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I.INTRODUCCTION

Durante los Gltimos veinte anos la investiga-
cidn sobre las reacciones de oxidacibén parcial de hidrocar-
buros ha experimentado un notable desarroilo. Una de 1las
causas fundamentales fue la necesidad de encontrar nuevos
procedimientos de sintesis y el perfeccionamiento de los ya
existentes, para obtener a bajos costos productos como al-
dehidos, cetonas, polienos, de gran demanda en la industria
qpimica, particularmente en él sector de produccibén de po-

limeros orgénicos.

Los intentos de oxidacién parcial no cataliti-
ca en fase vapor no dieron resultados satisfactorios, ya qué
estos procesos que transcurren por reacciones en cadena via
radicales libres, son poco selectivos form&ndose mezclas com

plejas de productos cuya separacibn resulta diffcil.

En cambio, los mismos tipos de reacciones en pre
sencia de catalizadores sb6lidos en muchos casos conducen a
los productos deéeados con una selectividad muy elevada;
entre los procesos industriales que se realizan actualmente

por este camino est&n la sintesis de acronitrilo por amoxi-



dacién de propileno, la oxidacibn de etileno a 6xido de eti
leno, la oxidacibn de prdpileno a acroleina y &cido acrili-
co, la oxidacibn de hidrocarburos C4 a acido acético, buta-

dieno 6 anhidrido malé&ico.

Desde un punto de vista fundamental, los pro-
cesos de oxidacibdn de hidrocarburos tienen gran interés,
tanto en la parte que se refiere al estudio del s6lido ca-
talizador, como en la que concierne a la reaccibn quimica
entre los reactantes, en particglar, cuando ocurre sobre
la superficie catalitica. Potencialmente es posible la for-
macidén de un importante nGmero de productos oxigenados en
esta interaccibn, y por la accibn del sb6lido la reaccibn
puede dirigirse en uno u otro sentido. A pesar de que estos
procesbs se vienen estudiando hace tiempo, el conocimiento
que se ha alcanzado es limitado, lo que se debe, en gran par
te a algunas de sus caracteristicas como: a) los productos que
se desean obtener son termodiné&micamente menos estables que.
los de oxidacibn total; b) las reacciones son generalmente
muy exotérmicas; c) el esquema de reacciones que comprende
el proceso total estd formado por etapas competitivas y con
secutivas que, a veces, incluyen la formacién de productos
intermedios que son m&s reactivos que el compuesto de par-
tida; d) el estaéo del catalizadof y la selectividad a pro-
ductos de oxidacibn parcial puede alterarse notablemente por

un cambio en las condiciones de operacibn; e) en amplios



mérgenes de concentracibn hidrocarburo/oxigeno, la reaccibn

puede ocurrir violentamente.

En,geheral, cuando se encuentra que un sistema
catalitico es efectivo para una determinada reaccién de in-
terés préctico, la fase siguiente consiste en buscar, de
una manera mis o menos empirica, el perfeccionamiento del
mismo, sea modificando su cohposicién, o el método de prepa
racibén, o soport&ndolo sobre materiales adecuados. Frecuen-
temente se van anadiendo otros componentes al catalizador
base con el objeto de incrementar su actividad, selectivi-
dad, resistencia a venenos y vida; con ello a veces el cata
lizador a usar en el proceso resulta radicalmente distinto
al de partida. La optimizacidn de los catalizadores es par-
ticularmente necesaria en los procesos de oxidacibdn parcial
de hidrocarburos donde la selectividad a un producto deter-
minado es un factor fundamental y estd muy relacionado con
la exotermicidad de la reaccibn. Toda pérdida de selectivi
dad en favor de los productos de oxidacibn total lleva aso
ciado un notable incremento en la cantidad de calor libera
da por la reaccibn; la reaccibn de oxidacibn de propileno
a dib6xido de carbono y agua, es aproximadamente cinco ve-
ces mis exotérmica que la oxidacibn de propileno‘a acrolei
na. El coste de la extraccién de calor se transforma en un

factor dominante dentro de los costos de capital y opera-

cibn, por lo que una pérdida de selectividad significa



mucho m&s que la pérdida improductiva del ré%ctante (1).

De entre las reacciones de oxidacidbn parcial
de olefinas, la de'etileno a 6xido de etileno se conoce
desde el afio 1931 (2). Industrialmente el mejor cataliza-
dor para esta reaccién es la plata;,generalménte est§ de-
positada sobre un soporte inerte de pequena &rea superfi-
cial como silice, a-alGmina o carburo de silicio. Como pro
motores se incluyen pequenas cantidades de bario, aluminio,
calcio, cerio, oro o platino, cuya funcibén es, probablemen
te, la de regular el tamano de grano de plata sobre el so

porte y estabilizarlos frente a la sinterizacibén (3).

Un nuevo camino para la oxidacibn parcial de
etileno fue encontrado por Kemball y Patterson (4); con-
siste en efectuarla sobre una pelicula evaporada de pala-
dio, resultando anhidrido y &cido acético. Posteriormente
se registraron varias patentes éonsistentes en mezclas de

paladio y pentdxido de vanadio soportadas sobre alfiminas (5).

Recientemente se ha estudiado la oxidacibn de
etileno en presencia de un catalizaaor de selenio, para
obtener glioxal (6), la reaccibn que transcurre a unos
150°C, con un elevado rendimiento y una selectividad de 100%,

puede ser prometedora para una aplicacibn industrial.

El estudio de la oxidacibén catalitica de pro

pileno en fase vapor, con el fin de obtener productos par-



cialmenfe 6xidados,'se ha iniciado hace unos treinta anos
cuando Hearne y Adams encontraron que la reaccibn ocurre
sobre 6xido cuproso con formacibén selectiva de acroleina
(7). Desde entonces en numerosos trabajos y patentes se han
publicado las variaciones introducidas en el catalizador Yy
en la alimentacibdn del reactor. El catalizador se usa pre-
ferentemente soportado sobre s6lidos de baja 4rea superfi-
cial, como carburo de silicio (8), o alGminas en las que

un incremento de &rea superficial produciria una disminu-
cibén de la especificidad de la reaccién (9). Algunos elemen
tos electronegativos, como bismuto, f6sforo, azufre y cloro,
pueden actuar como moderadores y elevan la selectividad
(10). La dilucidn de reactantes con vapor de agua, mejora
la selectividad a acroleina (11), asfi como la adicibén en

la alimentacibn de trazas de halbégenos, halogenuros de al
quilo o compuestos de selenio (12). La fase activa es el
6xido cuproso; el 6xido cliprico, o bien el 6xido cupro-

so con exceso de oxigeno favorecen la oxidacidn completa

de propileno (13). Como este catalizador puede oxidarse o
reducirse con facilidad, a temperaturés entre 300 y 400°cC
donde se realiza la reaccibn, la selectividad a acroleina
dependeri considerablemente de las condiciones de operacibn

(14).

Un avance notable significd la introduccién de

un nuevo catalizador, mucho mis estable, activo y selectivo,



formadovpof una combinacidn de 6xidos de bismuto y molibde
no y modificado o no con f6sforo (15). Este sistema es la
base del proceso industrial de obtencibdn de acroleina por
la Standard 0Oil of Ohio (SOHIO) en E.E.U.U. (16). Entre
otros sistemas binarios usados en la oxidacién de propile-
no a acroleina destacan los de 6xidos de estano y antimo-
nio (17), 6xidos de uranio y antimonio (18), 6xidos de esta
no y molibdeno (19), etc. Para aumentar la eficacia de los
catalizadores como los antes mencionados, se les anaden
otros componentes, como, por ejemplo uno representado por
la f6rmula 50 Me,Fe.BiMo

8 "3 1 2'
(Co + Ni), o Mg, contiene pequeias cantidades de f&sforo

2On/SO Sio donde Me = Co, Ni,

Y potasio como promotores (20).

Aunque la produccibén comercial de acroleina

se hace actualmente en pequeha escala, ya que sus aplica-
ciones principales son las sintesis de metionina y glice-
rol (20), el estudio de esta reaccién se ha visto estimu-
lado por el interés que tiene como paso intermedio en la
obtencibén de &cido acrilico. Este producto, fundamental en
la fabricacién de polimeros acrilicos, puede formarse por
oxidacién mis profunda del propileno. Aunque existe un con
siderable nfimero de patentes para producir écido'acrilico,
la reaccién en un solo paso no es muy selectiva; asi los ca
talizadores, basados en 6xidos de Mo-Co-Bi,Mo-V-Bi,Mo-Co-Te,

producen cantidades importantes de acroleina junto a &cido



acrilicé (21). La primera planta industrial de oxidacién

de propileno a &cido acrilico se puso en funcionamiento en
1970 (Nippon Shokubai Kagaku Co. Ltd., Japén); inicialmente
el proceso se ‘hizo en una sola etapa con un catalizador mul
ticomponente, pero, a la vista de los resultados, el proce
so se modificd a otro en dos pasos con catalizadores dife-
rentes, uno optimizado para la formacibén de acroleina y otro

para la transformacidén de acroleina a &cido acrilico (22).

Otra reaccidn de gran interés industrial es la
sintesis de acronitrilo por oxidacibén catalitica de propi-
leno en presencia de amoniaco (amoxidacidbn). Los cataliza-
dores empleados son del mismo tipo que los de la oxidacibn
usual, y el proceso esti sustituyendo todos los demés de

fabricacién de acronitrilo (23).

La oxidacidn de propileno a 6xido de propile-
no tiene también un notable interés dada la importancia de
este producto como intermedio en la fabricacibén de poliure
tanos y poliesteres. Sin embargo, todavia no se ha consegui
do obtenerlo por via catalitica heterogénea; usando plata
como catalizador se obtienen ﬁﬁicamente productos de oxi-
dacidén total (24). Un proceso actualmente en estudio com-
prende la oxidacién catalitica de propileno en fase liquida
en presencia de écido acético (acetoxilaciébn) para producir
una mezcla de propilenglicol mono y diacetato, que poste-

riormente se descomponen sobre un catalizador heterogéneo



(no especificado)para dar, con un elevado rendimiento,
6xido de propileno y como productos secundarios acetona

y aldehido propidnico (25).

La oxidacién catalitica de butenos, en fase
gaseosa, ha sido objeto de numerosos estudios, puesto que
selectivamente se pueden obtener diversos productos de im
portancia comercial (3). En la deshidrogenacidén oxidante
de n-butenos a butadieno, los catalizadores usados son si
milares a los empleados en la reaccibén de oxidacibn de pro
pileno a acroleina (26), aunque también se han usado algunos
con estructura de espinela, como ferritas de cromo y zinc y
ferritas de cromo y magnesio (27). Para la oxidacién a anhi-
drido maléico se usan, fundamentalmente catalizadores del
tipo VZOS - PZOS (28); cuando se quiere obtener &cido acéti
co los catalizadores son vanadatos metdlicos (29) o mezclas
de 6xidos de molibdeno y estafio (30). Las reacciones de oxi
dacibén y amoxidacidn de isobuteno para dar metacroleina y
metacronitrilo, respectivamente, transcurren de una manera

similar a las correspondienﬁes de propileno (31).

La bibliograffa sobre el tema de la oxidacién
de hidrocarburos se refiere preferentemente a patentes, en
las que se da cuenta de las posibilidades de usar distintos
catalizadores, pero el interés préctico de dichas reaccio-
nes ha estimﬁlado, en los filtimos quince afios, muchos estu

dios de carécter b&sico dirigidos a esclarecer el mecanismo -



de estas reacciones y las propiedades cataliticas de los
s6lidos usados; en Gltimo término los conocimientos adqui
ridos tendrén una finalidad préctica, es decir, cuanto
mejor se conozcan, tanto la reaccibdn como el catalizador,
tanto mayores serén ias posibilidades de encontrar nuevos
sistemas catalfticos de actividades y selectividades mé&s

elevadas.

Se han publicado diversas revisiones sobre los
estudios b&sicos realizados, como la de Margolis (10) en
1963, en la que se discuten las reacciones de oxidacién .
catalitica principalmente desde un punto de vista cinético.
Sampson y Shooter (12) analizan posteriormente algunos prg.
cesos de oxidacidn parcial de etileno, propileno, butenos
y aromdticos; se discuten los efectos de difusidn y se cla
sifican los catalizadores de acuerdo con el tipo de semi-
conductividad que presentan. En ambas revisiones se desta
ca la importancia de la adicidn de elementos moderadores

para obtener catalizadores de alta selectividad.

Voge y Adams (14) destacan la importancia de
la estructura de las olefinas C2 a C5 en las reaccionés, la
influencia de la composicién del catalizador y las eviden-
cias existentes para postular mecanismos. Satchler en 1970
hace una corta revisiétn (32) sobre mecanismos de reacciones

discutiendo la interacci6n entre propileno y butenos con la

superficie del catalizador 6xido y la forma en que el oki-'



geno se adsorbe sobre estas superficies. En dos de las re-
visiones m&s recientes, la de Margolis (33) en 1973 y en la
de Haber (34) en 1975, se discuten principalmente los meca-
nismos de las reacciones sobre la superficie del s6lido ca
talizador. Ademds de ias revisiones que aparecen esporadi-
camente, también se han publicado algunas monografias, comé

la de Germain (35) y la de Hucknall (3).

Por los estudios realizados con propileno marca
do sobre el mecanismo de la oxidacibén a acroleina sobre mo-
libdato de bismuto, se ha podido establecer que la primera
etapa de la reaccidn consiste en una adsorcién disociativa
de la molécula de propileno, con formacién de un complejo 7
alilo simétrico (36): la formacidén del grupo carbonilo de la
acroleina ocurre con la misma probabilidad en uno u otro ex-
tremo de la molécula, y si la adsorcidn del propileno fuese
del tipo no disociativo el enlace C=0 se formaria preferen
tementg en el grupo CH2 del propileno. A conclusiones ané-
logas se ha llegado usando el 6xido cuproso como cataliza-
dor (37). La fuerza del enlace carbono-hidrégeno de los &-
tomos de hidrbgeno en posicibn alilica es menor que la del
resto de los enlaces C-H de la molécula (38), por lo que
la remocibén de un &tomo de hidr68geno en dicha posicibn se
ve favorecida, dando origen a la oxidacién alilica. En pre
sencia de 6xido de talio puede formarse el 1,5 hexadieno
por dimerizacibn aliflica, que por ulterior ciclizacién pue

de formar benceno (39).



A la étapa inicial sigue una segunda abstrac-
cién de hidrbgeno en cualquiera de los dos extremos del com
plejo alilico, seglin sugieren los resultados obtenidos con
propilenos deuterados (40). Posteriormente ocurrirfa la in-
sercibn del oxfigeno, a través de una serie de etapas rapi-
das,.que no estén bien elucidadas, y que llevarfan a la for
macién de acroleina. Sin embargo exisﬁen evidencias experi
mentales para otro mecanismo en que el oxigeno se adiciona‘
antes de la abstraccidén del segundo &tomo de hidr6geno, for
méndose un perdxido o hidroperdxido como nuevo producto in-

termedio (41).

La adsorcién del oxigeno sobre la superficie
de los catalizadores ha sido objeto de numerosos estudios

Yy la existencia de especies O - Yy 0 , ademis de los iones

2

02- de la red, estd suficientemente probada (33). El pro-
blema de cual de estas especies es el verdadero reactante

en la oxidacidn parcial de hidrocarburos, es un tema con-
trovertido, aunque parece que existen evidencias en favor
del mecanismo de oxidacibén-reduccibn del catalizador (42),
donde se supone que el hidrocarburo reduce la superficie

del catalizador reaccibnando con el i6n 02- de la red y que
en un paso ulterior la superficie se reoxida por interaccién
con el oxigenoﬁmolecular. Asi, reduciendo el catalizador de

molibdato de bismuto con buteno, la velocidad inicial de

reduccibn es igual a la velocidad inicial de oxidacién de



buteno en presencia de oxigeno gaseoso, siendo los pro-
ductos de reaccidn en ambos casos los mismos (43). En la

18

oxidacién de propileno con 02;(g), en condiciones donde

'no es operante el intercambio isotfpico de oxigeno, se en

cuentra que sblo un pequeflo porcentaje de 18

O est&d presen
te en la acroleina y en el CO2 formados, lo que indica que
los iones 02- de la red son los que participan en la reac-
cién. En otros experimentos (34) se encuentra que la reduc%
cidn del catalizador con propileno y la oxidacién de hidro-
carburo con oxigeno gaseoso sobre el catalizador dan cons-
tantes de velocidad y valores de energias de activacibn
similares, lo que indica que ambos procesos transcurren

por el mismo tipo de mecanismos. Se ha sugerido que la reo
xidacién de los 6xidos ocurre segin una secuencia de etapas
2~

(44): 0,(g)~0,—~ 0 =07 4).

Los esquemas reactivos propuestos se verian
confirmados en mayor grado si fuese posible detectar algu-
nas de las especies intermedias sugeridas. En este senti-
do, la espectroscopia infrafroja ha permitido obtener al-
~gunos resultados interesantes. En el estudio de la quimi-
sorcibn de propileno sobre 6xidos cuproso y cliprico se han
idéntificado dos tipos de intermediarios superficiales: ace
tato y acrilato (45). Sobre Cu20 la adsorcibn es mds rever-

sible que en CuO y hay un debilitamiento de la banda de ab-

sorcibn correspondiente al enlace C=C (46); sobre CuO, en



cambio, la adsorcibén de propileno est& acompanada por ro-
tura del doble enlace y formacién de compuestos tipo for-
miato y acetato. Dent y Kokes (47) encontraron evidencias
de la formacibn de especies w .alflicas y de grupos super-
ficiales OH, cuando eétudiaron el espectro de propileno
quimisorbido sobre &xido de zinc. Recientemente Davidov

y col. (48) estudiaron la interaccibén del propileno con

un catalizador de 6xidos de molibdeno y galio por desor-
cidn térmica e infrarrojo, y encontraron que el propileno
se adsorbe reversiblemente como complejo alilico, e irref
versiblemente como grupos carbbéxido, carbonato y formiato,
y postulan como nueva estructura superficial Me—O-CHz—CH—CHé
que serfa un intermediario en el paso del complejo alilico
a acroleina. Por infrarrojo se ha estudiado también la ad-
Bi-Mo-0 diluidos

sorcidn del propileno sobre Bi ; MoO

293 3
en una matriz de MgO y se observd la presencia de especies
alilicas sobre la solucidn de Bi203, pero no en los demds
sistemas (49).

La actividad y‘selectividad a un producto de
oxidacibén parcial, depende intimamente del catalizadorfy la
bisqueda de una explicacién de su accibn en términos de sus
cafacteristicas fisicoquimicas, ha sido objeto de numerosos
estudios. Krilov (50) ha intentado relacionar la actividad

catalitica éon la semiconductividad del 6xido. Como los es-

pectros de actividad en muchos casos dependen poco del sus



trato oxidable, parece ser que la actividad catalitica esti

determinada por las propiedades del 6xido.

En la oxidacibén total de algunos hidrocarburos
se han encontrado correlaciones entre la actividad de los
6xidos y la reactividad del oxigeno en la superficie del ca
talizador. Se ha postulado que los 6xidos que pierdén facil
mente el oxigeno son activos para la oxidacidn total, mien-
tras que aquellos que se reducen con dificultad no presentan
actividad catalitica para la combustidn de hidrocarburos (51).
De acuerdo con Boreskov (52) existe una correlacifn entre la
actividad catalitica en la oxidacidn de hidrocarburos a CO2
y la energia de enlace de oxigeno en la capa superficial dél
6xido, encontrando que en los casos de 6xidos del cuarto pe-
riodo la actividad catalitica decrece al aumentar la energia
de enlace del oxigeno en la superficie. Segflin Moro-Oka, hay
una relacidn entre la actividad catalitica en la oxidacibn
total del propileno y el calor de formaci6n de los 6xidos
(53), pero posteriormente se encontr6 que esta relacibn era

s6lo aplicable a un nGmero reducido de 6xidos (54).

La magnitud de la fuerza de enlace del oxiQe-
no en la superficie del catalizador puede ser una condicibn
necesaria para la oxidacidén del hidrocarburo, pero una ele-
vada selectividad depender8 principalmente de la interaccibn
especifica.entre la sustancia a oxidar y la superficie ca-

talitica, para dar un intermediario activo. La molibdita y -
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los molibdatos, que se caracterizan por una mayor energia
de unibn con el oxigeno que los 6xidos metdlicos incorpo-
rados en los molibdatos, son menos activos para la oxida-
cién total que estos filtimos. Por otra parte, mientras los
molibdatos de bismuto son muy selectivos para oxidar, por
ejemplo, propileno a acroleina, los otros molibdatos no lo
son, aunque la energia de enlace con el oxigeno es muy si-
milar en todos ellos; ello implica que la naturaleza de lai
interaccidén del hidrocarburo con la superficie del catali-

zador tiene una marcada importancia (55).

El andlisis de las propiedades cataliticas para
la oxidacidén de una serie de 6xidos puros O sus mezclas cog'
duce a la misma conclusidén (56). Aquellos 6xidos que presen
tan una banda en el infrarrojo entre los 900 y 1000 cm-l,
caracteristica del doble enlace metal-oxigeno, son poco acti
vos para el intercambio isotdpico del oxigeno y en la oxida
cibén del mondxido de carbono a C02, pero son selectivos en
muchas reacciones de oxidacidn parcial; en cambio aquellos
que tienen enlaces simples metal-oxigeno, son muy activos
para la oxidacidén total. En este filtimo caso se supone que
el oxigeno se adsorbe en forma activada y que inicia la reac

cibén con el propileno en fase gas o adsorbido por un mecanis

mo tipo Langmuir o Rideal.

Como se ha indicado anteriormente, el 6xido cu

proso es el finico ejemplo conocido de un 6xido simple, acti’



vo y selectivo para lé oxidacidén de propileno a acroleina.
En general, para esta reaccibén, deben emplearse catalizado
res compuestos por varios componentes. El papel que desempe
‘na cada componente se ha estudiado con cierta extensién en

unos pocos sistemas cataliticos.

