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RESUMEN.

Se prepararén titanatos de diferentes dxidos de los metales de transicién por el método SOL-
GEL; la reaccidn se leva acabo por medio de una solucién alcohdlica de n-butdxido de titanio
Ti{QCH4H9)4 con soluciones de los nitratos M{NOJ}2 (M: Mn, Co, Ni) a temperatura ambiente.
Los geles amorfos que se obtienen de esta manera en condiciones de pH 4cidas se caleinan a

termperaturas de entre 700 *C y 1200 °C para obtener sélidos cristalinos de la forma MTiQa,

Las muestras se caracterizan por medio de difraccién de rayos X {(XRD), y medidas de drea
superficial {BET). Se evaluan dichos compuestos como posibles oxidantes en la reaccién de

oxidaccion del propileno.

Las pruebas de oxidacidn del propileno se llevargn a cabo en un sisterna atmosférico usandg
un reactor diferencial de lecho fijo y flujo continuc. En el procedimiento se coloca una muestra
de cada compuesto y se activa en una corriente de aire a 400 °C durante un tiempo.
Enseguida se inyecta la corriente de la mezcla de propileno y oxigeno a una fraccién molar fija

en el reactor y los productos se analizan por cromatografia de gases.



OBJETIVOS.

Generales:

Sintesis de compuestos mediante el método de preparacidn SOL-GEL modificado.

Caracterizacidn de tos compuestos obtenidos mediante diferentes técnicas de

andlisis, coma son Difraccion de rayos X, DTA, DTG y Area superficial.

Evaluacién de muestras en a oxidacion de Propileno mediante las curvas de

conversién y rendimiento obtenidas.

Particulares:

Llevar a cabo la sintesis en condiciones dcidas, temperatura ambiente y en

condiciones controladas de !a serie de compuestos propuestos.

Mencionar los diferentes factores que pudieran influir en la formacién de los

compuestos, como por ejemplo: pH, temperatura, mezclado, calcinado, etc.

Conocer y emplear algunas técnicas empleadas en la caracterizacidn de materiales,

como son Difraccidén de rayos X y 4rea superficial

Interpretacién de resultados de las diferentes pruebas de caracterizacién

Estimacién de la conversidn de estos compuestos cuando es modificada la

temperatura de reaccidn y relacidn malar de los reactivos.

Observar la influencia del tipo de catién substituido { M ) en la conversién y el

rendimiento de la reaccién.
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I. INTRODUCCION.

El uso de las Perovskitas de la forma ABO3 como soportes de catalizadores y como
catalizadores en las reacciones de oxidacidn es relativamente nuevo, la particularidad en sus
caracteristicas fisicas y quimicas que poseen estos compuestos han despertado un interés

muy especial y han tenido un papel muy importante en cuanto a aplicaciones se refiere.

Las propiedades eléctricas presentan una gran variedad de comportamientos, estas
propiedades y otras son el resultado de una interesante interaccion de todos sus elementos
presentes. Dicho interés ha ido en aumento desde que se observo un incremento en la
velocidad de oxidacién del CO en presencia de estos materiales y la reduccién de sustancias
nitrosas altamente peligrosas para el medic ambiente producidas por los motores de

combustién interna.

También han proporcionado una rica fuente de modelos para la investigacion, dado que
poseen una riqueza estructura! vasta; una gran cantidad de compuestos isomdrficos con

propiedades fisicoquimicas variadas aun para un solo compuesto.

ta oxidacion selectiva de hidrocarburos es un proceso industrial muy importante vy
ampliamente estudiado en la actualidad, el empleo de catalizadores en estos procesos e€s muy
comin siendo los dxidos de vanadio y molibdeno los que mejor resuftados han ofrecido en

cuanto a selectividad,

Una caracteristica comin en estas reacciones es que los productos deseables no son
comanmente los termodinamicamente favorables. Por ejemplo cuando la oxidacién se lleva a
cabo con aire u oxigeno, los productos termodinamicamente mas favorables son agua vy
diéxido de carbono, los productos deseados por otro lado, son alcoholes, aldehidos, cetonas,
4cidos carboxilicos, anhydridos, alquenos y dienos. Ademds, por cada hidrocarburo
reaccionado hay diferentes productos posibles de varios grados de oxidacién antes que los
6xidos de carbano se formen. Dependiendo de la aplicacion, uno 0 mas de estos productos de
oxidacidon parcial son deseables. Por lo tante es un reto comprender los factores que afectan

a la actividad v la selectividad de Ia reaccidn para el desarrollo de un catalizador practico.



Las discusiones pueden concentrarse scbre los factores quimicos que determinan la actividad
y selectividad, con énfasis en la estructura de la malla del catalizador, sin embargo los
factores fisicos tales como tamafio de poro y la transferencia de masa y calor pueden ser
importantes también. El calentamiento local en un reactor es muy comdn por las altas
temperaturas producidas en las reacciones de oxidacién; esto puede provocar una decline
drastico en la selectividad ya que los dxidos de carbono son generaimente favorecidos a altas

temperaturas.

La finalidad que tiene este trabajo es llevar a cabo |a sintesis de compuestos tipo perovskita
par el método sol-gel vy evaluar la posible actividad catalitica de estos 6xidos complejos
obtenidos por rutas quimicas en la reaccidn de oxidacién de propileno, mediante una
interpretacién del trabajo experimental que se pretende llevar acabo y complementar el estudio
que se tiene hasta ahora de estos materiales principalmente, haciendo referencia a materiales

que puedan dar un rendimiento distinto al de los ya estudiados.



Il. PEROVSKITAS.

Los materiales que se han considerado estudiar en este trabajo, pertenecen a un grupo dé
compuestos denominados 6xidos complejos, cuyas estructuras se asemejan a la del mineral
perovskita CaTiO3, el interés en estos compuestos ha ido en aumento debido a la gran

versatilidad de propiedades y aplicaciones que se han encontrado.

Los dxidos mixtos forman parte de un grupo de catalizadores potencialmente importantes en
catilisis heterogénea debido a que su diferente comportamiento catalftice es resultade de una
combinacién de todos sus componentes.

El uso de estos compuestos come catalizadores y soportes cataliticos en tas reacciones de
oxidacién han demostrade un incremento en la velocidad de oxidacién de CO vy la reduccidn
de sustancias nitrosas altamente contaminantes. Las aplicaciones nucleares dirigen su
atenci¢n hacia estas sustancias con el fin de utilizarlas en celdas de combustible, dada su
gran resistencia a la corrosién. Sus propiedades eléctricas presentan una gran variedad de
comportamientos: ferrd, piezo, piro eléctricos, efectos magnético v electroépticos e incluso se

han encontrado superconduccién a altas temperaturas.

Las propiedades de las perovskitas que son de importancia en catdlisis son primeramente fa
estabilidad de la combinacitn de los estados de valencia de Co, Mn, Ti, etc. en la estructura
de perovskita y la estabilizacién de estados de valencia inusuales, la movilidad de los iones
oxigeno vy la estabilidad de los metales nobles en altas dispersiones. La influencia de las
propiedades locales v distorsionadas del sélido sobre las propiedades cataliticas han recibido
recientemente mucha mas atencién que las propiedades colectivas {Madey et al; 197B); la
identificacién de sitios activos y su inmediato entorno son cruciales ademéas. Los 6xidos tipo
perovskita (ABO3) pueden ser muy convenientes aqul, ya que la combinacion de un ion A
cataliticamente inactivo (tal como La** o Sr 2*) con un ion B activo {tal como Co®* ,Mn **,Ti**,

Ru**} originan a priori sitios activos preferenciales.



il.1. Estructura.

Los dos extensos grupos de 6xidos del tipo ABO3 son: a) aquellos que contienen iones A y B
de aproximadamente del mismo tamafio vy del tamafio apropiado para _una: combinacién
octahedrica con el oxigeno formando una estructura de sesquioxido y b} aquellos que
contienen un ion mucho mas grande que el otro, y junto con el oxigeno puedan formar capas
de empaquetamiento compacto AQ3. Dentro de este grupo se encuentran las estructuras tipo
perovskita de 6xidos complejos. La estructura ideal de la perovskita, con el ion A rodeado por
doce oxigenos vy el ion B por seis es clibica. Comparativamente pocos compuestos tienen una
estructura ideai de la perovskita (incluyendo el mineral CaTi0O3}, muchos poseen una variante

ligeramente distorsionada de la cubica con baja simetria.

Estructura cubica ideal SrBO3 { B = Ti, Zr, Hf, Sn, Fe )
BaBO3 { B= Zr, Hf ,Sn, Ce)
EuTiQ3, LaMnQ3

Cubico ,C BaTi03 {C, T, 0, R)
Tetragonal , T KNbO3 (C, T, O, Ri
Crtorrombico, O RbTa03 (C, T)
Rombehedrice, R PbTiO3 {C, T}

Estas desviaciones de la estructura mas simétrica son de gran interés por las propiedades
dielectricas y magnéticas de estos compuestos. E! oxido complejo BaTiO3 (titanato de bario)
por ejemplo tiene cinco notables formas cristalinas, de las cuales tres son ferroelectricas. La
estructura a altas temperaturas es de la forma hexagonal y estable desde los 1460 °C hasta
el punto de fusién {1612 °C) , la forma rombohedrica ortorombica y tetragonal se presentan
desde los -80 hasta los 120 °C , mientras que la forma cdbica se presenta desde los 120 °C

hasta los 1460 grados de temperatura.

El KNbO3 con tres diferentes transiciones muestra semejanza al BaTiO3,, mientras que el
NaNbO3 presenta un comportamiento dialéctico totalmente diferente a las propiedades
benignas del BaTiO3.



En un intento por comprender estas distorsiones de la estructura cidbica ABO3 tipo perovskita,
primeramente son descritas considerdndolas como cristales puramente i6nicos. De la
geometria de la estructura se sigue que para la estructura ideal cubica, existen las siguientes

relaciones entre el radio de los icnes A, B y oxigeno:

RA + Ro = V2{RB + Ro)

Es tipico encontrar que en la estructura cdbica ideal de la perovskita o variantes deformadas,
los iones no obedecen esta relacidn estrictamente, lo que es expresado por la introduccién del

factor de tolerancia:

RA + Ro = tV2(Re + Ro)

{Para estructuras eléctricamente neutras y cuando la suma de las cargas A+B=6)

Para un valor de 1=1 la estructura es la cubica ideal. De hecho la estructura perovskita en
dxidos existe solo entre los lmites de 0.75 < t < 1.0; ¥y en muchos casos entre 0.8 y 0.9 v
a altas temperaturas. En otras condiciones aparecen distorsiones en la estructura. Para
valores de tolerancia entre 0.75 < t < 0.90 se presenta la distorsidn ortorrémbica y para el
rango 0.20 < t < 1.00 se presenta la distorsién romboédrica.

Para t > 1 prevalecen las estructuras aragonita y calcita, mientras que para t < (.75 la
estructura estable es la ilmenita. Sin embargo, es evidente que aungue en una serie ABO3
{tanto A como B constantes) el uso de un conjunto autoconsistente de radios nos permite
utilizar el factor de tolerancia para predecir la aproximacién a la estructura ideal; no es posible
comparar dos series de perovskitas en las que ambas A y B han sido cambiadas, debido a que

el radio idnico efective no es contante en todos los cristales.

La tabla (I.1 muestra la estructura cristalina predicha apartir def calculo de los factores de
tolerancia para elementos alcalinos y de transicién , involucradas en las estructuras ABQ3
sintetizadas., Los radios idnicos apartir de los cuales se han calculado los factores de

tolerancia son tomados de las tablas de Shannon & Prewit.

Otra condicién que debe ser satisfecha en ia estructura es la electroneutralidad, que la suma
de cargas de los iones A y B debe ser igual a la carga total de aniones X. En el caso de éxidos
se logran por medio de la distribucidn de cargas de la forma Al*B%*03, A2'B*+ (03 6 AT B Da.

Ademas la substitucidn parcial de A yfo B produce complejos manteniendo fa estructura

perovskita.
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Tabla 1.1 Estructuras cristalinas a partir del factor tolerancia (t}

Sistema RA{A) RTilA) RO (A) 1 Estructura
MnTiO3 0.81(0.96) 0.745 1.40 0.78 (0.77) { Ilmenita
CoTiQ3 0.79(0.87) 0.745 1.40 0.72 (0.72) | limenita
NiTiOa 0.70 10.74) 0.745 1.40 0.68(0.71} Ilmenita
CaTiO3 1.14 0.745 1.40 0.837 Perovskita
SrTids 1.30 0.745 1.40 0.890 Perovskita
MgTiO3 (4) | 0.63 0.745 1.40 0.699 Iimenita
MgTiO3 (6} | 0.86 0.745 1.40 0.745 limenita
MgTiO3 (8) | 1.03 0.745 1.40 0.810 Pergvskita

El reemplazo de cationes por otros cationes metslicos frecuentemente lleva a la formacidn de
defectos en la red. Aungue tales defectos han sido relacionados con su alta actividad

catalitica; poco se sabe de esta relacidn.

1l.2. Métodos de preparacién.

La precipitacién apartir de una solucién y mezclado de polvos son algunas de las técnicas
convencionales para la sintesis de cerdmicas tradicionales y avanzadas, tanto a nivel
laboratoric como a escala industrial. Actualmente hay una demanda creciente por rutas
alternativas para la fabricacion de materiales ceramicos que impartan propiedades superiores
comparadas con las sintesis convencionales. A continuacion resefiamos brevemente estos

métodos.

a. Precipitacién apartir de una solucién.

La alumina es obtenida a nivel industrial apartir del mineral conocido con el nombre de
bauxita, el proceso comienza can la disalucién del mineral bajo presidn en hidréxido de sodio
que separa las impurezas sélidas {Si02, TiO2, Fe203) de ta solucién aluminate de sodio. Esta
solucién es puesta en contacto con cristales de gibsita {a -Al2033H20) en forma de semilla &
se somete a una autoprecipitacién a baverita ( p-Al203-3Hz20) ; después de este proceso
procede una neutralizacién con CQOz gaseoso. La temperatura v la cantidad de semillas

afectan el tamaiio de particula durante el proceso de cristalizacién



11

Los problemas pueden surgir cuando dos o mas componentes son coprecipitados. De esta
manera, diferentes especies no siempre se depositan apartir de una solucién al pH de la
reaccién; los procedimientos de lavado pueden remover selectivamente componentes
precipitados, asl como disclver un electrolito que haya sido ingresado. Es importante lograr la
homogeneidad aunque dificii, de las especies quimicas ya que las inhomogeniedades tienen

efectos nocivos sobre las propiedades mecdnicas y eléctricas de las cerdmicas sintetizadas.

tas particulas obtenidas por esta ruta poseen estructura organizada, espectros de rayos X
definidos, porosidad despreciable y pequefia 4dreas superficiales. La precipitacién de los
cristales obedece las leyes generales de cristalizacién en una solucién sobresaturada, la cual
consta primeramente de una nucleacién o aparicién de gérmenes, que puede ser homogénea o
heterogénea, seguida de una aglomeracién hasta llegar al equilibrio entre el Hquido y el sélido.
Finalmente la velocidad en el crecimiento del cristal en forma heterogénea depende de la
sobresaturacion.

