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1.~ INTRODUCCION.



Este trabajo forma parte de una lnvestligacién mis amplia la
cual esta situada en el contexto general de la bUsqueda de nuevas
_materias primas mas abundantes y baratas y/o nuevos catalizadores
mas activos y selectlvos para la obtenclén de importantes
intermediarlios en la industria quimica (acrilonitrilo, éxido de
propileno, acroleina, anhidrido ftallco, anhidrido maleico, etc.)
que son empleados en la produccidén de una gran cantidad de
materiales y sustanclas muy utiles (polimeros, poliglicoles,
glicerina, plastificantes, etc.). Por otra parte, en lo
particular, la reaccién de oxidacién de proplileno tiene una
importancia industrial muy grande, ademds de que puede tomarse
como representativa de las reacclones de oxlidacién de olefinas

con grupos metil alilicos sobre catalizadores oxidos.

En los ultimos afios ha habldo un gran numero de estudios
sobre la oxidacién de hldrocarbures en general y sobre la
oxidacidén de propilenoc en particular. Esto en realldad se inicid
cuando algunas sustancias como la acroleina que habian
permanecido durante muchos afios solamente como reaclivos de
laboratorio, pudieron emplearse en los nuevos procesos a gran
escala; se implementaron procesos cataliticos comerclales vy

pudieron emplearse materias primas mis baratas.

Debido a que termodindmicamente se ven favorecldas las
reaccilones de oxidacién total, se bhace necesario emplear un
catalizador que nos de selectivamente el producto deseado. Para
la oxidaclén de propllenc se han utilizado varlos catalizadores a
base de Oxldos metdlicos desde el descubrimiente del éxido
cuproso como un catallzador para producir acroleina
selectivamente; sin embarge, las Ilnvestigaciones sobre este tlipo
de catalizadores y su empleo industrial cobro auge a partir del
descubrimiento 'de los molibdatos de blsmuto como catalizadores
muy activos y selectivos en este tipo de reacciones; asi, tenemos
muchos estudlos sobre catalizadores desde los que tienen en su
estructura un sclo metal como el 6xido de bismuto u 6xido de

molibdeno pasando por los bimetadlicos como los de



bismuto-mel ibdeno, estafio-antimonio, ete.; hasta los
catallzadores multicomponentes teniendo como base
bismuto-mollibdeno adiclonados con N1, Co, Mn, Fe, Rh, etc. Este
Gltimo sistema catalitico es el que ha tenldo un mayor éxito a
escala industrial debldo a su gran versatllidad, ya que ademds de
emplearse en la obtencldon de acroleina, se usa en la amoxidacloén
de propileno para la obtencién de acrilonltrilo; tamblén es muy
efectivo en la deshldrogenacion oxidante de n-butenos y
metil-buteno a butadieno e fsopreno Yy en la formacién de

carbonilos y nitrilos aromaticos [1}.

En estc trabajo se realiza una comparaclén de la actividad y
el rendimiento a acroleina de catalizadores usados
lndustrialuente (Bi-Mo y Sn-Sb) con catalizadores preparados en
el laboratorio a base de vanadio y soportados en tltania (en la
literatura se encuentran muy pocos reportes de trabajos
realizados con éste tipo de catalizadores en la oxidacién de
propileno), teniendo como base la gran actividad que muestran
estos Gltimos en la oxldacién de otro tipo de hidrocarbures, esto
es, en la oxidacién de naftalene u orto-xileno a anhidrido
ftalico y de benceno a anhidrido maleico [21. Para lograr lo
anterior se montd un sistema experimental constituido basicamente
por un microrreactor de vidrio operando isotérmicamente y a
presion atmosférica, al cual se alimentaba la mezcla de reaccisn
{propllenc y aire) a diferentes relaciones en volumen; se trabajo
en un rango de temperaturas de 340 a 430 °c y las corrientes de
entrada y salida del reactor fueron analizadas con la ayuda de un

cromatégrafo conectado en serle al sistema.

En la parte Il dedicada a los fundamentos tedricos, se dan
los conceptos baslcos empleados en catalisis y especlalmente en
éste trabajo; asi como lo concerniente a la oxidacién de
propileno, es decir, la reacclién en si, su mecanismo, cinétlca y
tipo de catallzadores empleados en ella. En la parte IlI se hace
una descripcién del sistema de reaccléon empleado, asi como del

sistema de andlisis y la forma de operacién empleada. En la parte



IV se presentan los resultados en forma grafica y tabulada,
realizandose una discusién respecto a ellos. En la parte V se
presentan las conclusiones a las que se llegaron después del
analisis de los resultados. Finalmente, se Incluye un apéndice
con las propiedades de propileno y acroleina, lo cual se
considera importante por las caracteristicas de flamabilidad,
explosividad y toxlcidad que presentan éstas sustancias asi como
la Importancia como reactivo quimico en el caso de la acroleina,
informacion obtenida de las referencias {3,4,5]; éste apéndlce se
complementa con datos sobre produccién e lmportacién de acroleina

y propileno en los ultimos aios.



OBJETIVOS

* Recabar de la literatura la Informaclén necesaria para el

mejor entendimiento poslble de la reacclén de oxidaeion |

selectiva de proplleno a acroleina.

Montar un sistema experimental que permita reallzar pruebas de
actividad de catallzadores ¢6xidos mixtos en la oxidacién de
propileno.

Comparar la actlividad y el rendimiento a acroleina de
catallzadores wusados en la industria (Bi-Mo y Sn-Sb) con los
de catalizadores preparados en el laboratorio a base de
vanadlo.

Observar la influencla que ejerce el contenldo de titania en la
composlcién de los catallzadores de vanadlo sobre la actividad

y el rendimiento a acrolefna en la oxldacién de propileno.



II.- FUNDAMENTOS TEORICOS.



11.1.- Conceptos Basicos.

CATALISIS.

Cuando hablamos de catalisis generalmente nos referimos a la
influenclia que tlenen clertos materlales sobre las velocldades de
las reacclones en los procesos quimicos. Estos materliales pueden
retardar las reacclones o acelerarlas y se denominan
catalizadores, La cat&llisis puede ser homogénea sl el catalizador
se encuentra en la mnisma fase que la mezcla de reaccién o

heterogénea si esta en una fase diferente (6,71.

CATALTZADOR.

Alun no hay acuerdo unlversal sobre las definiciones, el
punto de vista varia de acuerdo al nivel del investigador y del
campo en €l que se desarrolla. Basicamente podemos conslderar que
el catalizador forma un Intermediarlo con alguno de los
reactives,el cual a la vez interactua con los otros para formar
los productos finales y regenerar el catalizador. Asi, el
catalizador proporclona un camino mas raplde a la reaccién,
sigulendo un mecanlsmo que requiere una energia de activacién

menor que la de la reacclén no catalizada.

F° concepto de regeneracion del catallzador lleva a la idea
de que éste se mantiene sin alterarse por la reacclén que
cataliza, pero esto es engafioso. Un catalizador puede sufrir
camblos grandes en su estructura y composicién como parte del
mecanismo de su participacién en la reacclén. Por otro lade, un
catalizador no puede camblar el equllibrio final determinade por
la termodinanmica, su papel esta restringido a acelerar la
velocidad de aproximacidén al equilibrlo.

En nuestre c¢aso, podemos deecir que un catalizador es una
sustancia que aumenta la velocidad de la reaccién sin ser

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



ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR.

La actividad de un catalizador esta referida a la velocidad
a la cual aproxima a la reaccién al equillbrle quimico. Esta
velocldad puede expresarse de diferentes maneras; para reacciones
cataliticas homogéneas podemos expresarla en términos de cantidad
de reactive consumldo por unidad de tiempo por unldad de volumen
del reactor; para reacciones cataliticas heterogéneas puede
expresarse en términos de cantidad de reactivo consumido por

unidad de tiempo por unidad de area superficial del catalizador.

SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR.

La selectividad de un catalizador frecuentemente es mas
importante que su actividad cuando es posible una variedad de
productos de la reacclon, ya que en éste caso usualmente se
prefiere la formaclén de uno o mas productos que generalmente
tienen energias libres {(ntermedlac entre los reactivos y los
productos formados por la reacclién al equilibrio quimicoe completo
con energias libres mis bajas. La selectividad es una medida del
grado al cual el catalizador acelera la reacclion para formar el o

los productos deseados.

lL.a selectividad wusualmente variara con la presion, la
temperatura, la composicién del reactlvo, el grado de conversidén
y la naturaleza del catalizador. Asi, uno debe referirse a la
selectividad de wuna reaccién catalizada bajo condiclones
especificas.

Podemos hablar de "selectividad de punto” que es la relacién
de la veloclidad de formacién de un producto a la velocidad de
formaclén de otro, o de selectividad total que es la relacidn de

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

Para caracterizar éste funclonamiento se emplea también otro
parametro que es el de rendimiento, definido como la fracclién de
reactivo convertlido en el producto deseado; el cual puede darse

por la relacién de cantidad de producto deseado formado por



cantidad de reactivo consumido en la reaccién.

CENTROS ACTIVOS.