En catalizadores binarios se supone que uno de
los 6xidos es responsable de la actividad y el otro de la
selectividad. En el estudio de la reduccibdn de los tres mo-
libdatos de bismuto Bi.,MoO Bi_MoO

2 6' 2 9 2
tema MoO3-BiZO3, con hidrégeno y propileno se han encontrado

y Bi (MoO4)3, del sis-
evidencias que en sus superficies existen diferentes tipos

de centros activos, los catidnicos responsables de la adsog.
cidén del hidrocarburo, y los correspondientes al 02— donde

se adsorb erfia el hidrdégeno. La reduccidn de estos molibdatos
con propileno conducé a acroleina mientras que la reduccidn
de 51203 produce 1,5 hexadieno. Por tanto, la formacibén del
complejo alilico ocurre sobre el poliedro Bi-O, y puesto que
no existe el segundo tipo de centros que permita la insercidn
del oxigeno, las especies aiilicas se recombinan entre si dan
do el dieno correspondiente; si el segundo tipo de centros
est& presente, un poliedro Mo-0, se produce sobre €1 la se-
gunda abstraccién de un 4tomo de hidrdgeno y la introduccibn
del oxigeno para dar acroleina (57). Consecuentemente, la ba

ja actividad de MoO, se deberia a la no existencia de centros

3

activadores de olefina.



Las conclusiones anteriores parecen reforzarse
con los resultados del estudio de la interaccibdn del bromu-
ro y yoauro de alilo con molibdatos y 6xidos de molibdeno
y bismuto (55) (58). La fuerza de la unién del bromo y yodo
con el carbono es apreciablemente inferior a la del enlace
C - H del propileno, con lo que la formacidbn de radiéales
alilo estd favorecida. En la reaccidn de estos halogenuros
con 6xido de molibdeno se obtiene un elevado rendimiento

a acroleina, y, sin embargo, el MoO, es pr&cticamente inac-

3
tivo para la oxidacidén del propileno. Como el 6xido de bis-
muto produce muy selectivamente 1,5 hexadieno, ambos resul-
tados parecen confirmar el mecanismo de la oxidacidn parciai
de propileno sobre el molibdato de bismuto, segfin el cual el
complejo alilico se formaria prb6ximo al bismuto y reacciona-
rfia con el oxigeno cercano al segundo catidén. Un mecanismo

andlogo se ha sugerido para la misma reaccidn con el catali

zador molibdato de hierro (59).

Sobre los molibdatos de cobalto y magnesio con
el yoduro de alilo no se obtiene acroleina, lo que parece in
dicar que las anteriores condiciones no son suficienteé Y que
se necesita otra, o sea que la especie resultante de la in-
teraccibén entre el complejo alflico y el oxigeno de la red,
pueda desorberse con cierta facilidad (58). También cabe des
tacar que para obtener una elevada selectividad a acroleina

no se deben adsorber simultdneamente el propileno y oxigeno "



ya que ello conduciria a una oxidacibn total de propileno

(34).

Si la reaccibn de oxidacibn de propileno se rég
liza en condiciones muy suaves y en presencia de vapor de
agua, sobre catalizadores compuestos por 6xidos de mplibdeno
y estano (60), 6xido de molibdeno y hierro (61) (62), se for-
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ma selectivamente acetona. Usando agua enriquecida con o)

2!
en condiciones experimentales adecuadas, se ha establecido-
que el oxIgeno, que se incorpora al intermediario para dar
acetona, procede del agua disociada y no del oxigeno gaseo-
so. Se supone que la reaccibn transcurre vfa un i6n carbonio
CHB—éH-CH3 que reacciona con el hidroxilo, proveniente de una
adsorcidn disociativa del agua, para formar una molécula de iso
propanol adsorbida, que finalmente se deshidrogena a acetona
(63). Por otra parte se ha encontrado que la actividad cata-
litica, para esta reaccién, aumenta linealmente con la concen
tracidén de centros &acidos, resultado que es consistente con
el mecanismo expuesto, ya que se sabe que las reacciones de

hidratacién de olefinas estédn favorecidas por catalizadores

dcidos (64).

La reaccidén de oxidacidn parcial de propileno y
en presencia de vapor de agua puedé, por tanto, seguir dos
caminos principales: uno a temperaturas bajas, donde la su-
perficie del catalizador estd recubierta por grupos hidroxi-

los, siguiendo el mecanismo de oxihidratacién, y otro a tem-
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peraturas mads altas de acuerdo con el mecanismo de oxida-

cidn alilica.

Las reacciones de oxidacidn parcial de hidrocar.
-buros a aldehidos y &cidos por reacciones de ruptura de ca-

dena del hidrocarburo, no han sido muy estudiadas, aunque pa
rece que en gran parte transcurren por una escisibn oxidati-
va del compuesto intermedio formado por oxihidratacién de la

olefina (65).

En vista del interés aplicado y tebrico de este
tipo de reacciones catalizadas se ha iniciado, desde hace al
gunos anos, un ex£enso plan de investigacidn del mismo en la
Seccidn de Cinética y Mecanismos de Reacciones Cataliticas
del Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica del C.S.I.C. En
la primera parte del plan se ha estudiado la accibn catali-
tica del sistema MoO;-Fe, 05 en la oxidacidén parcial del pro
pileno (66); en el intervalo de temperaturas de 150 a 300°¢
se obtiene selectivamente acetona, pero a temperaturas més
altas el catalizador no permite obtener acroleina o dcido
acrilico con suficiente selectividad. A igual conclusibn se

ha llegado en otros trabajos en los que también se han uti-

lizado catalizadores basados en este sistema (67).

Un sistema binario puede constituir un buen ca
talizador para una reaccién dada, pero frecuentemente se le
anaden otros componentes que aumentan ya sea la actividad

y/o la selectividad. Efectos‘anélogos se obtienen cuando se



anaden pequenas cantidades de otros 6xidos a un sistema acti
vo pero no selectivo; asfi, en la oxidacién de buteno a buta-
dieno sébre molibdatos de hierro, cobalto o manganeso, la
selectividad aumenta notablemente si se les agrega un re-

ducido tanto por ciento de 6xidos de teluro o bismuto (68).

Por otra parte, los catalizadores usados en la
industria, generalmente se forman dispersando especies ca-.
taliticamente activas sobre un soporte. La introduccibn de-
este iltimo puede obedecer a razones diversas y complemen-
tarias, sean estas de caracter econfmico, cuando los compo-
nentes activos tiénen un costo muy elevado, o bien con visj

tas a mejorar algunas de sus caracteristicas.

De acuerdo con las consideraciones anteriores se
ha iniciado este trabajo, en el cual se han estudiado una se-
rie de catalizadores binarios y multicomponentes soportados,
para la obtencibén de acroleina por oxidacibn parcial de propi
leno. En primer lugar, Se ha examinado algunos aspectos del

sistema MoO3—Fe203, solo o soportado. A continuacibén se han

examinado los sistemas cataliticos MoO3—MeXO y los

y

3-Fe203—MeXOy (Me = metal), soportados sobre silice o al@

mina. En los ensayos previos se encontrd que la silice usada

MoO

como soporte, es mucho menos activa que las alGminas usadas
(69), aunque la accidn catalitica hacia la formacidén de uno
u otro producto estabaAdeterminada fundamentalmente por la

naturaleza de los componentes depositados. Por ello se han



estudiando con més détalle los sistemas soportados sobre si-
lice; el componentebMexoy fueron los 6xidos de vanadio, co-
balto, cobre, indio, estano, antimonio, teluro, bismuto y
neodimio.

Al catalizador que di6 mejores resultados se
le anadi6 un cuarto componente, y con el m&s idoneo se ha
estudiado la cinética de la reaccibén de acuerdo con unos
mecanismos propuestos. Asimismo se ha intentado identifi-
car las especies activas de los sb6lidos y obtener alguna
informacién sobre los productos intermedios de la reaccién.

La reaccibn de oxidacibn parcial de propileno,
en presencia de vapor de agua, se ha llevado a cabo en un
reactor tipo integral, a presién atmosférica y en el inter-
valo de temperaturas de 200° a 45000;

La présente MEMORIA, consta de esta INTRODUCCION,
de una parte donde se describen las TECNICAS EXPERIMENTALES,
y otra de RESULTADOS EXPERIMENTALES donde se han agrupado
las tAblas de datos. En el capitulo siguiente, DISCUSION DE
RESULTADOS, se exponen los resultados a los qﬁe conducen los
datos obtenidos, y en capitulo quinto se indican el RESUMEN y
CONCLUSIONES a las que ha llevado el trabajo. Finalmente en
la BIBLIOGRAFIA se sefalan los trabajos o patentes mis relacio-

nados con el tema.



IT. TECNICAS EXPERIMENTALES

IT.1. APARATOS DE MEDIDAS.

El equipo utilizado para realizar este estudio
es del tipo convencional y se compone bésicamente de un apa
rato para las medidas de actividad catalitica y de un siste
ma cromatogr&fico para el anflisis de los reactantes y pro%
ductos de reaccibén. El aparato, (Fig. 1) construido en vi-
drio Pyrex, contiene las siguientes partes: a) un sistema
de alimentacibén con evaporador y precalentador; b) un reac-
tor y horno de calefaccién; c) un sistema de separacibn y

recogida de muestras de los efluyentes del reactor.

A continuacifn se describen brevemente cada

una de estas partes.

II.1.1. Sistema de alimentacidn.

Congta de circuitos independientes de alimenta-
cidn para reactanteé gaseosos y reactantes liquidos y/o agua.
Los gases, propileno y oxigeno junto con helio, que act(a
como diluyente de la mezcla, circulan hacifa el reactor desde
sus respectivas balas. Las velocidades de flujo, en condi-
ciones establecidas para cada ensayo, se regulan mediante

manoreductores de dos etapas a a, y a, (Fig. 1) de la ca

1'

sa Ludi (Suiza) acoplados a ia salida de las balas, seguidos
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de v&lvulas de aguja de paso micrométrico, bl’ b2 Yy b3.

(Micro Hoke Mite de la casa Cresshill, U.S.A.). Los cau-
dales se miden mediante caudalimetros Cqr Cy ¥ c3.de tubo
capilar intercambiable. Luego de conflzzr ;; un—;ézclador
d, relleno de anillos de vidrio, se totalizan en un medi-
dor de burbuja e y pasan al evaporador-precalentadorl£. Un
termémetro adosado a la bureta-medidor de burbuja- y un ma
németro de mercurio g, dan las indicaciones necesarias paré
la correccidn del flujo de gases. Un septum, i, permite to
mar muestras de la alimentacidn para su andlisis cromato-

grafico.

El agua, asi como los productos liquidos utiLi
zados en el estudio de la cinética de reaccidn, se introdu-
cen en el evaporador-precalentador mediante una bomba perfu
sora de precisidn (Braun Melsungen, Alemania), j accionada
por un motor sincrono de diez velocidades. Usando diferen-
tes velocidades del motor, e intercambiando la jeringa de
inyeccidén (10,20 y 50 cm3), es posible obtener una amplia
serie de flujos que van desde 0,16 a 600 cm3/h. Para conse
guir una vaporizacidn regular y continua de los liquidbs,
la rama horizontal, k del evaporador-precalentador, se man
tiéne a una temperatura ligeramente superior a la de ebu-
llicién del liquido. Los vapores, luego de mezclarse con los
gases, se pfecalientan en la rama vertical, 1, rellena de

anillos de vidrio, a una temperatura pr6xima a la del reac- .



tor. Un tubo coaxial dentro del precalentador sirve para
alojar un par termoeléctrico que mide la temperatura de

salida de la mezcla reactante hacia el reactor.

El conjunto, entrada de gases, evaporador-pre-
calentador, uniones hasta el reactor, va calefactado median
te resistencias eléctricas, conectadas a la red a trévés de
autotransformadores variables que permiten la regulacibn dg

la temperatura.

II.I.2. Reactor y horno de calefaccidn.

El reactor, A (Fig. 2), estd construido de un .
tubo de vidrio Pyrex, de 12 mm de didmetro exterior y 43 cm
de longitud. En su interior, a 22 cm de su extremo superior,
lleva soldada una placa porosa (porosidad C) que soporta al
catalizador. E1l tubo interior concéntrico que se extiende
hasta la placa porosa, permite medir la distribucibén de tem

peraturas a lo largo del reactor introduciendo un termopar.

El horno de calefaccidén, B (Fig. 2), consta de
un tubo de hierro de 36 cm de longitud y 2 cm de diémefro
interior (espesor del tubo, 1,5 mm), recubierto de papel de
amianto, sobre el qué est& enrollada una resistencia eléctri
ca (hilo Kanthal; total 40 Q),a&, ab. En la zona del horno
donde estard colocado el 1echo_;atgzitico, y entre las es-

piras de Kanthal, estd situada una resistencia de platino
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(100 Q) que hace -de elemento sensible del regulador electr6-
nico de temperatura. Este conjunto estd colocado concéntri-
camente dentro de un tubo refractario de 5 cm de didmetro
exterior y este, a su vez, dentro de una armadura de alumi-
nio de 10 cm de di&metro; los espacios vacios entre los tu-
bos se han llenado de borra de amianto. Las bornas ba y b',
permiten conectar la resistencia del calefactor y l;—Ael—glg
mento sensible al regulador electrbnico de temperatura. La-
seccibn isotérmica del horno (con diferencia de temperatu-

ra menores de 1°C) es de unos 12 cm de larga a partir de la

placa porosa hacia la entrada del reactor.

IT.1.3. Sistema de separacidn de productos de la reaccidn.

Los productos que salen del reactor pasan por
un refrigerante, m, (Fig. 1) por el que circula agua refri-
gerada con hielo, disenado para obtener una condensacién
Optima; los liquidos condensados se acumulan en un colector
situado en la parte inferior del condensador de donde se pue
den extraer para su anélisis. Los gases y vapores no conden-
sados, pasan a través de un tomamuestras, n, y fluyen a tra-
vés de un medidor de burbuja, de jabén, o, donde se determi-
na el caudal total. Un septum, p, permite extraer muestras

para un andlisis por cromatograffa de gases.



II1.2. ANALISIS DE REACTANTES Y PRODUCTOS

El analisis de la mezcla de alimentacibén y de
los productos que salen del reactor se llevd a cabo por cro
matografia de gases. En la reaccibn de oxidacibn de propi-
leno puede formarse una serie compleja de productos: aldehi
dos, cetonas, &cidos, 6xidos de carbono e hidrocarburos de
menor peso molecular, lo cual implica que el problema de

anflisis sea dificil.

En la primera parte de este éstudio, cuando se
ensayaron distintos sistemas cataliticos con el objeto de
encontrar el mds iddneo, la selectividad obtenida no era ele
vada y, por consiguiente, el nGmero de productos fue nota-
ble. Por esto hubo de emplearse dos cromatbgrafos de doble
columna para analizar distintos grupos de compuestos: uno
fue un cromatdgrafo modelo 5830 con integrador digital in-
corporado y otro.un modelo 700, ambos de la casa Hewlett
Packard; en este ﬁltimo’las dreas de los picos cromatogré-

ficos se determinaron por el método de triangulacidbn.

Después de numerosos ensayos se encontraron
las siguientes columnas cromatogr&ficas que dieron mejores

resultados:

a) una de 3 m de longitud y 1/8" de didmetro in

terior, rellena de PORAPAK Q (100-120 mallas/cm?).



b) otra de 3 m de longitud y 1/4" de dié&metro
interior, rellena de CHROMOSORB W (60-80 mallas/cmz) con 10%

en peso de Poliglicol 1000.

c) y otra de 3 m de longitud y 1/8" de didme-
tro interior rellena de carbdn activo (100-120 mallas/cmz).
Las tres columnas eran de acero inoxidable. Las a) y b) se

colocaron en el cromatdgrafo 5830 y la c) en el modelo 700.

La identificacién de los productos se realizé
basandose en los tiempos de retencién, determinados previa-
mente para cada compuesto puro. Para el an8lisis cuantita-
tivo se efectuaron calibrados de cada uno de ellos por el
método absoluto, empleando gases puros y soluciones acuosas,’
para productos liquidos, preparados por pesada y de composi-
ciones similares a las de las mezclas que resultan en las
experiencias; de las relaciones entre el nGmero de cuentas
y moles de la suétancia, se obtuvieron los factores de res-
puesta mediante ajuste por minimos cuadrados, aceptdndose
como satisfactorios aquellos en los que los coeficientes
de correlacidn eran mejores de 0,98. Para todos los cdlcu-
los se ha usado una calculadora Hewlett Packard 9820 Modelo

20.

A continuacibn se exponen las condiciones de

anflisis, tiempos de retencién tr y los factores de respues

ta £, para cada columna.



a) gases y vapores.

Gas portador: helio, 35 cm3/min
Relleno de la columna: PORAPAK Q

Temperatura de la columna: 55°¢C

Tiempo de retencién Factor de respuesta

Compuesto 11
tr (min) £.10 (mol/cuentas)
02+C0 0,45 -—
CH4 0,70 - 1,305
co, 1,29 1,477
C2H4 . 1,90 1,044
C,H 2,60 0,903
C3H 11,0 0,829

Gas portador: helio, 40 cm3/min
Relleno de la columna: carbbén activo

Temperatura de la columna: 25°¢

Tiempo de retencidn Factor de respuesta

Compuesto 8
tr (min) £.10

(mol/cuentas)

0,60 v 4,612
Cco 0,90 4,440




Rl

b) liquidos condensados.

Gas portador: helio, 35 cm3/min
Relleno de la columna: PORAPAK Q
Temperatura de la columna: 125°¢

Tiempo de retencidn Factor de respuesta

Compuesto . 11
tr (mlp) £.10 (mol/cuentas)
H20 0,90 : 1,623
CH3CHO 3,01‘. ' 0,780
HCOOH 5,01 1,172
CH3COOH 17,0 0,713
CH,CH,,COOH - 42,0 0,628
Gas portador: helio, 45 cm3/min
Relleno de la columna: Poliglicol 1000
' sobre CHROMOSORB W
Temperatura de la columna: 55°¢
Compuesto Tiempo de retencibn FaCtii de respuesta
t. (min) £.10 (mol/cuentas)
CH,CH,CHO 10,4 1,827
CH3COCH3 12,5 | 0,732
CH2CHCHO 14,9 0,920
CH3CHOHCH3 29,9 : 0,741




Una vez seleccionado el catalizador mis id6-
neo para la reaccibén estudiada, se reconsiderd el método
de anilisis. En la columna de PORAPAK Q, la acroleina, la
acetona y el isopropanol tienen tiempos de retencibn muy
similares; sin embargo, como en las condiciones de trabajo
elegidas no se forman cantidades significativas de isopro-
panol ni propanaldehido, es posible determinar sin ambigle
dad y cuantitativamente la acroleina y la acetona. Este
hecho se ha comprobado en un gran nmero de experiencias,
comparando el resultado del an&lisis con otros obtenidos

en la columna de Poliglicol 1000.

Por -otra parte, para el andlisis del oxige-
no y mondxido de carbono, se reemplazd la columna de car-
bén activo por otra de 2,5 m de longitud y 1/8" de di4-

metro interior rellena de Zeolita 13X (30-60 mallas/cmz).

A continuacidn se dan las condiciones del
anflisis y resultados obtenidos con estas dos columnas,

colocadas en el cromatbégrafo 5830 Hewlett Packard.



a) gases y vapores.

Gas portador: helio, 35 cm3/min

Relleno de la columna: PORAPAK Q

Temperatura de la columna (programada):
2 min a 55°C, seguido de calentamien
to hasta 125°C (30°C/min) y seguida-

mente isoterma a esta temperatura.

Compuesto Tiempo de retencibn Factor de respuesta

tr (min) f.1011 (mol/cuentas)
0,+C0 0,45 ' -
CH, 0,70 1,477
co, 1,29 1,042
C2H4 2,44 1,042
C, He '3,09 ‘ 0,953
H,0 4,28 ——-
C3H6 5,10 0,7727
CH3CHO 7,27 _ 0,7794
HCOOH 9,33 | 1,172
CH,CHCHO : 12,0 0,8103
CH,COCH 14,2 0,5620

3 3




- 32 -~

Gas portador: helio, 35 cm3/min
Relleno de la columna: Zeolita 13X
Temperatura de la columna: 55°C

Compuesto

Tiempo de retencibn

Factor de respuesta

tr (min) f.lO11 (mol/cuentas)
O2 0,45 1,558
CO 1,96 1,312

b) liquidos condensados.

Gas portador: helio, 35 cm3/min

Relleno de la columna: PORAPAK Q

Temperatura de la columna (programada):
isoterma a 125°C durante 20 min, se-
guidos de calentamiento (BOOC/min) has
ta 160°C Y luego isoterma a esta tem-

peratura.

Compuesto

Tiempo de retencidn Factor de respuesta

tr (min) f.1011 (mol/cuentas)

H,0 1,00 1,7114
CH3CHO 3,40 _ 0,7794
HCOOH 5,00 1,1720
CHZCHCHO 8,21 : 00,8103
CH,COCH, 10,0 | 0,5620
CH3COOH 17,0 0,7130
CH,CHCOOH 28,2 ’ - 0,9607

2




Como una fraccibn de liquidos vol&tiles es
arrastrada por los gases, en particular acetona, acrolei-
na y acetaldehido, en todos los casos los gases se anaii-
zaron tambi&n en la columna destinada al anélisis de ‘11i-

quidos.

II.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

En este trabajo se han ensayado diversos sis-
temas cataliticos: mezclas de 6xidos puros o soportados so-
bre distintas alGminas y- silice. Los métodos de preparacién

de cada serie de catalizadores se detallan a continuacioén.

IT.3.1. Serie Fe2Q3/M003.

Los catalizadores, mezclas de 6xidos de hierro
y molibdeno no soportados, se prepararon por descomposicién
térmica de mezclas de nitrato de hierro, Fe (N03)3.9H20
(Merck, Pro Analisis) y heptamolibdato amdnico, aﬁ%)§m5024¢u50
(Merck Pro Analisis), siguiendo el procedimiento descrito en
(66). Las mezclas de sales, en proporcién necesaria para ob-
tener al final relacioﬁes Fe/Mo deseadas, se trituraron en
un mortero hasta obtener un polvo muy fino. Este se sometid
a un tratamiento térmico en un horno eléctrico que inclufa:

el calentamiénto, desde temperatura ambiente hasta 22OOC, con

una velocidad aproximada de 59C/min; mantener la temperatura.



de 220°C durante -tres horas; a continuacibén la temperatura
se sube (10°C/min) hasta 400°C, donde se mantiene durante
una hora; finalmente la temperatura se eleva, a la misma
velocidad, hasta los 550°C donde se mantiene cinco horas;
al cabo de este tiempo los catalizadores se dejan enfriar

lentamente hasta la temperatura ambiente.