£l tamafio del cristal estd definido por ia relacién de velocidades de nucleacién y crecimiento.
En muchos casos el crecimiento del cristal va acompaiiado de un tratamiento de las aguas
madres que se eliminan en el lavado. Los precipitados cristalinos, tanto en forma como en
calidad, son funcién como se comentaba con anterioridad de! pH, naturaleza de ia sal, agentes

de precipitacién y tiempo de curado de los cristales.

Las reacciones de precipitacién no se restringen en la produccién de 6xidos o hidréxidos, en e!
superconductor de alta temperatura critica La1.35Ba0.15Cu04 , los oxalatos de La, Ba y Cu son
obtenidos apartir de soluciones electroliticas y sinterizados en aire a 1373 K , debido a que
estos materiales intercalan reversiblemente 02, la temperatura de forjado , la velocidad de
enfriamiento la cual afectan sus propiedades de superconduccién y la relacién Cu 3+/Cu 2+

deben ser controladas cuidadosamente.

Generalmente los materiales precipitados resultan en grandes aglomerados, los pasos de
molienda, secado o secado himedo con agua o liquidos no acuosos son usados para la
reduccién del tamafio de particula hasta que dichos polvos puedan tener una densidad

cercana a {a tedrica.



12

b. Técnicas de mezclado de polvos.

Los 6xidos multicomponentes son sintetizados apartir de técnicas convencionales de
mezclado, fos materiales de partida que usualmente son 6xidos metdlicos o carbonatos son
primeramente combinadas y posteriormente particulados mediante una molienda. Algunas
veces la mezcla resultante es compactada antes de calcinarse. Es comun realizar por varias

veces una secuencia de calcinado combinando con etapas de malienda.

Se pueden asociar diferentes problemas en el mezclado de polvos, por ejemplo las altas
temperaturas requeridas para la reaccidn entre los componentes pueden dar resultado a una
perdida de Oxidos voldtiles, asi mismo la moalienda puede no pulverizar los polvas

suficientemente para completar la reaccién que ocurre en ia calcinacin.

Esto hace dificil obtener distribuciones uniformes reproducibles de particulas especificas,
especialmente cuando una fraccién esta presente en pequefas cantidades como ocurre en
electrocerdmicas cuyas propiedades son a menudo controladas en la superficie de las

particufas donde se tiene un minimo en cantidad de aditivos.

El superconductor cuprato itrio de barie YBazCu307 se sintetizé realizando la mezcla de Y203,
BaCO3 y Cu0 molido y calcinado a 1223 K en aire. Los residuos fueron pelletizados vy
sinterizados en flujo de oxigene, posteriormente el material se retiré del horno cuando se hubo

enfriado a una temperatura de 473 K.

En la manufactura de combustibles para reactores termonucleares la hexaflourita de uranio

UFs es convertida a particulas de U02 mediante la siguiente reaccion :
UFs + Hz + 2 H20——— U02 + 6 HF
Posteriormente el polvo es particulado y convertido en pellets de una alta densidad de UQz.

Estos proceso generan algunos peligros por la generacion de polvos volatiles aun para los

métodos seguros de preparacidn de combustibles para reactores termonucleares.
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1.3, Método SOL-GEL.

En la demanda continua de las ceramicas y materiales vidriados con prof)iedades especificas y
de gran pureza se han creado otros métodos de procesamiemé que asumen importantes
papeles, estos son a} preparacién de polvos ultrafinos de tamano controlable b) fabricacidn de
ceramicos apartir de polfmeros metal orgdnicos y b) proceso SOL-GEL; cimentando rutas
alternas de sfntesis que afiaden mejoras notables en los materiales. Este dltimo ha sido
estudiado ampliamente en los ultimos afios , siendo el que se uso en este trabajo vy se resefa

a continuacion.

El origen del método data de la experimentacidn en la reaccidn de hidrélisis del tetraetil
ortosilicate {TEOS) en medio 4cido (Ebelman, Graham et a/1950) se observé la aparicion de
Si0z2 en forma de material vidriado, mas tarde se obtuvieron geles de una aita homogeneidad
qufmica para sintetizar un gran nimero de Gxidos cerdmicos de composiciones nuevas,
involucrando Aluminio, Silicio, Titanio, Circonio, etc., que no podian ser obtenidas por los

métodos cerdmicos tradicionales (Roy et al, 1960},

La motivacion para usar el procesamiento SOL-GEL es primero la potencialmente alta pureza,
particulas de tamaiio pequefic y homogéneo y la baja temperatura de procesamiento asociada
con los materiales obtenidos, comparado con los métedes cerdmicos tradicionales de polvos.
La meta del procesarniento sol-gel y el procesamiento ultraestructural, es en general controlar
las superficies e interfaces de los materiales desde las etapas iniciales de la produccién. Otra
ventaja que ofrece el método, es la obtencién de sistemas multicomponentes homogéneos

mediante la mezcla de las soluciones de los precursores moleculares correspondientes.

En general, la manera de elaborar materiales por el método SOL-GEL consiste de las etapas:
hidrélisis (formacién del sol) de un alcéxido metslico mediante la adicién de agua o una
solucién de agua/falcohol obteniéndose especies MOH sumamente reactivas y la condensacién
de estas especies mediante los mecanismos en competencia de alcoxolacién, oxolacién y
olacién {formacién del gell, seguido por el afiejamiento y secado de los geles a temperatura

ambiente, y finalmente tratamiento térmico.

Los soles son dispersiones de particulas que tienen un didmetro aproximado de 100 A. Un
coloide es una suspensién donde el tamafio de particula de la fase dispersa estd entre 1 a

1000 nm v se mantiene mediante fuerzas electrostaticas y de van der Waals.
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Cabe hacer notar que la particulas individuales de los precursores puros son menores a las
micelas formadas en el SOL durante la reaccién . En el SOL se forman micelas suspendidas en
el liquido, las cuales van aumentando de tarnaiio en funcién del tiempo, hasta la formacidn del
GEL.

Un gel es una estructura interconectada y rigida, con poros.de dimensiones submicrométricas
y cadenas poliméricas, en las cuales la longitud promedio es méas grande que 1 micrén,

El SOL puede prepararse en medic &cido {pH 3-6); bdsico {pH B8-12) o neutro { pH 7). En
medio bésico las particulas iniciales (alcéxido, disolvente, agua, amoniaco) tienen un didmetro
aproximada de 10 A y van aurmentando su tamafio paulatinamente. Cuando se forma el GEL,
se obtienen materiales macroporosos (didmetro de poro grande) con una drea superficial entre
400-500 m/gr. Si la reaccion se lleva a cabo a pH 7, el tamafio de particula en el SOL es
variable y existen particulas desde 25 hasta 200 A, por lo tanto, cuando el GEL se forme
tendrd poros grandes y pequefios, se dice entonces que la distribucion de didmetro de poro no
es uniforme.

Pero si el medio es dcido el tamafio de partfcula, tanto en el SOL como en el GEL, serd muy
uniforme, éste variara de 10 a 30 A, aproximadamente; los materiales obtenidos seran
microporosos {didmetro de poro pequefo} con una muy alta drea especifica { 950 m¥/gr.) .
Cuando la concentracién de liquidos contenidos en los poros es removida como fase gas de
la estructura sdélida interconectada del gel bajo condiciones hipercriticas, la estructura no se
colapsa y se produce un aerogel de baja densidad. Cuando el liquido de los poros es eliminado
a presion atmosférica por evaporacion térmica {llamado secado), ocurre un encogimiento y el
material es llamado xerogel. Un gel seco ocurre cuando e! agua fisicamente adsorbida se ha
eliminado completamente. Esto ocurre normalmente entre 100 y 180 °C, resultando un gel
estabilizado. Un gel secado atn contiene una alta concentracién de hidroxilos quimisorbidos

en la superficie de los poros.

El tratamiento térmico de un gel a alta temperatura reduce substancialmente el ntmero de

poros, esto es llamado densificacion.



15

Quimica del proceso SOL-GEL

Los alcéxidos metdlicos son miembros de la familia de los compuestos metalorganicos, los
cuales tienen un ligando enlazado a un 4tomo de un metal & metaloide. El tetraetéxido de

silicio Si{OC2HsM es el alcéxido mas ampliamente estudiado.

En general, los alcéxidos de metales son muy reactivos debido a la presencia de grupos OR
altamente electronegativos que estabilizan al metal en su estado de oxidacién més alto y
hacen al metal muy susceptible al ataque nucleofilico. Sin embargo, los aleéxidos de metales
de transicién (Ti, V., Zr, etc) y metales del grupo 1B (B y Al) se distinguen de los alcéxidos de
Silicio: a} por su mayor reactividad que resulta de la baja electronegatividad de los metales y
la habilidad que muestran para adoptar diversos estados de coordinacion; por lo que la
expansién de la esfera de coordinacién sucede espontineamente durante la reaccién de
hidrélisis con agua u etro agente nuclefilico, via olacién, oxolacién ¢ puente alcoxi b) debido a
la alta reactividad de los alcéxidos de metales de transicién hace que su procesamiento se
lleve a cabo en un estricto control de humedad y condiciones de hidrélisis, para poder obtener
geles homogéneos en lugar de precipitados; ¢} la alta rapidez de la cinética de as reacciones
nucleofilicas, la cual ha dado origen a estudios fundamentales de la hidrélisis y condensacion

de los alcéxidos de metales de transicion.

Mecanismo de hidrélisis y condensacion.

El proceso SOL-GEL se divide principalmente en dos etapas:

1. Etapa de preparacion del gel { Hidrélisis y Condensacion}

En esta etapa el alcdxido, junto con una mezcla de agua, solvente y catalizador se hidroliza
“formando oxido hidréxidos metdlicos e inmediatamente ocurre el proceso de condensacidn via
alcoxolacidn v oxolacién para formar el gel. Par ejemplo en la reaccién de polimerizacion los
grupos intermediarios alcoxi { -Si-OEt) y los grupos hidroxi ( -5i-OH) reaccionan para formar
siloxanos {=5i-0-Si=) , esta etapa determina la estructura primaria de los geles y sus

propiedades.
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2. Etapa -de postgelacién,

Se presenta después del punto de gelificacién e incluye todos los fenémenos ocurridos
durante e! secado y la calcinacién del gel evaporacién de agua, evaporacion del disolvente,
desaparicion de residuos orgdnicos, deshidroxilacidn y cambios, tanto estructurales como
microestructurzles. Durante e! secado se presenta una contraccién considerable de la red
hasta formar un gel de mayor resistencia, que se transformard posteriormente en un sélido
poroso llamado Xerogel.

Este sdlido se trata térmicamente a temperaturas de 200 °C hasta 900 °C, y durante este
lapso de tiempo el gel se hace mas denso para finalmente formar un vidrio. Se puede observar
que por el método scl-gel la transicién gel-vidrio { en tecnologla de vidrios) ocurre a 600 °C,
mientras que los procesos tradicionales para fabricacién de vidrios emplean temperaturas de
1100 a 1800 °C. Esta disminucidn de temperatura, gracias al nuevo proceso, implica un

ahorro de energla y, por consiguiente, un gran ahorro econémico.

En la etapa de calcinacion, el gel seco forma un s6lido parcialmente denso, por efecto de la
temperatura, y éste se transforma en vidrio de baja viscosidad a 600 °C.

Diversas técnicas (espectroscopia infrarroja, ultravioleta visible, andlisis térmico diferencial y
gravimétrico, difraccién de rayos X, microscopia electrénica, eicl se han empleado para el

estudio de esta etapa, las cuales nos permiten establecer las ventajas del método SOL-GEL:

1. Los precursores {alcdxidos) son faciles de purificar

2. Los materiales obtenidos tienen gran homogeneidad, va que se parte de una solucién

homogénea.

3. Es fécil introducir nuevos elementos en la red

4. Permite el control quimico desde el inicio de la reaccién

5. Existe la formacién de pre-redes inorgénicas en la solucién

6. La densificacién de los s¢lidos se lleva a cabo a temperaturas relativamente bajas
7. La viscosidad del producto puede ser controlada

8. Existe una alta pureza en e! material final

9. Es posible la preparacién de vidrios de composicion novedasa

10. Facilita la sintesis de polvos cerdmicos activos
11. El drea especifica del material puede ser variada, dependiendo de las condiciones de

reaccion varfa desde 30 m2/gr. hasta 1200 m2/gr.
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12. Permite el control del grado de hidroxilacién de la superficie
13. La velocidad de reaccién y las propiedades del sdlido final, asl como su estructura,

pueden ser controladas desde la primera etapa mediante ta adicién de catalizadores,

En la fabricacién de materiales ceramicos es comun realizar diferentes modificaciones a la ruta
convencional SOL-GEL, como es el modificado del alcéxido con un solvente antes de levar
acabo la hidrdlisis, las diferentes modificaciones pueden mejorar, en su maycria de los casos,

las propiedades estructurales y la cinética de la reaccién.

Efecto del catalizador

Los catalizadores acidos o bases pueden influir en las velocidades tanto de la hidrélisis como
de la condensacién y en la estructura del producto condensado. Los 4cidos sirven para
protonar a los grupo alcoxi cargados negativamente, promoviendo 1a cinética de la reaccion

mediante la produccidén de buenos grupos salientes,

M—OR + H30t —5 M+T<:0—H + H20

R

eliminando el requisito para la transferencia del protén dentro del estado de transicién.
Cuando se agrega suficiente agua la hidrélisis tiende a completarse . La facilidad relativa de
protonacién de los diferentes ligandos alcéxido pueden influir en la ruta de la reaccién de
condensacién. La condensacidn catalizada por un 4cido es dirigida preferencialmente hacia la
finalizacién en lugar de mitades de cadenas, resultando en polfmeros més extendidos v mucho
menos ramificados. esta tendencia es consistente con fa observacién de que los catalizadores
4cidos combinados con una baja relacién molar aguafaicéxido, siempre resulta en geles

monoliticos. Altas concentraciones de dcido retarda severamente la cinética de condensacién.