Un catallizador sélldo es heterogéneo bajo las condiciones de
reaccioén, en el sentido de que sus propledades fislcas y quimicas
variaran con la posicién en su superficie. Esta heterogeneidad ha
sido demostrada por medlo de diferentes tipos de estudio,
evidenciando que solo una fraccién de la superficie total es
efectiva para la reaccién catalitica, lo que ha 1llevado al
concepto de que solo clerto tipo de sitios catalizan la reaccion,
los cuales pueden ser efectivos para una reaccién pero no para
otra. El término centro activo se reflere 2 un sitio de este tipo

o a un grupe de ellos.

DESACTIVACION DE LOS CATALIZADORES.

La desactivacién de un catalizador se reflere a la pérdida
de su actlividad o selectividad con el tiempo, lo cual ocurre
generalmente con la mayoria de los catalizadores,
Baslcamente hay cuatro tipos de decaimiento del catallzador, dos
de naturaleza quimica: envenenamitento, que se refliere al depdsito
de impurezas sobre la superficie del catallizador, las cuales son
quimisorbidas bloqueando los centros actlvos, y el transporte de
vapor referido a la pérdida de material del catallizador a través
de la formacién y escape de vapores; uno de naturaleza mecinica:
ensuclamiento, el cual es el blogqueo fisico del catalizador por
el depdsito de pelvo o particulas finas de otra naturaleza; y uno
de naturaleza térmica, el cual consiste en la modificacién
estructural de la superficie del catalizador causada por la
exposicién del mlsmo a condiclones severas de temperatura
{8,9,101.

11.2.- La reaccién propileno-oxigeno.

En la oxldaclién de propileno las principales reacciones que



se llevan a cabo son las sigulentes (i1] :
1.~ Formacién de 6xldes de carbeno por oxidaclon total
CH +30, ——— 3m+;H20
C:Hs + 9/2 Oz ——————-)3002* J‘V‘HZVO )
2.~ Formaclién de acroleina
C:’l'{!S + 02 ——— C:’H‘O + HZO

3.- Formaclén de &cldos y cetonas

CH +3/20, ———— CH_=CHCOOH + HO ;
36 2 2 2
ca“s + /2 O2 —_— CHJOOCH:
§
4.- Formaci6n de aldehidos saturados l
{
C:'HG + 02 — CHB—CHD + CHZO

_C:,P!5 + 172 02 — CH:'CHZCHO

5.- Formacién de acetaldehido y &cldo acrilico por oxldacién !
posterlor de la acroleina

CH2=CHCHO + 1/2 02 ———) CH:'CHO + CO

= —_—y =
CHz CHCHO + 1/2 02 CH2 CHCCOH

La necesidad del wuso de catalizadores para obtener
cinéticamente los intermediarios deseados surge debido a que los
productos de oxidacién total ( CO, coz). se ven mas favorecldos



termodindmlcamente que los productos .de oxidaclédn parcial ( ver
ia tabla II.1 ).- :
“

TABLA II.1=- TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE OXIDACION

a6° (427 °c)
REACCION { Keal/mol )
—— -
C i, .+ 0, CH_=CHCHO + H_0 80,82
— -
CJHG + 372 D2 CH2=CHC00H + Hzo 131.42
- -
CH, +30, 3C0+ 3HO 304.95
CH 4920 ———3C0, +3HO -463.86
36 26— 2 2

El empleo de catalizadores hace que casi se eliminen 1las
reacclones 3, 4 y 5 mencionadas anteriormente, lncrementidndose la
produccién de acroleina y obteniéndose inevitablemente productos
de oxidaclén total.

11.3 - Catallzadores utilizados en la reaccién proplleno-oxigeno

a acrolelina.
1.- Oxido cuproso.

Como se menclondé anteriormente, el o&xido cuproso fue el
primer catalizador éxido metdlico utillzado en la oxldacién de
proplleno para obtener acroleina. En los siguientes afios a su
descubrimiento hubo mucha informacién referente a los estudios
realizados sobre ese slstema catalitico, sin embargo, actualmente

se encuentran pocas publicaciones al respecto.

Se sabe que el sistema es multlfasico Cu-Cuzo—Cuo; sin
embargo el catalizador sufre camblos en su composicién, actividad

y selectividad dependiende de la mezcla reaccionante, la



temperatura de reaccion y el tiempo de trabajo. Asi, se ha
observado por estudios de difraccién de rayos x que el 6xido
vct‘xprlco se reduce a una mezcla de Sxido cuprose y cobre, mientras
que el cobre metalico se oxlida parclalmente a oxldo cuproso. El
componente active es el oxido cuprosa, ya que el o6xido caprico
lleva a la oxidacién total; esto se ha demostrado por estudios
espectroscépicos y medlidas cinélicas. Se suglere, que ura sola
capa delgada en la superficie particlpa en la reacclén, de
estudios reallzados con medidas simultaneas de la conductividad
eléctrica y propledades dépticas sobre un cristal de dxido cuproso
(12).

La selectlividad de éste catalizador no es muy alta, 60-35 %
a una converslén de 10-20 %. Se requlieren relaciones altas de
C:'Hs/o2 (C:'Hﬁ/oz = 5) para mantener al catallzador como 6xido
cuproso. lLa cinética muestra una dependencla de primer orden com
respecto a oxigeno y de orden cero respecto a propileno,
contrariamente a la encontrada para la mayoria de los otros
catalizadores, debldo parcialmente a la alta relacién Ca“aloz‘ El
mecanismo, se supone, sigue un modelo de ¢xido-reduccién y ha
habido evidencia de la formacién de un Intermediario alillco
simétrico (13). Con éste sistema catalitico se ha llevado a cabo
la reacclion adicionando bromuro de metilo como promotor a bajas
concentraciones en la alimentacién y se observé un incremento
grande en la selectividad independientemente de la relaclén
C:'Hs/f.)2 (14).

2.- Oxido de flerro-antimonio.

Se ha encontrado que el sistema 6xido de flerro-antimonio es
efectivo para la oxidaclén selectiva de proplleno; resultando un
catalizador mis activo y muy selectivo cuando se tienen relacliones
atémicas Sh/Fe altas.

Sobre la clnética y el mecanismo de la oxidacién de proplleno

usando el &xido de flerro y antimonio como catalizador se



encuentra el reporte de Keulks y Lo {15). Ellos trabajaron con una
relacién atémica Sb/Fe = 4 en un rango de temperatura de 325-47S
°C. usando un reactor de flujo. Usando trazadores isotépicos,
encontraron que el primer paso en la reaccién es la abstraccidn de
un hidrégeno alilico del propileno, slendo el  mismo el
determinante de la velocidad, formando un Intermediario n-alilico,
después del cual se efecttia una adicién de oxigeno antes de la
abstracelén de un segundo hidrégeno, formando una especle
c-aliliea, la cual se convierte luego a acroleina.

Asimismo, reportan que la velocidad de la reacclén depende
tanto de la presién parclal del propileno como de la del oxigeno
en todo el rango de temperaturas. En la caracterlizaciédn por rayos
® encontraron que el catallzador consta de dos fases, rx-SbZOA y
FeSbO‘.

3.- Oxldo de uranio-antimonio.

El sistema catalitico antimoniato de uranio fue desarrollado
y puesto en uso comercial en 1966. Se han hecho varlos analisis
fisicos con el objetivo de encontrar las relacliones entre 1la
estructura y propledades de éste sistema y sus propiedades

catal. ticas.

Keulks et al. (16), realizaron un estudio de la cinética y el
mecanismo en la oxidaclén de proplleno sobre éste sistema.
Trabalando en un rango de temperaturas de 325-475 °C usando un
reactor de flujo operado en forma diferencial, obtuvieron
selectividades a acroleina casi del 90%. Encontraron que los
érdenes de reaccién para propileno y oxigeno cambian con la
temperatura: arrliba de 400 °C la reaccién fue de primer orden para
propileno y de orden cero para oxigeno, abajo de 400 °c los
ordenes de reaccién son fracclonales para ambos. Usando trazadores
lsotépicos encontrarcn que la abstraccién de un hidrégeno alilico
del propileno para formar un intermediario alflico es el paso
determinante de la reacclén, seguldo de 1la adicién de oxigeno



antes de la abstraccién de un segundo hidrégeno.

Por otro lado, Pendleton y Taylor (17) trabajando con los
sistemas 6éxildo de uranlo-antimonio, o6xido de estafo-antimonie y
molibdato de blsmuto, con una relacidén U:Sb = 1:4 en un reactor
estitico en el rango de temperaturas 350-400 °C y usando
trazadores isotéplcos encontraron que la fuente de oxigeno para la
acroleina es la red del catalizador, la cual es reoxidada
posteriormente por el oxigeno de la fase gaseosa, esto supone una
movlilidad anlénica del oxigeno rapida en la red del catallzador.
Sus resultades muestran que ésta movilidad es menor en el sistema
oxido de uranlo-antimonlo que en el molibdato de bismuto,

4.- Oxido de estafio-antimonio.