El s6lido resultante se triturd hasta obtener
un polvo fino con el que . se hicieron pastillas cilindricas,
aplicando una presidn de 1600 kg/m2 durante dos minutos.
Estas pastillas se desmenuzaron y se tamizaron, utiliz&ndose
para la reaccidn la fracéién comprendida entre 20 y 35 ma-

llas/cmz.

I1.3.2. Serie Fe2Q3/M003/A12Q3.

Los materiales de partida fueron las mismas sa-
les que en la anterior serie, &cido nitrico de la casa Pan-
reac, y los soportes una a-alGmina de la casa Girdley Sur-
chemie, y tres alGiminas amorfas con distintas &reas especi-

ficas suministradas por la Empresa Calvo Sotelo.

Las alGminas originales en forma de pastillas
cilindricas se trituraron en un mortero, se tamizaron y para
la preparacién de los catalizadores se usaron las fracciones

con tamafios de particulas comprendido entre 10 y 20 mallas/cmz.



Para cada alGmina se determind el volumen de
agua que absorbia por unidad de masa, con el objeto de
efectuar las impregnaciones empleando el volumen de agua
necesario en cada caso para llenar el volumen total de po-
ros de las alGiminas. Se ha preferido esta técnica de im-
pregnacidn frente al de impregnacibén con exceso de solucibn,
puesto que el primer método permite conseguir una disper-
sidén mds homogénea, es mis reproducible y ofrece mayor se-

~guridad en cuanto a la cantidad de fase activa depositada.

La solucibén impregnante se prepar6 disolvien-
do el molibdato de amonié Yy luego el nitrato de hierro en
dcido nitrico 2M, evitando de este modo la precipitacién
de molibdato de hierro. Las cantidades utilizadas de cada
sal fueron las necesarias para obtener una relacibén at&mi-
ca Fe/Mo de 1,72, relacidén que en la serie anterior corres-
pondia a un catalizador selectivo para la obtencibn de ace-
tona. La impregnacidén se hizo agregando a una cantidad pe-
sada de alGmina, el volumen de solucidén de concentracién
tal que después del tratamiento térmico quedase un depbsito
de un 10%, en peso, de 6xidos de hierro y molibdeno. El exce
so de agua se elimind primero a temperatura ambiente y pre-
sidn reducida y luego secando el material en estufa eléctfi
ca a 105°C durante 12 horas. Finalmente se procedib al mismo
proceso de descomposicién y activacibén que los correspondien:

tes catalizadores no soportados. Antes de utilizarlos se ta-



mizaron nuevamente empledndose en el estudio de la reaccibn

las fracciones comprendidas entre 10 y 20 mallas/cmz.

II.3.3. Serie Moo3égx9y/a—Alzg3.‘

En esta serie, constituida por catalizadores so
portados sobre a-alfimina, la fase activa fue 6xido de molibdg
no y un 6xido de: Fe, Sn, Bi, Sb, Co, Cu, Nd. La a-alGmina
usada fue la T-708 de Girdley Surchemie y las sales: molib-
dato de amonio, nitrato de hierro y nitréto de cobalto (II)
de la casa Merck (Pro Analisis); el nitrato de bismuto, clo-
ruro estanoso y pentacloruro de niobio puros de la casa Koch
Light Lab. Ltd; el tricloruro de antimonio puro de Carlo Er-
ba; el cloruro cGprico de U.C.B. (Pro Analisis) y el 6xido

de neodimio puro de la casa Fluka, A.C.

Los catalizadores se prepararon por impregna-
cibén doble del soporte. La primera se efectud con un volumen
de solucibén acuosa de molibdato de amonio (equivalente al vo
lumen de poros del soporte) que contenfa la cantidad de sal
necesaria para obtener después de la calcinacibén un dep&si-
to de 20% en peso de 6xido de molibdeno; analizado posterioxr
mente resulté ser de 19,8%. Evaporado el exceso de agua, y
después de segado en estufa eléctrica a 1050C por 12 horas,
se le sometif a un tratamiento térmico que incluia el calen

tamiento, en corriente de aire, hasta los 4500C, seguido de



calcinacidén a temperatura constante de 450°C durante cuatro
horas, y, enfriamiento final lento hasta la temperatura am-

biente.

Determinada nuevamente la cantidad de agua que
adsorbia por unidad de masa el sistema M003/d—A1203, se hizo
la segunda impregnacidn agregando el volumen conveniente de
la solucién de sal del segundo componente, para obtener un
catalizador final con una relacibén atbmica aproximada de Mo/M
de 4/1. El resto del procedimiento fue igual que en la prime-
ra impregnacidn, excepto que la temperatura de calcinacibén fue

de 550°c.

Cuando el segundo componente era una sal de bis-
muto, estano, antimonio y neodimio, se utilizé un medio &ci-
do para evitar la formacidn de precipitados. Para disolver.
el pentacloruro de niobio se utiliz6 una solucibn acuosa de

perhidrol.

I1.3.4. Serie MoO3/Fe293/MxOy/a-A1203.

En la preparacién de estos catalizadores la se-
cuencia de operacioneé fue la misma que en la serie que con-
tenia dos 6xidos, excepto que en la segunda impregnacidn se
utilizb una solucidn de nitrato de hierro y de sal de tercer
componente en la proporcién conveniente para obtener final-

mente una relacibén atémica Mo/Fe/M de 4/1/1.



I1.3.5. Serie MoO3/M O /SiO,.

En esta serie se utilizaron, adem4s de las sa-
les antes mencionadas, las siguientes: nitrato de indio y
6xido de teluro de la casa Merck (Pro Analisis), y péntéxi—
do de vanadio puro de la casa Carlo Erba. El soporte fue si-
lice de la casa BASF que obedecia a la denominacidén D-11-11.
El método de preparacién fue igual al descrito para la serie
II.3.3. Cuando se utilizb pentb6xido de vanadio y 6xido de
teluro, la disolucidn se hizo en medio &cido. El porcentaje

en peso de MoO, sobre si}ice fue de 19,9% y la relacién Mo/M

3
de 4/1.

II.3.6. Serie MoO3/Fe293£Mx9y/Si02.

La preparacibn de estos catalizadores se reali-
z6 siguiendo el procedimiento descrito para la serie andlo-

ga, soportada sobre a-AlZOB.

IT.3.7. Serie MOOB/Fe293/TeOZ/SlOZ.

De acuerdo con los resultados obtenidos coh el
catalizador Moo3/Fe203/Te02/SiOZ, se considerd necesario es
tudiar  con algGn detalle este ca£alizador. En primer lu-
gar se ensayaron varios métodos de preparacibén, mantenien-.
do siempre la relacibn Mo/Fe/Te de 4/1/1. En el I.9.1 y

I.9.2 se cambib el orden de las impregnaciones: para el



I.9.1 en la primeré etapa se introdujo ﬁolibdeno y hierro
y en la segunda teluro; en el I.9.2 se introdujo primero
teluro y hierro y luego molibdeno. En los catalizadores
I.9.3 y I.9.4 se suprimid la calcinacibn de 450°¢C y la se-
~gunda impregnacibén se hizo en I.9.3 con solucibn acuosa de
molibdato aménico y en I.9.4 con solucibn amoniacal de mo-
libdato. Por otra parte se modificd el catalizador I.9.4,
variando la proporcién Mo/Fe/Te, que en el 1.9.5 fue de

4/1,5/0,5.

2.

IT.3.8. Serie MoO3/Fe,0,/Te0,/M O /SiO

En esta serie se ha anadido otro componente
activo a los catalizadores tipo Mo/Fe/Te/SiOz. El método
de preparacién_fue andlogo al empleado para el I.9.5, y la
relacidn Mo/Fe/Te/Mx de 4/1,5/0,5/0,2. E1 cuarto componente
fueron los 6xidos de:cobalto (L1), indio (L6), antimonio (L 8)

Y neodimio (L 10).

II.4. OTRAS TECNICAS UTILIZADAS.

En 1la cafacterizacién de los catalizadores y
para la obtencién de informacibén sobre las especies adsorbi-
das, que pudieran ser intermediarios superficiales, se han
utilizado distintas técnicas que brevemente se mencionan a

continuacibn.



II.4.1. Medida de &reas especificas, porosidad y hetero-

geneidad de los catalizadores.

Las &reas especificas de los catalizadores se
determinaron por el método B.E.T., .a partir de las iéoter—
mas de adsorcién de nitrbdgeno -cuando el &rea especifica
fue mayor de 10 mz/g- 6 de kripton para &reas menores de
este valor. La presidén de vapor de kripton, mis baja que la
de nitrdgeno, hace que el error que introduce el término de
correccidn debido al volumen muerto del aparato, sea menor
Y, por tanto es mids adecuado para la medida pequenas &reas
especificas. Las medidas se realizaron en un aparato clési-
co de vidrio o bien en un semiautomidtico Micromeritics, Mo-

delo 2100D (E.E.U.U.)

El volumen y el radio medio de poro de alguno
de los catalizadores se determinaron por el método de pene-
tracién de mercurio en un porosimetro Carlo Erba, Modelo
65-65-a-70. El c&lculo del radio de poro, r, en ® se ha
efectuado usando la ecuacidn de Young;Laplace, a partir de

la presibn aplicada:

r = K2 o cos 0O/p
donde ¢ es la tensibn superficial del mercurio (en dinas/cm),
p es la presibn aplicada (en kg/cm3), © es el &ngulo de moja
do del mercurio (140°). La ecuacib6bn anterior, teniendo en

cuenta las condiciones experimentales aplicadas, se reduce a:

r = 75.000/p



La dispersibén de la fase activa de algunos ca-
talizadores se ha examinado por la técnica de microscopia

electrbnica que se describe en I1I.4.3.

IT.4.2. Difractometria por rayos X.

El andlisis por difraccibén de rayos X se ha he
cho por el método de polvo, en un difractémetro Philips PW
1010 de 1 KW. La radiacién empleada ha sido la correspondien
te a la linea Ka de anticdtodos de: cobre (A=1,5418 R), co-
balto (A=1,7902 &) y molibdeno (A=0,7107 R). Los filtros
usados fueron los de nidﬁel, hierro y circonio, respectiva-

mente, y el intervalo 2 © de barrido de 6 a 70 grados.

El anticdtodo utilizado fue, en general, el
de cobre, pero cuando el sistema catalitico contenfa hierro

se usaron también los de cobalto y molibdeno.

II.4.3. Microscopia electrbnica.

Para el examen de los catalizadores se ha usa-
do también la microscopia electrbnica de barrido. El méto-
do consiste fundamentalmente, en recoger con un detector
adecuado, los electrones secundarios producidos por irra-
diacibn de la superficie con un haz de electrones primarios.
El haz, generado por un cafién de electrones, provisto de bo

binas deflectoras, va barriendo la superficie a examinar.



El aparato empleado fue un microscopio electr6-
nico Jeol-JSM50A, del Instituto de Edafologia y Biologia Ve-

getal del C.S.I.C.

A
IT.4.4. Espectroscopia infrarroja.

La identificacibén de las especies adsorbidas
sobre los catalizadores se ha efectuado por espectroscopia’
IR. Los espectros se obtuvieron con un espectrdmetro Perkin-
Elmer de doble haz y provisto de red de difracci6n. Las mues
tras se prepararon pulverizando los catalizadores y prensan

do el polvo para obtener laminas muy finas.

La célula de IR empleada fue disefiada para ope
rar en vacio (70) y estd provista de cierres sin grasa. Fue
contruida en vidrio Pyrex, con lo que se pueden réalizar tra
tamientos térmicqs hasta unos 550°C (Fig. 3). La muestra se
coloca entre dos laminas de platino con ventanas y mediante
unas guias puede colocarse perpendicularmente al haz de ra
diacidn.. Las ventanas fueron de cloruro sbdico y se solda-

ron con resina €epoxy.

El desplézamiento en sentido vertical de 1la
muestra se consigue mediante un im&n externo que desplaza
otro mds pequenio colocado en el interior de la célula en un
brazo lateral y que estd& unido a la muestra por una fina ca

dena de oro. Cuando se desea someter a la muestra a trata-
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mientos térmicos . "in situ", esta se coloca en la parte cen-
tral del horno eléctrico, dispuesto concéntricamente alrede
dor de la célula. La temperatura se mide con un termopar

de hierro-constantan insﬁalado en el interior de un tubito

muy préximo a la muestra.

Una rbétula, provista de anillos de VITON, con
salida lateral para la linea de alto vacio, hace de cierre
de la célula; la célula se puede aislar mediante una llave

sin grasa situada inmediatamente después de la rotula.

Los gases utilizados en la adsorcibén y trata-
mientos de las muestras, suministrados por la Sociedad Es-
panola de Oxigeno, fueron: oxigeno de puréza 99,98%, en vo-
lumen, y propileno N25; este iltimo se paso a través de un
condensador sumergido en acetona-nieve carbdnica y luego se
almacend. Previamente a su utilizacidén en la c&lula de adsor
cidén, se condensd una pequeifia cantidad en una trampa sumer-
~gida en nitr6geno liquido y se destil6 en vacio s6lo la

fraccidn media.

Antes de adsorber el propileno sobre los diferen
tes catalizadores las muestras se desgasificaron en vacio a

. o .
temperaturas no superiores a 250 C. La presibn gaseosa se

2 -3

mantuvo en el intérvalo de 10 < a 10 Torr, no sobrepasan-

do el limite inferior de lO—3 Torr, puesto que en los ensa-

+ .
yos previos se observé la formacibén de Mo 5 en los cataliza-

dores que contenian MoO, debido a la eliminaci6n parcial de

3



oxigeno de la superficie, incluso desgasificando a tempera-

tura ambiente.

Una vez desgasificadas las muestras, se oxida-
ron con oxigeno, a presifn atmosférica y a 350°C, durante
cuatro horas y, a continuacidén durante dos horas a 250°C Y

_2-10_3 Torr..Luego se bajaba la temperatura hasta la

a 10
ambiente y se introducia el adsorbato en la célula. El1 tiem-
po de contacto adsorbato-catalizador fue de 30 minutos, bom-
beando lentamente el gas o condensandolo en la trampa coloca

da a continuacién de la célula y sumergida en nitrégeno 11

quido.

Se han estudiado fundamentalmente las regiones
del espectro 4000-2800 cm_l, correspondiente a las vibra-
ciones de tensidn de grupos -OH y de rotacidn de grupos -CH2,
y de 2000-1000 cm—1 donde aparecen las vibraciones de los gru
pos etilénicos e interacciones de las diferentes formas oxi-
dadas con los iones 6xido de la superficie. También se reali
zaron algunos ensayos con muestras diluidas con bromuro po-
tdsico en la regidén 1000-550 cm-l, donde aparecen las vibra-

ciones de la red cristalina de los 6xidos.

I1.4.5. Medidas de acidez de los catalizadores.

Las medidas se han realizado con un aparato exis

tente en el Instituto de Catélisis y Petroleoquimica del



C.S5.I.C. El método consiste, esencialmente, en poner en con
tacto el catalizador con el amoniaco y, transcurrido un tiem
po determinado, medir la cantidad de amonifaco adsorbido. Con
ello se obtiene la cantidad total de centros &cidos en la
superficie del s6lido, suponiendo una relacién estequiomé-

trica acido-base entre ellos.

Las muestras se han desgasificado a una presidén
de 107° Torr y a la temperatura de 200°C durante el tiempo
necesario para su estabilizacibén. A continuacién se han efec

tuado las medidas de adsorcibdn de amonfaco.

ITI.5. DESCRIPCION DE UNA MEDIDA Y FORMA DE EXPRESAR LOS

RESULTADOS.

Una vez introducido el catalizador en el reactor
se eleva la temperatura del horno de calefaccibén hasta la de
reaccidn; la del precalentador-evaporador y las dem8s partes
del aparato que deben estar calefactados, hasta las tempera-
turas adecuadas. Al mismo tiempo se deja paso a la alimenta
cibn, ajustada a una composicibén y flujo determinados. Al-
canzando el régimen coﬁstante se mantiene como minimo duran
te ﬁna hora antes de iniciar las medidas. Estas se comienzan
purgando el tomamuestras de liquidos y se empieza a recoger
la muestra, para andlisis, durante 30 a 90 minutos (aproxi-

madamente 1 cm3 de liquido). Durante este tiempo se miden



los flujos de alimentacibén y el de los gases a la salida
del reactor varias veces, se determina el perfil longitudi
nal de temperatura del lecho catalitico, se mide la presibn
total dentro del reactor y se analiza repetidamente la com-
posicibn de los gases de entrada y efluentes del reactor.
Cuando se ha conseguido la muestra de liquidos, se recoge
en un picnbmetro tipo Oswald, construido para este fin, se
determina su volumen y peso, y se analiza en la columna cro

matogrédfica apropiada.

Calculando el nfimero de moles/h. de todos los
reactantes y productos, los resultados se expresan como

sigue:

a) Conversibén total (xT%)

Se define como conversidn total Xpe en tanto
por ciento, al nmero de moles/h de propileno que se ha
transformado a distintos productos dividido por el nfimero de

moles/h de propileno alimentado, multiplicado por cien, o sea:

moles/h de C alimentado - moles/h de C,H_ sin reaccionar

3% 36 . 100
moles/h de C3H6 alimentado

gt =

b) Rendimiento a un producto (xi%)

Dado que en una reaccibn de oxidacibén es frecuen

te obtener productos de degradacién, con lo que los rendimien



tos podrian ser mayores del cien por cien, se ha preferido
expresarlos en tanto por ciento de &tomos de carbono de pro
pileno transformados a dtomos de carbono de cada producto.
Por tanto, el rendimiento a un producto i, seréa:

moles/h de i formados. ntmero de &tomos de carbono de i

X.% =
i

. 100

3. moles/h de propileno alimentado

Con las definiciones anteriores, la conversibn

total puede también expresarse como la suma de rendimientos:

xT% = in%

c) Selectividad a un producto (Si%)

La selectividad a un producto determinado se ha

definido también en términos de dtomos de carbono, como:

moles/h de i formados. nmero de &tomos de carbono de i 100

S.% =
i

D) xi%
Como se indic6, la conversién total puede calcu-
larse ya sea en base a propileno que ha reaccionado o bien en
funcién de los producfos formados, siempre que se haya podido
analizar todos los productos de reaccibén. En el primer caso

el error depende de la medida de la conversibén y se hace muy

~grande cuando se trata de casos de conversiones muy bajas.

Por ello se ha preferido calcular las conversiones totales
como la suma de los rendimientos a los productos en té&rminos

de atomos de carbono.



III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

ITTI.1. ENSAYOS PREVIOS

IIT.1.1. Ensayos en blanco

Antes de iniciar las medidas de actividad de
los catalizadores preparados, con el objeto de estudiar la.
influencia de distintos componentes, se han realizado una
serie de ensayos previos, uno de los cuales es determinar
si el reactor en si cataliza la reaccién y si, en el inter-
valo de temperaturas eleéido hay reaccién homogénea en magni
tud significativa. La composicién de alimentacidn fue, en mo
les, de: 20% de propileno, 30% de oxigeno, 20% de agua y
30% de helio; el intervalo de temperatura examinado fue de
300 a 500°C. En an&lisis cromatogrdfico de los efluyentes
del reactor permitid detectar pequenas cantidades de C02,
acetaldehido, acetona, acroleina y &4cido acético, cuando las
temperaturas de reaccidn fueron superiores a 450°¢C (Fig. 4).
A 350°C los rendimientos son menores de 0,018 y a 400°C 1la

cantidad de acetaldehido formado es de 0,02%.

Cabe destacar, sin embargo, que los ensayos en
blanco con resultados précticamenté negativos, no excluyen
la posibilidad de que durante la reaccién catalizada por s6-
lidos ocurran reacciones homogéneas secundarias, ya que algu

nos productos de oxidacidén parcial pueden reaccionar de esta
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manera en el volumen post-catalitico del reactor (71). Por
otra parte, también se han encontrado pruebas en favor de
una oxidacibén homogénea del propileno por reacciones en ca
dena iniciadas por algunos productos de la oxidacibn .catalfl
tica; particularmente eficaces como iniciadores de tales
reacciones en cadena son el acetaldehido (72) y la acro-

leina (73).

JIT.1.2. Actividad del catalizador en funcién de la masa

del mismo.

Con el fin de conocer el intervalo en el que
la conversién de propileno es funcién lineal de la masa del
catalizador y, por tanto, no hay efecto de difusibén inter-
particular, se ha realizado una serie de medidas con distin
tos catalizadores manteniendo constantes la composicién y
el flujo de reacﬁantes y variando la masa del catalizador.
La alimentacidén fue, en moles/h: 0,0334 de propileno, 0,050
de oxigeno, 0,034 de agua y 0,050 de helio, y el flujo total
3,7 1lit/h. A continuacibén se exponen dos tipos de resu}ta-‘
dos obtenidos, uno con el catalizador soportado sobre a-alu-

mina y otro soportado sobre silice.



Catalizador: M003—Fe203/'a-A1203
Tamafio de grano: 0,84-1,19 (mm, luz de malla)

Temperatura de Masa de cataliza-

reaccibn zador xT%

t° g
252 1,00 , 0,6
2,50 1,2
5,00 2,6
303 1,00 _ 2,0
2150 4’5
5,00 8,5
352 1,00 v 4,8
2,50 13,0
5,00 24,0

Catalizador: Moo3—Te02/SiO2

Tamano de grano: 0,84-1,19 (mm, luz de malla)

Temperatura de Masa de cataliza-
reaccidén zador xT%
t% ‘ g
300 0,50 0,8
0,75 : 1,0
1,50 2,2
2,00 ( 3,0
375 0,50 6,0
0,75 : : 8,8
1,50 17,0

2,50 28,0




Los. datos de ambas tablas estln representados
en la Fig. 5 y como puede verse se mantiene la linealidad

en el intervalo de masas considerado.

