn/Mo > 1 muestran una acllvldad alta pero dando 

únicamente productos de oxidación total; con el sistema Mo/Hn = 

7/1 se obllene una selectividad a acroleina de 7SX a 479 ºe (13). 

Se han estudiado otros sistemas tales como el Fe-Mo-0, 

Co-Mo-0, Fe-Co-Mo-0, Ha-Mo-0 y Mo0
3 

con diferentes tipos de 

soporte, algunos de los cuales muestran actividades comparables a 

los catalizadores más efectivos en la oxidación selectiva de 

proplleno pero con una selectividad a acroleina muy pobre, 

obteniéndose principalmente los productos de oxidación total. 

6. - Oxidas de bismuto-molibdeno. 

El Bi
2
0

3 
como catallzador para la oxidación de proplleno 

muestra una actividad medianamente baja y se obtienen 

principalmente los productos de oxidación completa. El Mo0
3

, como 

ya se mencionó, muestra una actividad aún más baja pero es 

medianamente selectivo. Sln embargo, la combinación del óxldo de 

bismuto con el óxido de inolibdeno muestra una actividad 

extremadamente al ta y una selectividad grande a acroleina; éste 

sistema es indudablemente el más ampliamente estudiado y 

constituye la base del famoso catalizador comercial de Sohlo, 

Como resultado de muchos es ludios, se ha llegado a la 

conclusión de que éste sistema ca tal i tlco muestra sus mejores 

propiedades si su composición se encuentra en el rango de 

relaciones atómicas Bi/Mo = 2/3 a 2/1, en el cual se han 

Identificado las fa.ses cristalinas 
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En la clnétlca de la oxldacl6n de propl leno a acrolelna sobre 

óxidos de blsmuto-mollbdeno se ha reportado una dependencia de 

primer orden para el propi lena y de orden cero para el oxigeno. 

Sin embargo, Krenzke y Keulks (24}, realizando una lnvestlgac16n 

de la cinética sobre Bi
2

Mo 30
12

, B1
2
Ma0

6 
~ BileMo

2
0

12 
trabajando 

en un rango de temp~raturas de 325-475 C, encontraron que las 

en.ergias de activación aparentes cambiaron de 15-18 Kcal/mol a 

temperaturas arriba de 400 ºe a 43-53 Kcal/rnol a temperaturas más 

bajas. Los ordenes de reacción para oxigeno y proplleno también 

cambiaron con la temperatura. siendo de uno para propl lena y de 

cero para oxigeno arriba de 400 "e y menor de uno para propileno y 

mayor de cero para oxigeno abajo de 400 °C; ellos concluyeron que 

la cinética de la reacción sobre los catalizadores utilizados 

podría ser explicada completamente en términos de la cinética 

ar:oplada de la reducción y reoxhlación del catalizador. 

Por los resul lados de estudios utl llzando trazadores 

isotópicos, se ha establecido claramente que la oxidación de 

propileno a acroleina procede via la formación lnlclal de un 

lnlermedla.rlo alillco slmdrlco, la cual consllluyc el paso 

dete1 nlnante de la velocidad; las reacciones siguientes de éste 

intermediario que llevan a la formación de acrolelna 

entendidas con menos claridad y existen dos esquemas propuestos, 

uno involucra una segunda abstracción de hidrógeno de un átomo de 

carbono terminal seguida de la incorporación de un ión óxido de la 

red del catalizador, el otro involucra la interacción directa con 

oxigeno molecular para formar un peróxido o hidroperóxido, el cual 

luego se descompone para dar acrolelna y agua. Krenzke y Keulks 

f25), realizaron estudios de éste tipo utilizando oxlgeno-18 y 

propi leno deuterado como trazadores isotópicos, en un rango de 

temperaturas de 350-450 ºe, los ca tal 1 zadores que utl ! izaron son 

los mismos que en f24). Sus resul lados indicaron que la acroleina 

se forma exclusivamente vla un mecanismo redox sobre esos 

catalizadores y que numerosas capas de oxigeno de la red están 
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involucradas, también que el paso dctermlnanle de la velocidad de 

formación de acrolelna es la formación de una especie alllica vla 

la abstracción de un hidrógeno mcti l leo del propl lena. 

7. - Otros óxidos mixtos. 

Aparte de los sistemas óxidos mixtos ya mencionados, se han 

realizado estudios para la oxidación de propl.leno, sobre una gran 

variedad de otros sistemets slml lares, tales como el óxldo binario 

conteniendo antimonio combinado con metales Fe, Nl, Cr, Sn, Pb, 

Cu, Ce y Hn; los tungstatos de Cu, Mn, Pb, Bl. Fe y Tl; las 

zeolitas de tipo x, conteniendo varios iones metálicos (Pd, Cu, 

Co, Zn, Ni, Mn. Cr, Fe); etc. [131. La mayorla de éstos sistemas 

catalitlcos muestran acti•Jidades y selectividades bajas o 

intermedias y siendo en ocasiones muy inestables. Sln embargo, 

algunos de ellos han ayudado al mf~jor entendimiento de la cinética 

y el mecanismo de la reacción. 

l I. 4. - Mecanismo de la reacción propl lena-oxigeno a acro leína. 

En la literatura existen varias rcvlsL:mcs respecto al 

mecanismo de reacción en la oxidación catal1t!ca de proplleno, 

entre las qur~ podemos citar la de Keulks et al. [12] y Snyder y 

Hlll [26] por el detalle con que lo tratan. La gran muyoria de 

los autores que han real izado estudios al respecto, coinciden en 

que la oxidación ca tal 1 t lea de propl lena sigue un mecanismo 

redox, el cual fue propuesto por primera vez por Mars y van 

Krevelcn para la oxidación de aromáticos sobre V
2
0

5 
[27}. 

Ex1ste consenso en que el primer paso de éste mecanismo 

la abstracción de un hidrógeno mctillco, llevando a la formación 

de un intermediario alillco simétrico. Este paso es también el 

llmitante de la reacción. En la naturaleza de los siguientes 

pasos no hay acuerdo general pero existen algunos estudios en 
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detalle que indican, a cont lnuaclón, la formación reversible de 

un enlace CT entre un carbono alllico terminal y un oxigeno, para 

facilitar una segunda abstracción de hJdrógcno que lleva a 

aeroleina y agua al formarse un enlace doble carbono-oxigeno. 

Las evidencias de la formación del intermediario alilico 

simétrico han sido dadas por los estudios realizados con 

proplleno deuterado y/o con carbono-13 utilizados como trazadores 

isotópicos [25, 28, 29}. Se han utilizado propilenos tales como 

CD
3
-CO=CH

2
, C

3
0

6
, CD

2
=CD-CH

3
, 13CH

2
=CH-CH

3
, ele., sobre 

catalizadores diversas: {3-Bi
2
Ho

2
0

9
, Bi

2
Mo

3
0

12
, Bi

3
FeHoz0

12
, 

F'e-Te-Se-0, etc., en rangos de temperaturas que van de 300 a 

470 ºc. 