Este sistema catalitlco tiene amplio uso industrial, ya que
ademds de ser efectlivo para la oxidaclon de proplleno a acroleina,
lo es para la amoxidaclién de propileno a acrilonitrilo y para la
dehidrogenacién oxidatlva de butenos a 1, 3~butadieno.

Los éxidos de estaflo y/o antimonio han sido ampliamente
estudiados, asi, se reporta que el 6xide de antimonlo tiene baja
actividad pero una selectlividad alta en la oxldacién de propileno
a acroleina, mlentras que el éxldo de estafio muestra una actividad
muy alta pero una selectividad pobre para la misma reacclén,
varlando estas propledades con el estado de oxidacién en que se
encuentre cada catién. Sin embargo, la comblinaciéon de estos dos
éxidos hace resaltar la mejor propiedad de cada uno, obteniéndose
un excelente catalizador para esta reaccién. Se ha encontrado que
la fase actlva de éste catalizador consiste de szo‘ y una
solucién saturada de Sh en SnOz. Es interesante mencionar que se
reporta el uso de catalizadores 6xldos de antimonio-estafio (46% Sb
+ 25% Sn) a 490 °C para la oxidacién directa de propano a
acroleina, adn cuando se obtlenen rendimlientos bajos [18}].

Ono et al. (19) estudlaron el mecanismo de la oxldacién de

14



propilenoc a acroleina sobre catallzadores Sbson‘ SnOE y oOxldos
mixtos de antimonlio-estafio utilizando trazadores isotdplcos; sus
resultados. son consistentes con la formacion de un intermediario
n-alilico, siendo ésta el paso mas lento en la formacién de
acroleina, en concordanclia con otros slstemas catalitlcos. La
actividad para Sbﬁom fue 1000 veces menor a Ja del 6xlde mixto
Sb-Sn, mlentras que la del SnOz fue de 2-3 veces mis alta que la
del éxido mixto pero con una selectividad a acroleina muy baja.
Taylor et al. (20} llegaron a la misma conclusidn respecto al
mecanismo de la reacclén reallzando un estudio simllar utilizando

6xldos mixtos de Sb-Sn de diferente composicion.
5. - Oxidos basados en Mooa.

Varlos catallzadores éxldos mixtos contenliendo M\::(.'J3 han sido
estudlados pero sélo pocas combinaclones han sido efectivas para
la’ oxldacién parcial de propileno, tales como Te-Mo-O, Sn-Mo-O y
Mn-Mo-0 (13).

Peacock et al. (21,22) estudiaron el Mc:O3 con soporte de
silica y sin €1, sus resultados muestran que el M003 tiene
actividad alta pereo una selectividad a acroleina baja, formando

mas ondxido de carbono en la reaccién.

La combinaclién Te-Mo-0 muestra resultados que evidenclan el
fuerte efecto promotor del Teoa. Este sistema da selectividades
altas en un rango de composiclones grande (Te/Mo = 1/11-2/1). Los
experimentos desarrollados con éste sistema muestran la existencia
de un mecanismo redox y una clinética de primer orden para el

propilenc.

El1 6xldo de estafio {IV) no es un catallzador partlcularmente
bueno para la oxldacién selectiva de proplleno. El éxido de
molibdeno (V1) aunque es mucho menos activo que el oxido de estafio
{IV}, parece ser mucho mas selectivo en su compertamlento. Sin
embargo, la combinacién del 6xido de estafio (IV) con el é4xido de

15



mollbdéno (V1) parece ' produclir  un }:atayilyzador peiculiar y .
aparentemente ;nuy versatil que - ha  sido ob_'jetz;.de-.numerosas
!nvestigaélénes (23). Se ha reportado la ‘oxldacién de propileno
"sobre cétauzadores con relacién de 9:1 'y: 1:9 alcanzdndose
Selectividades a acroleina del 79%. "

Las propledades de los catallzadores Mn-Mo-O dependen
fuertemente de la relacién Mn/Mo; asi, catalizadores con una
relacién Mn/Mo > 1 muestran una actividad alta pero dando
tnicamente productos de oxidacién total; con el sistema MosMn =
7/1 se obtlene una selectividad a acroleina de 78% a 479 °C (13).

Se han estudiado otros sistemas tales como el Fe-Mo-0,
Co-Mo-0, Fe~Co-Mo-0, MNa=Mo-0 vy MoO:’ con diferentes tlpos de
soporte, algunos de los cuales muestran actividades comparables a
los catalizadores mis efectlvos en la oxidaclén selectiva de
propileno pero con una selectividad a acroleina muy pobre,
obtenliéndose principalmente los productos de oxidacién total.

6.- Oxidos de bismuto-molibdeno.

El 81203 como catallzador para la oxidacién de propileno
muestra  una actividad medianamente baja y se obtienen
principalmente los productos de oxidacién completa. El Maoa, como
ya se menclondé, muestra una actlvidad adn mas baja pero es
medianamente selectivo. Sin embargo, la combinaclén del o6xido de
bismuto con el o6xido de molibdeno muestra una actlividad
extremadamente alta y una selectividad grande a acroleina; éste
sistema es Indudablemente el mas ampliamente estudiado vy
constituye la base del famoso catalizador comerclal de Sohlo,

Como resultado de muchos estudios, se ha llegado a 1la
conclusion de que éste sistema catalitico muestra sus melores
propledades st su composiclén se encuentra en el rango de
relaclones atémicas Bi/Mo = 2/3 a 2/1, en el cual se han

identificado las fases cristalinas BXZOJ.JM:JD: (fase «),



81203.2M90§ (fase ﬁ)‘y Bl‘,!lJ:’.b‘loO3 (fase 7).

En.la cinétlca de la oxldacién de proplleno a2 acroleina sobre
6xidos de bismuto-mollibdeno se ha reportado una dependencia de
primer orden para el propileno y de orden cero para el oxigeno.
an: embargo, Krenzke y Keulks (24), realizande una investigaclén
de 'la cinética sobre szMoaolz. BXZM006 Y E?X:‘Feb‘ioaotz traba jando
en un rango de temperaturas de 325-475 °C, encontraron que las
energias de actlivacidén aparentes cambiaron de 15-18 Kcal/mol a
temperaturas arriba de 400 °C a 43-53 Kcal/mol a lemperaturas mas
bajas. Los ordenes de reaccion para oxigeno y propileno también
cambiaron con la temperatura, siendo de uno para propileno y de
cero para oxigeno arrlba de 400 °C y menor de uno para propllenc y
mayor de cero para oxigeno abajo de 400 °C; ellos concluyeron que
la cinética de la reaccién sobre los catalizadores utillzados
podria ser explicada completamente en términos de la cinética

acoplada de la reduccién y reoxidacion del catalizador.

Por los resultados de estudios utilizando trazadores
isotopicos, se ha establecido claramente que la oxidacién de
proplleno a acroleina procede via la formacion inicial de un
intermediarlo alillco simétrico, la cual constituye el paso
dete: ninante de la veloclidad; las reacciones sigulentes de éste
intermediarlo que 1llevan a 1la formacién de acroleina son
entendidas con menos clarldad y existen dos esquemas propuestos,
uno involucra una segunda abstracclén de hidrégeno de un atomo de
carbono terminal segulda de la incorporacién de un ié6n é6xido de la
red del catallzador, el otro involucra la interaccién directa con
oxigeno molecular para formar un perdxldo o hidroperéxido, el cual
luege se descompone para dar acreleipa y agua, Krenzke y Keulks
{25}, realizaron estudlos de éste tipo utilizando oxigeno-18 vy
propileno deuterado como trazadores lsotépicos, en un rango de
temperaturas de 350-450 °C, los catalizadores que utlillzaron son
los mismos que en [24). Sus resultados indicaron que la acroleina
se forma exclusivamente via un mecanismo redox scbre esos

catalizadores y que numerosas capas de oxigeno de la red estan



involucradas, tamblén que el paso determinante de la velocidad de
formacion de acroleina es la formacién de una especie alflica via

la abstraccién de un hidrégeno metilico del propileno.
7.- Otros oxlidos mixtos.

Aparte de los sistemas dxidos mixtos ya mencionados, se han
realizado estudlos para la oxidacitén de proplileno, sobre una gran
variedad de otros sistemas similares, tales come el 6xido bilnarlo
contentendo antimonio combinadc con metales Fe, Ni, Cr, Sn, Pb,
Cu, Ce y Mn: los tungstatos de Cu, Mn, Pb, Bi, Fe y Tl; las
zeolitas de tlpo X, conteniendo varios lones metalicos (Pd, Cu,
Co, Zn, Ni, Mn, Cr, Fe); etc. [13]). La mayoria de éstos sistemas
cataliticos muestran actividades y selectividades bajas o
intermedias y siendo en ocasiones muy inestables. Sin embargo,
algunos de ellos han ayudado al mejor entendimiento de la clnética
y el mecanismo de la reacclién.

11.4.~ Mecanismo de la reacecidén propilenc-oxigeno a acroleina.