Para asegurarse que la difusibn intraparticu-
lar no tendri efectos practicos, se han realizado unos en-
sayos variando el tamafo de las particulas de los cataliza
dores y midiendo la actividad de los mismos; el flujo total
de reactantes fue de unos 0,17 mol/h. De los resultados se
ha establecido que usando el tamano de los catalizadores
de hasta, aproximadamente, 1 mm, el efecto de difusibn in-

terna es poco importante.

ITT.1.3. Perfiles longitudinales de temperatura del lecho

catalitico.

La reaccidén de oxidacidn de propileno es fuer-
temente exotérmiéa por lo que puede producirse una elevacibn
considerable de la temperatura dentro del lecho catalitico,
en particular a conversiones altas cuando se forman con prefe
rencia productos de oxidacidn total. La dilucibn de la ali;
mentacidn con helio y el vapor de agua no es suficiente para
obtener un lecho isoté&rmico, y a conversiones altas se han
encontrado diferencias de temperatura en zonas del lecho ca-
talftico de hasta 70°C. Por este motivo en todos los experi-

mentos realizados se han determinado los pérfiles longitudi-
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nales de temperatura y se descartaron aquellos en los que
el incremento de temperatura producido excedia de limites

razonables.

En la Fig. 6 se muestran algunos pérfiles que
corresponden al comportamiento general obtenido con los ca-
talizadores para diferentes grados de conversibén total. Los

senalados con letras A y B corresponden el MoO,-Fe,O —TeOz/SiO

3 273

catalizador que dirige selectivamente la reaccidén hacia la

2

formacidn de acroleina, y los senalados con C, D y E perte-
necen al catalizador MoO3—Fe203/Si02, con el que preferente-
mente se obtienen 6xido§ de carbono. Como se ve, el perfil
depende tanto de ;a conversibn total, como de la selectivi-
dad; se obtienen perfiles muy similares cuando la conversidn
total con el catalizador selectivo para la formacién de acro
leina, es doble -o mds- (B y A) que en el segundo cataliza-
dor (D y C), lo gue se debe a las diferencias existentes

entre los calores de reaccidn de la oxidacidén de propileno

o0 acroleina y propileno & 6xidos de carbono y agua.

ITT.2. DATOS DE MEDIDAS DE ACTIVIDAD

En este apartado se presentan todas las Tablas
con los valores experimentales obtenidos en las medidas de
actividad catalitica. La presentacibén de las Tablas estd or

denada como se indica a continuacibn:
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IITI.2.1. Datos correspondientes a la evaluacibdn de los

catalizadores.

Serie MoO,-Fe,O

3 203 Tablas I y IT
Serie M003—Fe203/A1203 : Tabla III |
Serie MOOB—MxOy/d-A1203 : Tablas IV, V y VI
Serie MoOB—FeZOB-MXOy/a—AlZO3 : Tablas VII, VIII{y IX
Serie MoO3—MXOy/SiO2 : Tablas X, XI y XII
Serie M003-Fe203—MxOy/Si02 : Tab;as XIII, XIV y XV
Serie MoO3—Fe203—Te02/SiO2 : Tablas XVI, XVII y XVIII
Serie MOO3-F8203—T602~-Mxoy/SiO2 : Tablas XIX, XX y XXI

ITIT.2.2. Determinacidén del limite de difusibn interparticular.

Catalizador: MoO3—Fe 0 —TeOz/SiO Tablas XXII a XXVI

2 :

-COO/SiOz: Tablas XXVII y XXVIII

273

Catalizador: MoO,-Fe

3 (o)

-TeO

273 2

ITI.2.3. Determinacidén del limite de difusibén intraparticular.

Catalizador: MOO3—Fe203—TeO 2°

2—COO/SiO : Tablas XXIX y XXX

ITI.2.4. Ensayo de vida de los catalizadores.

Catalizador: MoO3-Fe20 -TeOz/SiO : Tablas XXXI y XXXII

5 :
-Co0/Si0,: Tablas XXXIII y XXXIV

3

Catalizador: MoO,-Fe.O,-TeO

3 273 2 2°



III.2.5. Efecto de la presibn parcial del agua.

Catalizador: MoO,-Fe,O

3 2 3—Te0

,~C00/8i0,: Tablas XXXV, XXXVI

y XXXVII

ITI.2.6. Variacibn de la actividad y distribucién de los

productos con la composicibén de la alimentaci6bn.

Catalizador: MoO.,-Fe.O,-TeO

3 203 2-COO/SiO

2

Temperatura de reaccibn: 325°%C Tablas XXXVIII y XXXIX

Temperatura de reaccibn: 352°¢ Tablas XL y XLI

Temperatura de reaccidn: 376°C

Tablas XLII y XLIII

Temperatura de reaccidn: 403°¢ Tablas XLIV y XLV

En las p&dginas siguientes se exponen estas

Tablas.



TABLA I

Serie MoO, - Fe_ O

3 273
5
Catalizador Productos formados (moles/h.)x10
2/3 1/3 2/3 1/3 1/3
CH3CHO HCOOH CH3COOH CH3COCH3 CHZCHCHO CH3CHOHCH3 CO CO2
A1l - - t - - t - t
DS 2,8 - 3,2 12,1 - 1,4 2,1 4,6
D 6 8,3 - 2,9 44,8 -- 2,5 t 7,4
D 7 7,5 - 11,4 277 - 1,6 11,8 37,7
D 8 11,3 - 33,9 303 - 1,9 24,9 92,0
D 9 20,2 0,3 75,3 359 0,9 2,5 50,0 169
A2 -= - 0,1 - - - - 0,6
TABLA II
Serie MoO3 - Fe203
S. %
Cata. XT% i
CH3CHO HCOOH CH3COOH CH3COCH3 CHZCHCHO CH3CHOHCH3 Cco C02
A1 0,04 -- - - - - 58,0 - 42,0
D5 0,8 3,2 - 13,2 50,0 - 5,8 8,7 19,0
D 6 2,2 12,6 -— 4,4 68,0 - 3,8 - 11,2
D7 12,5 2,2 - 3,3 79,9 - 0,5 3,4 10,8
D8 17,5 2,4 - 7,3 64,9 - 0,4 5,3 19,7
D9 22,1 3,0 0,4 11,1 53,0 0,1 0,4 7,4 24,9
A2 0,03 - - 16,0 - - - t 84,0




TABLA III

Serie MoO3 - Fe203 / A1203

Cata.

T .
emp Xi $ / g. cat.

reac. X %

°c ' CH,CHOCH, CH,CHOHCH, CH,CHO CH,COOH CH, C,H, CO Co,
201 0,4 - - - -— -~ -- 0,12 0,30
251 4,3 0,04 - — - -~ 0,02 0,44 3,78
A3 282 11,6 0,21 -— - - -- 0,10 0,64 10,6
314 33,9 0,08 - - -- 0,03 0,20 1,15 32,5
381 34,9 ! - - -- 0,04 0,18 5,26 29,4
480 42,8 - - -— -~ 0,05 0,23 11,8 31,8
177 0,3 0,09 0,14 - - S
202 0,4 0,31 ° 0,03 - - e )
227 1,2 0,68 - 0,01 — -—-  -- 0,21 0,29
252 2,6 1,24 - 0,03  -- -~ - 0,55 0,76
E1.1 277 4,5 1,58 - 0,06  -- - - 1,09 1,75
303 8,5 1,87 — 0,12  -- -~ - 2,48 4,00
330 15,2 1,33 - 0,17 - -~ 0,03 5,45 8,22
358 24,0 0,87 - 0,16 0,41 -- 0,05 9,21 13,3
151 0,01 - - - - -— - - 0,01
201 0,04 - - - - — - -= 0,04
224 0,57 - - - - - -- 0,20 0,37
g1 250 1,8 - - 0,03 - -~ - 0,80 1,00
273 4,2 -- - 0,07  -- -~  --= 1,70 2,45
299 13,7 0,11 - 0,11 - —~  -= 5,5 17,9
0,05 11,9 17,8

330 30,2 0,22 - 0,18 - -




TABLA III (Continuacidn)

Serie Moo3 - Fe203 / A1203
Temp. Xi % / g. cat.
Cata. reac. XT%
o
C
CH3CHOCH3 CH 3CHOHCH3 CH3CHO CH3COOH CH 4 C2H 4 CO C02
206 0,12 0,04 - — - —— - 0,09
226 0,64 0,08 - 0,01 - -— -- 0,22 0,35
E1.3 251 1,28 0,08 - 0,04 - - == 0,53 0,69
276 3,10 0,06 0,08 - 1,12 1,78
301 10,8 0,06 - 0,14 - -— -- 4,27 6,30
328 25,1 - - 0,17 - -— - 9,42 15,5
176 0,01 - - - - -_— - -- 0,01
200 0,09 - -- - - -— - -- 0,09
E1.4 225 0,54 0,01 - 0,01 -- -- -- 0,13 0,38
250 2,00 0,05 - 0,05 - - -- 0,86 1,00
276 5,5 0,04 - 0,07 - - - 5,38 8,12
301 13,7 0,07 - 0,13 5,38 8,12
332 32,9 0,04 - 0,13 - -- 0,05 12,8 19,8
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‘'Masa del catalizador:

Catalizador: MoO., - Fe_ O

Alimentacidn: 10% C_H

36’

Presion total: 0,95 atm.

1,000 q.;

TABLA XXXIII

3 273

10% 92 2

- TeO

2

- Co0 / SiOo

, 25% H_ O, 35% He

5 (L.1)

Masa del diluyente CSi: 594 qg.

Temperatura de reaccidn: 376°C
Tiempo de C3H6 Productos formados (moles/h)x105
reaccidn Alimen.
(h) (mol/h) CH, CHCHO CH,CHO co co,
x102
3,6 0,0373 - 281 ’ 17,3 18,1
5,8 0,0363 285 ' 14,6 18,1
8,2 0,0355 268 14,1 16,0
10,1 0,0366 304 ’ 18,3 19,7
19,5 0,0359 287 8, 14,4 14,9
23,0 0,0355 263 ’ 14,2 16,5
40,3 0,0352 292 8,6 15,9 17,7




S g

TABLA XXXIV

- Co0 / sio. (L.1)

3 2

1i : - -
Catalizador: MoO FeZO3 Téo >

‘Masa del catalizador: 1,000 g.; Masa del diluyente CSi: 594 q.

Alimentacidn: 10% C3H6, 10% 02, 25% H20, 35% He
Presidén total: 0,95 atm.
Temperatura de reaccidn: 376°C
Tiempo de XT % xi %
reaccidn
(h) CH_CHCHO CH_CHO Co (6(0)
2 3 ) o2
3,6 8,03 7,55 0,16 0,15 0,16
5,8 8,30 7,84 0,17 0,13 0,17
8,2 8,00 %,56 0,16 0,13 0,15
10,1 8,82 8,31 ' 0,17 0,17 0,18
19,5 8,53 - 8,00 0,16 0,13 0,14
23,0 7,74 7,21 0,16 0,13 0,14
40,3 8,76 8,28 0,16 0,15 0,17
Si %
3,6 8,03 94,0 2,1 1,9 P
5,8 8,30 94,4 2,0 1,6 2,0
8,2 8,00 94,3 2,0 1,7 1,9
10,1 8,82 94,2 1,9 1,9 2,0
19,5 8,53 93,7 1,9 1,6 1,6
23,0 7,74 © 93,1 2,0 1,7 1,8
40,3 8,76 94,5 1,9 1,7 1,9
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS

IV.1. EVALUACION DE SISTEMAS CATALITICOS ACTIVOS PARA LA

REACCION DE OXIDACION PARCIAL DE PROPILENO.

IV.1.1. Catalizadores MoO;-Fe,0,.

De entre los catalizadores formados por mezclas
binarias de 6xidos de metales de transicibén, el sistema
MoO3-Fe203 ha sido estudiado preferentemente en relacidbn a
la oxidacién de metanol a formaldehido; ya en 1931, Adkins
y Petersen (74) descubrieron sus excelentes propiedades ca-
talfticas para esta reaccién, aunque su aplicacién al proce

so industrial se iealizé més tarde, en 1950 (75).

Si se consideran separadamente sus componentes,
el 6xido de molibdeno es poco activb aunque medianamente se
lectivo en reacciones de oxidacibn parcial, mientras que el
6xido de hierro es un catalizador de oxidacién total. Asfi
que, el comportamiento singular de la mezcla de estos 6xidos
se ha atribuido a la presencia de la especie molibdato de

hierro, Fez(MoO4) formada durante la preparacibén del cata-

3!
lizador (76).

-Por diversos trabajos realizados con el objeto
de determinar la composicién del catalizador mds activo para

la formaci6én de formaldehido a partir del metanol, y carac-



terizar las especiés activas presentes.en ei mismo, se ha
llegado a la conclusibn que estas son el molibdato de hierro
y la molibdita y que la presencia de las dos es necesaria
para el catalizador mis activo y estable; el molibdato de

hierro puro no constituye el catalizador &ptimo (77).

~En un trabajo antefior, realizado en el Instituto
de Catédlisis y Petroleoquimica del C.S.I.C., sobre la oxida-
cidén de propileno a acetona, en presencia de estos catalizadg
res se ha llegado a una conclusidén andloga (62). Para confir-
mar algunos aspectos de aquel estudio se preparS una nueva se
rie de catalizadores, siguiendo el mismo método, pero con dis -
tintas relaciones Mo/Fe, incluida una en la que se han mezcla
do el heptamolibdéto de amonio y el nitrato de hierro en pro
porciones estequiométricas para formar molibdato de hierro. En
la Tabla L. se resumen las caracteristicas de los catalizado-
res obtenidos.

TABLA L

Catali- Composicidn Relacidn Area Fases identificadas por
zador % en peso atdmica especifica difraccidén de rayos X
2
de M Q_.100
e ro Mo+Fe m /g
A1 - 100 100 6,5 MOO3
D 2 77,5 66,6 1,9 Fe2 (MOO ) 37 MOO3
D 3 72,0 60,0 1,2 2(Moo )3+ MoO,
D5 - 50,0 36,7 | 8,7 Fe, (MoO,) 5, MoO,, Fe,0,
D 8 19,8 12,7 38,4 Fe203, Fe, (MoO,) 5
D 9 11,2 | 6,8 . 60,1 2 3, Fez(MoO4)3
A2 0 0 6,8 2 3




De allf se deduce que el &rea especifica depen
de marcadamente de ia composicién del catalizador: el &rea
minima corresponde al catalizador D 3, con m&ximo conteni-
do en molibdato de hierro, mientras que el D 9, constituidé
por 6xido de hierro y algo de molibdato de hierro, tiene la
mayor 5rea(especifica. Estos détos complementan satisfacto-
riamente a los encontrados en (62), como puede apreciarse

en la Fig. 7.

La evolucibn del &rea especifica del s6lido,
ademis de su composicién, depende también de la temperatura
de calcinacibén. Asi Trifir6 y col. (78) encuentran, que en
un catalizador rico en molibdeno, disminuye el &rea especi-
fica al aumentar la temperatura de éalcinacién de 300 a
600°C, mientras qﬁe los resultados obtenidos pér Peirs y
Leroy (79) con una serie de catalizadores de 6xido de hierro |
y molibdeno y activados a diferentés temperaturas, compren-
didas entre 110 y 400°C, indican un comportamiento més com
plejo. El decrecimiento del &rea especifica con el incremen
to de temperatura de calcinaci6bn, cuando los catalizadbres
son ricos en molibdeno, no es monétono, y en cambio, con
mezclas ricas en hierro, al aumentar la temperatura de cal
cinacibn, aumenta notablemente el &rea especifica. Las ten
dencias que indican estos resultados, en cuanto la relacibén
drea especifica/composicién, son cbnsistentes con los re-

sultados del presente trabajo.



60 eEste trabajo
T oBibliografia (62)
40r
<
E
20r A
S °

U 20 40 60 80 100
Fe /o atomos

t°C reaccion: 225

60 80 100
Fe.,’lodtomos

l I | l I |
Al D Dl D4 D6 D7 A2

| | | | |1
Al D2D3 D5 D8DSA2

Fig.7




Para el esthdio comparativo de ia actividad ca-
talitica se eligierdn las siguientes condiciones: alimen-
tacibn, en moles, fue de 20% de propileno, 30% de oxigeno,
20% de agua y 30% de helio; velocidad espacial media de .
750 cm}h g;cantidad de catalizador usada en cada énsayo:

5 g; tamano de particulas del éatalizédor entre 20 y 35
mallas/cmz. En estas condiciones de experimentacifén las 1i

mitaciones difusionales son de escasa importancia (66).

La distribucién de productos, selectividades
y conversiones totales, a 225°C, se dan en las Tablas I Y

II (p&g. 55).

La actividad de los catalizadores aumenta con-
tinuamente con el contenido del hierro, mientras existan
los dos componentes (Fig. 8), siendo pr&cticamente inacti-
vas la molibdita (MoO3) y la hematita (a—Fe203). Sin em-
bargo la selectividad a acetona alcanza un miximo para una
relacibn Mo/ (Mo+Fe) prdxima a 0,4. En la misma Fig. 8 se han
representado también los valores hallados en un estudio an-
terior (66), observindose una buena concordancia que indica

la reproducibilidad en la preparacién de estos catalizadores.

De los difractogramos de rayos X se deduce que
la mdxima cantidad relativa de molibdato de hierro se encuen
tra en el catalizador cuya composicifn nominal es la estequio

métrica para formar la nueva especie, pero las actividades
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mds altas corresponden a catalizadores ricos en 6xido de hie-
rro. Sin embargo, conéiderando la actividad por metro cuadra-
do de superficie de los catalizadores, la actividad mis alta
se encuentra en el catalizador con mayor contenido en molibdg
to de hierro (Fig. 7 B); anélogo resultado se obtiene para

el rendimiento a acetona (Fig. 5). De équi puede deducirse

que este proporciona los centros activos para la reaccién.

Al examinar la curva de selectividad a aceto-
na (Fig. 8) resulta que las mis altas se deben a cataliza-
dores en los que, junto al molibdato de hierro coexiste el
6xido de hierro. Ello indica que el segundo componente -éxi
do de hierro- cumple una funcibn complementaria en la secuen

cia de etapas de la reaccibén (59).

Iv.1.2. Catalizadores MoO,-Fe,O., / Al,0..

3 2 2—3

De acuerdo con los resultados anteriormente ex-
puestos y considerando que el catalizador més selectivo y
suficientemente activo para obtener acetona, es el D 5 que
contiene 36,7% de &tomos de Mo, se prepararon varios catali
zadores de esta compbsicién y soportados sobre distintas
aliminas, con 10% en peso de fase activa. Las caracteristi

cas de los mismos se dan en la Tabla LI.
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TABLA LI

Catali- ‘Composicidn ‘Soporte . Area

» Volumen .Fases detectadas
zador . especifica de poro por difraccién de
. m2/g cm3/g rayos X
E 1.1 Mo-Fe prA1203 (a 1) ‘12,4 0,14 orA1203
E 1.2 Mo-Fe ‘y--Alzo3 (a 2) 175 1,04 -—
E 1.3 Mo-Fe Y—A1203 (a 3) 179 0,45 -—
E 1.4 Mo-Fe y--AlZO3 (a 4) 208 0,50 ———

Dada la gran dilucibdn no fue

posible distinguir

senales en los difractogramas de rayos X, ya que se confun-

dfan con el ruido del fondo.

La actividad catalitica se midi6 en el intervalo

de temperaturas de 150 a 400°C. La composicibén de la alimen-

tacidén fue aniloga a la mencionada en IV.1l, la velocidad es-

pacial de 750-1010 cm}h g;y la cantidad de catalizador de

5 g. En cada caso se comprobd la vida del catalizador repi-

tiendo la medida inicial al terminar la serie de experimen-

tos con el catalizador, obteniéndose buena reproducibilidad.

Los resultados de estas medidas se dan en la Tabla III.

.El soporte usado para la medida de su actividad,

fue una §-Al

2O3 (A 3- a 1), y como se observa no es inactiva.
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A unos 200°c ya se produce‘combustién de propileno, y al au
mentar la temperatura de reaccifn, aumenta la formacién de

COo y COZ,'con alta selectividad. Los demis productos que se
detectan son algo de acetona, y a altas temperaturas metand

y etileno, formados por craqued de propileno. (Fig.10)

Los catalizadores de la série E 1 son menos acti
voé para la oxidacibn de propileno que el catalizador equi-
valente no soportado. Como se indic6 anteriormente los cen-
tros activos del catalizador est&n relacionados con la espe
cie molibdato de hierro. El soporte, al provocar una mayor
dispersibn de las sales de molibdeno y hierro, o bien a cau-
sas de diferencias de adsorcibn de los componentes, dificul-
ta la formacibén del molibdato. Por otra parte, en el caso de
Y —alGmina, que tiéne una estructura muy similar a la del &xi
do de hierro, hace posible la formacibén de soluciones s6li-
das durante la activacidn del catalizador, alterando la fe—

lacidén. Mo/Fe en la superficie.

En la Fig. 11 se han representado las selectivi-
dades a distintos productos obtenidos con los cuatro catali-
zadores soportados. Como puede apreciarse la selectividad
a acetona depende notablemente del tipo de alfimina: las a_2,

a 3y a 4 sblo favorecen la oxidacibn total de propileno,

mientras que con a 1 se obtiene una distribucién de productos

semejantes a las encontradas con el catalizador no soportado.
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Si se comparan las &4reas especificas, voldmenes
de poro y radios medios de poro, antes y después de la reac-
cibén (Tabla LII) se observa una clara diferenciacibn entre .

el catalizador E 1.1. y los demis.

TABLA LII.

Catali- Area especifica Volumen de poro Radio medio de poro
zador mz/g cm3/g g
inicial final inicial final inicial final
E 1.1. 12,4 9,6 0,14 0,08 1280 810
E 1.2, 175 157 1,04 0,56 92 82
E 1.3. 179 ’ 178 0,45 0,27 104 86

E 1.4. 208 207 0,50 0,23 100 80

El catalizador E 1.1. tiene un &rea especifica
reducida y volumen de poro pequeno con radio medio de poro
elevado, mientras que los otros tres tienen caracteristicas
opuestas. Por otra parte, una vez utilizados, experimentan
una disminucibn en el 4rea especifica, que porcentualmente
es mayor en el caso del catalizador de menor &rea. Simulté&-
neamente seAproduce una reduccién significativa de los volG-

menes de poro, muy similar en todos los casos y que puede



atribuirse a la obstruccibn de poros por depbsitos carbo-

naceos de productos de reaccién.