En condiciones alcalinas se producen nucleofilicos fuertes via la protonacion del liganda
hidroxo:

L—OH + :B-——1—0 + BHY {DondelL = M6 HyB=0H 6 NH3.)
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La cinética de condensacidn es sistemdticamente promovida bajo las condiciones bisicas. Asl,
la condensacién bésica debe conducir a cadenas ramificadas en lugar de grandes cadenas

lineales, produciendo especies mas compactas altamente ramificadas
Modificacién quimica.

La modificacién quimica de los alcéxidos metdlicos con alcoholes, cloruros, 4cidos 6 bases,
ligandos quelantes, etc., es una practica comin para alterar las velocidades de hidrdlisis y
candensacion, y controlar la ruta de condensacién del polimero. En la mayorfa de los casos, la
modificacién ocurre por una reaccidn SN entre el agente nucleofflico (XOH) vy e! alcéxido

metdlico para producir una nueva especte precursora:
XOH + M{OR} ——MI(OR)z-x[OXix + xROH

El comportamiento del nuevo precursor en la hidrélisis y condensacion, va a depender de la

estahilidad de los ligandos modificados.
Gelacién

Con el tiempo las particulas coloidales crecen uniéndose entre si, formando una red
estructural tridimensicnal, el sol se convierte en gel cuando éste puede soportar un esfuerzo
eldsticamente. Esto se define como punio de gelacidn o tiempo de gelacién Tg. No hay una
energia de activacién que pueda ser medida, por 10 que no se puede medir con precisién en el
punto en que el sol cambia de un fluido viscoso a un gel eldstico. Las caracter(sticas fisicas
del gel dependen grandemente del tamafio de las particulas vy la extensién de la interconexién

de las cadenas previo a la gelacidn, En la gelacién, la viscosidad se incrementa grandemente.
Afejamiento.

El afiejamiento del gel, consiste en mantener el gel por un periodo de tiempo, desde horas
hasta dias, completamente inmerso en e! liquido. Durante el afiegjamiento, la policondensacion
continlia, y esta es una etapa clave para algunos sistemas, donde dependiendo del tipo de
Ilquido la estructura inicial de gel puede ser manejada 6 modificada por una re precipitacién,
como es el caso de la preparacion del trihidréxido de aluminic en su fase bavyerita,
adicionalmente el estado de agregacidn de las particulas se puede manipular para obtener una

textura deseada,
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Secado

Durante el secado el liquido se remueve de la estructura porosa interconectada. Durante el
proceso se desarrollan grandes esfuerzos capilares en los poros menores a 20 nm. Estos
esfuerzos son la causa de la fractura del gel, a menos que el proceso de secado sea
controlado vy se disminuya la energia superficial de liquido, mediante la adicidn de
surfactantes, o mediante la destilacién supercritica, o con la obtencién de tamaio de poros
monodisperses mediante el control de velocidades de las reacciones de hidrdlisis vy

condensacién.

Estabilidad quimica, calcinacidn.

La eliminacién de fos grupos OH ¢ deshidroxilacién de la estructura porosa, se realiza
mediante un proceso térmico. Es claro que el proceso de deshidroxilacion estard acompanado
por el praceso de sinterizacidn ¢ reduccidn parcial de la estructura porosa, esto depende de la
naturaleza del sistema, llegando al extremo de estar acompainado de la reaccién de
cristalizacidn, como es el caso del TiO2. El proceso final serd la densificacién del sistema, esto

se realizard generalmente por encima de los 1000 °C.
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11.4 Aplicaciones.

En 1970 las perovskitas de cobalto fueron sugeridas como un sustituto de los metales nobles
en electrocatdlisis (Meadowcroft; 1970) y como catalizadores en motores de combustion
interna (Libby;1971); se encontraron resultados alentadores en la oxidacién de CO vy
reduccién de NO obtenidos a partir de perovskitas de cobalto y manganeso. La sensibilidad de
estas particulares perovskitas a la desactivacién por S02 mas adelante desalentaron el

entusiasmo inicial para sus aplicaciones en motores de combustion interna.

Los estudios experimentales llevados a cabo con materiales tipo perovskitas se encaminan a
dos tipos de procesos cataliticos conocidos como intrafaciales y suprafaciales (Voorhoeve et
al.;1976). Las reacciones suprafacigles son aquellas en las cuales la reaccién entre las
especias adsorbidas sobre la superficie catalitica v la reaccidén de adsorcidn v desorcién son
mucho mds rdpidas o faciles que las reacciones que involucran la interaccién con el oxigeno
de la malla. Por lo tanto v a2 menudo estos son procesos de bajas temperaturas. La oxidacién
a bajas temperaturas de CO sobre BaTiO3 (Kawai et al.;1973,Shimizu, Hara;1972) o sobre
cobaltatos (Barkstresser, 1973} es clasificado como un proceso catalitico suprafacial. La
superficie del catalizador sirve como una plantilla fija sobre la cual las molecular reactantes
encuentran orbitales atémicos de una energia apropiada y simetrfla para que ocurra la
transformacién quimica. Es este el tipo de proceso catalitico en el cual se puede esperar
apreciarse mas sencillamente los efectos magnéticos de orden o espines superficiales, de los

efectos del espacio cristaline v de semiconductividad.

Las reacciones intrafaciales son aguellas en las cuales la interaccién con el oxigeno de la malla
de el catalizador o l0s procesos reversibles son comparablemente de gran cambic que el
proceso catalitico. En estos casos, el estado de valencia de el catalizador puede ajustarse el
mismo a la composicidn de la fase gaseosa en un tiempo relativamente corto. Ejemplo de esto
son las oxidacién a altas temperaturas de CO y la reduccién de NO. En este tipo de procesos,
los efectos mas sutiles del espacio cristaline u orden de spines, etc., son muy probablemente
arrolladores por los efectos de fuerzas de enlaces entre el metal v oxigeno © en general por la

estabilidad termodindmica de el catalizador.
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a. Oxidacion de CO sobre BaTiO3

La oxidacién de CO sobre BaTiO3 es totalmente lenta a bajas temperaturas {100-200 °C) y
bajo condiciones de estado estacionario esta limitada por la taza de desorcidn de CQOz. La
energia de activacién es de 10 kcal mole ~1 arriba de la temperatura de Curie {120°C) ¥ 1.8
kcal mole -1 abajo de esta. Esto sugiere una gran contribucitn dipclo-dipolo en el enlace de
CQO2 como un carbonato arriba de Te. Un efecto similar fue encontrado para las tazas iniciales
de la oxidacidn de CO y N20 sobre BaTiO3 {(Kawai et al., 1973). La combinacién de bajas
tazas y energlas de activacién en las oxidaciones de CO sugieren fuertemente que las
reacciones proceden sobre un pequeiio nimero de defectos superficiales. A altas
temperaturas, 380-500 °C, la oxidacién de CO sobre BaTiQ3 dopado con 0.3 o 0.6% de
La203 no esta limitada por la desorcién de CQ2, pero si por la adsorcién de reactivos. La
velocidad inicial de la reaccion es de segundo orden con respecto al CO vy de primer orden con
respecto ai 02. Las impureza de La203 incrementan la energia de activacién y disminuyen la
velocidad (Shimizu and Hara, 1972). Los resultados son consistentes con una reaccién

concertada de dos moléculas de CO y una de Q2.

b. Oxidacién de CO sobre LaixAsBO3, ,
donde A es Ca, Sr, Ba, 6 Ce y B es Cr,Mn, Fe, 6 Co

Sobre cromo, manganeso, fierro v Perovskita de cobalto, la oxidacién de CO por Oz a bajas
temperaturas (< 350 °C} puede ser considerado como un proceso suprafacial {Voorhoeve et
al.;1876}. La dependencia de la tasa de reaccién sobre un estado de oxidacidn preestablecido
de el catalizador puede ser demostrado sobre Ba2CoWQs (Voorhoeve et al.;1974). EI
catalizador en el estado oxidado es mucho menos activo, y necesita altas temperaturas de

reaccidn para cualquier conversién requerida de CO, que en el estado reducido.

Aparentemente, el estado de oxidacién cambia muy poco durante la medicion de la
conversién. Similares diferencias en actividad fueron notadas para muestras de LaFeQ3+x ,
LaMnO2 +x, y LaCo0O3-x las cuales fueron preparadas con varios oxigenos estequiometricos y
la seleccidn apropiada de condiciones de calcinamiento. Los autores recientemente enfatizan
en comparar la actividad caialitica entre estas compuestos y {a influencia de la estequiometria

y la concentracion de los reactivos.
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Los resuitados de los cobaltatos La1-xAxCoO3 donde A es Sr** o Ce** y x es 0.1 0 0.15
muestran que las substituciones realizadas con Co4+ disminuyen la tasa de reaccién, mientras
que la substitucién encabezada con Co®* incrementan la velocidad de reaccién. Efectos
similares se encontraron por la substitucidn de Ca, Sr, 0 Ce en LaCrO3: tanto el Ca como el
Sr disminuyen la actividad de el cromo para la oxidacién del CO, mientras gque el Ce
incrementa esta actividad (Berkstresser, 1973; Voorhoeve et al., 19876).

Los datos de actividad a presiones atmosféricas con mezclas estequiometricas de CO y Oz,
muestran una sugestiva correlacién con el estado electrénico de el ion B de los metales de

transicidn.

¢. Oxidacion de gases en maquinas de automotores.

El uso de perovskitas de cobalto fue sugerido primeramente por Libby {1971). Voorhoeve
(Voorhoeve et al,1972; Berkstresser,1973; Yao,1975: Jhavery er 3/.,1975) continud los
estudios con mezclas de gases de laboratario y con gases exhaustos de maquinas de un sélo
cilindro {Sorenson et a/.,1974). Las perovskitas de Manganeso también han sido investigadas
con mezclas de gases de laboratorio (Voorhove et af .1972,1973; Katz et 2/.,1975;Ya0,1975;
Gallagher et a/.,197bal. La perovskita doble Ba2CoWQs fue también investigada (Voorhoeve
et 3.,1974b).

La actividad de! catalizador para la oxidacion de CO depende de el estado de oxidacién de la
superficie y, particularmente las altas temperaturas {2500 °C), puede depender de Ja relacién
en la presién parcial de los gases axidantes y reductores.

A altas presiones parciales de CO v 02 vy a bajas temperaturas, |la perovskita de cobalto
LaCoO3, o bien Lac.7PbMnQz y sus homdélogos con Pr, Nd,Ba y Sr en el sitio A, son
bastantes activas como catalizadores en la oxidacién de CO, con actividad similar at Pt
{Voorhoeve et 4/.,1972,1873). Sin embargo, a diferencia del Pt, la actividad de los cobaltatos
decrece cuando disminuye la presién parcial de CO, y esta disminucién es igual o mas

marcada para los manganatos {Yao, 1975;Gallagher et a/.,1975a}.

La actividad de la perovskita de manganeso es similar al Pt. y a altas concentraciones de CQ
{ mas del 2%} como puede ocurrir en los gases exhaustos de las maquinas automotores la
actividad aumenta ; mucho mas activas son las perovskitas de manganeso cuando son

obtenidas por la substitucién parcial de Cu en el sitio B {Gallagher et a/., 1976).
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Las perovskitas de cobalto son catalizadores validos para la oxidacion de hidrocarburos {Mai
et al. 1973; Sorenson et 8/.,1974; Yao, 1975; Shaveri er /., 1975). Las perovskitas de Mn,
Fe, Co son generalmente menos activas que el Pt bajo condiciones de operacién de los
motores de automdviles.

En la catdlisis de automotores, los efectos de NO, plomo y azufre sobre la actividad catalftica
son de mucha importancia, ya que diferentes catalizadores tienden a desactivarse por
envenenamiento. La oxidacidn de CO sobre catalizadores tipo perovskita no es inhibida por
NO {Katz et a/.,1975). En el envenenamiento por plomo a partir de combustibles se esperaba
fuera limitado por un obsticule mecdnico por los depdsitos de plomo, este como un
componente de el catalizador tipo perovskita no es envenenado cuando es incorpora dentro
del catalizador {Lauder, 1975). En contraste, el envenenamiento por azufre puede ser muy
severo, con significantes perdidas de ta actividad tanto para las perovskitas de cobalto como
en las de manganeso (Gallagher et 2/.197%b;Voorhoeve et a/.,1874; Yao, 1975; Katz et
8/.,1975). La desactivacidn es una funcién de la temperatura y de el ion del sitio B vy
probablemente de las estequiometrfa de oxidacién de el gas. La optimizacién de un catalizador

para vencer este dafo podria ser en el control de estas variables.

Los efectos de la substitucién de Pt en LaCoQ3 y Lao.7 Pb0.3Mn03 en la actividad de estas
perovskitas para la oxidacién de CO e hidrocarburos fue muy substancial a concentraciones
de 0.2-10% de el sitio B. Lauder {Laude, 1975) a mostrado que La0.s Sr0.2C00.9P10.103 sobre
un soporte de alumina monolitica mostré actividad vy durabilidad competitiva con e} catalizador
comercial a base de Pt y mucho mejor resistencia al envenenamiento por plomo y bromo.
Similares reclamos fuercn hechos por Stephens {Stephens, 1975) v Mai (Mai et #/.,1973). EI
trabajo de Lauder con perovskitas de cobalto mostré una vez mas y adem&s gue el estado de
oxidacién de el catalizador es de primordial importancia, y la durabilidad fue apreciablemente

mejor en mezclas casi estequiometricas.

d. Otras aplicaciones.

Libby (Libby er a,1971) midié la actividad catalitica de LaCoQ3 como un catalizador de
hidrogenacidn convirtiendo cis-buteng a butano en presencia de hidrogeno v en un rango de
temperaturas de 25-450 °C. Sin embarge, se duda que este catalizador pueda ser
suficientemente estable come un catalizader de hidrogenacién. Este catalizador también ha

sido sugerido para aplicarse en la reduccién de SOz a azufre elemental (Happel et af.: 1975) .
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Recientemente, e! SrTiO3 y otras perovskitas han empezado ha estudiarse como
fotocatalizadores en la descomposicion de H20 {Kennedy, Frese; 1976; Mavroides et
al.,1975; Nasby, Quinn,1976).

Aungue la Perovskitas pueden ser de interés en la oxidacién selectiva y los procesos de

reduccién, se han publicado pocos trabajos respecto a este tema.
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1. OXIDACION CATALITICA.