En la literatura existen varlas revislones respecto al
mecanismo de reacclén en la oxidacléon catalitica de propileno,
entre las que podemos citar la de Keulks et al. [12] y Snyder y
Hill [26] por el detalle con que lo tratan. La gran mayeria de
los autores que han realizado estudios al respecto, coinciden en
que Ja oxidaclén catalitica de proplileno sigue un mecanlismo
redox, el cual fue propuesto por primera vez por Mars y van

Krevelen para la oxldaclén de aromaticos sobre Vzos 271,

Existe consenso en que el primer paso de éste mecanismo es
la abstraccién de un hidrégeno metilico, llevando a la formacién
de un intermedliarlo alilico simétrico. Este paso es también el
limitante de la reacclén. En la naturaleza de los sigulentes
pasos no hay acuerdo general pero existen algunos estudios en



detalle que lndican, a continuacién, la formacién reversible de
un enlace ¢ entre un carbono alilico terminal y un oxigeno, para
facllitar una segunda abstraccion de hidrégeno que lleva a
acroleina y agua al formarse un enlace doble carbono-oxigeno.

Las evidenclias de la formacién del intermediario alflieo
simétrlico han sido dadas por log estudios realizados con
proplleno deuterado y/o con carbono~13 utilizados como trazadores
isotépicos {25, 28, 29}. Se han utillizado propilenos tales como
€D -CD=CH, €D, CD=CD-CH, 'CH=CH-CH, etc., sobre
catalizadores diversos: 3-]312M0209. Bizﬁoaoﬂ, BleeMozolz,
Fe-Te-Se-0, etc., en rangos de temperaturas que van de 300 a
470 °c.

Con el fin de conocer la naturaleza del oxigeno que es
incorporado al intermediarioc alflice, se han realizado estudlos
utilizando oxigeno-18 como trazador, tanto en la mezcla de
alimentacién al reactor como en la preparaclén del catalizador,
asi como estudlos en que el oxigeno estd ausente en la
alimentaclén al reactor, obteniéndose en los productos, acrolefna
correspondiente a varias monocapas de jiones 6xido de la red del
catalizador {28, 29, 30]. Al mismo tlempo se han reallizado
analicis espectroscéplcos (30] y se ha encontrado que los lones
éxidos de la red (’60) incorporados en los productos pueden ser
reemplazados durante la oxidacién catalitica por "’0. Asi, exliste
acuerdo general en que el oxigeno presente en la acroleina,
proviene de la red del catalizador al llevar a -cabo la reacclén
en el rango de temperaturas de 350-450 °c; sin embargo, se ha
encontrado que al trabajJar a temperaturas mas bajas, la
produccién de acroleina se hace mas dependlente del grado de
reduccion del catalizador ya que se complica la reoxidacién del
mismo, adquirlendo importancia el oxigeno adsorbido en la

superflcie del catallzador [31].

El ciclo redox del mecanismo de Mars-van Krevelen puede



représentarsc por el sigulente esquema general:

CH=CHOH N -+ = M, rj]z \

CH; M (]
Cllz=CHCHO
+ Hao

donde M‘ y M2 representan cationes de valencia variable de
diferentes 6xidos o un cation del mismo oxido pero con diferente
valencia. Este esquema indica que el sitio de oxldaclién del
proplleno es diferente al de reduclén del oxigeno del gas
alimentado; tamblén que mientras el primer sitlo es reducido y se
reoxida con anlones oxigeno provenlentes del segundo sitlo, éste
se oxida y es reducido nuevamente aceptando electrones

provenientes del primero, 'completandose el cicle redox.

El detalle de éste mecanlsmo utilizando un catallizador
Bi~Mo-0 es dado por Grasselll et al. [32, 33]:

H—'\=?
” . /0
i
AN S0 \
o V)
I ~
40 A _OH A\ o
Bl *Bi HoZ
SN N SN A S
0 N o LN
I ~ I
(ol H.0 /\= propilenc
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. Mo~ . N H
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Este mecanismo 1Indica que el paso determinante de 1la
reacclén es la abstracclén de un hidrégenc metilico, al cual
sigue la formacion reversible de un enlace ¢ entre un 4tomo de
oxigeno de) catallzador y uno de los 4dtomos de carbono terminales
del proplleno. Ensegulda ocurre la segunda abstracclén de
hidrégeno que es facilitada por el enlace C-0, para después
formarse un enlace C=0 y formar acrolefna y agua.

I1.5.~ Cinética de la reaccién propileno-oxigeno a acroleina.

Los trabajos que reportan expresiones cinéticas de la
reaccién proplileno-oxigeno a acroleina son pocos comparados a los
que exlsten sobre el mecanismo de 1la misma. En general, se
reporta que a temperaturas arriba de 400 °c, existe wuna
dependencia de primer orden respecto a la concentracién de
proplleno y de orden cero respecto a la de oxigeno, por abajo de

400 °C los ordenes son fracclenales.

Snyder y Hill [26], en el estudioc que realizan del mecanismo
de esta reaccién sobre catalizadores Bi-Mo, plantean siete
difercntes mecanismos de reaccidén con sus correspondientes
expresliones cinétlcas, de las cuales sélo dos de ellas se ajustan

a los resultados experimentales obtenidos en otros estudlos;

éstas son:
0.5
d(C3H40) szxkgpcaus(K7KaPox)
.= (1)
0.5 0.5
dt [1 + prcaﬂs + (K'lePux) 1101+ K9(K7K3Pox’ ]
y
o.s
d(CJH‘O) G. 5k9(K7K8P°x)
- 2)
0.5
dt 1+ KPox * prc:ms * (K7K8Pux) )
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donde

las

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

constantes de equilibrio (ver figura 1I.1).

FORMACION DE ACROLEINA:

C:'H5 + M (—_—-)C:HE—M rdpida, ll(l de equilibrie

C:'HE-M + 0-B -—)C:'HS-M + OH-B lenta, constante de velocidad k,

C:'HS-H + O-M :CallSO-M + M répida, K:. de equllibrio

C:HSO-M + OH-B —)C:‘H.O—M + H20—B rapida, constante de velocidad k4

CEH‘O-M —)C:‘H‘O + H rapida, constante de velocidad k5

HZO—B —vHZO + B rdpida, constante de velocidad k6

REOXIDACION DEL CATALIZADOR:

0, +H Soz-n rapida, K, de equilibrio

OZ-H + M :2 0-M raplda, Ka de equilibrio

O-M + B ‘:90—8 + M rapida, Kq de equilibrio
FIGURA Il.1. Esquema elemental para la oxidacién parcial de

propileno suponiendo que 1la abstraccién de un
a-hldrégeno es el paso limitante de la reacclén
global. B y M corresponden a dos sitlos diferentes
de adsorcién/reacclén. En las expresiones de
velocldad de reacclén derivadas de éste esquema, B y
M representan las fracclones de éstos sitios que
estan vacantes. Asi, 1>B,M>0.

La primera ecuaclén supone que el paso limitante de 1la
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velocidad es la abstraccién de un hidrégeno alillco y se ajusta a
los resultados experimentales obtenidos a temperaturas arriba de
400 °c; 1a segunda supone que el paso limitante de la velocidad
es la reoxldacién de un sitlo tipo B por transferencia de oxfgeno
de un sitio tipo M y se ajusta a los resultados experimentales
obtenldos a temperaturas por abajo de 400 °C.

Los resultados experimentales con los cuales se probaron
estas ecuaclones son los obtenidos por Keulks y Monnler [29) y se
presentan en la tabla II,2. Para obtener estos resultados, ellos
utilizaron la slgulente ecuacién de velocidad empirica

velocldad = kl(.'ZJHlSI’((Ozly .
donde k es la constante de velocidad y x y y son los ordenes de

reacclén para C:,H5 1 02. respectivamente.

TABLA II.2-ORDENES DE REACCION PARA LA OXIDACION DE C:]Hﬁ (TOMADOS
DE LA REFERENCIA [29]).

Temperatura (°C) Formacién de acroleina
C:!Hﬁ 02
300 0 0.50
325 0 0.55
350
(0.1-0.3 atm de CH) 0 0.40
(0.06~0.1 atm de CJHB) 0.85 0
375
(0.1-0.3 atm de CH.) 0.35 0.30
(0.04-0.1 atm de C:Hs) 0.90 0.30
400
(0.2-0.3 atm de C]HG) 0.60 0.20
(0.04-0.2 atm de C/H,) 1.0 0.20
425 1.0 0
450 ) 1.0 0
470 1.0 o]
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Por. otro lade, Keulks et al. [16] obtuvieron resultados:
similares para un catalizador 6xido mlxto de uranio y ant‘impnyio:

sus resultados se presentan en la tabla II.3.

TABLA T1.3-ORDENES DE REACCION PARA LA OXIDACION. DE C H (.TOMAD_()Si
DE LA REFERENCIA ([16]).