De las gré&ficas de distribucién de poro, Fig.
12, puede verse que practicamente la mitad de su volumen
total es debida a macroporos, yide los restantes s6lo el
E 1.3. tiene una pequeﬁa fraccién de boros con radios supe
riores a 1000 }. ILa reaccibén de formacibén de acetona puede
asimilarse al tipo III de selectividad, discutida por Wheeler
(80), cuando el producto a obtener es un intermedio gque pue-
de degradarse. En estos casos el sistema de poros puede te-
ner una influencia notable debido a diferentes tipos de me-
canismos de transporte de reactantes.y productos; en poros
estrechos el transporte es del tipo Knudsen, por sucesidn
de colisiones con£ra las paredes, favoreciéndosé una oxida
cidén progresiva con pérdida de selectividad a acetona. Los
resultados obtenidos en este trabajb se ajustan a las pre-
visiones de Wheeler, pues el finico catalizador que da alta

selectividad a acetona es el E 1.1.

La.menor actividad de los catalizadores de la
serie E 1, y la tendencia a formar productos de oxidacibn
total puede explicarse con la gran dispersibén de fase activa
sobre el soporte, hecho que se enéuentra al examinar las
muestras por microscopia elecﬁrénica. Asi s6lo una fraccién
de moléculas de reactaﬁte tiene la posibilidad de chocar con
la fase activa y la mayor pafte encuentra el soporte que, pdr

su naturaleza, favorece la oxidacibn total.



21 -b14

00065

000l

00§

00!

LR L

T

1

L

J

°lo A




IV.1.3. Catalizadores MoO;-M O }/ a-Al,O; y MoO;-Fe,0;-M 0 )/ a-AL0

3

Aunque un.estudio exploratorio como el presente,
tiene limitaciones de éierta importancia, puesto que ni los
catalizadores ni las condiciones de operacibn fueron optimiza
das, permite.obtener una informacibn comparativa en cuanto a
las tendencias que presentan los catalizadores preparados de

igual manera y en las mismas condiciones.

Los ensayos de actividad se llevaron a cabo en
las siguientes condiciones experimentales: temperaturas de
reaccibn: 200, 300 y'375°C; composicidén de la alimentaciédn,
en moles, 20% de propileno, 30% de oxigeno, 20% de agua y
y 30% de helio; velocidad espacial 750 cm3/g.h;; tamafio de

2

grano de catalizador: comprendido entre 16 y 20 mallas/cm™;

cantidad de catalizador usada de 5 gramos.

La distribucibén de los productos obtenida eﬁ
estos ensayos se exponen en las Tablas IV y VII (p&g. 58, 59
y 64, 65), los rendimientos a cada producto en las Tablas V
y VIII (p4g. 60, 61 y 66, 67) y las selectividades en las Ta-
blas VI y IX (p&g. 62, 65 y 68, 69). Debido a que no fue po-
sible realizar todas las experiencias exactamente a las tem-
peraturas previstas, se hicieron en otras m&s préximas posi-
bles. Para obtener datos comparables se interpolaron los va-

lores correspondientes a: 300, 350 y 3800C a partir de las



representaciones grédficas Xpr X500 ¥ Sy frente a temperatura;
los valores resultantes se usaron en todos los estudios com-

parativos.

En la Fig. 13 se ha representado la conversién‘tg
tal, a temperaturas standarizadés, obtenida con los cataliza-
(E) y MoO,-Fe

dores MoO3-Mxoy/a—Al —Mxoy/a—A1203 (H); se

293 37Fe,05
han incluido los valbres correspondientes a Md23/d-A1203 (Bil)

Yy Fe203/a—A1203 (B 2) para visualizarel efecto del segundb o ter
cer componente anadido a B 1 y B 2. Cabe mencionar que el

B 1lyel B2 se prepararon siguiendo el mismo método que fue
—empleado para los dem&s. Como puede verse destaca la activi-

dad del Fe203/a-A1203, pero de las selectividades se deduce

que la mayor parte de su actividad se traduce en oxidacibén to

tal del propileno,’como era de esperar dada su composicién.

De las dos series de catalizadores E y H, el ms
activo resulta ser el que contiene eétaﬁo. Parece ser que la
adicidn de Fe203 al sistema Mo - Sn no influye en su activi-
dad, todo lo contrario de lo que ocurre con el catalizador

Mo - Sb.

Si se comparan las actividades de una serie de
catélizadores, de acuerdo con el criterio de la temperatura
t°C, necesaria para obtener un grado de conversién determina-
do, el mids activo serd aquel qﬁe para el grado de conversidn -

prefijada, necesite la temperatura m&s baja. A continuacibn
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se indican los valores caléulados para tSOC, conjuntamente
con la actividad espécifica definida como 1000/TSOK, las
selectividades a acro;eina para la tSOC encontrada y las
energias de activaciép aparentes calculados a partir de loé{

datos experimentales y aplicando el método de minimos cua-

drados.
TABLA LIIX
. o 1000
Catalizador tS C SCH2CHCHO% EA' Kcal/mol
T %K
s
Serie: MoO3-Mx0Y / a-—A1203
B 2 304 1,73 - 24
B 1 371 1,55 6 14
E 7 228 2,00 9
E 1 368 1,56 6 14
E 11 376 1,54 25 12
E 8 >400 < 1,48 —-— 7
Serie: MOO3-Fe203—MxOy /OL—Ale3
H 7 250 1,91 2 10
HS 302 1,74 3 15
H 8 315 1,70 7 14
H 3 333 1,65 4‘ 14
H 10 356 1,59 5 12
H 11 370 1,56 38 13
H 4 37 1,55 21 15

(nivel de conversibén total,

3%).



Habitualmente las conversiones se refieren a la
unidad de superficie del catalizador, pero en el presente
trabajo nd fue posible ya que no se ha podido estimar la
fraccibn del &rea especifica total que correspondia a las
fases activas depositadas sobre el soporte. Por ello las con
versiones se han expresado por<unidad‘de masa del catali-

zador.

A continuacibn se discuten brevemente los ren-

dimientos a cada uno de los principales productos obtenidos.

Formacibén de acroleina. El rendimiento y selecti

vidad a acroleina se ha representado en la Fig. 14. Los ren-
dimientos aumentan a medida que aumeﬁta la temperatura de
reaccidn, exceptq'en el caso del catalizador Mih—aﬁb/a-iﬂzo.
Los finicos catalizadores que dan cierto rendimiento a acro-
leina son los que contienen 6xido de bismuto (E 11 y H 11) y
6xido de cobre (H 4). El1 rendimiento no elevado a acroleina,
obteni&o con E 11 puede atribuirse a la relacibn 4: 1 de

Mo: Bi, que se aleja del intervalo 3: 2 a 1: 2, senalado en
la bibliografia como necesario (3). Sin embargo se destaca
el efecto de Fezo3 anadido como tercer componente al cata-
lizador Mo/Bi, observado también por Daniel y Keulks (81).

An&logos resultados se obtienen con respecto a las selecti-

vidades.
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Formacibn de acetona. El rendimiento a acetona

pasa por un miximo con todos los catalizadores, excepto el
E 7, cuando la temperatura de reaccibén aumenta de 200 a’
350°C; con el E 7 el rendimiento a acetona disminuye con-

tinuamente (Fig. 15).

- Con cétalizédores compuestos por mezclas bina-
riés de 6xido de molibdeno y otro 6xido metdlico, el rendi~
miento a acetona est8 condicionado considerablemente por
la relacibén Mo/Me, y estd favorecido cuando este cociente
es pequefio (60)'(61). Los catalizadores de la serie E y H
son ricos en molibdeno, por lo que los rendimientos a aée-
tona no son muy elevados, aunque la acetona sigue siendo el
producto principa; de la reaccidn. Entre ellos destacan los
que contienen 6xido de estano (E 7 y H 7) y el que contiene
6xido de niobio (H 5). Las selectividades a acetona en todos

los casos, decrecen al aumentar la temperatura de reaccibn.

Formacibén de &acido acético. Los rendimientos y

selectividades se han representado en la Fig. 16, de donde
puede verse que los catalizadores m&s activos son los E 7,
HS5, H7 y H 8. Con los que contienen estano, E 7, H 7 el
aumento de temperatura no favorece la formacién de &cido

acético.

Las selectividades son'en'general bajas, del

orden de un 20%, aunque la selectividad mixima, en el caso
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de conversién completa de propileno a acético y de acuerdo

con la definicidén dada del rendimiento, seria de un 66%.

Como los catalizadores mé&s activos para formar
acético son los mismos que dan preferentemente acetona, la
variacién de estos rendimientos con la temperatur& indican
que el acético se forma principalmenté por oxidacién ccn-

secutiva de acetona.

Formacidn de productos de oxidacibn total. Los

rendimientos y selectividades a 6xidos de carbono aumentan

a medida que la temperatura de reaccibén aumenta. Claramen-

te destaca, como catalizador de oxidacibn total elFézoy/a-ﬂd203,
mientras que los que contienen 6xido de bismuto dan selecti-
vidades inferiores al 50% entre los margenes de temperatura

considerados.

Iv.1.4. Catalizadores MoO3—MXO/Si02 y MoO3—Fe203—MXOy/Si02.

Las condiciones experimentales fueron andlogas a
las establecidas para los soportados sobre a—A1203, exéepto
que se han usado 2,5 g. de catalizador. Antes de medir ambas
series de catalizadores se examind la actividad de la silice
usada como soporte. Se observa que, hasta los 400°C es précti
camente inactiva (Fig. 18), produciendo un 0,5% de productos

de oxidacibn total. Analogamente a las anteriores series de

catalizadoress se han interpolado gréficamente los valores de
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Xy X, s. para las tres temperaturas, elegidas como stan=-
T i i . '

dard.

Los valores experimentales se han expuesto eh
las Tablas, como sigue: distribucibn de productosvTablas X
y XIII (pég; 70 a 72 y 79 a 81, respe;tivamente), rendimien
tos a diferentes éroductos Tablas XI y XIV (p&g. 73 a 75 y
82 a 84) y selectividades en Tablas XII y XV (p4g. 76 a 78

y 85 a 87).

La actividad de estos catalizadores depende no-
tablemente de la naturaleza de los mismos, como se ve en
la Fig. 19, donde se ha representado la conversibn total
frente a la composicibn del catalizador. En general, la con
versibn total por:gramo de catalizadér es superior cuando
se usan catalizadores de tres componentes. Considerando el
nivel de conversidn del 6% y la temperatura necesaria para
alcanzarlo, se obtiene una secuencia, como en el caso‘de
los catalizadores soportados, sobre oa-alimina, que a conti-

nuacién de expone.
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TABLA LIV

. o 1000 v
Catalizador ts C SCHZCHCHO% EA' Kcal/mol

T °K
S

Serie: MoO3—Mxoy/SiO2

F 7 246 1,93 1 11
F 5 303 1,74 2 12
F 1 323 1,68 3 17
F 2 335 1,64. 4 15
F 10 342 1,63 6 14
F 6 342 1,63 6 14
F 4 367 1,56 14 14
F11 37 1,55 27 16
F 9 383 1,52 72 27
F 399 1,49 5 14
F 8 400 1,48 - 7
Serie: MoO3—Fe203—Mx0y/SiO2
I 290 1,78 2 16
16 305 1,73 4 13
I 313 1,711 2 . 14
I 11 320 1,69 37 18
I2 322 1,68 4 15
I8 328 1,66 4 14
I10 334 1,65 4 14
I 353 1,60 ‘4 12
I 354 1,59 , 14 14
I

358 1,58 75 17




El orden relativo de los catalizadores de ambas
series es similar ai que se obtuvo con los soportados sobre
a-A1203. Aqui también los catalizadores compuestos por tres
componentes sbn mis activos que los correspondientes de doé
componentes. Al comparar la secuencia de los catalizadores
F, con espectros de actividad de 6xidos puros (82) y (83)
se observan algunos cambios importantes causados por la adi—
cibn de 6xido de molibdeno. En particular, en el caso dél
6xido de cobalto puro que es muy activo, pierde gran parte
de su actividad cuando se le anade 6xido de mdlibdeno; la
causa probable es la formacién de molibdato de cobalto. An&-
logo efecto se observa con el 6xido de cobre, que como en el
cobalto, forma molibdatos, observados por difraccibén de ra-
yos X. Un efecto éontrario se encuentra con el 6xido de nio-
bio, poco activo, que con 6xido de molibdeno forma un cata-
lizador muy activb. La secuencia de actividades para los
6xidos Mo-Fe, Mo-In, Mo-V, Mo-Bi, Mo-Te y Mo-Sb es la misma

que la de 6xidos sin Mo.

Tanto en los catalizadores soportados sobre a-Alzo3

como sobre SiO los que contienen 6xidos de estano son los

2’

mis activos. El1 SnO, no es particularmente activo para

2
la oxidacién de propileno. Recientemente se ha encontra-
do (84) que la elevada actividad de los catalizadores que

contienen 6xidos de molibdeno y estano, comparada con los

componentes individuales, se debe a que se forman soluciones



s6lidas entre ambos. Los catalizadores similares, preparados
durante este trabajo, probablemente deben su actividad a la
misma causa ya que por difraccién de rayos X no se encuen-

tran lineas correspondientes al 6xido de estafio.

Seguidamente se comentan las actividades de estas
series de catalizédores, soportados sobre SiOz, respecto a la

formacidén de los productos principales.

Formacién de acroleina. En la Fig. 20 se han re-

presentado los rendimientos y selectividades a acroleina. Uni
camente aquellos catalizadofes que contienen teluro y bismu-
to presentan selectividades elevadas a acroleina; el 6xido

de hierro incrementé los rendimientos y selectividades, en
particular si el catalizador contiene bismuto. Comparando el
orden de selecti&idades de la serie F con la que se encuen-
tra en la bibliongfia (85) para 6xidos puros, se observa

que el 6xido de teluro encabeza ambas series siguiéndole

los ékidos de cobre e indio.

Si en los dos catalizadores Mo-Te/SiO2 y 1\'1<>‘—-Bi/SiO2
se les anade Fe203 como tercer componente, aumentan sus acti-
vidades sin éue disminuya la selectividad a acroleina. Este
efecto se atribuye a los molibdatos que se han identificado
por difraccibén de rayos X. Aunque se pueda formar un compues-

to terciarib, cuando estdn presentes los 6xidos de Mo-Fe-Bi,

que pueda ser la nueva fase activa (85), en el caso de los
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catalizadores del presentertrabajo es diffcil admitirlo, dada
la dilucibn de la fase activa sobre el soporte, y porgque no
ha sido posible detectarlo pbr difraccién de rayos X (sus
lfneas coinciden pr&cficamente con los de los molibdatos déA
hierro y bismuto). En los catalizadores que contienen teluro
puede suponerse la formacién de una especie Te2M007, pero no

se ha conseguido detectar.

Formacién de acetaldehido. Este producto se for-

ma cualquiera que sea el catalizador usadb, pero con baja se-
lectividad. El rendimiento depender& del tipo de cataliza-
dor y puede presentar maximos al aumentar la temperatura de

reaccidn. .

Formacibn de acetona. La acetona se forma prefe-

rentemente a temperaturas inferiores aklos 300°C, usando cual .
quier catalizado; de la serie F, I (Fig. 21); la selectivi-
dad se reduce dr&sticamente al pasar de 200 a 3009C. Los ca
talizadores que presentan mayor rendimiento son los que con-
tienen estafio y niobio. En la mayorfa de los casos la adi-

cidén de Fe203 no incrementa el rendimiento ni la selectividad.

"Formacibén de acético. En la formacibn de acético

hay diferencias notables al usar uno u otro catalizador,
aunque la selectividad nunca sobrepasa el 35%, como puede
verse en la Fig. 22. Al comparar el efecto de la temperatu-~

ra de reaccién sobre la formacién de acetona y &cido acético.
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se observa que, mientras el rendimiento a acetona (salvo es-
casas excepciones que corresponden a catalizadores menos acti
vos) pasa por un miximo y luego decae, el rendimiento a acé-
tico aumenta continuamente con la temperatura de reaccibn.
Por otra parte, los mismos catalizadores que favorecen la
formacién de acetona también favorecen la de &4cido acético,
lo cual indica que el acético procede de una oxidacibn con
secutiva de la acetona (60). Una excepcibn la presentaron

los catalizadores que contienen vanadio, los cuales no mues '

tran una especial tendencia en la formacibén de acetona.

Formacibn de productos de oxidacibén total. Las

selectividades y rendimientos a 6xidos de carbono se han re
presentado en la Fig;723. Los catalizadores que presentan la
menor actividad péra la oxidacibn total son 1os-F 9e I 9,
si se exceptfia el F 8 que es practicamente inactivo en el
intervalo de temperatura estudiado.'Por tanto, los que con-
tienen 6xido de teluro son los menos activos y selectivos
para la formacién de CO y COZ' pues destacan como tales en-

tre los estudiados.

37273

IV.1.5. Catalizadores MoO.,-Fe,O -TeOZ/SiO2 y lVioO3 203

-Fe,,O0 -T902~quy/SiOZ.

Los ensayos de actividad catalitica se realizaron
a cuatro temperaturas, 200, 300, 375 y 4250C, con 2,5 g de ca

talizador, de tamano de grano entre 0,84 y 1,19 mm (luz de
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malla), y con alimentacibén anfloga a la usada con otras se-
ries. Los resultados de la serie I.9.n se exponen en las Ta
blas XVI a XVIII (p&4g. 88 a 93) y los de la serie L en las

Tablas XIX a XXI (p&g. 94 a 96).

A bajas temperaturas de reaccibn, hasta los
300°C, el método de preparacién de loslcatalizadores que con
tieﬁen teluro, I.9. o el aumento del nfimero de sus componen-
tes no tienen influencia sobre la actividad total ni sobre
los rendimientos (Fig. 24), aunque si hay algunas diferen-
cias en las selectividades. Al aumentar la temperatura de
reaccibn algunas catalizadores destacan por su actividad,
en particular los I.9.5. y L 1, tanto como en el mayor ren-
dimiento a acroleina como al pequefio rendimiento en productos
de oxidacidbn total; como puede verse en la Fig..25 donde se
han representado estos rendimientos para tres niveles de con

versidn (6, 12 y 18%).

Las selectividades a acroleina, &cido acrilico

y CO + CO, se han representado en la Fig. 26. En ambas se-

2
ries se observa que la selectividad a &cido acrilico permane
ce baja, alrededor del 5%, mientras que la selectividad a
6xidos de carbono, es algo mayor y,en general,las diferen-
cias entre distintos catalizadores.oscila alrededor de un
10%. La selectividad a acroleina es muy elevada, destacando
los catalizadores 1.9.1 y L 1, ?ero teniendo en cuenta los

rendimientos a acroleina el catalizador L 1 resulta ser més

activo.
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La modificacién de la relacibn Fe/Te, de 1:1 a
1,5:0,5, en dtomos de metal. , causa una significante eleva- A
cibn de la actividad, lo‘que indica que la proporcién de FeZQ3
en estos sistemas catéliticos tiene una influencia importante.

La adiciéh. de un cuarto componente al catalizador
I.9.5. causa una ligera disminucién de su actividad, pero en
cambio mejofa la selectividad a acroleina y reduce la selecti-
vidad a 6xidos de carbono.

Teniendo en cuenta estos resultados se ha elegido
el catalizador L.1l. para realizar el estudio cinético de la re-

accibn de oxidacibn parcial de propileno.

IV.1.6. Area especifica de los catalizadores.

Examinando las &reas espécificas de los cataliza-
dores preparados, Tablas XLVI a XLIX, se observa que la adicidén
del segundo compohente el 6xido de molibdeno soportado sobre
sIlicg, causa una disminucibn del &4rea especifica. La diferen-
cia entre ambos valores, en algunos casos, es demasiado eleva-
do para atribuirla a un incremento de sustancia depositada.

Un fenbmeno similar se ha encontrado cuando la si-
lice se trata-con agua o soluciones acuosas de &cidos y sales
a unos 80°C; se produce una reduccidn en el &rea especifica de
la sflice sin que se altere su volumen de poro (86). El efec-
to se étribﬁye al crecimiento de las particulas esferoidales

de mayor tamanio que forman la sfilice a expensas de las parti-



culas més peéueﬁas,a través de»un proceso de disolucibn y
nueva condensacibn.

Entre los catalizadores preparados para este tra-
bajo, aquellos que contienen V, Sn, Sb, Nd, Te y Bi obtenidoé
por impregnacién de éilice con soluciones salinas acidificé-
das, son los que tienen &reas especificas apreciablemente me-
nores del festo de catalizadores. La presencia de dcido en la
solucién parece que ha favorecido el proceso que provoca la
reduccibn del &rea especifica. Esta suposicibn se confirma
cuando se anade el tercer componente, pues el &rea sufre un
cambio muy inferior al sufrido por la presencia del &cido en
la solucibn impregnante.

Alguna§ ifregularidades en este comportamiento
pueden atribuirsevparcialmente a que el tiempo.de contacto
del s6lido con la solucién no fue igual en todas las prepara-.
ciones. En los catalizadores soportados sobre a-A1203 no se
han observado tendencias definidas ya sea en funcibn de la
cantidad de sustancia depositada o del uso de &cido en las

soluciones impregnantes.

IV.1.7. Estudio de los catalizadores por difraccion de rayos X.

El examen de los soportes utilizados confirmbd que
la alfimina utilizada era cristalina y que su cespectro era el ca
racteristico de la a-alGmina, mientras que la sflice no presen

taba un grado observable de cristalinidad.