Las reacciones de oxidacién selectiva pueden clasificarse dentro de dos grupos: aquellas que
involucran solamente deshidrogenacién y aguellas que involucran tanto una deshidrogenacién
y una insercién de oxfgeno dentro de la molécula del hidrocarburo,

En las reacciones de deshidrogenacion, una molécula de hidrocarburo es convertida a una de
un hidrocarburo insaturado por el rompimiento de enlaces C-H y la formacidén de dobles
enlaces C=C. Frecuentemente se emplea oxigeno gaseoso como un oxidante para obtener
agua como un subproducto. Este proveé la fuerza conductora para el proceso de
deshidrogenacion y permite a la reaccidn conducirse a bajas temperaturas que una simple
deshidrogenacidn sin oxigeno. Algunas veces es empleado Brome, lodo u Oxidos nitrosos
como agentes oxidantes en lugar de oxigeno gaseoso. Entre estos, se ha encontrado que

solamente el lodo (g} ha tenido aplicaciones comerciales.

Hay diferentes ejemplos de reacciones que involucran deshidrogenacién e insercion de
oxigeno. E! oxigeno es necesitado comeo oxidante para la formacién de oxigenuros {072,

0) v en la formacién de agua en el proceso de deshidrogenacién. La caracteristicas general
de estas reacciones son la ruptura de enlaces C-H vy la formacién de enlaces C-0. Las
excepciones a esta caracterfstica es la oxidacién de etileno para formar oxido de etileno en la
cual los enlaces C-H no se rompen y las reacciones de amoxidacidn tales como fa reaccidn de
prapilenc para producir acrilonitrito en la cual se forman los enlaces C-N. En algunos casos,
tales como la oxidacién de benceno a anhidrido maleico, se rompe el esqueleto de carbones,
en otros, la estructura permanece intacta.

La selectividad es determinada en parte por la habilidad del metal para catalizar la formacién

de enlaces C-O sin el excesivo rompimientg de enlaces C-C el cual dirija a la combustién.

1.1 Conceptos Basicos.

Cuando hablamos de catdlisis generalmente nos referimos a la influencia que tienen ciertos
materiales scbre las velocidades de las reacciones en 10s procesos quimicos. Estos materiales
pueden retardar las reacciones o acelerarlas y se denominan catalizadores. La catdlisis puede
ser homogénea si el catalizador se encuentra en la misma fase que fa mezcla de reaccién o

heterogénea si esta en una fase diferente,
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B4isicamente se puede considerar que el catalizador forma un intermediario con alguno de los
reactivos, el cual a la vez interactia con los otros para formar los productos finales y
regenerar el catalizador. Asi, el catalizador proporciona un camine mas répido a la reaccidén,
siguiendo un mecanismo que requiere una energia de activacidn menor que la de la reaccién
no catalizada. Por otro lado, un catalizador no puede cambiar el equilibrio final determinado
por la termodinamica, su papel estd restringido a acelerar la velocidad de aproximacién al

equilibrio.

Actividad del catalizador.

La actividad de un catalizador estd referida a la velocidad a la cual aproxima a la reaccién al
equilibrio quimico. Esta velocidad puede expresarse de diferentes maneras; para reacciones
cataliticas homogéneas podemos expresaria en términos de cantidad de reactivo cansumido
por unidad de tiempo por unidad de volumen del reactor; para reacciones heterogéneas puede
expresarse en términos de la cantidad de reactive 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 reaccion, ya que en éste ¢aso usualmente se
prefiere la formacién de uno o mds productos que generalmente tienen energfas libres
intermedias entre los reactivos y los productos formados por la reaccién at equilibrio quimice
completo con energias libres mas bajas. ia selectividad es una medida del grado al cual el
catalizador acelera la reaccign para formar el o los productos deseados.

Podemos hablar de “selectividad de punto”™ que es Ia relacién de la velocidad de formacién de
un producto a la velocidad de formacién de otro, o de selectividad total que es la relacidon de

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

Para caracterizar éste funcionamiento se emplea también otro pardmetro que es el
rendimiento, definido como la fraccién de reactivo convertido 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.
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Activacién,

La activacidn es un proceso muy comun que se realiza en general a cualquier tipo de
catalizador antes de ser empleado en algGn reactor. En el caso de los catalizadores de
oxidacidn, después del proceso de calcinacién, los éxidos metdlicos presentan bajos estados
de valencia, por lo que es necesario realizar el proceso de activacidn con una corriente de
oxigeno o aire; de este modo se logra Nevar el catalizador a estados de oxidacién altos. El
oxido de antimonio {V) que se estudiaron en la reaccion de oxidacién de propileno, resulté ser
15 veces mds activos que el oxido de antimonio (IV) y este es 50 veces mas activo que el
6xide de antimonio {lll} {Belousov, Gershigorina,1971}. Con esto, el espectro de productos,
actividades vy selectividades se ve fuertemente ligade con el estado de oxidacion del
catalizador.

Desactivacién del catalizador.

En general los catalizadores pueden sufrir durante su uso una desactivacion lenta o répida.
Las causas de desactivacidn son variadas y frecuentemente desconocidas, pero ciertas

generalizaciones puedes ser hechas para que en la practica sean de gran utilidad.

Ensuciamiento. E| ensuciamiento puede causar una disminucién en la actividad del catalizador,
causando una cobertura gradual de la superficie con depdsitos carbonaceos; esto es muy
comin en las reacciones de compuestos orgdnicos. Por ejemplo, el “cracking” de
hidrocarburos sobre catalizadores de silica-alumina, produce grandes depdésitos de coke con {a
subsecuente necesidad de regenerar el catalizador. Los depdsitos redecuen la actividad por
una cubierta fisica en los centros activos o por un taponamiento u obstruccién total o parcial

de los poros del catalizador, {Rase, 1977.).

Sinterizado. Las altas temperaturas causan un crecimiento de las particulas y reducen su
porosidad. La perdida de area supercial del soporte y/o el componente activo frecuentemente
causan grandes disminucicnes en la actividad del catalizador (Rase, 1977.}. El proceso de
sinterizado provoca pérdidas de gran ndmero de interfaces solido-gas, formandose nuevas

interfases de baja energia sélido-sdlido.

En este proceso se presenta transferencia de materia y esta ocurre por evaporacién,

condensacién, difusién y fluje viscoso.
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Muchos éxidos presentan principalmente transferencia por difusién. En este proceso los
espacios dejados por los cristales que migran cerca de los limites de grano actuan como
sumideros del material transferido en direccién opuesta, pasando de os fimites de grano a los
huecos dejados, la aglomeracién producida causa pérdida de porosidad y &rea superficial. Las
tasas de disusidn son favorecidas por elevadas temperaturas e impurezas en el sélido
incrementan los defectos presentes, con son dislocaciones de los cristales y pequefios
tamafios iniciales del cristal dentre del aglomerado.

Por otra parte, Lauson y Rase (Lauso et &/, Rase,1970), describien que los metales se
-sinterizan con mayor facilidad que los oxidos. Aplicando esta propiedad en los soportes de los
catalizadores, la adicién de otros dxidos ayuda a inhibir al proceso de sintarizado o

crecimiento de partfculas metdlicas en los catalizadores.

Envenenamiento.

£l envenenamiento de catalizadores se debe a trazas de impurezas en la alimentacién al
reactor, y existen dos tipos: los venenos quimisorbidos y los selectivos, esta clasificacion no

inplica una diferencia fisica de los fenémenos, sing mas bien en su forma que actuan.

Venenos quimisorbidos: Este es el tipe més comin de veneno, se le considera un veneno por
estar més fuertemente quimisorbido que los reactivos. Este fendmeno invariablemente ha sido
atribu{do a la formacién de los fuertes enlaces con los sitios actvios o a los cambios de estado
electrénico de la superficie.

Por otro lado, existe una clasifiacion adicional de los venenos, la cual es: venenos temporales
0 venenos permanentes. Los venenos temporales estdn presentes cuando la actividad es
reestablecida muy lentamente y es un porcesc que se lleva a cabo de manera reversible.
Venenos permanentes se presentan cuando la actividad no es restablecida, el cual es un
proceso irreversible.

Las tasas de desorcién se incrementan con la temperatura mas rapidamente que las tasas de
adsorcidén, de este modo, los efectos por envenenamiento pueden frecuentemente ser

reducidos par un marcado incremento de la temperatura (Rase, 1970).
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Venenos selectivos, Algunos venenos no cortan tan dristicamente la actividad, pero alteran la
selectividad en reacciones complejas, provocando dafios en el proceso. Por ejemplo, un
material C puede ser adicionado a un sistema de reaccion del tipo

A—YyB—Z. Este tiene una adsortividad de tal manera que mientras a esté presente
en cantidades razonables , C no puede ser adsorbido, pero C puede actuar como un veneno
para la reaccion de B y puede reemplazar a A conforme sea consumido, asl obstaculiza como
reactante. De este modo, se favorece la selectividad al producto Y de la reaccidn de A. Este

tipo de selectividad no es deseada, entonces C es llamado un veneno selectivo.

{1l.2. Reaccién Propileno-Oxigeno.

En la oxidacién de propileno las principales reacciones que se llevan a cabo son las

siguientes:

1. Formacién de 6xidos de carbono por oxidacién total:
C3He + 302—— 3 CO + 3 H20

C3Hs + 9/2 02— 3 CO2 + 3 H20

2. Formacién de acrolelna:

C3He + 02— C3Ha0O + H20

3. Formacion de acidos y cetonas:

C3Hs + 3/2 02— CH2=CHCOOH + H20
CiHe + ¥% 02 — CH3COCH3

4. Formacidn de aldehidos saturados:

C3H6 + 0z — CH3-CHO + CH=20
C3H6 + ¥ Q02— CH3CHz2CHQ -
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5. Formacién de acetaldehido y acido acrllico por oxidacién posterior de la acroleina:

CH2=CHCHQ + % 02-— CH3CHO + CO (acetaldehido}
CH2=CHCHO +1/Z Q2— CH2=CHCOOQH (acido acritica)

La necesidad del uso de catalizadores para obtener cinéticamente los intermediarios deseados
surge debido a que los productos de oxidacién total {CO, CO2), se ven mas favorecidos

termodindmicamenta que los producots de oxidacidn parcial. (ver tabla III.1)

Comparando las reacciones 3 y 4, desde un punto de vista termodinamico, [a energia libre de
Gibbs para la reaccitn 3 es significativamente mayor que la energia de la reaccidn namero 4 |
por lo tanto esta dltima es mds probable de llevarse a cabo, de lo anterior podemos esperar
los productos de oxidacién total {CO2 y Hz0 } mdas facilmente que !a formacién de los
productos deseados {acroleina).

Tabla lll.1. Termodinadmica de las reacciones de oxidacidn de Propileno.

Reaccién AG{427°C)

{Kcal/maol)
1. CaHs + 02— CH2=CHCHO + H20 -80.82
2. C3Hs + 3/2 02— CH2=CHCOOH + H20 -131.42
3.C3He + 302—— 3 CO + 3H20 -304.95
4. CaHs + 9/2 02— 3C02 + 3 H20 -463.86
5. CaHs + 3NH3 + 302 — 3 HCN + 6 Hz0 -273.48
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111.3. Catalizadores empleados en la reaccién de Propileno-Oxigeno.

El 6xido cuproso multifasico (Cu-Cu20-CuQ) fue el primer catalizador metdlico empleado en la
oxidacidén de propileno, la perdida tantc en composicién, actividad vy selectividad estdn
limitados por la mezcla reaccionante, la temperatura y el tiempo de exposicidn. Asi se ha
cbservado por estudios de difraccidn de rayos X que el dxido ciprico se reduce a una mezcla
de 6xido cuproso y cobre, mientras que el cobre metélico se oxida parcialmente a dxido
cuproso. El componente activo para una oxidacidn parcial es el éxido cuproso, ya que el 6xido
clprice lleva a la oxidacién total ; esto se ha demostrado por estudios espectroscépicos vy
medidas cinéticas.

La selectividad de éste catalizador alcanza valores de entre 60 y 85% a una conversién de 10-

20% . Se requieren relaciones muy oxidantes de alimentacidn para mantener el catalizador
como 6xido cuproso.

La cinética encontrada muestra una dependencia de primer orden con respecto al oxigeno y
de orden cero con respecto al propileno, contrariamente a la encontrada para la mayoria de los
otros catalizadores, debido parcialmente a la alta relacion CaHs/O2. El mecanismo, se supone,
sigue un modelo oxide reduccién v ha habido evidencia de la formacidn de un intermediaric
alilico simétrico.

Con este sistema catalltico se ha llevado a cabo la reaccién adicionando bromuro de metilo
como promotor a bajas concentracciones en la alimentacién, observindose un incremento

grande en {a selectividad independiente de la relacion molar de alimentacién.

También se ha encontrado que el sistema éxido de fierro-antimonio es efectivo para la
oxidacién selectiva de propileno; resultando un catalizador mas activo y muy selectivo cuando

se tienen relaciones atdmicas Sb/Fe altas.

Trabajando a una relacién atémica Sb/Fe = 4, en un rango de temperaturas de 325-475°C y
usando trazadores isotopicos { Keulks y Lo ;1986),encontraron en un reactor de flujo continuo
que ¢l primer paso en la reaccién es la abstracgidn de un hidrégenc alilico del propileno,
siendo el mismo el determinante de la velocidad, formando un intermediario p-alilico, después
de! cual se efectia una adicién de oxigeno antes de la abstraccién de un segundo hidrégeno,
formando una especie s-alflica, la cual se convierte luego a acroleina.

Asimismo, reportan que la velocidad de la reaccion depende tanto de la presién parcial det
propileno como de la del oxigeno en todo el rango de temperaturas. En la caracterizacién por

rayos-X encontraron que el catalizador consta de dos fases a-Sb20+ y FeSh01
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El sistema catalitico antimoniato de uranio fue desarrollado y puesto en uso comercial en
1966; Keulks et al, realizaron el estudio de la cinética y el mecanismo en la oxidacién de
propileno sobre éste sistema. Trabajando en un rango de temperaturas de 325-475 °C
usando un reactor de flujo en régimen diferencial, obtuvieron selectividad a acroleina casi del
90%. Ademas encontraron que los drdenes de reaccion para propileno y oxigenc cambian
cuando se pasa de tos 400 °C de temperatura, siendo la reaccién de primer orden para
propileno y de orden cero para oxigeno, abajo de esta temperatura los ordenes de reaccitn
son fracciénales para ambos. Usando trazadores isotdpicos encontraron que la abstraccién de
un hidrégeno alllico del propileno para formar un intermediario alilico es el paso determinante
de la reaccidn, seguido de ia adicién de oxigeno antes de la abstraccién de un segundo

hidrégeno.