Temperatura (°C) Formacién’ de acroleina
C:IHE 92

475 S L 0
450 1 o
425 G . o
411 L0860 k coa2
375 " ola 0.3
351 0.4 0.3
325 0.2 0.4

Vinogradova et al. [34] estudiaron la cinética de ox!dacién
de propllenc sobre un catallzador de cobalto-molibdeno en el
rango de temperaturas de 320-420 °C. De acuerdo a sus resultados,
ellos representan el esquema de reaccldn para este sistema como

sigue:
4
T —

2 1
CBH‘O C:'H5 (::’H‘O2 (4cido acrilico)

N

y la expresién cinética que describe el proceso de formacién de

acroleina es

kzcc:ms
1 +acC +al

W o=
+ aC
1 C3H402 2 C3H40 3 co,co2

donde w es la velocidad de formacién de acroleina (mol/l-seg), C
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es la concentracién de la especie 1 (molrsl), k2 es la constante
de velocidad de formaclén de acroleina (seg") y las a son

coeficientes (1/mol).

Usando procedimientos de disefio estadistico en un estudio de
oxldacién de propileno sobre un catalizador de Bi-Mo soportade en
silica y trabajando en el rango de condiclones de 350-390 °C y
concentraclones de oxigeno y propilenc de 1.0-8.0 mmol/l, Tan et
al. [35] proponen diferentes modelos para la cinética del sistema
y encuentran dos expresiones que se ajustan bilen a los datos
experimentales; sin embargo. por preclsién estadistica y menor
nimero de parametros, la mejor expresion (la cual supone un
estado estable entre la velocidad de adsorcién/reaccion de
oxigeno de la fase gas con la superficie del catalizador
reducide, y la velocidad de remocién de oxigeno de la superficie
del catallizador por reaccién con proplleno de la fase gas. Basada
en un solo sitio de adsorclién) es:

0.5
kakrcoz CCJHb

) “,Cz'zs * ok Coae
donde rp es la velocidad de desaparicién de propileno
(mmol/g-seg), ka es la constante de velocidad para la adsorcién
de oxigeno [(mmol/l)°'5/(g/seg)], k_es la constante de velocldad
para la oxidacién de propileno (1/g-seg), Cl es la concentracién
del componente i {mmol/l)} y n es un nimero estequiométrico (moles

de oxigeno requerido/moles de proplleno reacclonado).

11.6.- Caracteristicas de los catalizadores utillzados en la

reaccién.

De acuerde a lo discutido anteriormente, los catalizadores
éxldos mixtos para la oxldacién selectiva de proplleno, deben
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contar con las slgulentes caracteristicas:

1) Proveer sitlos de adsorcién aproplados para que el propilenc

2

3

4

s

)

-

sea convertido en el intermediario alilico superficlal. Para
la oxldacién alilica hay acuerdo general en que este sitio es
un catién y que la interaccidén inicial fnvolucra la formacién
de un complejo olefina-cation. En éste sitie, el hildroecarburec

es oxldado y el catiédn asoclade reducldo.

Actuar como fuente y receptores de oxigeno, es declr, proveer
sitios que suministren los anlones de oxigeno come reactivos y

que convlertan el oxigeno de la fase gas a anlones de la red.

Actuar como fuente y receptores de electrones, es decir, deben
suminlstrar electrones para reduclr el oxigeno gaseoso y deben
absorber electrones antes de que el complejo olefina-oxigeno

pueda desorberse como molécula neutra,

Permitir 1la difusién réaplda de anfones 0" del sitio de
reducclén del oxigeno gaseoso al sitlo de oxidacién del
propileno. Esto es, deben de tener una movilidad aniénica
alta, como se ha encontrado en los catalizadores utilizados en
la reaccién; las movilldades de oxigeno en los catalizadores
de oxidacién selectiva dependen de la composiclén y la

estructura cristalina.
Permitir la transferencla raplda de electrones del sitio de

oxidacién del propilenc al sitio de reducclén del oxigeno de

la fase gas.
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contar con las sigulentes caracteristicas:

1) Proveer sitlios de adsorcién aproplados para que el propileno

2

3

4

5

-

)

sea convertldo en el intermediarlo alilico superficial. Para
la oxidacién alilica hay acuerdo general en que este sltlio es
un catidn y que la interaccioén iniclal involucra. la formaclén
de un complejo olefina-catlén. En éste sitio, el hidrocarburo
es oxidado y el catién asociado reducido.

Actuar como fuente y receptores de oxigeno, es decir, proveer
sitios que suministren los anlones de oxigeno como reactives y

que convlertan el oxigeno de la fase gas a anlones de la red.

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 olefina-oxigeno

pueda desorberse como molécula neutra.

Permitir la difusién rapida de aniones 0" del sitio de
reduccion del oxigeno gaseoso al sitlo de oxidacién del
propileno. Esto es, deben de tener una movilidad anlénica
alta, come se ha encontrado en los catalizadores utilizados en
la reaccioén; las movilidades de oxigeno en los catalizadores
de oxidacién selectiva dependen de la composicién y 1la

estructura cristalina.
Permitir la transferencla rapida de electrones del sitio de

oxidacién del propileno al sitio de reduccién del oxigeno de
la fase gas.
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II1.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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II1.1.- El sistema de reaccién.

El dliagrama de flujo del slstema utilizado se representa en
la figura III.1, el cual estuvo basado en las experienclas
anterjores de Rulz [36] y Torres (37}, asi como en los trabajos
de Doralswamy y Tajbl [38} y Christoffel [39].

Se monté un mlcrorreactor de lecho fijo de 20 cm de longitud
y 10 mm de didmetro interno fabricado con vidrio Pyrex, al cual
se le instalé en la parte media interior una placa de vidrlo
poroso (tamafio de poro medio) para sostener el catallzador
(figura ITI.2). Con el fin de minimizar los efectos por la alta
exotermicidad de 1a reacciédn, asi como obtener un lecho
catalitlco isotérmico, el catalizador fue diluide con una
ceramica inerte. Tomando en cuenta el trabajo de Daniel y Keulks
[40], quilenes observaron una gran produccién de compuestos
secundarios al trabajar con volumenes vacios grandes en el
reactor antes y/o después del leche catalitico, en nuestro caso
éstas zonas fueron empacadas con lana de vidrio Pyrex. El sistema
fue calentado por medlo de una resistencla eléctrica enrollada en
el reactor, la cual estaba conectada a un sistema de control de
temperatura operado de acuerdo a los requerlmientos del
experimento, contande éste con un termopar colocado a la altura
del lecho catalitlco. La temperatura real del lecho catalitico se
sigulé con un termopar sumergido en él y conectado a un indlcador
de temperatura. Se operd isotérmicamente en un rango de
temperaturas de 340-430 °c y una presién cercana a la
atmosférica. Los gases de alimentacién fueron utllizados tal y
como se obtuvieron de los tanques: propllenc donado por PEMEX
(98%), alre grado seco (LINDE 99%). Estos se mezclaban antes de
entrar al reactor, en éste punto se instalé un "by-pass" que
dirigia el flujo al sistema de andlisis para el muestreo de la
mezcla de alimentaclén, manteniéndose un flujo total constante de
180 mi/min. Los flujos fueron controlados con véalvulas de aguja y
medidos con rotametros. Se manejaron diferentes relaciones
proplleno/oxigeno: 0.6, 1.14, 3.43 y 5.70. La parte de la linea
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que iba de la sallda del reactor al slistema de anilisis se
mantuvo a una temperatura arriba de 100 °C, utllizando una
resistencia eléctrica para este fin, el objetivo del

calentamiento era evitar condensaclén de productos.

CATALIZADORES. Los catallzadores de uso industrial utillizados en
éste trabajo fueron: éxido mixto de bismuto-molibdeno (Sohio} y
&xido mixto de estafio-antimonio (Distillers-Ugine). Los
catalizadores de laboratorio fueron los de vanadio-tltania,
preparados por el método de coprecipltaclén de VZO5 Y Tioz de
solucliones hidroclorhidricas de Nn‘voa Y TlDClz con NH‘OH
concentrado, come se describe en 1a referencla [41l; su
composiclén quimica y cristalografica se presenta en la tabla
I1I1.1 (42}, éstas se obtuvieron por espectrometria de rayos x y
difractometria. Puede notarse que el catalizador con mayor
cantidad de titanic presenta una mayor proporcisn de rutilo que
de anatasa, asi comoc una proporcién mayor de Vet Vst respecto a
la de los otros catalizadores. Las Areas superficlales de éstos
catalizadores medldas por el método dinimico fueron las
siguientes: Bi-Mo: 24 m°/g, Sn-Sb: 10 m/g, V-Ti-00: 2.0 m°/g,
V-Ti-10: 4.0 mz/g.V-Tk-BD: 18.60 mz/g, puede notarse que para los
catalizadores de vanadio, el &rea superficlial aumenté con el
cont nido de tltanio. Estos ultimos catalizadores se designaron
de acuerdo a su composicién, esto es, el porcentaje de titanla
presente esta representado por la cifra. Para los dos

catalizadores de uso industrial se empled una carga de 0.t g

TABLA I11.1. Composicién quimica y cristalografica de los
catalizadores de vanadlo.

Catalizador Anatasa (%) Rutile (%) YO, () vo, (%)

572
V-Ti-00 o [} 98.8 1.2
v-Ti-10 9.0 s} 89.0 2.0
V-T1-80 25.1 63.2 7.4 4.3
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diluido con 0.2 g de cerimica y para los catalizadores de vanadio
la carga fue de 0.05 g diluido con 0.2 g de ceramica. Todos los
catalizadores se usaron con un tamafio. de particula de 100-200
mallas.