Cuando se impregnan estés soportes con una solu-
cién de heptamolibdato de amonio y se calcinan a 550°C en
corriente de aire, se obtiene molibdita, MoO3, y no se detec-
tan otros 6xidos de molibdeno ni productos de interaccién de
molibdita y los sopoftes. La formacién de especies més reduci-
das esté cohdicionada por la temperatura de calcinacibén y pa-
ra el sistema molibdita/o-alGimina por debajo de los 600°C no
se encuentra m&s que molibdita (87), mientras que a temperétu-
ras mas altas pueden formarse 6xidos de molibdeno no estequio-
métricos.

En los diagramas de difraccién de rayos X de los
catalizadores formados por dos componentes activos depositados,
(TablasXLVI y XLVII) en uno u otro soporte, no se observan di-
ferencias importantes, lo que parece indicar que no hay efectos
de inhibicibén o promocibén en la fofmacién de nuevas especies..
La lineas de los espectros se obtienen md&s nitidas con catali-
zadores soportados sobre o-alfimina, aunque el espectro del so-
porte.dificulta la identificaciétn de fases presentes.

En los catalizadores que contienen Fe, Co,. Cu, In,
Bi y Nd se encuentra la formacién de correspondientes molibda-
tos, mientras que, en lo que contienen V, Sn, Sb, Te (y Nd so-
bre silice) sb6lo se observan las lineas caracteristicas de mo-
libdita. El que no se detecten las lineas del segundo componen -~
te puede deberse a una interferencia de sus lineas con las de
molibdita o a-alGmina, o que el espectro sea muy reducido debi-
do a la baja concentracidn dél segundo componente (la relacién

es Mo/Metal = 4:1); esta puede ser menor si parte del segundo



componente ha reaccionado déndo molibdatos o soluciones sb6li-
das con la molibdita. La ausencia del espectro del segundo
componente puede deberse también, a una cristalizacién defec-
tuosa durante la activacidn del catalizador.

En el sistema formado por 6xidos de molibdeno y'

teluro, es muy probable la existencia del compuesto Te MoO7,que

2
funde como especie de cardcter vitteo, caracterizada por un es-
pectro de rayos X consistente en una banda ancha centrada a
un d = 3,33 ® (89) y que se confunde con la banda de sflice.

Los'estudios realizados con el sistema M003—V205,
indican que es posible formacién de compuestos V2M008. Sin em-
bargo, para mezclas de estos 0xidos, en proporcibén similar a
la usada en este trabajo, hay referencias que solo indican la
presencia de molibdita (90) y en otras la presencia de molibdi-’
ta y V2M008 (91). La dilucién causada por el soporte en los ca-
talizadores preparados, hace muy dificil observar esta filtima
fase.

La introduccién de 6xido de hierro en los cataliza-
dores del tipo MoO3-MXOy/sbporte, produce una dristica atenua-
cién en las lineas de difracci6bn, dificultando la interpretacién
de los espectros. La existencia de algunas de las fases indica-
dasben las Tablas XLVIII y XLIX, no es del todo segura, ya que
su identificacidn se ha basado en unas pocas lineas principales;
por ello se sefialan con un signo de interrogacidn. |

Es caracteristico de todos los catalizadores consti-

tuidos por tres componentes, siendo uno de ellos el 6xido de



TABLA XLVI

Serie MoO, - Mxoy / Sio,
Catalizador Area
. . rd 3 - F
Denomi- Composi espeglflca ases detectadas por rayos X
nacidn cidn m /g
Cc1 Mo 92,0 MoO3 )
F 1 Mo-Fe 80,2 Moo3, Fez(MoO4)3, Fe203(?)
F 2 Mo-V 59,9 MOO3
F 3 Mo-Co 75,1 MoO3, CoMoO4
F 4 Mo-Cu 80,2 Moo3, CuMoO4
F 5 Mo-Nb 74,8 M003, szos
F 6 Mo-In 63,9 Moo3, Inz(MoO4)3, In203
F 7 Mo-Sn 74,2 MoO3
F 8 Mo-Sb 65,6 MOO3
F 9 Mo-Te 37,4 : MoO3 v
F 10 Mo~Nd 62,2 MOO3
F 11 Mo-Bi 71,3 ’ Blz(MoO4)3, B12M006, MoO3
TABLA XLVII
Serie MoO3 - Mxoy / a—A1203
Catalizador Area
especifica Fases detectadas por rayos X
Denomi- Composi 2
nacidn cidn m /g
B 1 Mo 4,1 a-A1203, MoO3 -
E - -
1 Mo-Fe 3,3 o A1203, MoO3, Fez(MoO4)3
E —_ -
2 Mo-Co 3,0 o, A1203, Moo3, CoMoO4
E 4 Mo-Cu 2,0 ——
ES Mo-Nb 4,0 a-A1203, MoO3, NbZOS
B 7 Mo-Sn 8,5 0!.—-]\1203,'MOO3
E 8 Mo-Sb 4,0 a-A1203, MOO3
E 10 Mo-Nd 2,7 a—A1203, MoO3, Nd2 (M004)3, B—Nc1203(?)
o = :‘ 2 ~1 _1‘, i ule y
Fo1i Mo-Bi 2,2 o A1203, P]z(MoOd)3, B12I006 Mo()3




TABLA XLVIII

Serie MoO2 - Fe203 - Mxoy / SiO2
Catalizador Area
especifica Fases detectadas por rayos X
Denomi- Composi 2
nacién cién m /9
I2  Mo-Fe-V 58,3 MoO, Fe, (MoO,) V,MoOg (?)
I3 Mo-Fe-Co 77,3 MoO3 , CoMoO4, Fez(MoO4)3
I 4 Mo-Fe-Cu 76,4 Fez(Moo4)3: CuMoO, , MoO,
IS5 Mo-Fe-Nb 70,7 MoO,, Fez(M004)3, Nb,0 (?)
16 Mo-Fe-In 72,6 MoO3, In2(M004)3, Fez(MoO4)3(?)
I7 Mo-Fe-Sn 73,8 MoO3, Fez(MoO4)3
I8 Mo-Fe-Sb 69,7 MoO3, Fez(MoO4)3(?), Fe28b07(?)
I9 Mo-Fe-Te 50,3 MoO,, Fe, (MoO,),
I 10 Mo-Fe-Nd 69,2 MoO,, Fe,(MoO,),(?)
I 11 Mo-Fe-Bi 62,1 MeO, Bi2(M004)3, Fez(MoO4)3
TABLA XLIX
Serie MoO3 - Fe203 - Mxoy / Ot—A1203
Catalizador Area Fases detectadas por rayos X
especifica
Denomi- Composi 2
nacion cidn m/g
H 3 Mo-Fe-Co 3,8 a-A1203, M003,>C0M004, Fez(MoO4)3
H 4 Mo-Fe-Cu 3, a-A1203, Fe2(M004)3, MoO3
H S5 Mo-Fe-Nb 3,5 OL—A1203, F82 (MOO4)3, Nb205(?)
7 Mo-Fe-Sn 7,6 a-A1203, MoO3, Fe2(M004)3
H 8 Mo-Fe-Sh 9,3 a—A1203( MoO3
H 10 Mo~Fe~-Nd 4,2 a-A1203, Moo3
H 11  Mo-Fe-Bi 4,9 0-Al,0,, MoO,, Bi, (MoO,) ., Fe,(MoO,),(?)




hierro, que se obtienen espectros de molibdita y molibdato

de hierro. Si ademis de estos, se forman otros molibdatos;

su proporcibn relativa estar§ condicionada por sus reacti-
vidades en estado sélido. Asf, de acuerdo con Trifir6, (68),

a 450°C los»molibdatds de bismuto, BizMozog(B) y BizMoOG(Y)

en presencia de molibdita pueden reaccionar y transformarse

en Biz(Moo4)3(a), y el molibdato de hierro, por su parte, pue-
de reaccionar con el 6xido de bismuto, B1203; para formar fam_

bién el Biz(MoO Estos procesos podrian explicar la exis-—

a3
tencia de los fases encontrados en los catalizadores que con-

tienen Mo-Bi y Mo-Fe-Bi.

IV.1.8. Estudio de los catalizadores por microscopia electr6-

nica.

Se hicieron, en primer lugar, unas micrografias de

los catalizadores MoO3-Fe203/soporté de o- y Y—A1203. Las mues

tras de a—A1203, con la relacién Mo/Fe=0,6:1, que no presentan
mds que grénulos muy pequenos, difiere sensiblemente de 1la
a—A1203 con Mo/Fe = 4:1. La molibdita que se ve, tiene dimen-
siones de cristal pequenas, siendo el cristal m&s grande que
se aprecia de unos 10.000 R; por otra parte existen cristales
filamentosos, probablemente de molibdato de hierro, dispersos
por toda la zona fotografiada (los de molibdita se localizaron
solo en detérminados lugares).

La muestra de MoO3-—Fe203 sobre y-allmina difiere

de la de u—A1203: las partfculas sobre la superficie son mucho



m&s mdviles, son malas conductoras Yy se cargan; no se ve el
MoO3 ni, eventualmente, el MoOz; en los bordes se encuentran
unas aglomeraciones, probablemente de molibdato; la de Y—Alzo3

parece amorfa, mientras que la de a-Al O3 aparentemente es mi-

2
crocristalina. La diétribucién de las particulas sobre ambas
alGminas parece ser la misma.

| Para estudiar con cierto detalle la superficie del
catalizador L.l1l., se han obtenido micrografias de todos lﬁs
componentes, y siguiendo la formacibén de la composicién delAca-
talizador. En primer lugar, se ha observado la silice sola,
usada como soporte. Se ve que es amorfa con algunas particulas
sobre la superficie, probablemente, provenientes de alguna con-
taminacién.

El 6xido de molibdeno, MoO puro, presenta unos

37
cristales ortorbmbicos perfectos de unos 10.000 a 54.000 R.
No son buenos conductores, se cargan y cambian de campo.

El 6xido de hierro puro se encuentra parcialmente
con aépecto amorfo -en forma hidratada- y en cristales trigona
les. El conjunto de la muestra es muy homogéneo. Si la forma
hidratada es la amorfa, serd asi como debe encontrarse sobre
el SiOz.

El 6xido de teluro puro, aunque en algunas partes
vpresenta cierto amorfismo, se encuentra en forma de cristales

tetrahédricos, de simetria definida y dimensiones uniformes.

La forma ma&s marcada es el octaedro.



El 6xido de cdbalto puro, en‘apariencia hidratado,
presenta aglomerados cristalinos de pequeno tamano, buenos
conductores y de sistema cﬁbico.
no soportado, muestra

El catalizador MoO,-Fe.O

3 273’
dos tipos compuestos: uno cristalino de molibdato de hierro,
constituyendo placas, y el otrd, el 6xido férrico amorfo en
pequenas céntidades sobre las placas. Ampliando la micrografifa
se ve claramente que estos grdnulos son amorfos y con una dis-
posicibn de granos como en el Fe203 puro; el aspecto no varia
ni con ampliaciones del campo de 80.000. No se encuentra nin-

guna aguja de MoO por lo que puede deducirse que todo el

37
molibdeno estd en forma de molibdato.

El 6xido de molibdeno depositado sobre silice
muestra el fondo amorfo de silice y solo en lugares fijos
de ésta, como poros, grietas o bordes se aprecian dep6sitos
de cristales de Mbo3, que en la mayoria de los casos han exa
cerbado su dimensibn ﬁayor, tomando el aspecto de agujas. Es
posibie pensar que la silice influye de cierto modo en la
forma de cristalizacibn, ya que debido al método de prepara-
cibn, todo el molibdeno debe estar en forma de 6xido. Las
agujas son liéeramente mé&s conductoras que los cristales. Un
examen m4s detenido de los cristales permite distinguir dos

tipos de cristalizaci6n, una ortorbmbica y otra monoclinica.

de co-

Ahora bién, en este iltimo sistema cristaliza el M002,

lor gris-plomo y que da la coloracibn a la muestra (el MoO3,

¢s blanco-amarillento).Pero la difraccidbn de rayos X no reve-



16 la presencia del Mooz..Es dificil decidir si los crista-

les son ortorémbicos con caras preferentemente desarrollados
por la accibn de SiO2 o son realmente monoclinicos. Al des-
gasificar la muestra a 140°C, se vuelve azulada y ello pudig
ra indicar la presencia de azules de molibdeno amorfos de
composiciénlaproximada de Mogoé3 . xHéO. Todo ello parece

y MoO

indicar que no hay formacién de especies entre el Sio2 37

sino que existe toda una serie de distintos 6xidos que, tenien

do en cuenta la coloracibn de las muestras antes y después

de desgasificar, van de un MoO3 a azules de molibdeno y MoOz.
Examinadas las muestras de Fe203/SiO2 se observan

grandes agrupamientos en lugares determinados de la superficie.

El aspecto de las particulas muy mbéviles indica un cierto gra

do de hidratacibn. |

Las muestras de 6xido de teluro sobre SiO, presen’

2

ten aglomeraciones de formacién vagamente octaédrica, pero sin
que se pueda afirmar alguna interaccién entre el TeO2 y la su-

perficie de SiOZ.

El catalizador MoO —Fe203/SiO2 muestra cristales

3

del tipo aguja de MoO pequenos gréanulos de Fe203 y placas

3!
hexagonales de, probablemente, molibdato. Conviene indicar

que el Fezo3 difiere algo del puro, lo cual pudiera indicar

alguna influencia del soporte.
—Fe203/810

"En la micrograffas del catalizador MoO3 2

se encuentran los cristales monoclinicos como en la Moo3/Si02.

Aqui también cabe dudar si son recalmente cristales de MoO2 o}



son cristales de MoO3 en los que, pér influencia del sopor-
te, se han desarrollado preferentemente algunas caras. El
TeO2 como tal no se encuentra, ni tampoco se ha podido en-
contrar el molibdato de teluro amorfo tipo vidrio, Te2M007;

El catalizador MoO3—Fe203— Te02/8102 muestra
tres tipos de estructuras: agujas, placas y grénulos poco
conductdreé. Dado el color de la muestra parece que no hay
azules de molibdeno y que solo cristales se acumulan en lés
mismas zonas.

Todas las muestras del catalizador MoO3—Fe203-
—TeOZ—CoO/SiO2
talitos que cubren toda la superficie y muy conductores. Se

presentan una caracteristica comlin: microcris
observan agujas de MoO3, placas de molibdato, particulas de
6xido de hierro, algfin compuesto de teluro y 6xido de cobal-

to en forma de pequenas particulas.

IV.1.9. Estudio de los catalizadores por especroscopia I.R.

Por espectroscopia infrarroja se ha estudiado el
estado del propileno adsorbido sobre una serie de catalizado-
res con el objeto de obtener alguna informacién sobre la natu
raleza de la especie adsorbida y los posibles intermediarios
superficiales. Los s6lidos estudiados fueron, silice (soporte),
MoO

TeO MoO,~Fe O3 Yy MoO3~Fe203—Te02, todos ellos soporta-

3’ 2’ 3 2
dos sobre sflice.
En el espectro infrarrojo del propileno adsorbi-

do sobre estos sblidos hay cinco regiones de interés: 3800-3700,



3050~-2940, 1700-1600, 1476-1350 y 1000—900rcm_1.La primera
corresponde a vibraéiones de tensibén de los grupos silanol
del soporte, la segunda (con cinco bandas) a vibraciones de
tensidén de los grupos C-H del hidrocarburo, la tercera a

las de tensibn del enlace oleffnico, la cuarta a las de de-
formacibén del enlace C-H y la ﬁltima corresponde a la regidn
de vibraciones atbmicas de la red cristalina. La quinta re-
gibén es interesante en cuanto que puede dar informacién so-
bre la influencia del propileno adsorbido en las vibraciones
de la unibén M=0, que tiene un papel importante en las reaccio
nes de oxidacidn (56).

En la preparacibén de las muestras de MoO3/SiO2
fue preciso realizar la desgasificacibén suavemente para no
reducir el M06+. En estas condicioneé la banda de los grupos
silanol queda muy ancha por la presencia del agua y puentes’
hidrdgeno entre OH cercanos. Las bandas en la regién de
3050-2940 cm"l no experimentan cambios detectables y, por
otra parte, por debajo de 1200 cm-1 la transmitancia a tra-
vés del sblido fue muy reducida. Por ello se ha estudiado
con preferencia las otras dos regiones: 1700-1600 y 1470-1350
cm—l. A contiﬁuacién se exponen los resultados obtenidos con
cada uno de los sblidos.

Soporte silice. En la Fig. 27 se dan los espectros

para silice'desgasificado a distintas temperaturas: ambiente,
200, 400 y 550°C. Como sc¢ mencioné anteriormente la banda en-

tre 3750 y 3000 cm—l resulta muy ancha a bajas temperaturas
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de desgasificacibn debido a la presencia del agua. Al au-
mentar la temperatura de desgasificacibén, esta banda se ha-
ce mis fina, hasta llegar a una m&s definida a 3747 em™t con

otras dos laterales solapadas a 3726 y 3715 cm™t

(espectros
c y d). La banda a 3747 cm“l corresponde a grupos aislados

de silanol Si-OH; las otras dos se atribuyen a grupos silanol
pero con interacciones laterales entre sf, cuando la concen-
tracién superficial es significativa (92). Durante la adsor-
cidén de propileno no se observd cambio alguno de estas ban-
das.

Mo0,/Si0,. En la Fig. 28 se reproducen los espec-

25
tros obtenidos. El espectro a se ha obtenido sobre la muestra
tratada a 250°C en ﬁacio, después de oxidarla a temperatura
elevada, y el b una vez adsorbido el propileno .a la presibn
de 60 Torr y temperatura ambiente durante 30 minutos, el ¢
desgasificado a la misma temperatura durante una hora y a va-
cio de 10-2 Torr. El espectro d corresponde a la fase gaseosa.
Al poner en contacto la muestra con el propileno
se obtienen las siguientes bandas: 1402, 1440, 1468, 1635,
1660 cm_l, todos ellos tienen un valor ligeramente inferior a
los correspondientes del propileno gas; las diferencias son
pequenas, 4 a 6 cm—l, y solamente‘se pueden atribuir a un re-
lajamiento de los enlaces C-H y C=C. La conservacién prictica
mente cuantitativa de la energia de vibracibn de la fase ad-
sorbida indica que la interaccién con la superficie es muy de
bil; y ello se confirma con ia facilidad con la que se desof—

ben estas especies de la superficie.
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MoO3—Fe293/Si02; Al adsorber el propileno so-

bre este catalizador se encuentran las siguientes bandas:
1

1385, 1440, 1465, 1635 y 1662 cm~ (Figura 29). Todos ellos
presentan una mayor intensidad que en el sistema anterior,
MoO3/SiOZ, Yy frecuenéias pridcticamente coincidentes excep-
to la banda 1385 cm-l, que se ha desplazado 17 cm—1 hacia
las energiés mas bajés (espectro a). Los espectroé byc se
han obtenido sobre muestras desgasificadas a'temperatura aé
biente y 200°C, respectivamente. Como se ven han desapareci-
do las cinco bandas mencionadas, reflejando nuevamente la
debil interaccidn con la superficie,

El desplazamiento de 17 cm™ ! de la banda 1385 cm-l,

con respecto a la misma observada en el MoO3/SiO2 (1402 cm-l)
se asigna a uﬁa vibracién de deformacién del enlace C-H con
una interaccién m&s fuerte con el oxigeno superficial, proba--
blemente del Fe203.

MoO3—Fe293—Te02/Si02; Los espectros de propileno

y acroleina obtenidos en este caso se ven en las Fig. 30 y
31, respectivamente. En el espectro a, que resulta después de
adsorcidn propileno a temperaturas ambiente, aparecen las ban
das: 1385, 1440, 1468, 1633 y 1660 cmnl. La acroleina,‘en las
mismas condiciones da las bandas: 1362, 1410, 1428, 1710 y
1729 cm«l (Fig. 31, espectro a). Se realizd la adsorcibn a
200°C, espectros b dela Fig. 30 y 31; condensando seguidamen?
te la fase gaseosa en nitrb6geno liquido durante una hora se

obtienen los espectros ¢, y, finalmente,lbombeando la fase
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gaseosa durante una hora, a temperatura ambiente y un vacio

residual de 10_2 a 10-4 Torr, se registraron los espectros

d.

El espectro de adsorcién de propileno da bandas
pradcticamente coincidentes con las encontradas con el siste-
9* En ninguno de ellos puede afirmarse la forma-

cién de un tipo m alilico entre el propileno y la superficie

ma Mo-Fe/SiO

ya que el pequerio desplazamiento de unos 5 cm_l en la bandé
C=C no parece suficiente razén. Para el sistgma, por ejem-
plo, propileno/ZnO el desplamiento de dicha banda es de

107 cm'_1 (47) .

En el caso de acroleina se observa una separacién
marcada en las bandas 1630 - 1660 cm © y 1440 -1463 cm *, en-
contradas en el propileno, con un desplazamiento de las pri¥
meras hacia frecuencias m&s elevadas y en las segundas hacia -
las m&s bajas. La banda 1385 em 1 se desplaza a 1362 em™ L.
La introduccidn del grupo -CHO origina un desplazamiento de
electrones hacia el &tomo de oxIgeno, disminuyendo la den-
sidad de carga (+3) en el enlace -C=C-, y aumentando la ener
~gia de vibracidn, lo cual explica los desplazamientos opues-
tos que se observan réspecto al espectro de propileno. Te-
niendo en cuenta estas observaciones, las bandas 1710 y 1729
cm ~ pueden originarse a una vibracidn de tensibn del grupo

carbonilo de la acroleina, como sugiere Trifir6 y Col (93).

Por otra parte, las bandas entre 1470 y 1360 cm—1 pueden asig-



narse razonablemente, a vibraciones de deformacién de en-
laces C-H.

Puesto que el catalizador que contiene Teoz, oxi
da el propileno seledtivamente’a acroleina, se obtuvieron es
pectros de propileno.adsorbido sobre TeOz/SiOZ, a 200°C, Fig.
32. Las banda son practicamente coincidentes con las obteni-
das con elxsistema Mo—Fe—Te/SiOZ, con la diferencia que las
bandas presentan una intensidad mas baja.

MoO —TeOZ/SiO Con el fin de obtener alguna in-

3 2

formacién sobre este sistema se estudid en la regidn corres-

pondiente a las vibraciones atémicas de la red cristalina
(1000 - 650 cm_l). Para ello, las muestras se diluyeron en
KBr, en proporcidn i:lOO. Se encontraron bandas de adsorcién
a: 980, 870, 815 y 660 cm-l, con otras dos, mal definidas pdr
el solapamiento, a 960 y 720 cmml, Fig. 33.