Con el fin de conocer la naturaleza del oxigeno que es 

incorporado al intermediario alllico, se han realizado estudios 

utl llzando oxlgeno-18 como trazador, tanto en la mezcla de 

allmentacl6n al reactor como en la preparaclón del catalizador, 

asi como estudios en que el oxigeno está ausente en la 

alimentación al reactor, obteniéndose en los productos, acrolelna 

correspondiente a varias monocapas de iones óxido de la red del 

cata!Jzador {28, 29, 30). Al mismo tiempo se han realizado 

análh.ls espectroscópicos (301 y se ha encontrado que los iones 

óxidos de la red (160) incorporados en los productos pueden ser 

reemplazados durante la oxidación cata U tlca por 180. Asl, existe 

acuerdo general en que el oxigeno presente en la acroleina, 

proviene de la red del catalizador al llevar a ·cabo la reacción 

en el rango de temperaturas de 350-450 °C; sin embargo, se ha 

encontrado que al trabajar temperaturas más bajas, la 

producción de acrolelna se hace más dependiente del grado de 

reducción del catalizador ya que se complica la reoxldación del 

mismo, adquiriendo importancia el oxigeno adsorbido en la 

superficie del catallzador [31]. 

El ciclo redox del mecanismo de Hars-van Krevelen puede 
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representarse por el siguiente esquema general: 

CH2=CllCH3"\. ~u~. 
Y up ~ '\.._ 

./.

H. H H \~o 
•• 1 2 2 

C ~CH '(__../ H (] 2 2 

cn.=CHCHO 

+HO 
2 

donde M
1 

y M
2 

representan ca tienes de valencia variable de 

diferentes óxidos o un catión del mismo óxido pero con diferente 

valencia. Este esquema indica que el sl tic de oxidación del 

proplleno es diferente al de reducl6n del oxigeno del gas 

alimentado; también que mientras el primer sl tia es reducido y se 

reoxlda con aniones oxigeno provenientes del segundo sl tlo, éste 

se oxida y es reducido nuevamente aceptando electrones 

provenientes del primero, ·completándose el ciclo redox. 

El detalle de éste mecanismo utl llzando un catalizador 

81-Mo-O es dado por Grasselll et al. [32, 33): 
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Este mecanismo Indica que el paso determinante de la 

reacción es la abstracción de un hidrógeno metillco, al cual 

sigue la formación reversible de un enlace a- entre un átomo de 

oxigeno del ca tal lzador y uno de los átomos de carbono terminales 

del propl lena. Enseguida ocu1·re la segunda abstracción de 

hidrógeno que es facilitada por el enlace C-0, para después 

formarse un enlace C=O y f"ormar acrolelna y agua. 

I I. S. - Cinét lea de la reacción proplleno-oxigeno a acroleina. 

Los trabajos que reportan expresiones cinéticas de la 

reacción proplleno-oxigeno a acrolcina son pocos comparados a los 

que existen sobre el mecanismo de la misma. En general. se 

reporta que a temperaturas arriba de 400 ºe, existe una 

dependencia de primer orden respecto a la concentración de 

proplleno y de orden cero respecto a la de oxigeno, por abajo de 

400 ºe los ordenes son fracclonalcs. 

Snyder y Hill (26), en el estudio que realizan del mecanismo 

de esta reacción sobre catalizadores Bl-Mo, plantean siete 

dif"ercntes mecanismos de reacción con sus correspondientes 

expret:.lones cinéticas, de las cuales sólo dos de ellas se ajustan 

a los resultados experimentales obtenidos en otros estudios; 

éstas son: 

d (C3H40) k2K1 K9P C3Hl5 {K7KeP ax>º· s 

--- -= (!) 

dt (1 + K1PC3H6 + (K1KePox)o.sJ [1 + K9(K1KePox)o.s] 

y 

(2) 

dt 
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donde las k's son constantes de velocidad y las K's son 

constantes de equ111brlo (ver f"lgura II. l). 

FORHACION DE ACROLEINA' 

CH +H ->CH-H 
36 <E- 36 

rápida, K
1 

de equilibrio 

lenta, constante de velocidad k
2 

rápida, K
3 

de equilibrio 

c,u,o-H -lC
3
H

4
0 + H riiplda, constante de velocidad k

5 

H o-e 
2 

--.H
2
0 + B rápida, constante de velocidad k

6 

REOXIDACION DEL CATALIZADOR' 

O + M i=!o -H 
2 2 

rápida, K
7 

de equlllbrio 

0-H+H ->2.0-H 
2 ...... 

rápida, K
8 

de equlllbrlo 

0-H + B ->0-B + H ...... rápida, K
9 

de equllibrlo 

FIGURA 11.1. Esquema elemental para la oxidación parcial de 

propllcno suponiendo que la abstracción de un 

ex-hidrógeno es el paso liml tan te de la reacción 

global. B y H corresponden a dos sltlos diferentes 

de adsorclón/reacci6n. En las expresiones de 

velocidad de reacción derivadas de óste esquema, B y 

H representan las fracciones de éstos sl tlos que 

están vacantes. As1, l>B,H>O. 

La primera ecuación supone que el paso limitan te de la 
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velocidad es la abstracción de un hldrógcmo alillco y se ajusta a 

los resultado'l experimentales obtenidos a temperaturas arriba de 

400 ºe; la segunda supone que el paso limitante de la velocidad 

es la reoxidaclón de un sitio tlpo B por transferencia de oxigeno 

de un sitio tipo H y se ajusta a los resultados experimentales 

obtenidos a temperaturas por o.bajo de 400 ºc. 

Los resultados experimentales con los cuales se probaron 

estas ecuaciones son los obtenidos por Keulks y Monnler {29] y se 

presentan en la tabla II. 2. Para obtener estos resultados, ellos 

utilizaron la siguiente ecuación de velocidad cmpirlca 

velocidad k(C
3
H

6
Jx{0

2
]Y , 

donde k es la constante de velocidad y x y y son los ordenes de 

reacción para Cil
6 

y 0
2

, respectivamente. 

TABLA 11. 2-0RDENES DE REACCION PARA LA OXIDACJON DE C
3

H
6 

(TOHAOOS 

DE LA REFERENCIA (29)). 

Temperatura (ºCJ Formación de acroleina 

C
3

H6 º• 
300 o o.so 
32S o O.SS 

3SO 

co.1-0. 3 atm de C
3
H

6
) o 0.40 

(0.06-0.1 atm de C
3
H

6
} O.SS o 

37S 

(O. 1-0. 3 atm de c
3
H

6
} 0.3S 0,30 

(0.04-0.1 atm de C
3
H

6
J o. 90 0,30 

400 

(0.2-0.3atmdeCH) 
3 6 

0.60 0.20 

(0.04-0.2 atm de C
3
H

6
) l. o 0.20 

42S l. o o 
4SO !. o o 
470 l. o o 
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Por otro lado, Keulks et al. (161 obtuvieron resultados 

similares para un catalizador 6xldo ml:<to de uranio y antimonio: 

sus resultados se presentan en la tabla II. 3. 

TABLA !l. 3-0RDENES DE REACCION PARA LA OXIDACION DE C
3
H

6 
(TOMADOS 

DE LA REFERENCIA (16] ). 

Temperatura (ºCl Formación· de acrolelna 

C3H6 º2 .. 

475 1 o 
450 1 o 
425 1 o 
411 0.6 0.2 

375 0.4 0.3 

351 0.4 0.3 

325 0.2 0.4 

Vinogradova et al. (34] estudiaron la cinética de oxidación 

de proplleno sobre un catalizador de caballo-molibdeno en el 

rango de temperaturas de 320-420 ºc. De acuerdo a sus resultados, 

ellos representan el esquema de reacción para este sistema como 

sigue: 

C
3

H
4
0 +------ C3H6 

--"----> C
3

H
4

0
2 

(ácido acrlllco) 

s 1· !> 
~----.,) ca, co

2 

y la expresión cinética que describe el proceso de formación de 

acroleina es 

donde w es la velocidad de formactón de acrolelna (mol/1-seg), C
1 
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es la concentración de la especie 1 (mol/l), k
2 

es la constante 

de velocidad de formación de acroleina (seg- 1
) y las ªn son 

coeficientes ( l/mol). 