Por otro lado, {Pendleton y Taylor ;1976} trabajando con los sistemas 6xido de uranio-
antimonio, 6xido de estafio-antimonio y molibdato de bismuto, en un reactor estédtico en el
rango de temperaturas 350-400 °C y usando trazadores isotépicos encontraron que el
oxigeno contenido en la acroleina cemo producto provenia de la red del catalizador , la cual es
reoxidada posteriormente por el oxigeno de la fase gaseosa, esto supone una rapida movifidad
anidnica del oxigenc en la red del catalizador. Sus resultados ademas muestran que la
movilidad es funcidén del tipo de catalizador, siendo menor en el sistema 6xido de uranio-

antimonio que en el molibdato de bismuto.

El sistema estano-antimonio ha tenido un amplio uso industrial, ya que ademas de ser efectivo
para la oxidacién de propileno a acrolefna, lo es para la amoxidacién de propileno a acrilonitrilo
y para la dehidrogenacién oxidativa de butenes a 1,3-Butadieno; este sistema ha sido

ampliamente estudiado y patentado para diferentes sistemas estaiio-antimonio.

El 6xido de antimonio tiene baja actividad pero una selectividad alta en la oxidacién de
propilenc a acroleina, mientras que el éxido de estafio muestra una actividad muy alta pero
una selectividad pobre par a la misma reaccién, variando estas propiedades con el estado de
oxidacion en que se encuentre cada catidn. Sin embargo, la combinacién de estos dos 6xidos
hace resaltar la mejor propiedad de cada uno, obteniéndose un excelente catalizador para esta
reaccidn. Se ha encontrado que la fase activa consiste de Sb204 v una solucién saturada de
Sb en Sn02. Es interesante mencionar que se reporta el uso de catalizadores dxidos de
antimonio-estano a altas temperaturas para la oxidacién directa de propano a acroleina, agn

cuando se obtienen rendimientos bajos.
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Ono et &/ (Ono, Hillig y Kuczkowski; 1990) estudiaron el mecanismo de la oxidacién de
propileno a acrolefna sobre catalizadores Sbe013, Sn02 vy dxidos mixtos de antimonio-estafio
utilizando trazadores isotépicos ; sus resultados son consistentes con la formacion de un
intermediario p-alflico , siendo ésta el paso mds lento en la formacidn de acroleina, en
concordancia con otros sistemas cataliticos. La actividad para Sbe0Q13 fue 1000 veces mayor
a la del 6xido mixto Sb-Sn, mientras que la del SnO2 fue 2 a 3 veces mds alta que la de! dxido
mixto pero con una selectividad a acroleina muy baja.

Taylor et af {Taylor, Christie, Mc Cain; 1976) ilegaron a la misma conclusién respecto al
mecanismo de la reaccién realizando un estudio similar de ¢xidos mixtos de Sb-Sn de

diferente composicién.

Varios catalizaderes de éxidos mixtos conteniendo MoQ3, han sido estudiados pero sélo
pocas combinaciones han sido efectivas para la oxidacidn parcial de propileno, tales como Te-
Mo-Q, Sn-Mo-0 v Mn-Mo-0.

Pacock et al {Pacock, Parker;1969) estudiaron el Mo(3 con soporte de silica y sin él, sus
resultados muestran que et Mo03 tiene una actividad alta pero una selectividad a acrolelna

baja, formando mas mondéxido de carbone en la reaccién,

La combinacién Te-Mo-O muestra resultados que evidencian el fuerte efecto promotor del
TeO2. Este sistema da selectividades altas en un rango de composiciones grandes Te/Mo. Los
experimentos desarrollados con éste sistema muestran la existencia de un mecanismo redox y

una cinética de primer arden para el propileno:

El éxido de estafo {IV} no es un catalizador particularmente bueno para la oxidacién selectiva
de propileno. El 6xido de molibdeno (IV) aunque es mucho menos activo que el éxido de
estafio {IV}, parece ser mucho mas selectivo en su comportamiento. Sin embargo, la
combinacién del 6xido de estafio {IV) con el déxido de motibdeno(VI) parece producir un
catalizador peculiar y aparentemente muy versatil . Se ha reportado la oxidacién de propileno

sobre catalizadores con relacién 9:1 y 1:9 alcanzdndose selectividades a acroleina del 79%.

Las propiedades de los catalizadores Mn-Mo-Q dependen fuertemente de la relacion Mn/Mo;
asf, catalizadores con una relacién Mn/Mo > 1 muestran una actividad alta pero dando
dnicamente productos de oxidacion total; con el sistema Mo/Mn= 7 se obtiene una
selectividad a acroleina del 78% a 480°C
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Se han estudiado otros sistemas tales como el Fe-Mo-0Q, Co-Mo-0, Fe-Co-Mo-0, Na-Mo-Q vy
MoO3 con diferentes tipos de soporte, algunos de los cuales muestran actividades
comparables a los catalizadores mas efectivos en la oxidacién selectiva de propileno pero con
una selectividad a acroleina muy pobre, obteniéndese principalmente los productos de

oxidacidn total.

El Bi203 como catalizador para la oxidacidén de propileno muestra conversidn principatmente
hacia los productos de oxidacion total. El Mo0Q3, como ya se menciond, muestra una actividad
alin mas baja pero es medianamente selectivo. Sin embargo, ia combinacién del dxido de
bismuto con el 6xido de molibdeno muestra una actividad extremadamente alta y una
selectividad grande a acroleina; éste sistema es indudablemente el mais ampliamente estudiado
y constituye fa base del famoso catalizador comercial "Schio™.

Como resultado de muchos estudics, se ha llegado a la conclusién de que éste sistema
muestra sus mejores propiedades si su composicién se encuentra en el rango de relaciones
atémicas Bi/Mo= 2/3 a 2/1, en el cual se han identificado las fases cristalinas Biz033MoQ3
{fase a), Biz01-2Mo0Q3 (fase P} y Bi203-MoQ3 (fase y)

La cinética de oxidacién sobre estos éxidos ha reportado una dependencia de primer orden
con respecto al propileno y de orden cero para e! oxigeno. Krenzke y Keulks {Krenzke,
Keulks; 1880}, realizando una investigacion de la cinética sobre BizMo3(h2, BizMoOs vy
BisFeMo2012 trabajando en un rango de temperaturas de 325-475 °C encontraron que las
energlas de activacién aparentes cambiaron de 15-18 kcal/mol a temperaturas arriba de 400
°C a 43-53 kcal/mol a temperaturas mas bajas.

Los ordenes de reaccion para oxigeno y propileno también cambiaron con la temperatura,
siendo de orden uno para propileno y de orden cero para oxlgeno arriba de 400 °C y menor
de uno para propileno y mayor de cero para oxigeno abajo de 400 °C; ellos concluyeron que
la cinética de |a reaccién sobre catalizadores utifizados podria ser explicada completamente en

términos de la cinética acoplada de la reduccion y reoxidacidn del eatalizador.

También se han realizado estudios para la oxidacién de propileng, sobre una gran variedad de
otros sistemas similares, tales como el 6xido binario conteniendo antimonio combinado con
metales Fe,Ni, Cr, Sn, Pb, Cu, Ce y Mn; los tungstatos de Cu, Mn, Pb, Bi, Fe, y TI; las
zeolitas de tipo X, conteniendo varios iones metdlicos Pd, Cu, Co, Zn, Ni, Mn, Cr, Fe, etc. La
mayorfa de estos sistemas muestran actividades y selectividades bajas o intermedias, siendo
en ocasiones muy inestables. Sin embargo, algunos de ellos han ayudado al mejor

entendimiento de la cinética y el mecanismo de la reaccion.
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I11. 4. Mecanismo de la reaccidén propileno-oxigeno a acroleina.

La gran mayoria de los autores que han realizado estudios al respecto, coinciden en que la
- ‘oxidacién catalitica de propileno sigue un mecanismo redox {Keulks et &/,1978; Snyder,
Hill,1389), el cual fue propuesto por primera vez por Mars y van Krevelen para la oxidacién de

aromdaticos sobre V20s (Mars, van Krevelen, 1354).

Existe consenso en que el primer paso de éste mecanismo es la abstraccién de un hidrégenc
metilico, llevando a la formacién de intermediario alflico simétrico. Este paso es también el
limitante de la reaccién. En la naturaleza de los siguientes pasos no hay acuerdo general pero
existe algunos estudios en detalle que indican, a continuacién, la formacién reversible de un
enlace o entre un carbono alilico terminal y un oxigeno, para facilitar una segunda abstraccién

de hidrégeno que lleva a acroleina y agua al formarse un enlace dobie carbono-oxigeno.

Las evidencias de la formacién del intermediario alllico simétrico han sido dadas por los
estudics realizados con propileno deuterado y/o con carbono-13 utilizados como trazadores
isotdpicos (Krenze, 1980; Patel,1990; Monnier,1981), sobre catalizadores diversos: -
Bi2Mo209, Bi2Mo0, BiFeMoO, FeTeSe(Q, en rangos de temperaturas que van de 300 a 470
°C.

Con el fin de conocer la naturaleza del oxigeno que es incerporade al intermediario alilico, se
han realizado estudios utitizando utilizando oxigeno 18 como trazador, tanto en {a mezcla de
alimentacidn al reactor como en la preparacién del catalizador, asl como estudios en que el
oxfgeno estd ausente en la alimentacién del reactor, obteniéndose en los productos, acroleina
correspondiente a varias monocapas de iones dxido de la red del catalizador (Patel, 1990;
Monnier,1981; Keulks, 1979). Al mismo tiempo se han realizado andlisis espectroscépicos y
se ha encontrado que los iones dxides de la red {018} incorporados en los productos pueden
ser reemplazados durante la oxidacién catalitica por 018. Asl, existe acuerdo general en gue el
oxigeno presente en la acrolefna, proviene de la red del catalizador al levar a cabo la reaccién
en el rango de temperaturas de 350-450 °C; sin embargo, se ha encontrado que al trabajar a
temperaturas mas bajas, la produccion de acroleina se hace mas dependiente del grado de
reduccién del catalizador yva que se complica la reoxidacién del mismo, adquiriendo
importancia el oxlgeno adsorbido en la superficie del catalizador | Sancier,1975;
Keulks,1979).

El ciclo redox del mecanismo de Mars-van Krevelen puede representarse por el siguiente

esquema general:



o 0 OH ©
. I

CH2=CHCH3 + M1=M2-—— M1=M2 + CH2---CH---CHz2

o T

M1=Mz + CH2---CH---CH2 ———> M1=M2 + O =CH-CH=CHz

OH H 0 o0
[ I

Mi=M2 + Q2 —— M1 =M2+ H20
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donde M1 y M2 representan cationes de valencia variable de diferentes 6xidos o un catién del

mismo éxido pero con diferente valencia. Este esquema indica que el sitio de oxidacion del

propileno es diferente al de reducidén del oxigeno del gas alimentado; también que mientras el

primer sitio es reducido y se reoxida con aniones oxigeno provenientes del segundo sitio, éste

se oxida y es reducido nuevamente aceptando electrones provenientes del

completdndose el ciclo redox.

primero,
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1.5 Cinética de Reaccign

Jhaveri {Jhaveri, et al. 1975} estudiaron la oxidacién catalitica de propileno en exceso de aire
en un rango de temperaturas de 250°C y 500 °C en varias cobaltitas substituidas

encontrando 13 siguiente correlacidn para la expresion de la ecuacidn de velocidad:

r=kPp"

Ya que la concentracién de 02 se considera en exceso comparada con la del propileno se
asume que la velocidad es independiente de la concentracién de oxigeno. Sin embargo la
reaccién de oxidacién sobre varios catalizadores sigue diferentes cinéticas dependiendo no
solo de la naturaleza del catalizador sino también de las condiciones del ambiente y de! rango
de temperatura utilizado.

Si bien no existen muchos trabajos con respecto a la cinética de reaccién sobre perovskitas
tipo 6xido ; uno de los trabajos mds interesantes es el desarrollado por Arai (Arai. et al,
1982) en la oxidacién catalitica del metano utilizando perovskitas del tipo LaMQO3 ( M= Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, y Cu} y otras perovskitas substituidas, Ellos proponen la siguiente ecuacién de

velocidad:

r = k PouaPo2"

En este trabajo se reportd una cinética de primer orden con respecto a la presién del metano.

Reactor Diferencial

El micro-reactor se define como un pequefio reactor de laboratorio disefiade para operacién
isotérmica, en el cual se estudia y se cuantifica e! fendmeno quimico, a una temperatura
determinada, sin que intervengan efectos e incertidumbres creadas por las resistencias a la
transferencia de calor y masa. Este reactor es valioso en la determinacidn de la cinética
intrinseca en sistemas de reaccion complejos, ya que la obtencién de la cinética es
relativamente sencillo y al mismo tiempo permite conocer caracteristicas fundamentales del

catalizador: actividad catalitica, selectividad y problemas de desactivacion.
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La naturaleza propia del micro-reactor permite precisar las varibles de contrel de una mejor
forma. Esto en muchos casos descubre algunas semejanzas con reactores a gran escala , ya
que es posible realizar un escalamiento a partir de experiencias efectuadas en un micro-
reactor, combinando una cinética bien definida con medelos racionales que involucren los
procesos de transporte {momentum, calor y masa), simultdneos o consecutivos, gue ocurren
en jos procesos a gran escala, de tal manera que se pueden obtener predicciones utiles y
disefios validos.

El reactor diferencial de flujo (RDF} consiste un una técnica para estudios cinéticos y no una
¢clase particular de micro-reactor. En esta técnica se prefiere que el reactor sea lo bastante
pequefic {micro-reactor] para alcanzar una mayor precisién de la misma. A la vez puede ser
mejorada por una cuidadosa planeacidn de experiencias, que acotan los rangos de conversion
y relaciones peso de catalizaro/flujo de reactante {(W/F)

Un RDF es operado a baja conversién y se aproxima a condiciones de temperatura y
concentracién uniformes a través del lecho, asi como las mediciones de velocidad son
directamente determinadas de datos experimentales. Estas condiciones de operacién son
alcanzadas unsando altas velocidades de flujo y pequenas cantidades de catalizador. Por
ejemplo, para una reaccidn catalitica altamente exdtermica, comoe lo es una reaccién de
oxidacién, se requiere de elevadas velocidades de flujo, para aumentar los coeficientes de
transferencia de calor y masa, ya que estos son una funcién directa det nimero de Reynolds.
Esto es, para lograr la isotermicidad o desaparicién de gradientes térmicos del lecho, es
necesario operar a flujos elevados vy/o diluir el lecho catalitico con materiales inertes,
aumentando el tamafio del lecho, lo que puede ocasionar un aumento considerable en la caida
de presién a través de este y consecuentemente conseguir que se eleven los gradientes de
concentracién. Este hace necesario realizar experiencias con dichas variables para conseguir

que se opere en un estado isotermico 0 Mmuy proximo a este estado.