III.2.~ El sistema de analisls.

La composicién del gas de alimentacion y la distribucidn de
productos fueron anallzados por medio de un cromatdgrafo de gases
(Hewlett-Packard modelo 5790A) equipado con dos columnas de acero
inoxidable de 2 metros de largo y 3 mm de diémetro interno,
empacadas con Porapak Q, un programador de temperatura y detector
de conductividad térmica. La inyeccién de muestras se realizd por
medlo de una valvula autcmatica (con un lazo de muestra de 500
nl).

La composiclén de las corrientes de entrada y salida del
reactor fueron determinadas de las &reas de los plcos en los
cromatogramas con la ayuda de un lintegrador (Hewlett-Packard
modelo 3390A) conectado al cromatégrafo, La cantidad de cada
componente fue calculada con las 4dreas de los picos y los
factores de respuesta obtenidos con las curvas de callbracidén de
los componentes, las cuales se muestran en las figuras IIL1.3 y
I111.4; éstas Ultimas se obtuvieron Inyectando diferentes
concentraélones para cada componente de tal manera de tener un
range de 4reas Gtil para las condiclones de trabajo, los
reactivos utillizados en ésta determinacién fueron el propileno y
alre ya mencionados asi como acroleina (ALDRICH 97%).

Las condiclones de operacién en el cromatografe fueron las
slguientes:
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Gas acarreador: He

Flujo de gas acarreador: 30 nl/min

Voluimen de inyecclén: S5G0 ul

Temperatura de inyeccién: 130 °C

Temperatura de} detector: 180 °C

Programacién de temperatura: ge inlciaba con una temperatura de
80 °C, la cual se mantenia durante dos minutos para luego
incrementarse a una velocldad de 20 °C/min hasta llegar a 160 °C
y mantenerse ahi otros dos minutos, a continuaciéon injciaba el
enfrlamiento hasta situarse nuevamente en 80 °C; el tiempo total

del programa fue de 13 minutos.

Los cromatogramas tipicos para una mezcla de alimentacién,
para una mezcla de productos utilizando los catalizadores Bi-Mo y
Sn-Sb y para una mezcla de productos utilizando los catalizadores
V-Ti, se representan en las figuras IIIL.S5, IIl.e y III.7
respectivamente. Puede apreclarse fécllmente que con ambos tipos
de atalizadores los unlcos productes de oxidacién son
practicamente acroleina y COZ. Aun cuando con los catallzadores
V-TL se obtuvo un plco que se registraba con un tiempo de
residenclia menor al de la acroleina, éste era muy pequefio; éste
plco no pudo identificarse debido a que no se conté con los
elementos necesarios para ello; sin embargo, debido al tiempo de
resldenctia que registraba vy a las experienclas en otros
estudios, puede presumirse, en principio, correspondiente a éxlde
de propileno. Para el analisis cuantitativo de los resultados
éste plco no se toma en cuenta.
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111.3.- Pruebas preliminares.

Con el fin de filjar el flujo total de mezcla alimentada,
carga de catalizador y dliluyente del catalizador a manejar, se
realizaron diferentes pruebas.

Respecto al flulo total, iniclalmente se trabajé con valores
bajos, lo que nos daba tiempos de resldencla grandes respecto al
que se manejd finalmente, lo cual provocaba clerta conversién de
propileno aan sin catallzador. En el caso del diluyente del
catalizador, primero se empled alumina y é&sta provocaba tamblén
clerta conversion de propileno, por lo que se probd con cerdmica,
la cual resultd inerte y fue la que se utilizd finalmente en
todos los experlimentos. Asimismo, se empezd a trabajar con cargas
grandes de catallizador, del orden de 1 g, lo que en algunos casos
provocé problemas en las lineas, ya que por la alta conversion
que se alcanzaba, ¢stas se llegaron a tapar, lo que obligé a
mane jar cargas de catalizador menores; en el caso de los
catalizadores de wvanadio se manejaron cargas auin menores y una
dilucién mayor debido a su alta actividad respecto a 1los
catalizadores de Bi-Mo y Sn-Sb.

1i1.4.-Forma de operacién.

Una vez que se {ljaron las condiciones de operacién, esto
es, cuatro temperaturas: 340, 370, 400 y 430 °C; cuatro
relacliones proplleno/oxigeno: 0.6, 1.14, 3.43 y 5.70; y carga de
catalizador: 0.1 g dlluide con 0.2 g de cerimica para Bi-Mo y
Sn-Sb y 0.05 g diluido con 0.2 g para los catalizadores de
vanadio; la forma de operar fué la sigulente:

Para cada catalizador se realizaba una activacién a 400 °C
con flujo de alire durante 4 horas, a continuaclén se alimentaba
lentamente la mezcla de reacclén hasta alcanzar una relaclién

propilenc/oxigeno de 1.14 y una temperatura de 400 °C, en ésta
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parte se observé una actividad 4iniclal alta, la cual fué
disminuyendo con el tlempo hasta alcanzar un valor constante. Una

. vez logrado ésto, se llevd a cabo la reacclén a diferentes
condiciones. Se calentd el reactor a un valor por debajo de la
primera temperatura (340 °C), alimentandose proplleno y aire, en
ese orden, paulatina y alternadamente hasta alcanzar la relacién
requerida, controldndose la temperatura ya que en ocasiones hubo
disparos grandes de la misma. Una vez alcanzada la establlidad se
muestreaba la corriente de salida y la de allmentaclédn
alternadamente, tomando tres muestras para obtener un promedio. A
continuacién se fljaba la siguicnte temperatura y se repetia la
misma operacién de muestreo, y asi hasta cubrir el rango completo
de temperaturas. Antes de trabajlar con la sigulente relacién
proplleno/oxigeno se realizaba una activacién del catallzador; el
orden con que se traba)é con las relaclones proplileno/oxigenc fue
de la mas oxldante a la mads reductora.
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1V. - RESULTADOS Y DISCUSION.
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Los catalizadores V-~Ti exhibleron una actividad iniclal
mucho mids alta 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 titanio en la serle. Sin embargo, ésta actividad
disminuyé rapidamentc con el tiempo y fue menor conforme se
pasaba de una mezcla de reaccion oxidante a una reductora. Este
efecto va de acuerdo con un mecanismo de 6xtdo-reducclén, el cual
se sustenta en mayor grado con resultados que se presentan mas
adelante.

Cuantitativamente, los resultados se presentan basicamente
por tres parametros: converslén total de propilenc, actividad de
catalizador y rendimiento a acroleina de cada catalizador.

IV.1.- Conversién de proplleno.

Los valores de conversién de proptleno en funcion de la
temperatura a diferentes relacliones propileno/oxigeno se dan.en
las tablas IV.1-a, b, ¢, d.y e. Los valores de conversion mas
altos los muestran los catalizadores V-Ti, sin que haya en éstos
alguna tendenclia secuencial con respecto a su composicién, el
catalizadeor Bi-Mo muestra valores de conversiéon lntermedios y el
catallzador Sn~Sb muestra los valores de conversién mas bajos.

Los valores de conversién del catalizader Sn-Sb aunque
cercanos a los de Bi-Mo en la atmésfera mis oxidante manejada
(propileno/oxigeno = 0,6), bajan fuertemente al pasar a las
atmésferas menos oxldantes (proplleno/oxigeno = 1.14, 3.43 y
5.70), es declir, las atmésferas reductoras disminuyen fuertemente
la actividad de éste catallzador; lo anterlior es un indiclo de
que este catalizador trabaja por medio de un mecanismo de
dxldo-reduccién, por lo que al haber deflcliencla de oxigeno en la
atmdésfera que lo rodea, sufre una desactivaclén fuerte. El

catalizador Bi-Mo muestra valores de conversién que si bien
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Tabla 1IV.1-b. % de conversién de proplleno para el catalizador

Bi-Mo.
Relaclén Temperatura (°C)
Prop/Ox 340 370 400 430
0.60 10.34 15. 90 17.70 19. 60
1.14 4.1a 5.72 8. 30 9.86
3.43 2.47 4.10 5.36 6.83
5.70 0.26 2.08 3.66 4.58

Tabla IV.1-c. % de conversién de propileno para el catallzador

v-T1-00.
Relacién Temperatura (°C)
Prop/Ox 340 a7o 400 430
0.60 11.77 14.28 22.68 26.15
1.14 6.51 B8.57 11.34 13.38
3.43 1.50 3.27 4.91 5.51
5.70 0.49 1.66 2.69 2.94
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Tabla“1v.i-d. % de converslén de propilenc para el-catalizador

V-Ti-10;
Relacién - (. - ; . ng‘peratﬁra
Prop/Ox ' | .- 340 ©oo. a0
“0.60 Fraree st o azer
T Y O B o R e T
343 EEE T e 1765
5.707 k 0:92 189

- Tabla vI\I».'l—e. '/.7 de conversién de propileno para el cAtallzador

V-T1-80.
‘'Relacién Temperatura (°C)
Prop/Ox 340 370 400 430
0. 60 14.74 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 0.24 0.83 1.51 3.63

disminuyen al trabajar con atmésferas reductoras, no lo hacen tan
drasticamente como en el caso del catalizador Sn-Sb, 1o cual
indicaria que aun cuando trabaja por medioc de un mecanismo de
6xido-reduccién, su estructura permite mantener una actividad
relativamente alta aun en atmésferas reductoras, es decir, cuenta
con una movilidad aniénica alta. La serie de catallzadores V-Ti
muestran una actividad muy alta, sin embargo, ésta baja
fuertemente al trabajar con una atmésfera reductora, cayendo los
valores de conversién incluso abajo de los del catallzador Bi-Mo;
éste efecto es menor para el catallizador que cuenta en su
composicién con mayor cantidad de titanla {V-Ti-80), excepto en
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la rela:;én proplleno/oxigeno mas alta: 5.70, donde también su
actividad baja fuertemente; para éstos catallzadores se  tendrian
consideraclones similares a los del catalizador Sn-Sh.