Usando procetllmlentos de diseño estadistlco en un estudio de 

oxldaclón de proplleno sobre un catalizador de Bl-Mo soportado en 

sil lea y trabajando en el rango de condiciones de 350-390 ºe y 

concentraciones de oxigeno y proplleno de 1. 0-8. O mmol/l, Tan et 

al. {35} proponen diferentes modelos para la cinética del sistema 

y encuentran dos expresiones que se ajustan bien a los datos 

experimentales; sin embargo. por precisión estadlstlca y menor 

número de parámetros, la mejor expresión {la cual supone un 

estado estable entre la velocidad de adsorción/reacción de 

oxigeno de la fase gas con la superficie del catalizador 

reducido, y la velocidad de remoción de oxigeno de la superficie 

del catalizador por reacción con propl leno de la fase gas. Basada 

en un solo sltlo de adsorción) es: 

r 
p kC0

'
5 +n.kC 

a 02: r C3H6 

dond1.:. r es la velocidad de desaparición de propileno 
p 

(mmol/g-seg), ka es la constante de velocidad para la adsorción 

de oxigeno [ (mmol/l lº" 5/(g/seg)], kr es la constante de velocidad 

para la oxidación de propileno (l/g-seg), el es la concentración 

del componente 1 (rnmol/l) y n es un número estequiométrlco (moles 

de ox1eeno requerido/moles de proplleno reaccionado). 

Il.6. - Caracteristlcas de los catalizadores utilizados en la 

reacción. 

De acuerdo a lo discutido anteriormente, los catalizadores 

óxidos mixtos para la oxidación selectiva de proplleno, deben 
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contar con las slgulentes caracterlstlcas: 

1) Proveer si tlos de adsorción apropiados para que el proplleno 

sea convertido en el intermediario alllico superficial. Para 

la oxidación alillca hay acuerdo Eeneral en que esle sitio es 

un catión y que la lnteracclón inicial involucra la formación 

de un complejo oleiina-cal16n. En éste sitio, el hidrocarburo 

es oxidado y el catión asociado reducido. 

2) Actuar como fuente y receptores de oxigeno, es decl r, proveer 

sltlos que suministren los aniones de oxigeno como reactivos y 

que conviertan el oxigeno de la. fase gas a aniones de la red. 

3) Actuar como fuente y receptores de electrones, es decir, deben 

suministrar electrones para reduclr el oxigeno gaseoso y deben 

absorber electrones antes de que el complejo oleflna-oxigeno 

pueda desorberse como molécula neutra. 

4) Permitir la difusión rápida de aniones o= del sitio de 

reducción del oxigeno gnseoso al sitio de oxidación del 

proplleno. Esto es, deben de tener una movi lldad anlónlca 

alta, como se ha encontrado en los catalizadores utilizados en 

la reacción; las movilidades de oxigeno en los catalizadores 

de oxidación selectiva dependen de la composición y la 

estructura cristallna. 

5) Permitir la transferencia rápida de electrones del sitio de 

oxidación del proplleno al sitio de reducción del oxigeno de 

la fase gas. 
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contar con las siguientes caracteristicas: 

1) Proveer sl llos de adsorción apropiados para que el propileno 

sea convertido en el intermediario allllco superficial. Para 

la oxidación al U lea hay acuerdo general en que este si t lo es 

un catión y que la interacción inicial involucra la formación 

de un complejo oleflna-calión. En Cste si tlo, el hidrocarburo 

es oxidado y el catión asociado reducido. 

2) Actuar como fuente y receptores de oxigeno, es decir, proveer 

sitios que suministren los aniones de oxigeno como reactivos y 

que conviertan el oxigeno de la fase gas a aniones de la red. 

3) Actuar como fuente y receptores de electrones, es decir, deben 

suministrar electrones para reducir el oxigeno gaseoso y deben 

absorber electrones antes de que el complejo oleflna-oxigeno 

pueda desorberse como molécula neutra. 

4) Permitir la difusión rápida de aniones o= del sitio de 

reducción del oxigeno gaseoso al sitio de oxidación del 

propileno. Esto es, deben de tener una movilidad aniónica 

al ta, como se ha encontrado en los catalizadores utl llzados en 

la reacción; las movilidades de oxigeno en los catal1zadores 

de oxidación selectiva dependen de la composición y la 

estructura cristalina. 

5) Perml tlr la transferencla rápida de electrones del sitio de 

oxidación del prcplleno al sitio de reducción del oxigeno de 

la fase gas. 
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l ll. - DESARROLLO . EXPERIMENTAL. 
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1Il.1.- El sistema de reacción. 

El diagrama de flujo del sistema utilizado se representa en 

la figura III. t. el cual estuvo basado en las experiencias 

anteriores de Rulz (361 y Torres (371. así como en los trabajos 

de Doraiswamy y Tajbl (38) y Chrisloffel {39). 

Se montó un microrreactor de lecho fijo de 20 cm de longitud 

y 10 mm de diámetro interno fabricado con vidrio Pyrex, al cual 

se le instaló en la parte media interior una placa de vidrio 

poroso (tamaño de poro medio) para sostener el catalizador 

(figura II I. 2). Con el fln de minimizar los efectos por la al la 

exotermlcidad de la reacción, a.si como obtener lecho 

catall tlco isotérmico, el catalizador fue diluido con una 

cerámica inerte. Tomando en cuenta el trabajo de Daniel y Keulks 

(40}, quienes observaron una gran producción de compuestos 

secundarlos al trabajar con volúmenes vacios grandes en el 

reactor antes y/o después del lecho catalitlco, en nuestro caso 

éstas zonas fueron empacadas con lana de vldrlo Pyrex. El slst~ma 

fue calentado por medio de una resistencia eléctrica enrollada en 

el reactor, la cual estaba conectada a un sistema de control de 

tempera tura operado de acuerdo los requerimientos del 

experimento, contando éste con un termopar colocado a la altura 

del lecho catalitlco. La temperatura real del lecho catalitlco se 

slgui6 con un termopar sumergido en él y conectado a w1 indicador 

de temperatura. Se operó isotérmica.mente en un rango de 

temperaturas de 340-430 ºe una presión cercana a la 

atmosférica. Los gases de alimentación fueron utilizados tal y 

como se obtuvieron de los tanques: proplleno donado por P.EM:EX 

(98X). aire grado seco (LINDE 99Y.}. Estos se mezclaban antes de 

entrar· al reactor, en éste punto se instaló un "by-pass" que 

dlrigia el flujo al sistema de análisis para el muestreo de la 

mezcla de alimentación, manteniéndose un flujo total constante de 

180 ml/mln. Los flujos fueron controlados con válvulas de aguja y 

medidos con rotámetros. Se manejaron diferentes relaciones 

propllenoloxigeno: O. 6, 1.14, 3. 43 y S. 70. La parte de la linea 
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FIGURA III.2. REACTOR OE LECHO FIJO 



que iba de la salida del reactor al sistema de análisis se 

mantuvo a una temperatura arriba de 100 ºe, utilizando una 

resistencia eléctrica para este fin, el objetivo del 

calentamiento era evltar condensación de productos. 