Con la técnica diferencial se persigue obtener tasas de reaccién puntuales de las
observaciones experimentales a una concentracidn y temperaturas dadas, para que puedan
ser gjustadas a un modelo cinético donde la tasa de reaccién es determinada por medio de la
ecuacion:

(Rj):_c = Ax][ (W/Fp)
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Una experimentacién precisa utilizando el RDF demanda: gradientes de presiones y
temperatura entre el seno del fluido y la superficie del catalizador, asf como en el interior del
mismo sean despreciables , de tal manera, que la tasa de reaccidn puda ser determinada en
base a propiedades globales medibles del fluido.

Los factores controlables més importantes para !ograr dichos objetivos son: pequefio tamano
de partfcula, alta turbulencia, y baja actividad catalitica.

Los valore 6ptimes de estas varables pueden ser cuidadosamente seleccionados a partir de
una planeacién adecuada de experiencias. Por otro lado, el reactor diferencial no es otra cosa
mas que un reactor cuasidiferencial, ya que sdlo se opera en condiciones priximas ala
idealidad del régimen diferencial.

El método de operacidn diferencial permite cuantificar tasas de reaccién versus concentracién,
a partir de datos obtenidos de experiencias realizadas y algunas de las ventajas que presenta
con respecto a otras técnicas son:

1. Baja conversién en la operacidn, que implica poca cantidad de calor liberade en 1a reaccién,
lo que permite mantener los gradientes de temperaturas pequefios.

2. El efecto de las resistencias a la transferencia de masa y calor se miniminzan,

3. Se pueden manejar de manera independiente los efectos de los pardmetros de interés,
como son: la temperatura, la presidén y la composicion en la alimentacién.

4. Las propiedades uniformes en el lecho hacen m4s facil de lograr un verdadero flujo pistén,
ya que la resistencia de perfiles radiales de velocidad no causan una desviacidn significativa a
la idealidad de flujo pistdn, ya que las ecuaciones que gobiernan al RDF son desarrolladas en
base a la suposicién de existencia de flujo piston. Asi mismo, existe ausencia de gradientes de
concentraciones axiales, lo que permite despreciar la dispersién axial.

5. Simplicidad en los célculos para obtener las tasas de reaccidn. Gran ventaja en sistemas de

raccién complejos { mas de una expresion estequicmétrica).

En el apendice B se hace referencia sobre ef célculo de velocidades de reaccién y se describe

las ecuaciones de velocidad para acroleina v diéxido de carbono.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

La primer parte del trabajo experimental consistid en la sintesis y caracterizacién de los
compuestos CoTiO3, MnTiC3 y NiTiO3, parte de este primer trabajo esta referido al de trabajos
anteriormente desarrpllados sobre este tema, de ahi se tomaron las condiciones propicias
para llevar a cabo la reaccién y los factores quimicos determinantes para obtener los
compuestos en las fases mas puras. Se emple6 la difraccién de rayos X para la identificacian

de los compuestos y se midieron las areas superficiales de los compuestos.

La segunda parte experimental consistid en probar la actividad y selectividad de estos
materiales en la reaccién de oxidacién de propileno. Para llevar a cabo esto fue necesario
construir una unidad de prueba y Hevar a cabo diferentes pruebas para lograr un régimen

establecido.
IV.1. Sintesis de Perovskitas
Como pudimos comprender los factores que afectan principalmente en la formacién de estas

estructuras son el pH de la reaccidn, mezclado de reactivos y las etapas de secado y

calcinado; todos estos factores se procuraron mantener también constantes.

Las etapas que se siguieron se muestran a continuacién:

ey

. Preparacion de la fase organica: alcdxido y alcohol isopropifico
. Preparacidn de ta fase acuosa : sales de Mn, Niy Co
. Mezclado de reactivos

. Secado de producto

(40 - R S

. Calcinado

-

. Preparacién de la fase organica.

Antes de inicializar la reaccién se debe montar un dispositive para llevar a cabo {a reaccién el
cual censiste de una bureta en la cual se colocan las soluciones de los cationes metdlicos y un
matraz de tres bocas en donde es colacada la solucién del alcéxido; todo el material debe

estar limpio y seco y trabajar en un lugar ventilado o dentro de una campana extractora.
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Se mezclaron 11 ml. de Butoxido de titanfoTi{OCH2CHzCH2CH3)4 al 99.89% de la marca
Gelest R.A. con 100 ml de alcohol isopropilico al 99.98 % de la marca Merck R.A . en un
matraz de bola y tres bocas; primeramente se adiciona el butoxido de titanio e
inmediatamente se procede a tapar {as tres bocas del matraz, a continuacién se enjuaga con
una parte del alcohol la probeta donde se haya medido e! butoxido y se adiciona al matraz
haciendo esto por una segunda vez, terminado esto se adiciona el resto del alcohol. La mezcla
se pone en agitacidn constante a una velocidad maxima y a temperatura ambiente por espacio
de 2 hrs.

En este paso se debe procurar que el butoxido permanezca el menor tiempo expuesto a la
atmasfera ya gque se hidroliza faciimente, para ello se recomienda trabajar en una atmdsfera

inerte como la de argdn o extraer del frasco el butoxido con una jeringa hipodérmica.

2. Preparacién de la fase acuosa.

Las sales utilizadas fueron acetato de cobalto Co{CH3CQOQ)z2, nitrato de manganeso Mn{NO3)2
y nitrato de niquel Ni{NQ3)2 todos de la marca Baker al 99.9 % R.A.

Por separado se pesaron 8.0442 gr. de acetato de cobalto, 13.3394 gr. de nitrato de
manganeso y 9.4048 gr. de nitrato de niquel vy se adicionaron en 170, 100 v 100 mi de
agua destilada respectivamente, mediante agitacién se espera la disolucién completa de la sal
y se adiciona 4cido nitrico hasta alcanzar un pH entre 3 y 4. La solucién de acetato de cobalto

se acidifico con acido acético concentrado.

3. Mezclado de las reactivos.

Una vez preparadas las soluciones antes descritas y cumplido el lapso de agitacién en el
matraz , se adiciona la solucién acuosa a una bureta, procurando que la salida de la bureta se
posicione en el centro de la boca del matraz, con cuidado se destapa el matraz y sin parar la
agitacidén se abre la llave de la bureta hasta conseguir un goteo constante, terminada la

adicidn se tapa el matraz y se continua la agitacién por espacio de 2 a 3 hrs més.

En esta etapa se observa la aparicién de un gel muy viscoso y uniforme y un leve incremento

en la temperatura.
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4. Secado

Al termino de la reaccién se remueven los tapones del matraz y con cuidado se vierte el gel a
un vaso de precipitados, el gel es introducido a una estufa de calentamientc a una
temperatura de 80°C llevdndose a sequedad total. Aproximadamente se ocuparon de 4 a 5
dias para llevar a cabo completamente dicho proceso. El producto es molido y preparade para
levar a cabo la calcinacién de cada uno de ellos, el producto muestra una gran
homogenegidad, firmeza y coloraciones caracteristicas de las sales empleadas: verde para

niquel, morado para manganeso y amarillo para cobalto.

5. Calcinado

Los geles amorfos son introducidos en una mufla a una temperatura de 755 °C por un
tiempo de 3 dias, transcurrido este lapso de tiempo se retira la muestra de niquel y las otras
dos muestras se Hevan a una temperatura de 1000 ¢C por 2 dias més.

La muestra de nique! por otro lado se lleva a una temperatura de 850 °C durante 2 dias ¥
finalmente es retirada. La muestras de CoTiO3 y MnTiO3 se llevan hasta una temperatura final
de 1100 °C por un lapso de 24 hrs.

Se obtuvieron aproximadamente de 2.5 a 3 gramos de muestra, lo suficiente para realizar las
pruebas de caracterizacidn y actividad, las muestras son molidas hasta un poro pequeno {100-
150 mesh) vy se almacenan en un recipiente seco para posteriormente realizar las diferentes

pruebas.

Las reacciones 1, 2 y 3 representan las diferentes variantes del mecanismo de reaccion vy las
ecuaciones 4 y b completan el cuadro de transformaciones para el célculo de las cantidades

de reactivos.

Mecanisme en una etapa:

TitO-Bu" M +x(i-CIHTOH} + MAIND3)2 + h(M20] —> MATIO3 + (3-n+hIH20 + x{i-C3H7OH) + 4BUPOH ... (1)

Mecanismo en dos etapas:

Ti(0-Bu™ 4+ i-CIHTOH + h{H20) — TiO2 + (h-2)H20 + +-CIHTOH + 4Bu"CH hidrolisis ... (2)

Tio2 + 4BU"CH+(h-ZMH20 + MINO3I2 —  MTIO3 + Bu"OH + {h-1)H20 condensacidn ..{ 3}
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secado y calcinado:
M{NO3}2 — MO + H20 : ..4)
Ti0z + MO — Mmoo {5)

1V.2. Caracterizacidn quimica y fisica de Perovskitas obtenidas.

Difraccidn de Rayos X

Se realizaron estudios de difraccién de rayos X para conocer y evaluar las estructuras
cristalinas presentes en fos compuestos obtenidos, para elio se operd un equipo de difraccion
de rayos X automatico de la marca Siemens modelo Cristalloflex -810 a 30 KV v 20 mA, de

radiacidn Cu-Ka del Instituto de Investigacidn de Materiales de la UNAM.

Area superficial

Como prueba fisica de caracterizacién se determino el drea superficial y tamafio de poro
promedio de todas las muestras por el método B.E.T . Se opero un equipo de fisisorcidon de
nitrégeno de la marca Micromeritics modelo Accusorb 2100-E a una temperatura de - 196 °C

utilizando nitrégeno liquido y aproximadamente 1 gr. de muestra.
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V.3. Actividad catalftica.
Descripcién del sistema

El estudio cinético se llevo a cabo en una unidad de prueba que fue necesario construir de
acuerdo a diferentes especificaciones, dicha unidad se muestra en la figura IV.2 y consta

basicamente de tres partes:

Sistema de alimentacién
Sistema de reaccién

Sistema de analisis

Sistema de alimentacidn: Los reactives utilizados fueron Propilenc con una pureza de! 99.8%
proveniente de la planta petroquimica de Tula Hgo., v aire grado extraseco con una pureza del
99.9% suministrado por Linde,Praxair. Debido a la pureza de los reactivos se decidid no

adaptar ningin equipo de tratamiento previo.

La medicién de los flujos de alimentacion se realizé con rotdmetros de &rea variable y ajuste
fino con rangos de 0 a 50 mi/min para propileno vy de 0 a 180 ml/min para aire, los gases
fueron mezclados a contracorriente antes de entrar al reactor y se instalé un manémetro
diferencial en este punto para determinar las cafdas de presién.

Las presiones de alimentacién fueron reguladas a un valor de 2 kg/em? con reguladores de

presién colocados en los cilindros de ambos gases.

Sistema de reaccidn. Para llevar a cabo la reaccién se selecciond un micro-reactor de lecho
fijo v flujo continuo de 16 mm de didgmetro interna y 40 cm de longitud, construido en vidrio
Pyrex con juntas esmeriladas y provisto de dos entradas y una salida; se le instalé en la parte

media una placa de vidrio poroso para que sirviera como saporte.

La temperatura del lecho fue medida con un termopar de chromet-alumel colocado en forma
axial y en contacto directo con la masa del catalizador, éste se conecto a un registrador-

indicador de temperatura marca Leeds & Northrup.
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El calentamiento del reactor se efectud con una resistencia eléctrica y un sistema de control
de temperatura de fa marca Syscon modelo C-400 tipo "J" operado automédticaments. La
resistencia una vez enrollada a lo largo del reactor se conectaba al controlador; junto a la
resistencia se coloco un segundo termopar que también era conectado al controlador;
finalmente el reactor era cubierto con cinta de asbesto para mantenerlo en condicicnes
isotérmicas en un rango de 200° C a 500 °C. Con este sistema podiamos controlar la
temperatura en el reactor de una manera facil y segura obteniendo asi un control de 11 °C
con respecto al punto fijado.

La parte anterior y posterior del lecho catalitico se empacd con lana de vidrio para evitar tener
volimenes vacios o espacios calientes postcataliticos que involucraran ¢ promovieran

reacciones en fase homogénea,

También se instalé un sistema “"bypass™ que fue planeado para realizar diferentes funciones,
de esta forma y mediante una vélvula de cuatro puertos, la mezcla de reaccion se introducfa al

reactor o de ahi se podia dirigir al sistema de andlisis.

La mayor parte de la instalacién se construyo con conexiones y tuberfa de acero inoxidable de
1/8" de didmetro, por otra parte todas las tuberias vecinas al reactor se mantuvieron a una
temperatura de 80°C mediante el uso de dos resistencias eléctricas conectadas directamente
a la corriente eléctrica, con estas condiciones asegurdbamos la ausencia de reacciones
catalizadas por la pared, reacciones en fase homogénea y condensaciones de algunos de los

productos.

Sistema de andlisis. Para realizar los andlisis tanto de 1a alimentacién como la de los productos
de reaccidn se opero en linea un cromatografo de gases marca Hewlett-Packard modelo 5790-
A con detector de conductividad térmica, provisto de una véalvula neumdtica de inyeccién
automdtica con un volumen de muestra de 500 m! y programacién de temperaturas. La
separacidn de los compuestos dentro del cromatografo se llevo a cabo mediante una columna
de acero inoxidable de 2 m de longitud v 3.2 mm de didmetro nominal empacada con un
material poroso denominado PORAPAK-Q, dicho material proporciona picos simétricos vy bajo

volumen de retencion para el tipo de compuestos manejados.

El cromatografo se conecto mediante una interfaz a un integrador electrénico de la misma
marca modelo 3390-A vy se utilizo helioc como gas acarreador y aire para accionar la vélvula

neumitica suministrados a 20 y 80 psig respectivamente.
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La identificacién de los picos cromatograficos se hizo por inyecciones independientes de los
compuestos involucrados en la reaccidn: Aire, CO2, H20, CaHs, C3H4Q, con lo que quedaron
plenamente identificados los tiempos de retencidn caracteristicos para cada compuesto. Por
otra parte se realizaron curvas de calibracién para los 5 compuestos mediante la inygccidn de
diferentes voldmenes. Las curvas de calibracién se obtuvieron graficando las 4reas de los

picos contra el ndmero de moles inyectados (ver APENDICE).

Con e! fin de optimizar el tiempo de andlisis se utilizé una programacién d‘e temperaturas en el
horno del cromatografo, fogrando de esta manera una disminucién en el tiempo de retencién

de los compuestos y en el tiempo total del andlisis.