1V.2.- Actlvidad de catalizadores.

Las tablas 1V.2-a, b, ¢, d y e muestran los valores de
actividad de los catalizadores (moles de propileno convertidas /
gramo de catalizador - minute} en funcldn de 1la temperatura a

diferentes relaclones proplleno/oxigena.

Tabla IV.2-a. Actividad del catallzador Sn-Sb
{(gmol prap/gcal-min) x 10% 1.

Relacién Temperatura (°C)

Prop/Ox 340 370 400 430
0.60 5.51 7.62 11.78 13.53
1.14 3.28 4.75 6.09 10.35
3.43 0.92 1.36 4.35 9.16
5 70 -- 1.16 1.53 1.81

Tabla IV.2-b. Actividad del catalizador Bi-Mo
4
[(gmol prop/g:“—mln) x 10" 1.

Relaclén Temperatura (°C)

Prop/0Ox 340 370 400 430
0.60 8.16 12.55 13. 97 15. 47
1.14 5.90 8.158 11.83 14.06
3.43 7.62 12. 64 16.53 21.00
5.70 1.04 8.36 14.71 18.40
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Tabla 1V.2-c. Actividad del catalizador V-Ti-00
B 4
[(gmol prop/gc‘l min) x 1071,

Relacién 'Temberatura t°c)

Prop/0x 340 370 400 430

0. 60 . 18.58 ; '22.547 35.80 741.29

1.14 18.56 . J24.44 32.34 38.15

3.43 9.25 20.17 30.28 33.98

5.70 3.94 13.34 21.62 23.63
Tabla IV.2-d. Actividad del catalizador V-Ti-10

0
[{gmol prop/gna‘-mln) x 10" ]

Relacién Temperatura (°C)

Prop/0Ox 340 370 400 430

0.60 22.83 23.63 26.05 33.50

1.14 23.72 26.72 34.22 36.95

3.43 7.28 10.17 20.91 26.21

5.70 7.39 12.78 20.73 29,41
Tabla IV.2-e. Actividad del catalizador V-Ti-80

.
[(gmol prcp/gut min) x 10" ].

Relaclién Temperatura (°C)

Prop/0Ox 340 370 400 430

0.60 23.27 25.53 33.61 37.67

1.14 21.87 33.48 37.47 39.21

3.43 25.84 34.29 45.20 51.37
[ 5.70 1.93 6.67 12.13 29.17
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Lous catalizadores V-T! exhiben los valores mds altos de
actividad, seguldos por el catalizador Bi-Mo y finalmente el
catallzador Sn-Sb. Este ultimo catalizador exhibe su aclividad
mas alta al trabajar en la atmésfera mas oxldante
(proplleno/oxigeno = 0.6), bajando moderadamente al pasar a la
sigulente relacién proplleno/oxigenc (1.14), pero cayendo
bruscamente al trabajar con una atmésfera menos oxldante
(propileno/oxigenc = 3,43) y a temperatura abajo de 400 °C. En la
relacién propilenc/oxigeno mas alta (5.70, la atmosfera mas
reductora) su actividad definitivamente es minima en todo el
rango de temperaturas trabajado. Para el catalizador Bi-Mo
se encontraron actividades que no difieren grandemente en casi
todo el range de condiciones emplcado, excepto a 340 °C en la
atmésfera mas reductora donde se reglstra la minima actlividad
catalitica; leos valores de activldad para éste catallizador en la
relacion proplilenc/oxigeno = 0.6 no son mucho mayores que los
correspondientes al catallzador Sn-Sb, sin embargoe, al trabajar
con relaclones propileno/oxigeno mayores, éstos valores son del
orden de mas de dos veces los del catalizador Sn-Sb, lo que nos
muestra su mayor establilidad respecto al camblo de atmésferas

oxldantes a reductoras.

la serie de catalizadores V-Ti muestra valores de actividad
catalitica superiores a los de los catalizadores Bi-Mo y Sn-Sb
(debe tenerse presente que se emplearon 0.1 g de catallzador para
Bi-Mo y Sn-Sb y 0.05 g para cada uno de los catalizadores V-Ti),
incluso Y-Ti-00 y V-Ti-10 que cuentan con &reas superficlales
mucho menores que los otros catallizadores, aunque hay que hacer
notar que ésta diferencia grande en actividad disminuye
considerablemente al trabajar con atmésferas reductoras. Dentro
de la serie de catalizadores V-Ti, aun cuando existe gran
diferencla en los valores de érea superflcial, los valores de
actividad catalitica exhiben diferencias relativamente bajas.
La figura IV.1 nos llustra éste comportamiento, es decir, la
actividad catalitica en funcién de la temperatura a una relacién

propileno/oxigeno de 1.14 para todos los catallzadores.
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En general, todos los catallzadores exhlben un maxime en su
actividad catalitica al trabajar en atmdsferas oxldantes, lo que
suglere que su comportamlento podria explicarse por un mecanlsmo
de oxido-reduccién del tipo Mars-van Krevelen. Este
comportamiento se ilustra en la flgura IV.2 que nos muestra la
actividad del catalizador en funcién de 1la concentracion de

oxigeno a diferentes temperaturas.

IV.3.- Rendlmiento a acroleina.

Las tablas IV.3-a, b, ¢, d y e muestran los valores de
rendimiento a acroleina (moles de acroleina producidas / moles de
proplleno convertidas) en funcién de la temperatura a diferentes
relacliones proplleno/oxigeno.

Los rendimlentos a acroleina mas altos se obtuvieron con el
catallzador Bl-Mo, seguide por los catalizadores V-Ti. vy
finalmente el catalizador Sn-5b, el cual tiene los rendimientos
m&s bajos excepto a la temperatura de 430 °C donde muestra

me jores rendimientos que los catallzadores V-Ti.

El catallzador Sn-Sb muestra rendimientos a acroleina muy
bajos a temperaturas inferlores a 400 °C, de hecho a 340 °C no se
obtuvo acroleina o no pudo cuantificarse por el area tan pequefia
que presentaba en los cromatogramas, y a 370 °C los valores estan
por abajo del 4%. Sélo a la temperatura de 400 °C y arriba hay un
aumento considerable en el rendimiento a acroleina, siendo éste
mayor al trabajar en atmdésferas menos oxldantes, lo que muestra
un efecto inverso debide al camblo de atmésfera en relaclén al
parametro de actividad, es decir, mientras que los valores de
actlvidad disminuian al trabajar c¢on relaciones proplleno/oxigenc
mayores, los de rendimiento aumentan. Los valeres de rendimiento
a acroleina para el catallzador Bi-Mo fueron los mAs altos

obtenidos en éste estudio, los cuales no difleren grandemente al
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pasar de una temperatura a otra en el rango trabajado (340 -
430 °C). La relacién propileno/oxigeno = 3.43 muestra los valores
mas altos de rendimlento. En la evaluacién de éste parametro,
eéste catalizador muestra una establlidad similar al de la

actividad respecto al camblo de atmésfera,

Los catalizadores V-T1 muestran valores de rendimiento que
no difieren grandemente al pasar de una temperatura a otra
trabajando con una relacién propileno/oxigeno constante. Sin
embargo, existe gran diferencia en éstos valores si se trabaja en

una atmésfera diferente, aprecléndose los valores mas altos de

Tabla 1V.3-a. Rendimlento a acroleina del catalizador Sn-Sb
{ % mol acrol/prop ).

Relacién Temperatura (°C)

Prop/0 340 370 400 430
0. 60 0.00 3.45 4.68 5.17
1.14 - - 6.21 13.22
3.43 0.00 2.60 13.73 22.40
5.0 - 1.00 26.50 76.73

Tabla IV.3-b. Rendimlento a acroleina del catalizador Bi-Mo
( % mol acrol/prop ).

Relacién Temperatura (°C)

Prop/0Ox 340 370 400 430
0.60 30.07 23.00 22.93 23.43
1.14 26.29 35. 44 38.73 45.97
3.43 57.46 59.41 56.92 54,17
5.70 89.87 47.69 39.75 39.65
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Tabla IV.3-c.