CATALIZAOORES. Los catallzadores de uso lndustrial utilizados en 

éste trabajo fueron: óxido mlx.to de bisrnuto-molibdeno (Sohio) y 

6xldo mixto de estai'io-antlrnonlo (Disti l lcrs-Ugine). Los 

catallzadores de laboratorio fueron los de vanadlo-tltanla, 

preparados por el método de coprecip1tacl6n de V
2
0

5 
y Ti0

2 
de 

soluciones hidroclorhidrlcas de NH
4
V03 y T10Cl 2 con NH

4
0H 

concentrado, como se describe en la referencia [41); su 

composición quimica y cr tstalográflca se presenta en la tabla 

111.1 {421. éstas se obtuvieron por cspectrometria de rayos x y 

dlfractometrla. Puede notarse que el catalizador con mayor 

cantidad de titanio presenta una mayor proporclOn de rutilo que 

de anatasa, ast como una proporción mayor de V4
+ /V5

+ respecto a 

la de los otros catalizadores. Las áreas superficiales de éstos 

cataliz.idores medidas por el método dinámico f"ueron las 

siguientes: Bi-Ho: 24 1112/g, Sn-Sb: 10 m2/g, V-Ti-00: 2.0 m2 /g, 

V-Tl-10: 4.0 m2/g,V-Tl-80: 18.60 m2/g, puede notarse que para los 

calal izado res de vanadio, el área superficial aumentó con el 

cont illdo de titanio. Estos últimos catalizadores se designaron 

de acuerdo a su composición, esto es, el porcentaje de lltanla 

presente está representado por la cifra. Para los dos 

ca tallzadores de uso industrial se empleó una carga de O. 1 g 

TABLA I I l. l. Cornposlc16n qui.mica y cristalográfica de los 

catalizadores de vanadio. 

Catalizador Ana tasa (l') Rutilo ()1) VOS/2 (Y.) vo
2 

(Y.) 

V-Tl-00 o o 98.8 1. 2 

V-Tl-10 9.0 o 89.0 2.0 

V-Tl-80 25.1 63.2 7.4 4. 3 
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diluido con O. 2 g de cerámica y para los catalizadores de vanadio 

la carga fue de o. OS g diluido con O. 2 g de cerámica. Todos los 

catalizadores se usaron con un tamaf'io de particula de 100-200 

mallas. 

III.2.- El sistema de análisis. 

La composición del gas de allmentación y la distribución de 

productos fueron anallzados por medio de un cromatógrafo de gases 

(Hewlett-Packard modelo 5790A) equipado con dos columnas de acero 

inoxidable de 2 metros de largo y 3 mm de diámetro interno, 

empacadas con Porapak Q, un programador de temperatura y detector 

de conductividad térmica. La inyección de muestras se realizó por 

medio de una villvula automática (con un lazo de muestra de 500 

µl). 

La composlclón de las corrientes de entrada y salida del 

reactor fueron determinadas de las áreas de los picos en los 

cromalogramas con la ayuda de un integrador (Hewlett-Packard 

modelo 3390A) conccludo al cromalógrafo, La cantidad de cada 

componente fue calculada con las áreas de los pJcos y los 

factores de respuesta obtenidos con las curvas de calibración de 

los componentes, las cuales se muestran en las figuras III.3 y 

I I I. 4; éstas últimas se obtuvieron inyectando dlf'erentes 

concentraciones para cada componente de tal manera de tener un 

rango de áreas útll para las condiciones de trabajo, los 

reactivos utilizados en ésta determlnaclón fueron el proplleno y 

aire ya mencionados asi como acrolelna (ALDRICH 97~). 

Las condiciones de operación en el cromatógrafo íueron las 

siguientes: 
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Gas acarreador: He 

Flujo de gas acarreador: 30 ml/mln 

Volúmen de inyección: 500 µl 

Temperatura de inyección: 130 ºe 

Temperatura del detector: 180 ºe 

Programación de temperatura: Ge lnlclaba con una temperatura de 

80 ºe, la cual se mantenia durante dos minutos para luego 

incrementarse a una ve loe ldad de 20 °C/mln hasta llegar a 160 ºe 

y mantenerse ahl otros dos minutos. a continuación iniciaba el 

enfriamiento hasta situarse nuevamente en 80 °C; el tiempo total 

del programa fue de 13 minutos. 

Los cromatogramas tlpicos para una mezcla de allmentacl6n, 

para una mezcla de productos utilizando los catalizadores Bl-Mo y 

Sn-Sb y para una mezcla de productos utilizando los catalizadores 

V-Ti, se representan en las figuras I I I. 5, I lI. 6 y I lI. 7 

respectivamente. Puede apreciarse fácilmente qUe con ambos tipos 

de atalizadores los únicos productos de oxidación son 

prácticamente acrolclna y C02. Aún cuando con los catalizadores 

V-Ti se obtuvo un pico que se registraba con un tiempo de 

residencia menor al de la acrolelna, éste era muy pequef'io; éste 

pico no pudo identificarse debido a que no se contó con los 

elementos necesarios para ello; sin embargo. debido al tiempo de 

residencia que registraba y a las experiencias en otros 

estudias, puede presumirse, en principio, correspondiente a óxido 

de prapileno. Para el análisis cuantitativo de los resultados 

éste pico no se toma en cuenta. 
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I I I. 3. - Pruebas prel lminares. 

Con el fin de fijar el flujo total de mezcla alimentada, 

carga de catalizador y diluyente del catalizador a manejar, se 

realizaron diferentes pruebas. 

Respecto al flujo total, inicialmente se trabajó con valores 

bajos, lo que nos daba tiempos de residencia grandes respecto al 

que se manejó finalmente, lo cual provocaba cierta conversión de 

proptleno aún sin catalizador. En el caso del diluyente del 

catalizador, primero se empleó alWa.ina y ésta provocaba también 

cierta conversión de proplleno, por lo que se probó con cerámica, 

la cual resultó inerte y íuc la que se ulUizó finalmente en 

todos los experimentos. Asimismo, se empezó a trabajar con cargas 

grandes de catalizador, del orden de 1 g, lo que en algunos casos 

provocó problemas en las lineas, ya que por la alta conversión 

que se alcanzaba, éStas se llegaron a tapar, lo que obligó a 

manejar cargas de catalizador menores; en el caso de los 

catalizadores de vanadio se manejaron cargas aún menores y una 

d1luci6n mayor debido a su alta actividad respecto a los 

catalizadores de 81-Ho y Sn-Sb. 

I I I. 4. -Forma de operación. 

Una vez que se fijaron las condiciones de operac16n. esto 

es, cuatro temperaturas: 340. 370, 400 y 430 °C1 cuatro 

relaciones prop1leno/oxigeno: 0.6, 1.14, 3.43 y S. 70; y carga de 

catalizador: 0.1 g dlluido con 0.2 g de cerámica para Bi-Ho y 

Sn-Sb y O.OS g d1lu1do con 0.2 g para los catalizadores de 

vanadio; la forma de operar fué la siguiente: 