Los andlisis cromatograficos se iniciaban con una temperatura de 80 °C y se mantenia a esta
temperatura por espacio de 2 minutos, en este intervalo se observaba la aparicidn de los picos
correspondientes al del aire y al de di6xido de carbono; posteriormente la temperatura del
horno era incrementada automdticamente con una rampa de calentamiento de 20°C/min hasta
alcanzar un valor constante de 160 °C, durante el incremento de la temperatura se
presentaban los picos de agua vy de propileno en ese orden. Una vez alcanzada la temperatura
de 160 °C ésta se mantenfa por espacio de 2 minutos , al termino de este periodo el horno
regresaba a la temperatura inicial de 80 °C logréndose la estabilizacion de temperaturas, en
este Gltimo perfodo aparecfa el pico de la acroleina . El tiempo total de anslisis fue de 13

minutos por muestreo. La tabla siguiente resume las condiciones det andlisis cromatogréfico:

Velumen de inyeccién: 0.50 cm3
Temperatura de inyeccion: 130.0 °C
Temperatura del detector: 180.0 °C
Temperatura en el horno: 80.0 °C
Temperatura auxiliar: 80.0 °C
Sensibilidad del detector: 5.0

Gas acarreador: Helio (20 psig)

Flujo de Helio : 30 mifmin
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V. PRESENTACION DE RESULTADOS .

V.1 Pruebas de caracterizacién

La operacién del difractémetro se realizé con relativa facilidad y a partir de los resultados de la
difraccién de rayos X se pudo conoccer los diferentes estados cristalinos presentes en los
compuestos obtenidos y un cierte grado de pureza de dichos compuestos; esto se realizé por
medic de ia comparacién de la intensidad de los picos obtenidos en el difractograma para cada
compuesto y de las de registro tanto para las fases puras como para otras fases que
probablemente estarfan presentes. En general se observd la presencia y definicién de todas las
fases CoTi03, MnTiO3, vy NiTiO3 v la aparicién de otras fases dificiles de identificar en menor
proporcién. Para el compuesto NiTiQ3 se observéd ademds la correspondiente a una matriz
tipo rutilo Ti02 en un 13% con respecto a la intensidad mas alta, estudios anteriores muestran
también la aparicion de esta fase aparentemente en el mismo porcentaje y pasicién de dngulo,
Para los demds compuestos como ya se menciond se obtuvieron en una forma muy pura y

con impurezas menor al 5 % con respecto a ia intensidad mds alta.

Para determinar los sistemas cristalinos se emplearon tas coordenadas geométricas de cada
pico de intensidad. Como resultado se obtuviron estructuras hexagonal (rombohédricol para

NiTiO3 y MnTiQ3 y un sistema cibico para CoTiQ3.

Los compuestos obtenidos como ya se menciono anteriormente presentan homogeneidad y
firmeza; la ruta empleada nos permiti6 llevar a cabo con cierta facilidad todos los pasos de la

reaccién obteniendo asi un cierto grado de reproducibilidad.

Estudios anteriores muestran que la formacién de estos compuestos se ven favorecidos en un
medio 4cido y a temperaturas bajas vy la sintesis sol-gel puede ser llevada ademas en un
amplio rango de diferentes solventes, aunque el alcdxido metdlico puro también se puede
utilizar, los resultados de dichas fuentes han reportadoe que los resultados de los materiales
dependen figeramente del solvente en el cual las reacciones de hidrélisis v condensacién se
hayan llevado.

El método sol gel presenta también ciertas ventajas con respecto a los métodos tradicionales
de fabricacién de este tipo de materiales como es el caso de las reacciones sdélido-sélido,

principalmente por las altas temperaturas necesarias para levar acabo el proceso.
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De igual importancia son !os resultados de drea superficial porque hacen cierta referencia
sobre el método de preparacién vy porque puede correlacionarse con la actividad catalitica,
para obtener los datos se operd el equipo Micromeritics Accusorb que opera a vacid y se

mantuvieron las condiciones necesarias de equilibrio para lograr resultados confiabies.

Las muestras preparadas en general presentaron baja drea superficial, lo cual nos dice que los

materiales preparados de esta manera Son no porosos.

Tabta V.1 .Resumen de la caracterizacién.

Muestra T cale °C pH Sim2/gr) Estructura
CoTi03 1100 3 0.8699 cubico
MnTiO3 1100 3 0.2177 hexagonal
NIiTiO3 850 3 1.5581 hexagonal

V.2. Pruebas en fase homogénea.

Antes de empezar con la operacién del equipo se aseguro que no hubiera problemas de fugas
en las Iineas, también se aseguro que las lineas estuvieran aisladas correctamente y se
comprobd el funcionamiento de la resistencia que calentaba al reactor, ademds se realizaron
varios analisis en en la mezcla de alimentacién para asegurarse que el cromatografo diera

respuestas con cierta exactitud.

Se realizé un primer tipo de pruebas en fase homogénea para una atmdsfera oxidante de 0.60
relacién mol Prop/oxigeno vy para una atmésfera reductora de 2.0 a diferentes temperaturas.
Para esto dnicamente se empaco el reactor ¢on lana de vidrio y se calentd en un rango de
temperaturas de 200 a 560 °C en intervalos de 50 °C. En un segundo tipo de pruebas el
reactor se carge con Q.30 gramos de cerdmica vy se procedié a determinar [a conversién a las
mismas condiciones que en el primer caso. Para cada punto se determinaba el andlisis
crématografico esperando aproximadamente 30 minutos para realizar el siguiente aumento de

temperatura. La tabla V.1 muestra estos resultados de las conversiones obtenidas.
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Tabla V.1. conversidn total Xt.

fase homogenea 0.3gr de ceramica

T (°C) C3/02 Ca/02 Ca/0z Csl0z
{0.60) 2.0t 10.60} (2.0}

200 0.00 0.00 0.00 0.00
250 0.00 0.00 0.00 0.00
300 0.03 0.00 0.06 0.02
350 0.03 0.00 0.08 0.04
400 0.05 0.02 0.12 0.04
450 0.08 0.02 0.14 0.06
500 0.10 0.02 0.15 0.06

Xt.- moles reaccionados de propileno/ moles de propileno alimentados.

Con estos datos se pudo conocer la contribucién por parte de estos dos factores y como
podemos observar el efecto es més agreciable cuando la reaccién se lleva a cabo con la

cerdmica inerte, sin embargo el efecto se puede considerar despreciable.

Una vez conocido el efecto de las reacciones homogéneas y con la cerdmica se procedid a

lievar a cabo las deméas pruebas.

Para llevar a cabo tas pruebas de actividad catalitica se propuso trabajar en un régimen
diferencial, a dos relacicnes molares de alimentacién y a 5 diferentes temperaturas de
reaccién.

Para encontrar las condiciones de régimen diferencial se realizaron pruebas de temperatura a
diferentes condiciones de flujo de propileno Fp, y cantidad de catalizador. Se trabajo con
0.15 gramos de catalizador y 0.35 gramos de ceramica inerte, dicho porcentaje se mantuvo
constante y se varié el flujo de propileno en el reactor de tal modo que los porcentajes de
conversién se aproximaran entre un & y 10 %. La dilucién del catalizador se llevd a cabo
debidc a la cantidad de cafor generado en la reaccidn.

Se mantuvo un flujo constante de alimentacién W de 150 mi/min para todo el rango de

pruebas.
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Otro de los pasos importantes antes de llevar a cabo la reaccidn fue la activacién del
catalizador, para realizar este paso se cargaba el reactor con la mezcla de catalizador-ceramica
y se llevaba a una temperatura de 400 °C con un flujo de aire de 100 mi/min por un periodo
de 4 hrs.

Una vez transcurrido este tiempo se disminuia la temperatura hasta 300 °C y se comenzaba
alimentando propileno y aire en este orden hasta alcanzar la relacidn mol v flujo requeridos. Lta
reaccidn se mantenia a esta temperatura realizando monitoreos constantes de la alimentacidn
vy de la salida del reactor hasta encontrar un régimen estacionario, después de transcurrido
este tiempo { 4 hrs. aproximadamente) de una manera lenta se aumentaba la temperatura

hasta el otro punto fijado y se esperaba las nuevas condiciones de regimen estacionario.

Primeramente se trabajo con una atmdsfera oxidante, es decir con una relacién mol
Prop/oxigeno de 0.60 y se finalizd con una atmdsfera reductora de 2.0 y se trabajo a

temperaturas de 300, 350, 400, 450, y 500 grados de temperatura para ambas condiciones.
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V.3. Comportamiento de la conversién total, rendimiento y selectividad.

Las figuras No. V.1 y V.2 son el resultado de los analisis cromatograficos para una muestra
de alimentacién y una muestra de los productos obtenidos cuando se utiliza el compuesto
CoTiO3 a 400 °C de temperatura, como se puede observar los productos obtenidos de la
reaccién son: CO2 (0.74), agua (2.40}, acrolefna {B.26} . Los resultados de la conversién total
{Xt) se muestran en la grifica No. V.1., estos resultados muestran el comportamiento de
dicha conversién conforme se aumenta la temperatura de reaccién. Como podemos apreciar la
conversién total tiende a aumentar conforme se va aumentando la temperatura de la reaccién
, este aumento en la actividad catalitica es tipico para un gran nimero de reacciones y en este
caso s6lo se presenta una cierta tendencia a disminuir cuando se trabaja a altas temperaturas
de reaccién, aproximadamente entre los 450 v 480°C de temperatura; dicha tendencia se
mostro para los tres compuestos cuando se trabaja en una atomdsfera oxidante. Cuando se
trabaja con una atmésfera reductora (2.0) los tres catalizadores mostraron conversiones bajas
muy dificil de cuantificar. Esto se atribuye principalmente a que se presenta una facil
reduccidn del catalizador, presentando una pérdida considerable en la actividad y por lo cual
no se presentan en ninguna de las graficas obtenidas.

El CoTiO3 muestra los valores mas altos de conversién en casi todo el rango de temperaturas
que se trabajo y el NiTiO3 representa los valores mdas bajos, en el caso del MnTiO3 se

obtuvieron valores intermedios.

graf. V.1. Efecto de la temperatura sobre la conversién total
rel. propf02=0.60
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Tabla V.1. Resultados de la conversién total de propileno con respecto a la temperatura. Xt.

{relacién Prop/02 = 0.60)

T {°C) CoTiO3 MnTiO3 NiTiO3
300 4.627 1.547 0.192
350 6.624 2.704 0.975
400 10.24 4,477 1.293
450 19.89 7.528 1.821
480 21.48 7.539 2.194

Xt.- moles reaccionados de propileno/moles alimentados de propileno

Tabla V.2. Resultados de conversién a Acroleina con respecto a la temperatura. %XC30.
{relacién Prop/Q2 = 0.60}.

T{°C) CoTiO3 MnTiC3 NiTiOs
300 0.00722 0.00213 0.00000
350 0.01849 0.00573 0.00075
400 0.02774 0.03007 0.00153
450 0.02278 0.00519 0.00107
480 0.01638 0.00258 0.00032

%XC30.- moles de acraleina producidos/ moles de propifeno alimentados

Tabla V.3. Resultados de la conversidn a CO2 con respecto a la temperatura, %XCOz.
{relacién Prop/Q2z = 0.60).

T{°Q CoTiO3 MnTiO3 NiTiO2
300 4.61953 1.53728 0.19157
350 6.59769 2.67767 0.96358
400 10.8603 4.40210 1.26383
450 12.6697 7.36284 1.76802
480 21.1748 7.36353 2.12303

%XC0z.- moles de CO2 producidos /moles de propileno alimantados
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Tahla V.4, Resuttados del rendimiento a Acroleina con respecto a la temperatura. %RC30.

{relacién Prop/O2 = 0.60).

T (°0) CoTiO3 MnTiO3 NiTiOz
300 0.15611 0.13776 0.00000
350 0.27915 021199 0.07711
400 0.25353 0.22479 0.11856
450 0.11450 0.06890 0.05863
480 0.07631 0.03416 0.01453

%RC30.. molas de acroleina producides /moles reaccionados de propileno.

Tabla V.5, Resultados del rendimiento a CO2 con respecto a la temperatura. %RCO2.
(relacién Prop/O2 = 0.60).

T (°C} CoTi03 MnTiO3 NiTiOa
300 99.834 99.341 99.404
350 98.5889 99.017 98.762
4900 99,253 98.306 97.727
450 99.858 97.795 97.046
480 98.667 97.661 96.756

%RCO2,- moles de CO2 producidosimoles de propileno reaccionados

Tabla V.6. Resultados de selectividad a Acroleina respecto a la temperatura. %SC30.
{relacién Prop/Q2 = 0.60).

Ti°C) CoTiQs MnTiO3 NiTiO3
300 0.0015 0.0013 0.0000
350 0.0028 0.0021 - 0.0007
400 0.0025 0.0022 0.0012
450 0.00M 0.0007 0.0006
480 0.0007 0.0003 0.06001

%5C30 meles de acroleina producidos/males da CO2 producidos.
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graf. V.2. Efecto de la temperatura sobre la conversién a Acroleina
rel, prop/02=0,60
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De los dos unicos productos de reaccidn identificados, se encontrd una cantidad muy escasa
de acrolefna producida en relacién con los porcentajes obtenidos para el didxido de carbong,
Se noté un aumento en la conversidn hacla acroleina hasta los 400°C de temperatura,
después de esta temperatura comenzé ha disminuir dicha conversién. Esto probablemente se
debe a que a estas temperaturas la reaccion se ve favorecida ia produccidn de otros
compuestos y de oxidacién total. Estd se puede observar en cromatograma obtenido ha esta

temperatura (ver figura V.2)
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graf, V.3. Efecto de la temperatura sobre la conversidn a CO2
rel. prop/02=0.60
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Los valores obtenidos de la conversién hacia CQ2 se muestran en la gréfica No. V.3. Estos
resultados muestran un favorecimiento en la produccidon de CO2 en todo el rango de
temperaturas siendo el compuesto CoTiO3 el que obtuvo los valores més altos. E! aumento se
ve favorecido hasta los 450 °C de temperatura y disminuye cuando se llega a los 480 °C de

temperatura.
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graf. V.4, Efecio de la ternperatura sobre el mrdimiento a Acroleina,
rel. pop/02=0.60
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El rendimiento de la reaccién se muestra en las graficas No.V.4 v No. V.5 , estos datos
relacionan la cantidad de acrolena y didxido de carbono producidos con la cantidad
reaccionada de propileno. El célculo de este rendimienta muestra altos porcentajes para ef CO2
y una disminucién paulatinamente cuando se llega a altas temperaturas para los tres
compuestos. Este excelente rendimiente disminuye a altas temperaturas por la aparicién de

compuestos de bajo peso molecular no identificados.