(% mol acrol/prop ),

Rendimiento a acroleina: ds i‘catallv

Relacién B
Prop/0x 340
0.60 6.88.°
1.14 11.67
3.43 25.71°
5.70 46. 36

Tabla IV, 3-d.

Rendimiento a acroleina del catalizador V-Ti-10

( % mol acrol/prop ).

Relacién Temperatura (°C)

Prop/0x 340 370 400 430
0.60 4.62 5.82 6.74 5.84
1.14 5.80 7.83 7.92 8.65
3.43 8.18 13.91 14.13 18.35
5.70 20.91 21.63 18.67 17.57

Tabla IV.3-e.

Rendimiento a acroleina del catalizador V-Ti-80

( % mol acrol/prop ).

Relacién Temperatura (°C)
Props/Ox 340 370 400
0.60 4.17 4.96 4.39
1.14 6.69 6.87 7.27
3.43 8.49 10.91 11 89
5.70 12 55 21.93 29.57
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rendimlento cuando se trabaja con la relacién propileno/oxigeno
mas alta (S5.70), lo cual nos muestra un comportamiento para éstos
catallzadores, similar al de Sn-Sb. Otro efecto apreciable para
éstos catalizadores, es la disminuclén en el rendimiento a
acroleina al contar en su estructura con una mayor cantidad de
titania, es declr, e}l catalizador V-Ti-00 muestra los
rendinientos a acroleina mayores para ésta serie; ésto se ilustra
en la figura IV.3, la cual muestra el rendimiento a acroleina en
funcién de la temperatura para la relacién proplileno/oxigeno de
1.14.

El comportamiento en el rendimlento a acroleina para los
catalizadores estudlados, en general, respecto al cambio de
atmésfera se ilustra en la flgura 1IV.4, donde se presenta el
rendimiento a acroleina en funcién de la concentracisén de oxigeno
a diferentes temperaturas para el catalizador V-Ti-10. Puede
aprecilarse el efecto grande sobre éste parametro al disminuir la
concentracién de oxigeno, Por otro lado, se observé que a
conversiones bajas de propllenc se obtuvieron los rendimlentos a
acroleina mas altos, sin embargo, conforme aumenta la conversién
éste rendimlento disminuye, favoreciéndose la produccién de COZ'
lo que nos sugiere que la acroleina se oxida posteriormente para
forma~ coz. También se observa que a un valor de conversion de
cero, el rendlmiento a acroleina no se extrapola a 100%, es
decir, desde el iniclo de la reacclén hay produccién de Cl‘.)2 por
un mecanismo paralelo; éste comportamiento se ilustra en 1la
figura IV.5. Lo anterlor nos indlcaria un esquema triangular de

reaccion como el que se muestra abajo,
CH ~———»CHO
36 34
€O

2

el cual ha sldo propuesto anteriormente por Adams et al. (43] y
Ferrat (44l.
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La owxidaclén parcial de proplleno empleando catallzaderes
oxidos mirtos es una reacclon muy Importante debido a la .gran
utilidad industrial de los productos . obtenldos, asi come por su
uso. en.el laboratarlo para ayudar en la comprension de los
diferentes fenomenos que se llevan a cabo en la oxlidacién parcial
de hidrocarburos en general. Los catalizadores utilizados en ésta
reaccién son Oxidos metallcos combinados cuyos cationes deben ser
multivalentes para facilitar el mecanlismo de oxido-reduccién’ por

el que se lleva a cabo la misma.

En éste trabajo se realizé una comparaclidn de la actividad y
rendimiento a acroleina de catalizadores usados en la industria
(Bi~Mo y Sn-Sb) con la de catallzadores preparados en el
laboratorioc a base de wvanadio. Para ésto, se empled un
microreactor de lecho fijo operando isotérmicamente, en el que se
mane jaron atmésferas oxidantes y reductoras en un rango de
temperaturas de 340 - 430 °C,

Se encontré que el sistema Sn-Sb exhibe wuna actividad
catalitica baja respecto a los otros catalizadores, vliéndose
afectado por las atmosferas reductoras bajando su actlividad
fuertemente. Los rendimientos a acroleina de éste catalizador
los cur es son bajos respecto a los otros, muestran un aumento
significativo al trabajar a temperaturas arriba de 400 °C en

atmésferas poco oxidantes.

El sistema Bi-Mo muestra una actividad alta y rendimlentos
elevados, observandose en €l una estabilidad grande respecto al

cambio de atmésfera y de temperatura en el rango trabajado.

Los sistemas basados en vanadic muestran actividades
cataliticas muy grandes, mayores que los sistemas Sn-Sb y Bi-Mo
siendo afectados por el cambio de atmdsferas oxidante a reductora

bajando su actividad fuertemente

En cuanto al rendimlento de los slstemas basados en vanadlo,
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sus valores son mayores que para el sistema Sn-Sb pero menores
que para Bi-Mo, son estables. al camblo de temperatura y exhiben
_los 'valores mds altos en la atmésfera menos oxlidante; su
rendimliento a acroleina disminuye conforme aumenta el contenido

de titania en su estructura.

Los sistemas cataliticos estudiados ofrecen indicioes “de’
trabajar por medio de un mecanismo de oxido-reduccion del .tipo
Mars-van Krevelen, asi como con un esquema de reacclién triangular

en que la acroleina se oxidaria a COZ.
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PROPIEDADES DE PROPILENO.

CH_CH:CH, (gas)

Punto de flama °F: < 20
Temperatura de igniclén: 927
Limite de explosividad, % volumen: inferior 2.4
superior 10.3

Densidad del vapor (aire = 1): 1.49
Punto de ebullicien °F: - 53
Punto de fusién °F: -185
Solubilidad en 100 partes:

agua 44.6 cc

alcohol 1200 cc
Olor: si
Limite de inflamablilidad en alre: inferior 2.0

superior 11.10
(El limite maximo permigible sugerido es 4000 ppm,
1/5 del limite de inflamabllidad inferior)
Limite de inflamabilidad en oxigeno: inferlor 2.10
superior 52.8
Peso molecular: 42.08
Densidad relativa: 0.609” 474

Es venenoso por ingestién, inhalacién y absorcién a través
de la plel. La exposicién a 1 ppm en aire causa irritacléon de
ojos y nariz en 2-3 minutos. La concentracidn méxima permisible

para una exposicioén de 8 horas ha sido estimada en 0.5 ppm.
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PROPIEDADES Y USOS DE ACROLEINA

CHE:CH.CHO {liquido incolore)

Peso molecular: 56.06
Densidad relativa: 0.841°%*
Punto de ebulliclén °C: 52.5
Punto de fusién °C: ~87.7
Solubilidad en 100 ppm:

agua 40

aleohol 5

eter S
Limite maximo de exposicién: 0.1 ppm
Indice de refraccién no: 1.4013

Liquido inflamable de olor acre. Produce fuerte irritaclién
de la piel y de las mucosas. Se polimerlza esponténeamente con. el
tiempo y forma una masa blanca amorfa, llamada disacrilo,
insoluble en agua, alcohel, 4cldos y 4lcalis, Calentando
acroleina por ocho dias con dos a cuatro volimenes de agua a
100 °C, se forma una resina cérnea simllar al disacrilo. Esta
°c.
Pequefias cantidades de 4leall caistico o 4&cido carbénico en
solucién acuosa de acroleina ocasionan también la formaclién de un

recina se reblandece a 60 °C y genera acroleina a 100

polimero blanco amorfo. Las soluciones de acrolefna pueden
establlizarse con dcldo sulfuroso, sulflto de calcio, plrogalol o
hidroquinona. La acroleina se oxida lentamente en el alre a la
temperatura ordinaria y forma A4cide acrilico. Con pequefia
cantidad de 6xlido de plata la reacclén es raplda y cuantitativa.
El 4clido nitrico oxida la acroleina y 1la convierte en &cldos
glicélico y oxalico; 1la oxidaclén con &cldo crémlco produce
diéxido de carbono y 4aclido férmico. Si se pasa una mezcla de
acroleina e hldrbgeno sobre un catallzador de niquel a mas de

160 °C, se forma aldehido propiénico. La reduccién de acroleina
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con hidrégeno sobre platino coloidal forma el mismo aldehido.

La formaclén de acroleina puede producirse, por ejemplo, a
partir de grasas o de los aceltes comestibles en la coccién de
los alimentos, en particular de los fritos. Puede prepararse en
el laboratorio calentando una mezcla de glicerol anhidro, sulfato
écido de potasio y sulfato de potasio en presencia de una
cantidad pequefia de hldroquinona y destllando sin presencia de
luz.

La acroleina es el material inicial para la fabricacién de
muchos compuestos orgénicos, 1incluyendo alcoholes. dloles,
trioles, aldehidos, acetales, &cldos, esteres y éteres. Se usa
para hacer plastlicos perfumes y metionina, uno de los aminodcidos
esenclales. Se ha usado en mezclas de gas venenoso en la
industria militar.
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IMPORTACION DE ACROLEINA (1980-1989)
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PRODUCCION DE PROPILENO (1983-1988)
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IMPORTACION DE PROPILENO (1983-1989)
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