Para cada catallzador se realizaba una nctlvación a 400 ºe 

con flujo de aire durante 4 horas, a continuación se alimentaba 

lentalilente la mezcla de reacción hasta alcanzar una relación 

propileno/oxigeno de 1.14 y una temperatura de 400 ºe, en ésta 
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parte se observó una actividad inicial alta, la cual fué 

disminuyendo con el tiempo hasta alcanzar un valor constante. Una 

vez logrado ésto, se llevó a cabo la reacción a diferentes 

condiciones. Se calentó el reactor a un valor por debajo de la 

primera temperatura (340 ºel, al !mentándose proplleno y al re, en 

ese orden, paulatina y alternadamente hasta alcanzar la relación 

requerida, controlándose la temperatura ya que en ocasiones hubo 

disparos grandes de la misma. Una vez alcanzada la estabilidad se 

muestreaba la corriente de salida y la de allmentac16n 

alternadamente, tomando tres muestras para obtener un promedio. A 

cont1nuac16n se fijaba la siguiente temperatura y se rcpetla la 

misma operac16n de muestreo, y asl haGta cubrir el rango completo 

de temperaturas. Antes de trabajar con la siguiente relación 

prop1leno/ox1geno se realizaba una actlvaclón del catalizador; el 

orden con que se trabajó con las relaciones propileno/oxlgeno fue 

de la más oxidante a la más reductora. 
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IV. - RESULTADOS Y DISCUSION. 
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Los catalizadores V-Tl exhibieran una actividad lnlclal 

mucho más al ta de la que ya de por si exhiben respecto a los 

catalizadores Bi-Mo y Sn-Sb; siendo ésta mayor conforme aumenta 

el contenido de lltanio en la serle. Sin embargo, ésta actividad 

disminuyó rápidamente con el tiempo y fue menor conforme se 

pasaba de una mezcla de reacción oxidante a una reductora. Este 

efecto va de acuerdo con un mecanismo de 6xldo-reducción, el cual 

se sustenta en mayor grado con resul lados que se presentan más 

adelante. 

Cuantitativamente, los resultadas se presentan básicamente 

por tres parámetros: conversión total de prop11eno, actividad de 

catalizador y rendimiento a acroleina de cada catalizador. 

IV. 1. - Conversión de proplleno. 

Los valores de conversión de propl leno en función de la 

temperatura a diferentes relaciones propileno/oxigeno se dan en 

las tablas IV. t-a, b, c, d,y e. Los valores de conversión más 

altos los muestran los catalizadores V-Ti, sin que haya en éstos 

alguna tendencia secuencial con respecto a su composición, el 

catalizador 8i-Mo muestra valores de conversión intermedios y el 

catalizador Sn-Sb muestra los valores de conversión más bajos. 

Los valores de conversión del catalizador Sn-Sb aunque 

cercanos a los de 8i-Ho en la atmósfera más oxidante manejada 

(propl lena/oxigeno = O. 6), bajan fuertemente al pasar a las 

atmósferas menos oxidantes (proplleno/oxigeno = 1. 14, 3. 43 y 

S. 70), es decir, las atmósferas reductoras disminuyen fuertemente 

la actividad de éste catalizador; lo anterior es un indicio de 

que este catalizador trabaja por medio de un mecanismo de 

óxido-reducción, por lo que al haber deficiencia de oxigeno en la 

atmósfera que lo rodea, sufre una desactivación fuerte. El 

catalizador Bi-Ho muestra valores de conversión que si bien 
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0.6 

1.14 

3.43" 

5.70 

2 30 

0.30 

3.33 

0.44 

0.29 

4.27 

1. 41 

0.38 

7.26 

-2.97 

0.45 

Tabla IV.1-b. Y. de conversión de proplleno para el catalizador 

Bl-Mo. 

Relación Tempera tura cºc> 
Prop/Ox 340 370 400 430 

0.60 10.34 15. 90 17. 70 19.60 

1.14 4.14 5. 72. 8.30 9.86 

3. 43 2. 47 4.10 5.36 6.83 

5. 70 o. 26 2.08 3. 66 4.58 

-
Tabla IV. 1-c. ~ de conversión de proplleno para el catalizador 

v-n-oo. 

Relación T~mpera tura (ºC) 

Prop/OX 340 370 400 430 

0.60 11. 77 14.28 22.68 26.15 

t. 14 6. 51 8. 57 1 t. 34 13.38 

3.43 1.50 3.27 4.91 5.51 

5. 70 0.49 l. 66 2. 69 2.94 
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Tabla IV.1-d. % de conversión de propileno para el catalizador 

V-Tl-10. 

Relación 

Prop/Ox 340 370 

0.60 14.46 14.97 

1, 14 8.32 9.37 

3.43 1; IS 1.-65 

5. 70 0.92 L59 2.5s 3.66 

Tabla .1v.1-e. Y. de conversión de proplleno para el catalizador 

v-n-so. 

Relación Temperatura (ºC) 

Prop/Ox 340 370 400 430 

0.60 14. 711 16.17 21.29 23.86 

1. 14 7.67 11. 74 13.14 13. 75 

3.43 4.19 5. 56 7. 33 8.33 

5. 70 o. 24 0.83 1. 51 3.63 

disminuyen al trabajar con atmósferas reductoras. no lo hacen tan 

drásticamente como en el caso del catalizador Sn-Sb, lo cual 

indicarla que aún cuando trabaja por medio de un mecanismo de 

6xido-reducc16n, su estructura perml te mantener una actividad 

relativamente alta aún en atmósferas reductoras. es decir, cuenta 

con una movilidad anión lea alta. La serie de cata) izadores V-Ti 

muestran una actividad muy alta, sin embargo, ésta baja 

fuertemente al trabajar con una atmósfera reductora. cayendo los 

valores de conversión incluso abajo de los del catallzador Bl-Mo; 

éste efecto es menor para el catalizador que cuenta en su 

composición con mayor cantidad de titania (V-Ti-SO). excepto en 
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la relación proplleno/oxigeno má.s al ta: S. 70 0 donde también su 

actividad baja fuertemente: para éstos catalizadores se tendrlan 

consideraciones similares a los del catalizador Sn-Sb. 

IV. 2. - Actividad de catalizadores. 

Las tablas IV. 2-a. b. e, d y e muestran los valores de 

actividad de los catalizadores (moles de propileno convertidas / 

gramo de catalizador - minuto) en función de la temperatura a 

diferentes relaciones propi lena/oxigeno. 

Tabla IV.2-a. Activl.dad del catalizador Sn-Sb 

[ {gmol prop/gcat-mln) x 10
4 1. 

Relación Ternperatura 

Prop/Ox 340 370 

0.60 5. 51 7.62 

1. 14 3.28 4. 75 

3. 43 0.92 t. 36 

5 70 -- 1.16 

Tabla IV. 2-b. Actividad del catalizador Bl-Mo 

[ (gmol prop/gcat-mln) x 10
4 

}. 

Relación Temperatura 

Prop/Ox 340 370 

0.60 8.16 12.55 

1. 14 5. 90 8.15 

3.43 7. 62 12.64 

5. 70 l. 04 8.36 

45 

(ºC) 

400 430 

11. 78 13.53 

6.09 10.35 

4. 35 9.16 

l. 53 1.81 

(°Cl 

400 430 

13. 97 15. 47 

11. 83 14.06 

16.53 21.06 

14. 71 18. 40 



Tabla IV.2-c. Actividad del catalizador V-Ti-00 

[ (gmol prop/gcat.-mln) x ~o• ] . 

Relación Temperatura (ºCJ 

Prop/Ox 340 370 400 

0.60 18. 58 22.54 35.80 

1.14 18. 56 24.44 32.34 

3.43 9.25 20.17 30. 28 

5.70 3. 94 13. 34 21.62 

Tabla IV. 2-d. Act.lvldad del catalizador V-Tl-10 

[(gmol prop/gcat-mln) >< 104 ) . 

Relación Temperatura (ºCJ 

Prop/Ox 340 370 400 

0.60 22. 83 23.63 26.05 

l. 14 23. 72 26.72 34. 22 

3.43 7. 28 10.17 20.91 

5. 70 7.39 12.78 20. 73 

Tabla lV.2-e. Actividad del catalizador V-Tl-80 

[ (gmol prop/gcal-mln) x 104 
} . 