La banda a 980 cm—l parece razonable asignarla
al enlace Mo=0 (94), estando debilitada en algunos cristales

por la presencia de TeO Las bandas 870, 815 y 660 cm“1 son

2!
todas de menor energia a las que cabria esperar para las vi-
braciones del MoO3 (88) y, por otra parte, tampoco se encuen
tra ninguna banda clara a 750’cm_1, correspondiente al TeO,,

lo cual posiblemente indica que el TeO, pasa a formar un mo-

2
libdato de teluro.

‘E1 estudio de los catalizadores, por espectrosco-
pifa infrarroja, indica, por tanto, que el propileno se adsor-

be sobre ellos de una forma muy debil. No se han detectado es
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pecies carbonatadas o carboxiladas que pudieran considerar-
se precursores de la oxidacidn total del propileno y que no
fue posible determinar claramente la formacifén de una espe-

~cie alfilica sobre la superficie catalitica.

IVv.1.10. Medida de acidez de los catalizadores.,

Los resultados obtenidos en 1la medida de acidez
de algunos catalizadores, antes y después de la reaccibn se
exponen en la Tabla LV. |

Tomando como referencia la acidez del soporte
silice, en la segunda columna de cada catalizador se ha ex-
presado la acidez de éstos, respecto a la del soporte. Con.
los catalizadores sin usar,esta aumenta excepto en el caso
de Mo-Fe/SiO2 donde disminuye. La disminucibén de la canti-
dad total adsorbida, observada en el catalizador IV, podria
interpretarse por la disminucibn del &rea especifica de es-
te catalizador y, por otra parte, por la presencia del se-
gundo componente 6xido de teluro, que teniendo un tipo de
estructura y red de cristaiizacién similar a la silice, im-
pide las descompensaciones localizadas dque originan la aci- °
dez que se présenta en los demds catalizadores.

Respecto a la acidez obtenida con los mismos
catalizadores, después de la reaccibn, las observaciones
pueden resumirse como sigue: a) Respecto a los no usados
se nota un aumento de la cantidad total adsorbida, en los

catalizadores de dos componentes; b) una disminucién en el
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nGmero de &cidos débiles, sélvo en él IV; c¢) Aparicibn de
4cidos fuertes (a tempefaturas mayores de 200°C) en todos
los casos, excepto en el constituido por molibdeno deposi-
tado sobre silice.

El catalizador IV (Mo—Te/SiOz) presenta las
mismas cardcteristicas generales respecto a los demds, una
vez usado, o sea hay una disminucién de la cantidad total'
adsorbida y de &cidos débiles. Por tanto, el &6xido de telu-
ro anadido al de molibdeno tiene un efecto particular,'qué
se compensa cuando se afiade el 6xido de hierfo como tercer
componente.

La medida de acidez por adsorcibén de amoniaco, -
en estos casos presenta ciertos inconvenientes, como la po-
sibilidad de Que este se oxide en presencia de oxigeno, que
pudiera perder el 6xido a températuras mds altas de medidas.
Por ello Los resultados se han considerado solamente como in

dicativos.

IV.2. ESTUDIO DL LA REACCION DE OXIDACION DE PROPILENO A ACRO-

LEINA.

En el apartado IV.1l. se han expuesto los estudios
que condujeron a la eleccibn de un catalizador para la reaccién
de oxidacidn parcial de propileno que conduciad a mejores reﬁ-
dimientos y selectividades. Consecucntemente se eligib éste_

mismo catalizador para realizar el estudio cinético detallado



de dicha reaccibn. Por otra parte, el trabajo previo ha
permitido determinar los intervalos en los que se debian,
en principio, estudiar la reaccibn: temperaturas de 300 a
- 400°C y presionés parciales de propileno y oxigeno de en-
tre 0,064 a 0,18 atm; y 0,030 a 0,20 atm., respectivamen-
te.

| Aunque se conocfan las condiciones de trabajo
necesarias para mantenerse dentro del intervalo cinético,'
se examinaron nuevamente con mayor detenimiento. Los en-

sayos previos al estudio cinético se exponen a continuacidn.

IV.2.1. Ensayos previos.

En primer lugar se han estudiado las condiciones
en las que la difusibn, tanto interparticular como intrapar-
ticular, no tiene influencia significativa. Puesto que los
efectos de>ls difusibn son tanto mids importantes cuanto mé&s
alta sea la temperatura de reaccibn, para estos ensayos se
ha elkgido lahtemperatura de 400°C, aproximadamente. Ademés
del catalizador L l; también se examinaron los I1I.9.4. e
I.9.5., todos ellos selectivos a acroleina. El tamafio de gra
no del primero fue de 0,42-0,59 mm (luz de malla) y para los
otros dos de 0,84 a 1,19 mm (luz ae malla). La composicibn
de alimentacién con el catalizador L 1 fue, en moles, 20% de
propileno, 20% de oxigeno, 25%‘de agua y 35%, mientras que
con los I.9.4. e I.9.5. fue, en moles, de: 20% propileno,

30% de oxigeno, 20% de agua y 30% de helio.



Siguiendo el criterio de Carrigan (95) se mi-
dieron las conversiones en funcibén del tiempo de contacto,
variando las masas de catalizador o el flujo de alimenta-~-

- cidén. En las Tablas XXII a XXVIII (pdg. 97 a 103) se resu-
men los datos obtenidos. En la Fig. 34 se han representado
las conversiones totales en funcién del tiempo de contacto,
definido cdmo gramos‘de catalizador por mol y hora de propi-
leno alimentado. Como puede verse con el catélizador I.9.4.
se obtiene buen ajuste de la curva siempre y cuando el‘flu—
jo de propileno fuera mayor de 0,017 mol/h; an&logos resul-
tados se obtienen con los catalizadores I.9.5. y L 1. De
aqui se concluye que la difusién externa tendri poca impor-
tancia si el flujo de propileno es del orden de 0,030 mol/h.

Péra determinar el tamafno de particula de cata-'
lizador, con el cual los efectos de difusibn intraparticular
no tiene significado pr&ctico, se prepararon muestras de ca-

talizador con diferentes tamanos de particula:

Tamano de particula, entre

Muesﬁra mm (luz de malla)
L1 (a) 1,19 = 2,25
L 1 (b) 0,84 - 1,19
L 1 (c) 0,42 - 0,59

L1 (d) | 0,11 - 0,15
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y se midieron las correspdndientes actividades. En todos
loé casos se usaron 0,72 gr. de catalizador, una alimen-
tacién de, aproximadamente, 0,052 mol/h de propileno,
0,078 mol/h de oxigeﬁo, 0,052 mol/h de agua y 0,078 mol/h
de helio. La reaccibn se llev6 a cabo a 410°C, y con un
GHSV lo suficientemente alto para evitar los efectos de
la difusidn intraparéicular. Los resultados, expuestos en
las Tablas XXIX y XXX (pdg. 104 y 105), indiéan que con uﬂ
tamano de particula inferior a 0,59 mm (luz de malla) la di-
fusidén interparticular tienen poca significacibén, por lo
que en las medidas cinéticas se usaron las fracciones de ca
talizador comprendidas entre 0,42 y 0,52 mm (luz de malla).
En el apartado III.1.3. ya se indicaba que, a
pesar de la dilucibén de la alimentacidén con helio y agua,
se producen en el lecho catalitico gradientes longitudina-
les de temperatura, tanto mé&s pronunciados cuanto més alta
sea la temperatura de reaccién. Por ello se examind la
accibén de diluyentes como silice y carburo de silicio; es-
tos dos sdlidos no presentan una actividad significativa a
temperaturas inferiores a 400°C. Se eligid el carburo de
silicio puesto que, a igualdad de volumen de dilucidn éau-
sa una disminucidn mis efectiva del incremento de tempera- '
tura a lo largo del lecho catalitico. A continuacibén se dan
algunos resultados que indican que el carburo de silicio es
incrte y no altera significativamente la distribucibn de pro

ductos.



X. %

Catalizador : i
. tec X, %
y diluyente T CH,CHCHO CH4CHO  CO CO,
5,0 g de Csi 402 0,08 0,04 0,01 0, 0,02
0,72 g de L 1 409 17,4 14,75 0,62 1,03 0,68

0,72 g de L 1

y 4,20 g de csi 405 1646 14,20 0,60 1,13 0,60

En la Fig. 35 se han represntado los perfiles
longitudinales de temperatura en el lecho catalitico,
correspondientes a los ensayos anteriorés. De ahi que en
todos los experimentos siguientes el catalizador ha sido
diluido con 5,94 g de CSi por gramo de catalizador, lo
que corresponde aproximadamente a una dilucién de 1:2, en
volumen.

A continuaci6bn se examindé la influencia de la
presidn parcial de agua. Se realiz6 una serie de medidas,
manteniendo copstantes las presiones parciales de propile-
no y oxigeno y variando la del agua de 0,05 a 0,45 atm.

Los resultados que ée dan en las Tablas XXXV a XXXVII (pag.
110 a 112) indican que la presencia de vapor de agua favo-
rece la selectividad a acroleina aunque provoca una disminu-
cibén en la conversibén total al aumentar su contenido, Fig. 36.
Por tanto, en los experimentos siguientes se ha elegido una
cantidad de agua intermedia, que represente un 20 a 25%, en

moles, de la alimentacién.
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Finalmente se ha estudiado la evolucib6n de ac-
tiQidad de los catalizadores con el tiempo de reaccibn. Se
usaron dos catalizadores, el I.9.5. y L 1, parecidos en
. cuanto a sus rendimiéntos y selectividades. La vida del
I.9.5. se midi6 a 408°C, usando 0,5 g de catalizador dilui-
do con 2,50 g de CSi, con una alimentacién cuya comﬁosicién
fue, en moles, de 20% de propileno, 30% de oxigeno, 20% de
agua y 30% de helio. Con el catalizador L 1 kl.g diluido
con 5,94 g de CSi), la temperatura de reaccibén, fue de 376°C,
y la alimentacibn, en moles, de 10% de propileno, 20% de oxi-
geno, 25% de agua y 45% de helio. Los resultados de ambos es
tudios se dan en las Tablas XXXI a XXXIV (p&g. 106 a 109) 9
en la figqg. 35'se ha representado el rendimiento a acroleina
en funcibén del tiempo. Puede verse que la actividad del ca-
talizador no varfia a lo largo de 50 horas de trabajo, perio- -
do muy superior al necesario para efectuar las series de me-

didas.

IV.2.2. Modelos de reaccién.

Considerando todo el conjunto de resultados ob-
tenidos con los catalizadores estudiados se observa que la
reaccién de oxidacién parcial de propileno, en presencia de
vapor de agua, puede orientarse hacia la formacién de dQs
grupos de pfoductos de reaccibn, seglin la naturaleza del ca

talizador y las condiciones de trabajo. A temperaturas infe~



riores a 300°C se forma preferenteménte productos de oxihi-
dratacibn: isopropanol, acetona y acetaldehido, mostr&ndose
para ello ciertos catalizadores muy selectivos; por el con-
trario, a temperaturés mds altas la reaccibn transcurre de-
acuerdo con el mecanismo de oxidacién alilica, resultando

acroleina, &cido acrilico y 6xidos de carbono. Teniendo en
cuenta otros productos que se obtuvieron en menor cantidad,

puede establecerse el siguiente modelo global de reaccibn:

CH CHCH

CH3iHCHO CH3CHTHCH3 CH CHCHO——-*'-CH2 CH2
CH_,CHCOOH CH COCH CH,=CHCOOH —CO,CO Fq

31 SN L ——
CO, CO, ——— CH,COOH «— CH,CHO —— HCOOH/

En las condiciones de trabajo elegidas para el
catalizador L 1, no se obtienen cantidades significativas
de prbductos principales o secundarios de oxihidratacibn,
puesto que el catalizador es altamente selectivo a acrolei-
na. Las medidas de actividad en funci6n de distintas presio
nes parciales de propileno y oxigeno, llevadas a cabo a 325,
352, 376 y 403°C, y cuyos resultados se exponen en las Tablas
XXXV a XLV (p&g. 110 a 122), indican que puede postularse un
mecanismo global mids simple del senalado anteriormente.

Para comprobar la reaccién de oxidacibn de acro-

leina sobre el catalizador L 1, se hicieron algunos ensayos



de carécter cualitétivo; la presibn parcial de acroleina fue
menor de 0,017 atm. y las temperaturas de reaccidén de 350 y
400°C. En general se obtuvo acetaldehido y 6xidos de carbono,
Yy, en casos aislados &cido acético; el &dcido acrflico se for
ma sblo a altas températuras y niveles altos de conversién
(Fig. 40).

| Por tanto puede postularse, para las condiciones
de trabajo establecidas y el catalizador L 1; el siguienté

mecanismo global de reaccibn:

5 CH,=CH-CH, i
: k,
co, CH,CHO + CO, CO,
\ CH =CH- CHO/ [BJ .
k,,' 7 co, co,
8
CH,=CH-COOH {

En el mecanismo [B] pueden separarse ios pasos 1
a 6, que tienen lugar a temperaturas no muy altas, de los 7
y 8, correspoﬁdientes.a‘la formacidén de &cido acrilico y su
degradacién, que se han observado ‘alrededor de los 400°C y
conversiones altas. Consecuentemente, el estudio cinético

se realizar8 sin considerar la Gltima posibilidad.



IvV.2.3. Ecuaciones de velocidad.

Suponiendo que la reaccibn entre el propileno
y oxigeno transcurre de acuerdo con el mecanismo de Lang-
muir-Hinshelwood (96), la velocidad de reaccién ser§ pro-
porcional al recubrimiento 6 de la superficie por los dos

reactantes:
v="%k0%c % [1]

Cuando la reaccidbn ocurre entre el hidrocarburo, HC, en fa-
14

se gaseosa o fisicamente adsorbido y el oxigeno quimisorbi-

do en la superficie, la ecuacibn de velocidad tomaria la

forma:

v =k 6 [2]
0,

De acuerdo con las hip6tesis que se hagan respecto la nétu—
raleza de centros activos (uno o varios, del mismo tipo o
distintos), el tipo de adsorcibén de los reactantes (con o
sin disociacibn) siendo o no competitiva, se obtendrédn dis-
tintas ecuaciones. Por otra parte, a conversiones altas, de
berfian tenerse en cuenta las presiones parciales de los pro-
ductos, de modo que una ecuacidn general para el caso de oxi-

dacibn de propileno puede expresarse COmMO:



.n
k Po_ Pg

: 3 2
v = - [3]
(1 + ZKi pi) : _

donde pc3, poz, P éon las presiones parciales de propile-
no, oxigeno, y productos i, Ki la constante de equilibrio

de adsorcidn del producto i, gAel exponente cuyo valor es-
tard comprendido entre 0 y 1, m el exponente que expresa

el nGmero de centros activos (uno o dos), dei mismo tipo,
que participan en el mecanismo y k la constante de veloci-
dad que engloba varias constantes. El desarrollo de este ti-
po de ecuaciones se ha descrito con detalle (97).

En el modelo de Mars y van Krevelen (42) se con-
sidera que la oxidacién del hidrocarburos sobre catalizadores
6xidos metdlicos transcurre seg@n un mecanismo de oxidacibn-
-reduccidén. E1 hidrocarburo de la fase gaseosa o fisicamente -
adsorbido reacciona con el oxigeno de la superficie catali-
tica reduciendo el catalizador; en una segunda etapa éste
se reoxida con el oxigeno gaseoso. Una variante de este meca-
nismo consiste en considerar que el oxigeno que participa en
la reaccibén estd adsorbido (con o sin disociacibn) pero no en
equilibrio cdn el de ia fase gaseosa sino en estado estaciona
rio (éteady state adsorption) (98).0 sea, si la velocidad de
adsorcibn de 6xigeno es del mismo orden que la velocidad de
extraccibn del 6xigeno para la oxidacién del hidrocarburo,

puede suponerse que en la superficie se establece un estado



estacionario. Con ello la reacci6n se puede representar

por las siquientes dos etapas:

k

HC + O —red g4 productos [aT
ads. ) _

| Kaas. ’ a

s + 1/2 0, gas > oads. [b_

donde HC es la molécula de hidrocarburo, o el nﬁmero de
dtomos de oxfgeno adsorbidos necesarios para realizar la
reaccibén de oxidacidén y s el centro de adsorcién.

Las velocidades de las etapas [a] y [b] serén,

respectivamente:

Vreed ~ kred pHC eO2 [4]
_ 1/2 _
Vads = kads pO2 (1 602) [5]

En estado estacionario la velocidad de adsorcibn serd igual
a la velocidad de reduccibn multiplicada por a(o sea, por el

nlmero de ftomos de oxfgeno consumida en la reaccién):

Vads. = @ Vred [6]

Sustituyendo en [6} ; las exprecsiones de Vad

s YV y des-

red’

pcjando el grado de recubrimiento OO , Se tiecne:
5"



1/2 |
) . kads. pO2
%, = [7]

1/2
2 kads. pO2 + 0Lkred pHC

Introduciendo la ecuacibn [7] en la de velocidad de feduccién

[5] resulta:

1/2
kads. ¥red. P02 Pyc
v = 172 : [8]
red kads. Pog f OLk:r:ed. pHC
o bién:
v = Kred Puc [9]
red
l+akred. Phe
" . p1/2
ads. O2

Si la adsorcién de oxigeno no fuese disociativa, se obtiene
una ecuacidén anfloga a la [9} ; pero con el exponente de la

presibn parcial de oxigeno igual a uno.

IV.2.4. Evaluacibn inicial de los parémetros cinéticos.

Para poder efectuar una primera estimacibén de los
6rdenes de reaccién, constantes de velocidad y energias de ac
tivacibn, se han determinado las velocidades iniciales a par-
tir de los experimentos a Dbajas conversiones utilizando fcag

tantes puros. Los experimentos se hicieron, a cada una de las



cuatro temperaturas (325, 352, 376 y 403°C) siguiendo el

diseno factorial, de la forma siguiente:

v , - IIX
0,183 O —Q
P , atm.
C3
II I
0,095 O O
0,053 0,185
P~  atm.
O,

En las Tablas XXXVIII a XLV (p&g. 113 a 122) se
resumen los resultados obtenidos de rendimientos a distintos
productos en funcidén del factor tiempo o tiempo de contacto
w/FO,para las condiciones iniciales de presiones parciales
indicadas por los puntos I, II, III y IV del esquema anterior,
manteniendo la presibén parcial del agua constante (v0,25 atm.).
En w/FO, w es el peso del catalizador en gramos y F el flujo
de propileno alimentado en moles/h.

La determinacibn de cada punto de velocidad ini-
cial se hizo a partir de las relaciones lineales encontradas

entre los rendimientos de tanto por ciento, a cada producto

vy el tiempo de contacto w/FO.Los ajustes-se realizaron por



el método de minimos cuadrados, la velocidad de reaccidn se

ha definido como:

v, = 3 m mol/g.h
i 100 . nGmero de atomos de carbono de i /g.D.

donde m es la pendiente de la recta xi% frente a w/FO.En la
Tabla LVI se dan los coeficientes de correlacidbn (R) de es-
tos ajustes y los valores de las velocidades iniciales obte-
nidos y sus intervalos de confianza (I.C;) para el 95% de

los casos. Puede verse que el ajuste y los I.C. son satisfac-
torios. En las Tablas LVII a LX se dan el mismo tipo de da-
tos para las velocidades iniciales de formacién de acetalde-
hido, monb6xido de carbono, di6xido de carbono y de la suma
(Co + COZ)’ respectivamente. Los ajustes y las correlaciones
son en estos casos inferiores a los obtenidos para la forma- -
cibn de acroleiné, debido en parte a los bajos niveles de ren
dimiento a estos productos. En el cdlculo de las velocidades
iniciales se ha tomado una cifra mids en los rendimientos de
la indicada en las correspondientes Tablas (en las que la
Gltima cifra se ha redondeado) para evitar errores por defec-

to de cifras significativas.
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Puesto que a bajas conversiones no se ha de-
tectado el dcido acrilico, el modelo de reaccidbn [B] puede

simplificarse, quedando:

k4 . CH,CHO + (CO, CO,)
_ 1 _
= CHCH, —:~ CH, = CHCHO [c]

32

CO + CO

CH2

2

Para cualquiera de los modelos de reaccidn, en
condiciones de velocidad inicial y en el caso de que los
términos de los denominadores en las ecuaciones de velocidad

sean despreciables las [3] y [9]se reducen a:

Vi = k; Pye sz [10]

-

ecuacidn simplificada que se ha usado para el cédlculo de las
constantes de velocidad de reaccién k. Para el cdlculo, en
principio, se hs supuesto que el orden en oxigeno puede tener
los valores de 0, 0,5 y 1, con lo que la ecuacidn [}QJ se con-
vierte en:

' 1/2

v ¥
vy = K; Pye vy = ki Pre 902 Vi = K Pye po2

En las Tablas LXI, LXII y LXIII se exponen los resultados del

cilculo de las constantes de velocidad de rcaccidn de forma-
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cibn de acroleina,.acetaldehido, co, C62, (CO + coz), de
los coeficientes de correlacibébn (R) de estos ajustes y del
intervalo de confianza (I.C.) para el 95% de los casos. De
los resultados se deéprende que la reaccién principal de 1la
oxidacién de propileﬁo a acroleina, en las condiciones ex-
perimentales del trabajo, es de primer orden respecto a la
presibn pafcial de propileno e independiente de la presién

parcial de oxigeno:

- kacroleina Pc H6

Vacroleina 3

Para los dem&s productos los mejores ajustes corresponden al

orden uno en propileno y orden un medio en oxigeno.

v, = ki . p1/2 ‘
376 O2
siendo los ajustes menos satisfacotios que el de formacién
de acroleina.