E! rendimiento hacia acroleina al igual que la conversidn es también muy pobre encontrdndose
maximos de rendimiento a 350 grados centigrados para e! CoTiO3, que es el compuesto que

obtuvo los mayores rendimientos.{ver graf. V.4}

Cémo ya se menciono con anterioridad se encontrd una selectividad a acrolefna muy pobre
siendo el CO2 el compuesto que mas se produce. {ver graf. V.6)}
La selectividad de la reaccién no se pudo cuantificar cuando se trabaja 3 una atmésfera

reductora ya que se obtuvieron valores muy pobres de actividad en estas condiciones.

graf. V.6. Efecto de la temperatura sobre la selectividad a Acroleina.
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graf. V.7 Efecto de la conversion total sobre e Rendimiento a Acroleina
ral. prop/02=0.60 {Catalizador: CoTiO3)
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graf. V.9. Efecto de 1a conversién total sobre al rendimiento a Acroleina.
rel. pro/02=0.60. {Catalizador. MnTiO3)
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graf. V.11. Efecto de la conversion total sobre el Rendimiento a Acroleina.
rel. prof02=0.60. (Catalizador NiTIO3).
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graf. V.12, Efecto de la conversién total sobre el Rendimiento a CO2.
rel, prop/02=0.60. (Catalizador: NiTiO3)
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Por otro lado también podemos observar que el remidiento a CO2 disminuye a! aumentar la
conversidn total y la temperatura {ver grafs. V.8, V.10 y V.12} haciéndose méas pronunciada
dicha disminucién después de tos 400 °C para los tres compuestos analizados, también el
rendimiento a acroleina se ve afectado de |a misma manera encontrindose valores muy
pobres después de los 400 °C (ver grafs. V.7, V.9 y V.11), pensando en esta forma el
rendimiento de CO2 debiera aumentarse después de esta temperatura, pero este efecto se ve
contrarrestado por la aparicién de otros compuestos gue se favorecen a temperaturas arriba
de los 450 °C, dicha aparicidn contribuyen a un decremento en el rendimiento a CO2 y hacen

disminuir e! rendimiento a acroleina.

El rendimiento a acroleina tambien se ve afectado por la conversi6n total y la temperatura , as(
podemos observar que dicho rendimiento comienza a disminuir a los 400°C y para el caso del
CoTi03 la disminucidén se produce después de los 350 °C; esto quiere decir que el compuesto
CoTiO3 ademas de tener el mayor rendimiento éste se produce a menor temperatura y a

mavyor porcentaje de conversion total. {ver grafs. V.7,V.9 y V.11}.

De 10 anterior podemos ver que los fenémenos ocurridos en la oxidacién son de dos tipos; por
una lado se produce un proceso intrafaccial: produccién de acroleina y explicado por un
mecanismo Mars y Van Krévelen descrito con anterioridad y un proceso interfacial en el ¢ual
el propileno y oxigeno alimentados reaccionan entre si sobre la superficie del catalizador de
una manera mas favorable que si lo hiciera con el oxfgeno de la malla del catalizador; por lo

cual pedemos clasificarlo como un fenémeno interfacial producido a bajas temperaturas.
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V1. CONCLUSIONES.

El método SOL-GEL permite obtener compuestos muy homogéneos. Debide a la temperatura
final de calcinacién las areas superficiales resultaron muy bajas. En general se requiere menos
tiempos de calcinacidn (horas) con respecto a los métodos ceramicos tradicionales, como los
de reaccion en estado séiido (dias). La pureza es aceptable en el caso de los compuestos de
Cobalto y Manganeso (5% de impurezas, TiO2} y no tan purc para el compuesto de Niquel {
16% de impurezas, TiQ2).

Como se menciono en el capitulo anterior el compuesto CoTiO3 resulté ser el compuesto que
tuvo la mejor conversidn hacia una oxidacidn total, existe una perdida en I3 conversién total
cuando se llega a los 400 °C de temperatura, dicha disminucién puede que sea el resultado
de cierta perdida en la actividad del catalizador como consecuencia de la reduccion del
catalizador 6 como resultado de un equilibrioc en la conversién cuando se llega a esas
temperaturas.

De los tres compuestos el NiTiO3 presento los valores mas bajos en la conversién total, y
también se presenta disminucidn arriba de los 450 °C de temperatura . Dicha diferencia en
las conversiones puede deberse en la cantidad de sitios activos del compueste y la naturaleza

en la estructura quimica.

Podemos decir que esta disminucién en la conversidn se debe en primer caso a un incremento
en el proceso de reduccion de! catalizador pudiendo ser el catiébn metalico Co™ que de forma

in situ se reduzca a la forma Co® metdlico. Esta reduccién origina que la superficie activa del
catalizador se cubra con cobaito reducido vy se detenga la reaccién; pudiendo producir una
disminucion aan mayor si se aumenta la temperatwa. Los residuos metdlicos que se
observaron después de trabajar a estas temperaturas podrian confirmar esta suposicién.

Dicha suposicién se puede aplicar a los otros dos materiales ya que se obtuvo fa misma

tendencia en la conversién.

El CoTiO3 resuito ser muy efectivo en la reaccion de oxidacién total en todo el rango de

temperaturas que se trabajo v muy poco selectivo. En general los tres compuestos
presentaron muy poca selectividad.

Cuando se trabajé con una atmdsfera reductora no se observd conversién en todo el rango de
temperaturas para los tres compuestos; esto nos indica que el catalizador no es capaz de

reoxidarse quedando en la forma reducida.
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A continuacién se definen las relaciones matemaiaticas que permiten el caleulo de la actividad,

conversidn total, selectividad y rendimiento de la reaccién:

Conversidn total:

. . [
_ moles reacccionados de propileno _ Fp - Fp B

t

Conversidn hacia acroleina:

1

Conversién hacia COz2:

X3

Rendimiento hacia acroleina:

Rendimiento hacia CO2:

. o xl * x2
moles de propileno alimentados Fp
moles de acroleina producidos
moles de propileno alimentados
moles de C02 producidos
moles de propileno alimentados
0
males de acroleina producidos X4Fo 100
= = x
moles de propileno raccionados g - Fs
moles de CO, producidos XZF:,)
= 00= 100

R
€ moles de propileno reaccionados



75

Selectividad hacia acroleina:

_ moles de acroleina producidos X

A
moles de 002 producidos X2

Tasa de reaccidn total en condiciones de régimen diferencial:

Xy

Rp=—1o
T 9
W /ES)

Tasa de reaccién para acroleina

X4

Ry=——
1 0
W/ Fp )
Tasa de reaccién para CO2:

__ %
P2 = 1w iro
o)

Para calcular el nimero de moles de los reactivos asi como de los productos de la reaccion se
utilizaron las curvas de calibracién anteriormente realizadas, convirtiendo las unidades de drea
(U.A.) que proporciona el cromatograma del integrador a porciento en mol (%vol , %mol),

tomando en cuenta que ! volimen total de inyeccidn se mantuvo constante.



vol, {micralitros)

Curva de calibracién para Propileno

50 100 15.0 200 250
ua. e-06

vol, (microlitzos)

Curva de calibracién para Acroleina.

2 -0 — - —_ -

5.0 10.0 15.0 20.0 250
ua.e-06
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vol, (microfitros)

Curva de calibracién para Aire

450

40.0 1

35.0

30.0

250

200

150

100

5.0 4=

00

50 10.0 150 200 5.0 3q.0

-5.0 l

u.a. e-06

vol, {microlitros)

Curva de calibracion para COz

250.0

|
200,0 e /
1800~ — — ——— —_— /_

P __/;u_“ o]

x

X

o

00 x + + i +

0.0 40 80 120 16.0 200
u.a. e-06
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vol. {microlitros)

Curva de calibracitn para Agua

~

10.0 200 300 40.0

8
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Reactor diferencial.
En ef reactor ideal de fiujo pistén se asume que no hay mezclado axial, ni gradiente radial de

concentracién o velocidad del fluido. La concentracion del reactivo es solu una funcién de la

longitud del reactor:

= dV «

Fo —» F» ] - F+dF

Aplicando un balance de material al volimen diferencial dV:

ENTRADA = SALIDA + Desaparicidn del reactivo por reaccién quimica

F=F + dF + rdV
r= -dF/dVv

F= Flujo molar del reactivo

V = volumen del catalizador

r= Velocidad de reaccidn por unidad de volumen del catalizador.
Si Fo es el flujo molar de alimentacidn y x es la conversién:

F= Foll-x}

=-dF/dV = -Foldx/dV}

Asl el reactor de flujo pistén sélo da una medida directa cuando las conversiones son tan
pequefias que dx pude ser reemplazada por Ax. Esto significa en efecto una cantidad pequefa
de catalizador y como tal ! reactor es referido como reactor diferencial; bajo estas

circunstancias la velocidad puede calcularse como:

r= (Fo/V} * Ax



Rearreglando la ecuaci6n anterior, la ecuacién de disefio para el reactor diferencial se puede

escribir como:

w T dx

F "9 R
R= velocidad de reaccién.
W= peso del catalizador
= Flujo molar del reactivo A.

X= conversién

a regimén diferencial podemaos obtener las siguientes expresiones que podemos utilizar para

el célculo de de velocidades de reaccién:

Rr “wire,
X,

R, ._[WIFQP)
X,

(Wi

donde:

Rr= tasa de reaccidn total

Ri = tasa de reaccion acroleina
R2= tasa de reaccién COz2
W= peso del catalizador

Fep= flujo inicial de propileno.



Tabla B.1. Velocidades de reaccién para acrolefna y Dioxido de carbono.
Catalizador: CoTi0O3 W=0.15 gr Fp= 10.08 ml/min

T{°C) Xa Xeoz Xt Ra Rcoz At
300 0.00722 | 4.61953 4.627 2.2E-07 0.00013 0.00014
350 0.01849 | 6.59769 6.624 5.6E-07 0.00019 0.00020
400 0.02274 10.8603 10.94 8.4E-07 0.00032 0.00033
450 0.02278 | 19.6697 19.89 6.9E-07 0.00059 0.00060
480 0.01638 21.1749 21.46 4.9E-07 0.00063 0.00065
Xa.- moles de acroleina producides/moles de propileno alimentados
XCO2.- moles de CO2 producidos/males de propileno alimentados
Xt.- moles propileno producios/moles elimentados de propileno
Ra.- velocidad da resccién de acroleina gmol/grmin
RCO2.- velocidad da reaccidn de CO2 gmaol/grmin
Rt.- velocidad de reaccion total gmol/min
Tabla B.2. Velocidades de reaccién para acroleina y Dioxido de carbono.
Catalizador: MnTiO3 W=0.15 gr Fp= 10.08 m!{/min O2/Prop= 0.60
T {°C) Xa Xeoz Xt Ra Rcoz Rt
300 .00213 1.537 1.547 6.42E-08 4.6E-05 4.7E-05
350 0.00573 2.677 2.704 1.73E-07 8.1E-05 8.1E-05
400 0.01007 4.402 4.477 3.03E-07 0.00013 0.00013
450 0.00519 7.362 7.528 1.56E-07 0.00022 0.00023
480 0.00258 7.363 7.539 7.75E-08 0.00022 0.00023

Xa.- moles de acroleina producidos/molas de propilenc alimentades

XCO2.- moles de CO2 producidos/molss de propileno alimantados

Xt.- moles propileno producios/moles alimentados de propileno

Ra.- velocidad de reaccidn de acroleina gmof/gemin

RCO2.- velocidad de reaccitn de CO2 gmol/grmin

Rt.- velocidad da reaccion total gmol/min
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Tabla B.3. Velocidades de reaccion para acroleina y Dioxido de carbono v total.
Catalizador: NiTi0O3 W=0.15 gr Fp= 10.08 mi/min

T{°C} Xa Xeoz Xt Ra Reoz Rt

300 0.00050 | 0.19187 0.192 0.00004 0.00058 | 5.8E-06
350 0.00075 | 0.96358 0.975 2.3E-06 0.00290 | 2.9E-05
400 0.00153 | 1.26383 1.293 4.6E-06 0.00380 | 3.9E-05
450 0.00107 | 1.76802 1.821 3.2£-06 0.00532 | 5.5E-0b
480 0.0032 | 2.12303 2.194 9.6E-07 0.00639 | 6.6E-05

Xa.- moles de acroleina preducidos/moles de propilenc alimentados
XCO2.- moles de CO2 producidos/moles da propilenc alimentados
Xt.- moles propilano producios/moles alimentados de propilena
Ra.- velocidad de reaccidn de acraleina gmol/grmin

RCO2.- velocidad de reaccién de CO2 gmoligrmin

Rt.- velecidad de reaccion total gmol/min

A partir de las expresiones determinadas en régimen diferencial podemos obtener las energfas
de activacién, suponiendo que las tasas de reaccion pueden expresarse como el producto de
funciones separadas con respecto a la composicién y temperatura:

Ri = fi(CIFi(T

Ln{Ri} = Lnfi{Ci} + Ln Ai- Eai/RT

; graficando Ln{Ri} contra 1/T (K}, obtenemos curvas de forma lineal v podemos obtener los
vatores de Eai de {a pendiente de esta rectas (ver graf. B.3 y graf B.4), los resultados se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla 8.4. Energias de activacion para acroteina y Dioxide de carbono.

Ea Ecoz
CoTiD3 4.098 7.765
MnTi0O3 1.540 7.903
NiTiO3 1.860 10.57

Ea.- Enargia de activacién pera acroleina Kcalfgmol

ECO2.- Energla de activacidn para CO2 Keat/gmol



Resuftados de! modelo cinético propuesto.

Ri= k*Pp"

donde:

k= constante de velocidad = Aexp(-Ea/RT}

Pp = presién de propileno = Po{1-x}

n= orden de reaccioén

aplicando logaritmos en ambas ecuaciones obtenemos:

Ln{Rt} = Ln{A) - E/RT - aLn(Pp)

en donde las pendientes obtenidas son: -Ea/R y n, a continuacién se presentan estos

resultados:

Tabla B.5. Orden de reaccién y energia de activacién a partir del modelo cinético

Ea {(kcal/gmol) n
CoTiO3 4.67 3.16
MnTiO3 6.21 5.39

NIiTiO3 6.38 2.39




gral. B.1, Tasa de produccidn de CO2
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gral. B.). Grifica de Arrenihus para CO2
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graf. B.4. Grifica de Arrhenius para acrolelna.
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