Relación Temperatura (ºCJ 

Prop/Ox 340 370 400 

0.60 23.27 25.53 33. 61 

l. 14 21. 87 33. 48 37.47 

3.43 25.84 34. 29 45.20 

5. 70 l. 93 6.67 12.13 

46 

430 

41.29 

38.15 

33.98 

23.63 

430 

33.50 

36.95 

26. 21 

29. 41 

430 

37.67 

39.21 

51. 37 

29.17 



Lc.s catalizadores V-Tl cxhtben los valores más altos de 

actividad, seguidos por el catalizador Bl-Mo y finalmente el 

catalizador Sn-Sb. Este último catalizador exhlt..u~ su actividad 

más al ta al trabajar en la atmósfera r:iás oxidante 

(proplleno/oxlgeno = 0.6), bajando moderadamente al pasar a la 

siguiente relación proplleno/oxlgeno (1.14). pero cayendo 

bruscamente al trabajar con una atmósfera menos oxidante 

(proplleno/oxigeno = 3. 43} y a temperatura abajo de 400 ºc. En la 

relación propileno/oxlgeno más alta (S. 70, la atmósfera más 

reductora) su actividad definlt1vamcnte es rnlnima en todo el 

rango de temperaturas trabajado. Pa1·a el catalizador 8i-Ho 

se encontraron actividades que no difieren grandemente en casi 

todo el rango de condiciones empleado, excepto a 340 ºe en la 

atmósfera mas reductora donde se registra la minlma actividad 

catalltlca; los valores de actividad para éste catalizador en la 

relación proplleno/oxlgeno = O. 6 no son mucho mayores que los 

correspondientes al catalizador Sn-Sb, sin embargo, al trabajar 

con relaciones proplleno/oxigena mayores, éstos valores son del 

orden de más de dos veces los del catalizador Sn-Sb, lo que nos 

muestra su mayor estabilidad respecto al cambio de atmósferas 

oxidantes a reductoras. 

J -:i. serie de catalizadores V-Ti muestra valores de actividad 

catalitlca superiores a los de los catallzadores Bi-Mo y Sn-Sb 

(debe tenerse presente que se emplearon 0.1 g de catalizador para 

81-Ho y Sn-Sb y O.OS g para cada uno de los catalizadores V-Ti), 

incluso V-Tl-00 y V-Ti-10 que cuentan con áreas superficiales 

mucho menores que los otros catalizadores, aunque hay que hacer 

notar que ésta diferencia grande en actividad disminuye 

considerablemente al trabajar con atmósferas reductoras. Dentro 

de la serie de catalizadores V-Ti, aún cuando existe gran 

diferencia en los valores de área superficial, los valores de' 

actividad catalltlca exhiben diferencias relativamente bajas. 

La figura IV.1 nos ilustra éste comportamiento, es decir, la 

actividad catalltlca en función de la temperatura a una relación 

propUeno/oxigeno de 1. 14 para todos los catallzadores. 
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En general, todos los catalizadores exhlben un máximo en su 

actividad catalitlca al trabajar en atmósferas oxidantes, lo que 

sugiere que su comportamiento podrla expl1carse por un mecanismo 

de óxido-reducción del tipo Mars-van Krevelen. Este 

comportamiento se llustra en la ftgura IV. 2 que nos muestra la 

actividad del catalizador en función de la concentración de 

oxigeno a diferentes temperaturas. 

IV. 3. - Rendlmiento a acrole1na. 

Las tablas IV. 3-a, b, e, d y e muestran los valores de 

rendimiento a acrolelna (moles de acroleina producidas I moles de 

proplleno convertidas) en función de la temperatura a diferentes 

relaciones propi lene/oxigeno. 

Los rendimientos a acroleina más altos se obtuvieron con el 

catalizador Bi-Mo, segUldo por los catalizadores V-Tl . y 

finalmente el catalizador Sn-Sb, el cual tiene los rendimientos 

más bajos excepto a la temperatura de 430 ºe donde muestra 

mejores rendimientos que los catalizadores V-Ti. 

El catalizador Sn-Sb muestra rendimientos a acrolelna muy 

bajos a temperaturas inferl.ores a 400 ºe, de hecho a 340 ºe no se 

obtuvo acroleina o no pudo cuantificarse por el área tan pequef'i.a 

que presentaba en los cromatogr.amas, y a 370 ºe los valores están 

por abajo del 4Y.. Sólo a la temperatura de 400 ºe y arriba hay un 

aumento considerable en el rendimiento a acroleina, s1endo ésle 

mayor al trabajar en atmósferas menos oxidantes, lo que muestra 

un efecto lnverso debido al cambio de atmósfera en relación al 

parámetro de actividad, es decir, mientras que los valores de 

actividad dl.smlnul.an al trabajar con relaciones propl.leno/ox1geno 

mayores, los de rendimiento aumentan. Los valores de rendimiento 

a acroleina para el catalizador Bi-Mo fueron los más altos 

obtenidos en é9te estudio, los cuales no difieren grandemente al 
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pasar de una temperatura a otra en el rango trabajado (34.0 -

4.30 °C). La relación proplleno/oxtgeno = 3. 4.3 muestra los valores 

más al tos de rendirnlento. En la evaluactón de éste parámetro, 

óste catalizador muestra una estabilidad stmllar al de la 

acttvidad respecto al cambio de atmósfera. 

Los catalizadores V-Ti muestran valores de rendimiento que 

no difieren grandemente al pasar de una temperatura a otra 

trabajando con una relación proplleno/oxlgeno constante. Sln 

embargo, exlste gran diferencia en óstos valores sl se trabaja en 

una atmósfera dtferente, apreciándose los valores más altos de 

Tabla IV. 3-a. Rendimiento a acroleina del catalizador Sn-Sb 

( ~ mol acrol/prop }. 

Relación Temperatura CºCl 

Prop/O 340 370 400 

0.60 0.00 3.45 4.68 

l. 14 -- -- 6.21 

3.43 0.00 2.60 13.73 

5. ·a -- l. 00 26.50 

Tabla IV.3-b. Rendimiento a acroleina del catalizador Bl-Mo 

( r. me 1 a ero l/prop ) . 

R'elaci6n Temperatura C°C) 

Prop/Ox 340 370 400 

0.60 30.07 23.00 22.93 

l. 14 26.29 35.44 38.73 

3.43 57.46 59. 41 56.92 

5. 70 89.87 47.69 39. 75 
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430 

5.17 

13.22 

22.40 

76. 73 

430 

23.43 

45.97 

54.17 

39.65 



Tabla IV. 3-c. Rendlmiento a acroleina del catali~ad~r:,V-:r~~OO 

Relacl6n 

Prop/Ox 

0.60 

1. 14 

3.43 

5.70 

e " mol acrol/prop ) . 

340 

6.88 

11.67 

25.71 

46.36 

·9;r,5·;: 
13;39 

19.97 

27.03 

~z.94> 
·18; lOcé· 

24 .. 05 

12.16 

19. 16 

2S.21 

Tabla IV. 3-d. Rendimiento a acroleina del catalizador V-Tl-10 

( Y. mol acrol/prop ) . 

Relación Temperatura {ºCJ 

Prop/Ox 340 370 400 430 

0.60 4.62 5.82 6. 74 S.84 

1.14 5.80 7.83 7.92 8.6S 

3.43 8.18 13.91 14.13 18. 35 

s. 70 20. 91 21. 63 18.67 17.S7 

Tabla IV. 3-c. Rendimiento a acroleina del catalizador V-Tl-80 

( Y. mol acrol/prop ) . 

Relación Temperatura {ºC) 

Prop;Ox 340 370 400 430 

---------
0.60 4.17 4.96 4. 39 4.38 

l. 14 6.69 6.87 7. 27 8.60 

3.43 8. 49 10.91 11 89 12.97 

5. 70 12 SS 21. 93 29. 57 21 99 
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rendlllilento cuando se trabaja con la relación propileno/oxlgeno 

más alta (5. 70). lo cual nos muestra un comportamiento para éstos 

catalizadores. similar al de Sn-Sb. Otro efecto apreciable para 

éstos catallzadores, es la dlsmlnuc16n en el rendimiento a 

acrolclna al contar en su estructura con una mayor cantidad de 

ti tan la, es declr, el catalizador V-Tl-00 muestra los 

rendlrnlentos a acrolelna mayores para ésta serle; ésto se ilustra 

en la figura IV. 3, la cual muestra el rendimiento a acroleina en 

función de la temperatura para la relación propileno/oxigeno de 

!. 14. 

El comportamlento el\ el rendlmlento a acrolelna para los 

catallzadorcs estudiados, en general, respecto al cambio de 

atmósfera se 1 lustra en la r igura IV. 4, donde se presenta el 

rendimiento a acroleina en función de la concentración de oxigeno 

a diferentes temperaturas para el catalizador V-Tl-10. Puede 

apreciarse el efecto grande sobre éste parámetro al disminuir la 

concentración de oxigeno. Por otro lado, se observó que a 

conversiones bajas de propileno se obtuvieron los rendimientos a 

acroleina más al tos, sin embargo, conforme aumenta la converslón 

éste rendimiento dismlnuye, favoreciéndose la producción de coz' 
lo que nos sugiere que la acroleina se oxidñ posteriormente para 

forma~ COZ. También se observa que a w1 valor de conversión de 

cero, el rendlmlento a acroleina no se extrapola a lOOX, es 

decir, desde el inicio de la reacción hay producción de C0
2 

por 

un mecanismo paralelo; este comportamiento se ilustra en la 

flgura IV. S. Lo anterior nos indicarla un esquema triangular de 

reacción como el que se muestra abajo, 

CH -.CHO 

3 ·~ / 3 4 

co
2 

el cual ha sido propuesto anteriormente por Adams et al. (43) y 

Ferrat (441. 
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La oxidaclén parcial de proplleno empleando calallzadores 

óxidos mb:tos es una reacción muy importante debido a la gran 

utilidad lndustri<i.l de los productos obtenidos, asi como por su 

uso en el laboratorio para ayudar en la comprensión de los 

diferentes fenómenos que se llevan a cabo en la oxidación parcial 

de hidrocarburos en ge.neral. Los catalizadores utilizados en ésta 

reacción son óxidos metál leos combinados cuyos cationes deben ser 

multlvalentes para facilitar el mecanismo de óxldo-reducclón por 

el que se lleva a cabo la misma. 

En éste trabajo se realizó una comparación de la actividad y 

rendimiento a acroleina de catalizadores usados en la industria 

(Bi-Mo y Sn-Sb) con la de catalizadores preparados el 

laboratorio base de vanadio. Para ésto, empleó un 

microreactor de lecho fijo operando isolérmlcamente, en el que se 

manejaron atmósferas oxidantes y reductoras '-'º un rango de 

temperaturas de 340 - 430 ºc. 

Se encontró que el sist~ma Sn-Sb exhibe una actividad 

catalitica baja respecto a los otros catalizadores, viéndose 

afectado por las atrr.osferas reductoras bajando su actlvldad 

fuerteml'!nte. Loe; rendimientos a acroleína de éste catalizador, 

los cu; es son bajos respecto a los otros, muestran un aumento 

signifi<..atlvo al trabajar a temperaturas arriba de 400 ºe en 

atmósferas poco oxidantes. 

El sistema 8i-Mo muestra una actividad alta y rendimientos 

elevados, observándose en él una estabilidad grande respecto al 

cambio de atmósfera y de temperatura en el rango trabajado. 

Los sistemas basados en vanadio muestran actividades 

catalitlcas muy grandes, mayores que· los sistemas Sn-Sb y 8i-Mo, 

siendo afectados por el cambio de atmósferas oxidante a reductora 

bajando su actividad fuertemente. 

En cuanto al rendimiento de los sistemas basados en vanadio, 
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sus valores son mayores que para el slstema Sn-Sb pero menores 

que para Bl-Mo, son estables al cambio de temperatura y exhlben 

los valores más al tos en la atmósfera menos oxidante~ su 

rendimiento a acroleína disminuye conforme aumenta el contenido 

de titania en su estructura. 

Los sistemas catalítlcos estudiados ofrecen indicios -de 

trabajar por medio de un mecanismo de óxido-reducción del tipo 

Hars-van Krcvelen. así como con un esquema de reacción triangular 

en que la acroletna se oxidarla a C0
2

. 

59 



fil.TERENCIAS BIBL!OGRAF!CAS. 

1.- Lankhuljzen. S. P., Tesis de Doctorado, Technlsche Hogeschool 

Elndhoven, Holanda (1979). 

2. - Hargolls, L. Y., Adv. Cat. 14, 429 (1963). 

3.- Encyclopedla of Chemlcal Technology, V. 19, Thlrd Edltlon, 

John 111 ley & Sons, USA (1982 J. 

4.- EncyclopedlR of Sclencle and Tchcnology, HcGraw-Hlll (1960). 

S.- Encyclopaedla Brltannlca, Hombre Ciencia y Tecnologla (1980). 

6. - Satterfleld, C. N., Heterogeneous CataJysls Jn Practlce, He 

Graw-Hll!, USA (1980). 

7.- Perry, R. H., Chilton, C. H., 1'fatx.1al del Ingenlero Quimlco, 

quinta edlc16n, V. 1, He Graw-Hlll, México (1984). 

8.- Levensplel, O., Chetnlcal Reactor Englneerlng, segunda 

edición, John \Hley & Sons, New York (1972). 

9. - Srnlth, J. M., Ingenlerla de la clnétlca qulmJca, CECSA, 

Héxlco (1981). 

10.-Bartholomew, C. H., Chem. Eng. 91, 23, 96 (1984). 

11.-Dumas, T., Bulanl, \l., Oxldatlon of petrochemlcal, Chem1stry 

and Technology Applled Sclence Publlshers Ltd. London, (1974) 

12.-Keulks, G. \l., Krcnzke, L. D., Nolermann, T. M., Adv. Cat. 

27, 183 (1978). 

13.-Pi.nford, C. H., Tlpper, C. F. H., Comprehenslve Chemlcal 

Klnetlcs, V. 20, Elsevler Sclenllflc Publ1sh1ng Company, 

Amsterdan (1978). 

14.-Holbrook, L. L., lllse, H., J. Catal. 20, 376 (1971). 

15.-l:eulks, G. 11., Lo, H. Y., J. Phys. Che11. 90, 4768 (1986). 

16.-K.eulks, G. \l., Vu, Z., Krenzke, L. O., J. Catal. 84, 38 

(1983). 

17. -Pendleton, P., Taylor, O., J. Chem. Soc. Trans. I. 72, 334 

(1976). 

18.-Dewlng, J., Barrett, C., Rooney, J. J., Ger. Offen. 1, 903, 

617 (1969). (Tal como viene reportada en [23]). 

19.-0no, T., Hllllg, K. \.l., Kuczkowskl , K. L., J. Catal. 123, 

236 0990). 

20.-Taylor, o., Chrlstle, J. R., He Caln, C. c .. J. Chem. Soc. 

60 



Trans. /. 72. 334 ( 1976 J. 
21. -Peacock, J. H., Parker, A. J., Ashmore, P. G., Hockey, J. A., 

J. Catal. 15, 373 ( 1969 J. 

22. -Peacock, J. H., Parker, A. J .• Ashmore, P. G., Hockey, J. A., 

/bJd. 15, 398 (1969). 

23. -Hucknall, D. J., Seleetive Ox1dat1on o{ Hydroearbons, 

Academlc Press, Ncw York {1974). 

24.-Krenzke, L. D., Keulks. G. W., J. Catal. 64, 295 (1980). 

25. -Krenzke, l. d., Keulks, G. W., /bld. 61, 316 (1980). 

26.-Snyder, T. P., Hlll, C. G .. Catal. Rev.-Scl. Eng. 31 (1 y 2), 

43 (1989). 

27. -Hars, P., van Krevelen, D. W .• Chem. Eng. Sel. Suppl. 3, 41 

(1954). 

28. -Palel, B. H., Prlce, G. L., Ind. Eng. Chem. Res. 29, 730 

(1990). 

29.-Monnler, J. R .• Kculks, G. W., J. Catal. 68, 51 (1981). 

30. -Keulks, G. W., Honnler, J. R., Hocfs, E. V., Ib1d. 57, 331 

(1979). 

31.-Sancler, K. H., Wentreck, P. R., Wise, H .• Ibld. 39, 141 

(1975). 

32. -Burrlngton, J, D., Karllsek, C. J., Grasselll, R. K., Ib1d. 

63, 235 (1980). 

33.-Grasselll, R. K., Appl. Catal. 15, 127 (1985). 

34. -Vlnogradova, O. H., Vytnov, G. F., Lulksaar, J. V., 

Al'tshuler, O. V., Klnet. Catal. 16, 3, 576 (1975). 

35. -Tan, H. S., Down!e, J., Bacon, O. W., Can. J. Chem. Eng. 66, 

611 (1988). 

36. -Ruiz, H. R., Tesis de Haestria, Dlvlslón de Clenclas Básicas 

e Ingenlerla, UAM-I. México (1985). 

37. -Torres, A. A., Tesis de Haestria, División de Ciencias 

Básicas e Ingenleria, UAM-I, México (1990). 

38. -Doralswamy, L. K., Tajbl, D. G., Ca tal. Rev. -Sel. Eng. 10 

(2), 177 (1974). 

39.-Chrlstoffel, E. G., /bld. 24 (2), 159 (1982). 

40. -Daniel, C., Kculks, G. W., J. CataJ. 24, 529 (1972). 

41.-Gambaro, L. A., Perelra, E., Thomas. H. J., Trans. Het. Chem. 

61 



5, 139 (1980). (Como se menct.ona en l42l). 

42..-Martt.no, R., Gambaro, L., Pereira, E., H. Thomas, React. 

Klnet. CataJ. Lett. 23, 375 (1983). 

43. -Adams, C. R., Voge, H. H., Margan, C. z., Arnstrong, 'W. E., 

J. CataL 3, 379 (19641. 

44. -Ferrat, G. , Hemor 1.as XX Convenc 1.6n Nacl.onal IHIQ, Acapulco, 

Méx1co (1980). 

62 



APEllDICE 

63 



PROPIEDADES DE PROPILENO. 

0!
3

CH:CH
2 

(gas) 

Punto de flama °F: 

Temperatura de lgnlc16n: 

LilnHe de eX}Jloslvldad, X volÚll.en: 

( 20 

927 

lníertor 2. 4 

superior 10. 3 

Densidad del vapor (aire .. 1): 1.49 

Punto de ebul ll.c16n °F: - 53 

Punto de fusión °F: -185 

SolubiUdad en 100 partes: 

Olor: 

Limlte de lnflamabl.lldad en aire: 

agua 44.6 ce 

alcohol 1200 ce 

sl 

lnferlor 2..0 

superior 11.10 

(El l Lmi te máximo peralslble sugerido es 4000 ppm, 

1/5 del limite de lnflaitabllldad inferior) 

Limite de lnElamablUdad en oxigeno: 

Peso 11olecular: 

Densidad relativa: 

lrú"erlor 2. 10 

super lor 52. S 

42.08 

o. 609- 47/ 4 

Es venenoso por lngest16n, lnhalaclón y absorción a través 

de la piel. La exposlc16n a 1 ppm en aire causa lrrltac16n de 

ojos y nariz en 2.-3 minutos. La concentrac16n máxima pennlslble 

para una exposlc16n de 8 horas ha sido estimada en 0.5 ppm. 
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PROP 1 EDADES Y USOS DE AffiOLE !NA 

CH
2

:CH.CHO {liquido incoloro) 

Peso molecular: 56,06 

Densidad relatl va: o. 84t 20'4 

Punto de ebulllcl6n ºe: 
Punto de fusión °C: 

Solubl lldad en 100 ppm: 

Llml te máximo de expos1c16n: 

Indlce de refracción 11:°: 

agua 

alcohol 

eter 

52.5 

-87.7 

40 

5 

5 

O. 1 ppm 

l. 4013 

Liquido inflamable de olor acre. Produce fuerte 1rrltac16n 

de la piel y de las mucosá.s. Se pollmerlza espontáneamente con. el 

tiempo y forma una rnasa blanca amorfa, llamada dJsacr 1 lo. 

insoluble en agua, alcohol, ácidos y álcalis. Calentando 

acroleina por ocho dlas con dos a cuatro volúmenes de agua a 

100 ºe, se forma una resina córnea similar al dlsacrUo. Esta 

resina se reblandece a 60 ºe y genera ncrolelna a 100 ºc. 
Pequen.as cantidades de álcali ca\lstlco o ácido carbónico en 

solución acuosa de acroleina ocasionan también la formaci6n de un 

polimero blanco aaorfo. Las soluciones de acroleina pueden 

establlizarse con ácido sulfuroso, sulfito de calcio, plrogalol o 

hidroquinona. La acroleina se oxida lentamente en el aire a la 

temperatura ordinaria y forma ácido acrlllco. Con pequef'ía 

cantidad de óxido de plata la reacción es rápida y cuantitativa. 

El ácido ni trico oxida la acrolelna y la convierte en ácidos 

gllcóllco y oxálico; la oxidación con ácldo crómico produce 

dióxido de carbono y ácido fórmico. Si se pasa una mezcla de 

acroleina e hidrógeno sobre un catalizador de niquel a más de 

160 ºe, se íon:ia aldehldo propiónico. La reducción de acroleina 
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con hidrógeno sobre platino coloidal forma el mismo aldehido. 

La formación de ncroleina puede producirse, por ejemplo, a 

partir de grasas o de los aceites comestibles en la cocción de 

los alimentos, en particular de los fritos. Puede prepararse en 

el laboratorio calentando una aezcla de glicerol anhidro, sulfato 

ácido de potasio y sulfato de potasio en presencia de una 

cantidad pequel\a de hidroquinona y destilando sin presencia de 

luz. 

La acroleina es el 11aterial inicial para la fabricación de 

11uchos compuestos orgánicos, incluyendo alcoholes, dloles, 

trioles, aldehidos, acetales, ácidos. esteres y éteres. Se usa 

para hacer plásticos perfumes y metlonlna, uno de los aminoácidos 

esenciales. Se ha usado en mezclas de gas venenoso en la 

industria militar. 
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