Con el objeto de corroborar estos resultados se
efectuaron medidas adicionales de actividad, para la tempera-
tura de reaccidn de 376°C (segunda parte de los datos para la
temperatura de 376 dados en las Tablas LVII a LX). Las nuevas
correlacidnes se mantienen como en el primer cdlculo, y los

intervalos de confianza disminuyen, debido a que se aumenta

¢l nGmero de experimentos; c¢llo confirma los primeros resultg



dos. En la Fig.A37.(A) se ha representado gré&ficamente la
relacibén entre la velocidad de formacidbn de acroleina y la
presibn parcial de propileno y'en la Fig. 37 (B) la misma
relacibn, a 376°C, pero incluyendo los datos adicionales
obtenidos en la seguﬁda serie de experimentos. En la Fig.
38 (A) se ha representado la velocidad de formacidn de ace-
taldehido y en (B) la de (CO + coz), frente al producto de

las presiones parciales (pc H. * pé/z), también a 376°C.

Con las constanieg de vilocidad de reaccién ob-
tenidas a distintas temperaturas se han calculado las ener-
gias de activacibn aparéntes, por regresibén lineal usando
la ecuacidn de Arrhenius. En la Tabla LXIV se dan los valo-
res de EA obtenidos, conjuntamente con los coeficientes de
correlacidn a intervalos de confianza, y en la Fig. 39 se han
representado graficamente. Conviene destacar que las constan-
tes de velocidad no son las verdaderas, puesto que son pro- ’
ductos de varias constantes, con lo que tampoco lo es la ener
gia de activacibn.

La ecuacidn de velocidad de formacib6n de acrolei-

na obtenida:

v =k pC3H6

es de la miéma forma que la hallada por Adams (26) y Calla-

han (16) para la misma rcaccibén y usando como catalizadores.
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molibdato de bismuto sin soportar y soportado sobre silice,
respectivamente. Esta ecuacibn de velocidad es consistente
con las.planteadas para aistintos modelos de reaccibén consi-
derados, si se sﬁponen, en cada caso, que algunas constantes
de equilibrio de adsorcidn-desorcibn sean muy pequeilas, 0O
que la constante de velocidad de adsorcibén sea mucho mayor
que la de reduccibn.

Las velocidades de reaccibn de formacibén de otros
productos incluyen las presiones parciales de oxigeno, 1o que
implica un mecanismo disfinto al de la formacibn de la acro-
leina. La calidad de la correlacibn para la formacibn de'CO
Yy COZ’ es menor, lo que se debe probablemente, a que el ace-
taldehido también puede degradarse a productos de oxidacibn
total.

Una vez estudiado el ajuste de las ecuaciones de
velocidad simples a los datos experimentales, se consideraron

ecuaciones més completas: una de Langmuir-Hinshelwood:

k K K 1/2
2 HC Po " Pye
v = ~11
1/2 [ ]
(1+Ky, Po, ") (1+Rye Pye)
2 2
que linealizada se transforma en:
1 1 1 1 1 1 1 1 [ ]
===+ + + 12
v k k K 9 k K 1/2 k K. K 1/2
HC HC O2 Po 02 HC Po Puc

2 2
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Para la ecuacién bZJ los coeficientes de corre-
lacién son satisfacﬁorios, como es de esperar en ecuaciones
polinbfmicas con varias variables independientes. Los valores
de los par@metros son también aceptables, excepto los corres

pondientes a los de 1/k y 1/k K que resultan negati-

0, “HC'
vos, aunque los intervalos de confianza permiten la existen-
cia de valores positivos para la formacibén de acetaldehido
y (CO + C02); en estas condiciones la ecuacibn correspondien-
te a la formacibén de acroleina no se puede aceptar.

En el caso de la ecuacibn @3] el término inde-
pendiente no resulta nulo, ?ero en la mayoria de los casos
el intervalo de confianza permite la existencia del valor nu-

lo. Las constantes k tienen un valor significativamente

ads.
mayor que las kred.’ cuando se trata'de la formacibén de acro-
leina, y son del mismo orden para los demis productos. Sien-
do grandes los intervalos de confianza, la determinacién de
los valores de los pardmetros es poco precisa y, aunque la
correiacién es buena, no se puede afirmar que el modelo sea
correcto,

Con la ecuacibn bﬁ] se obtienen coeficientes de
correlacibén e intervalos de confianza andlogos al caso de la
ecuacidn ﬁ2] , Y el parémetro 1/k también resulta negativo,
por lo que no se pueden determinar las constantes de este mo
delo.

De todo este estudio puede deducirse que las ecua
ciones que mejor se ajusten, en principio, é los datos experi

mentales para conversiones bajas son las simples.



IV.2.5. Ajuste de las ecuaciones de velocidad por regresibn

no lineal.

En algunos de los experimentos con el cataliza-
dor L.1 las conversiones obtehidas fueron altas, y para apli
car un método diferencial para el cdlculo de las velocidades
de reaccibn se necesitaria un elevado nfimero de experimentos
para definir correctamente las curvas de conversibn o rendi-
mientos y, por otra parte, debe tenerse presente que el cil-
culo de pendientes siempre estd afectado de un considerable
error.

Por éllo se va a utilizar un método integral com-
parando los rendimientos reales con los calculados cuando se
integran las ecuaciones que definen el sistema para cada mo-
delo. La mejor estimacién de parémetros ser&@ aquella que mini
micé la varianza de la correlacibn, o sea, la media de la su-
ma de los cuadrados de las desviaciones.

La integracibén analftica no fue posible por lo
que se utilizé el método numérico de Runge-Kutta de 4° orden.
Para ello se prepar6 un programa de cilculo que permite inte-
~grar las ecuaciones de velocidad de los modelos, supuestos
como posibles, para obtener los rendimientos teéricos a cada
uno de los productos a partir de un conjunto de estimaciones
de los paré&metros. Se determinaron los incrementos de w/FO,;
méximos para una precisibn deseada en la integracibn y se cal
cularon los errores relativos a partir de disminucioneskpro-

gresivas de dichos incrementos.



El programa de c&lculo utilizado fue uno de re-
~gresibn no lineal desarrollado por Buzzi Ferrandis (100) pa
ra encontrar el 6ptimo mé&ximo,o minimo, de una funcibén obje-

tivo. La funcibn objetive para una ecuacién:

y = £ (X, Xy, oen , X)) ' [;7]

es la varianza de la correlacibn definida como:

N .

02 = Z[yi (exp.) - Y (tebr.) ] 2} /N [18]

i=1

donde N es el.nﬁmero de experimentos.
En el caso del presente trabajo, como existen dis
tintas variables dependientes (los rendimientos a cada uno de

los productos), la varianza de la correlacibn tiene la siguien

te forma:

. [Yij (exp.) - yij (te6r.ﬂl2 /N [lﬂ

N
&
g =

Nl
i=1 j=
en la cual N' es el nfimero de variables dependientes. Esta ex

presidn permite minimizar a la vez las desviaciones de los

rendimientos a cada uno de los productos, con lo que se evitan



las posibles compensaciones si se utilizara la ecuacibn Pg]
con la conversifn total como variable dependiente.

Para utilizar el programa de c&lculo de regre—v
sién no lineal se necesitan unas estimaciones iniciales de
las constantes de cada modelo. La primera estimacibén se hi-
zo con un programa de cdlculo que permite determihar los
rendimientos para diferentes valores de los par&metros y
comparando estos con los experimentales; con ello se evita-
ron las posibles desestabilizaciones del mé&todo de célculo.
Por otra parte, para evitar las mGltiples soluciones se aco-
taron las variaciones de los par&metros.

En el diagrama de flujo, que se indica a conti-
nuacibén se presenta el modo de operacibén del programa. En el
Apéndice I se'expone el listado del programa principal y las
subrutinas necesarias; en la referencia (100) se encuentra
el listado del resto de subrutinas.

Para el ajuste por regresibn no lineal con los
datos obtenidos a conversiones bajas se consideraron, igual
que en el caso de la regresién lineal, las ecuaciones sim-
plificadas (sin los denominadores), y se estimaron los valo-
res de los pardmetros para diferentes ordenes de reaccién de
presiones parciales de los reactantes, incluyendo ademés las
ecuaciones correspondientes a las posibles reacciones conse-
cutivas a partir de acroleina y acetaldehido.

Los valores de las constantes para las reaccio-

nes paralelas, obtenidos por regresifn no lineal, se dan en



Estimaciones iniciales
de los Condiciones iniciales

parémetros Rendimientos experimentales
L L l |

Integracibn
Rendimientos tedricos

4

Cdlculo de varianza
Correlacibn

Yy

Y

Estimacibn nuevos
parmetros

Minimo ———f—jz/g}\cv Fin

Mejora Si Salida
J J resultados
ZN§§ > '

la Tabla LXVI, conjuntamente con los obtenidos por regresién

Memoria

lineal. Como era de esperar la varianza de la correlacibn es
superior para la regresibn lineal, aunque loslvalores no se
diferencian mucho. Como la varianza es una medida absoluta‘
del error del ajuste, en la Tabla se ha dado una medida re-
lativa de este error como razbn entre la vérianza y la con-

versidén total media X de los experimentos a cada temperatu-
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ra, siendo asf posible'comparar la precisién'del ajuste.
Como puede verse los errores relativos soh del mismo or-
den para las cuatro temperaturas de trabajo, lo que pare-
ce indicar que el error experimental es proporcional el
nivel de conversibn, siempre y cuando el modelo sea correc
to.

Los valores de las constantes difieren poco
con el tipo de regresibn; los de la constante k3 (reaccibn
3 del esquema de reaccién) son inferiores al calcularlos
por regresibn no lineal, puesto gque en este caso se ha con-
siderado la formacibén de 6xidos de carbono de acuerdo con
la reaccidn 4, mientras que en la regresibén lineal no se to-
maron en cuenta para evitar una duplicacibén del error al res
tar dos cantidades experimentales dél mismo orden de magni-
tud. Este problema no sé presenta cuando se correlacionen
las ecuaciones simultéaneas.

A continuacibn se ha estudiado la posible contri-
bucién de las reacciones consecutivas 2, 5 y 6 (esquema B).
Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla LXVII; pri-
meramente se realizd la correlacibén a la temperatura més ele
vada donde era previsible una mayor contribucibdn de estas
reacciones. Unicamente la reaccidén 5 (formacién de acetalde-
hido a partir de acroleina ) parece que no transcurre de una
forma significativa en las condiciones de trabajo ensayadas;
El resultado concuerda con la observacién experimental, pues-

to que en los ensayos de oxidacibn de acroleina se encontr6
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que mids de un 80% de é€sta se transforma en 6xidos de carbo-
no; por ello no se consider6 dicha reaccibn en el estudio
cinético. |

Considerando la cqntribucién de las reacciones
2 y 6, la varianza de las correlaciones mejora en la mayo-
ria de los casos. Las constantes de la reaccidn principal
1 no se modifican sensiblemente; si no se considera la pos-
terior oxidacibn de acroleina, aumenta ligeramente su valor,
y lo mismo se ve para la constante de velocidad de formacibn
de acetaldehido. En estevsegundo casokel aumento es mis sig-
nificativo ya que la k6' tiene un valor elevado. |

La variacibén de las constantes k2 y kg con la
temperatura no tiene un comportamiento 16gico, puesto que
existe una fuerte correlacién entre las constantes y el pro-
grama de c8lculo no considera este efecto. Cuando existen
variables correlacionadas es previsible la existencia de mi-
nimos locales con lo que pueden resultar distintos valores
de las constantes. Ello afecta fundamentalmente a las cons-
tantes que confribuyen en menor cuantia al ajuste y,‘por
tanto, quedan determinadas con menor precisibén. Para sal-
var este inconveniente es necesario un criterio externo que
acote el intervalo de valores posibles para las constantes.
Se han ensayado dos tipos de criterios: el primero, acotan-
do el intervalo de variacidn de las constantes k2 y k6' te-
niendo en cuenta su evolucibn con la temperatura, el segun-

do, fijando los valores de k3 y k,, a partir de la relacibn



entre las selectividades a conversién nula con respecto a la
reaccidén prinéipal cuyas constantes se determinan con preci-
sibén y estén poco afectadas por las variaciones(: de las de-
mas constantes. Los resultados del uso de ambos criterios se
expondrd mis adelante.

A partir de los datos, dados en las Tablas LXVI
Yy LXVII,lse han calculado las energias de activacibn que se
exponen en la Tabla LXVIII. De alli puede verse que, EA para
la formacibn de acroleina coincide con la obtenida por regre-
sib6n lineal y que este valor pr&cticamente no se modifica si
se consideran las reacciones consecutivas. Respecto a la
reaccién 3 (formacibén de CO y CO2 a partir del propileno) 1la
energia de activacibn difiere en cuanto se haya obtenido con
regresibn lineal o no lineal, 6 considerando las reacciones
consecutivas. La diferencia es de esperar, ya que en el cil-
culo por regresibén no lineal se tiene en cuenta la formacidn
de CO y CO2 por'otras reacciones; si estas tienen menor EA
que la considerada, su efecto serd en aumentar aquella, ya
que la contribucibén relativa a la cantidad de (CO + C02) for-
mada disminuird al aumentar la temperatura. El coeficienté
de correlacidbn es menor cuando se consideran las reacciones
consecutivas. |

Para la reaccién 4 (formacibn de acetaldehido
a partir del propileno), la variacibn de EA e€s menos acusa-
da que en el caso anterior; la afectaria sensiblemente solo
la ulterior oxidacidén de acetaldehido y el coeficiente de

correlaciébn disminuiria apreciablemente.
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Puede concluirse que para las dos reacciones
consecutivas no se obtienen valores de Ea precisos, debi-
do a que, como se indic6 antes, existen valores ilb6gicos

en las constantes de velocidad de reaccifn.

IV.2.6. Criterios de modificaci6n de las constantes de ve-

locidad.

Para salvar el inConveniente que se presenta
cuando existen variables correlacionadas y puedan existir mf-
nimos: locales, como se indicaba anteriormente, se han apli
cado dos tipos de criterios externos que, a continuacibn, se
exponen.

De acuerdo con el primer criterio se ha reduci-

do el intervalo de variacibn de los valores de las constan-
tes k2 y k6’ a las temperaturas de reaccifén en la que presen
taban la mayor desviacién de la ecuacién de Arrhenius. Para
ello se ha calculado el intervalo de confianza de dichcs va-
lores, a partir de la correlacibn que se obtiene con las cons
tantes a otras temperaturas en el ajuste de la ecuacibén de
Arrhenius linealizada.

Teniendo en cuenta esta restriccibén se acotaron
de igual manera las constantes, que en cada caso, tienen ma-
yor correlacibn con la considerada, o sea las k3 vy k4~ res
pectivamente; manteniendo constantes el resto de los par&-

metros se minimiz&6 la varianza de la correlacidn. En la Ta-



bla LXIX, donde se da la correlacibtn, R, de las constantes

a modificar, se indican la energfia de activacibn, E y su

AI
intervalo de confianza I.C. al'no tener en cuenta el punto
de mayor desviacibn, y el intervalo de confianza (I.C.)' de
las constantes a modificar. Si se comparan estos resultados
con los dados en la Tabla LXVIII, se observa una notable me-
jora en las correlaciones. En la segunda parte de la Tabla
LXIX se han expuesto los valores de las constantes modifi-
cadas, obtenidos por regresibén no lineal, la varianza de la
correlaciébn, 02, y su relacibn con la conversibn media 02/§T.
Comparando estos resultados con los de la Tabla LXVII, se

observa que no se altera significativamente el ajuste.

El segundo criterio consistib6 en acotar el inter-

valo de la variacidén de las constantes pobremente correlacio-
nados, teniendo en cuenta las selectividades iniciales de los
productos de reaccibén. Estas selectividades se han obtenido
extrapolando los datos experimentales para conversibn cero;

a continuacidn se dan los valores obtenidos:

Temp. reaccibn s

acroleina Sacetaldehido- S(CO+C02)
°C % % $
325 96,2 2,5 2,2
352 96,7 1,5 1,5
376 96,1 1,9 1,6

403 95,3 2,5 2,0
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En la fig. 40 se ha representado grdficamente
la evolucibn de las selectividades con la conversifén a
403°C. E1 programa de c8lculo de regresibn no lineal se mo
dific6é de forma que los valores de las constantes de las
reacciones paralelas conservasen la relacibn adecuada para
dar cuenta de las selectividades a conversibn cero;lse cal
cularon los valores de las constantes que minimizan la va-
rianza de correlacibn para los modelos de las reacciones pa
ralelas y la reaccibn 2 y las reacciones paralelas conjunta-
mente con las reacciones 2 y 6 donde se obtenian valores de
las constantes gue no variaban con la temperatura,vsegﬁn la
ecuaéién de Arrhenius. Los resultados se resumen en la Tabia
LXX. .

Se observa que las nuevas constantes adolecen del
mismo defecto que antes de modificarlas. Las constantes de
velocidad que menos contribuyen al proceso global quedan po-
co definidas, y aunque se han variado dentro de amplios m&r-
~genes no se obtiene una variacibn apreciable en la varianza

de la correlacibn.
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Iv.2.7. Estudio del efecto de agua sobre la reaccidn.

Los datos correspondientes a la variacibn de
los rendimientos a distintos productos se han expuesto en
ITI.2.5. (Tablas XXXV a XXXVIII) y se han representado en
la Fig. 36; como puede verse el agua ejerce un efecto inhi-
bidor sobre los rendimientos y en particular sobre el

correspondiente a CO y CO Teniendo en cuenta este efecto

2°

se obtiene la siguiente ecuacién de velocidad.

k! n
_ i PcaHg Pop
1 1+ K

P
H20 H20_

donde n puede tener los valores de O & 1/2; tomando.como mo-
delo las reacciones paralelas con la contribucién de la re-

accidn 2 (esquema B) se ha calculado el valor de KH o due mi-

2
nimiza la varianza de la correlacibén manteniendo las constan-
tes de velocidad anteriormente obtenidas. Para realizar esta

correlacibn el valor de las constantes de velocidad se obtie-

nen a partir de la expresidbn:

' =
ki ki (1 + K )

p
HZO H20

donde ki es el nuevo valor de la constante de velocidad. El

obtenido fue de 0,68 atmﬁl, con el que
-7

mejor valor para KH20

o2 disminuye de 10,849 . 10
~10

a 5,365 . 10—7;Y el de 02/;(T

-10

desde 12,47 . 10 hasta 6,17 . 10 . (comparando los ajus-



tes sin tener en cuenta el efecto del agua o incluyéndolo).
Puede verse que el valor de 02/55T sigue siendo del mismo or-

den, aunque algo més pequeno en valor absoluto.

Iv.2.8. Discusibén de los ajustes a conversiones bajas y con-

versiones altas.

Comparando los datos experimentales con distin-
tos modelos de reaccibn, puede concluirse que los que mejor
se ajustan son el modelo de reacciones paralelas, y el que
incluye la reaccibn consecutiva de oxidacibén total de acro-
leina, o bien el que adem&s de estas dos incluye la okidacién
consecutiva de acetaldehido (aunque, en este caso, esta Glti-
ma reaccidn supone una contribucién muy poco significativa).
Los ordenes de reaccidn vdlidos son los obtenidos por regre-
sién lineal. En las Fig. 41 a 46 se han representado los ren
dimientos tebricos (lineas de trazo continuo) y los puntos
experimentales para estos dos modelos (reacciones paralelas
1, 3 y 4 y reacciones paralelas 1, 3, 4 y la consecutiva 2),
y también para el modelo de reacciones paralelas y reacciones
consecutivas 2 y 6 a 376°C. Los ajustes son aceptables en to-
dos los casos y, précticamente, para todas las temperaturas.
Para el intervalo de conversiones altas se partird de estos
modelos para obtener las ecuaciones que correlacionen los fg

sultados experimentales.
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Para conseguir conversiones mds altas, se lle-
varon a cabo exXperimentos con tiempos de contacto mayores,

a la tehperatura de reaccién de 403°C. Los resultados se
exponen en las Tablas XXVII y XXVIII. Con el objeto de com
probar el ajuste de estos datos con los modelos de las con-
versiones bajas, se calcularon las desviaciones entre los
resultados tebricos y experimentales. En la Tabla LXXI se

da la varianza de la correlacibn y su relacibn con la con-
versibn media para los tres modelos considerados (reacciones
paralelas 1, 3, 4; reacciones paralelas 1, 3, 4 y la conse-
cutiva 2, y las reacciones paralelas 1, 3, 4 y las consecu-
tivas 2 y 6). En todos los casos se han obtenido valores sﬁ-
periores a los encontrados para conversiones bajas.

En la Fig. 47 se han representado los rendimien-
tos tebricos (lineas de trazo lleno) obtenidos con estos mo-
delos y los experimentales. Como puede verse, el modelo de
reacciones paralelas reproduce mal los datos experimentales
sobre todo los correspondientes a los 6xidos de carbono. El
aporte de las reacciones consecutivas para conversiones altas,
ya es significativo con lo que se justifica la suposicibn de
que estas reacciones fueran posibles cuando se estudif el in-
tervalo de convefsiones bajas.

Analogamente al caso de conversiones bajas, se
ha estudiado la posible influencia de la adsorcibn de pro-

ductos de la reacciébn introduciendo en las ecuaciones de ve-
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locidad el término denominador de forma:
(1 + LK, pi)

suponiendo n igual a 1 6 2. Con los valores de ki’ obteni-
dos para el intervalo de bajas conversiones, se calcularon
los mejores valores de las constantes de equilibrio de ad-
sorcibn-desorcibn, Ki’ y los resultados se dan en la Tabla
LXXII.

Si se comparan los nuevos valores de 02 Y cz/iT
con los obtenidos cuando no se considera este efecto, se
observa una mejor correlacién; la modificacibén del exponente
ndela2no altera la correlacién. En la Fig. 48 se han
representado las curvas tebricas (trazo continuo) con los
rendimientos experimentales a distintos productos, y puede
verse un mejor ajuste que el encontrado anteriormente y ex-
puesto en la Fig. 47. El modelo mds simple de reacciones pa-
ralelas sigue sin reproducir la formacibén de 6xidos de car-
bono. En ambas Figuras (47 y 48) y en los eXperimentos en
los cuales la formacién de &cido acriflico fue significativa,
se ha representado el valor de la conversibn total, excep-
tuando elArendimiento en acrilico puesto que no fue conside-
rado en la formulacién de los modelos de reaccién. Con esta
iltima consideracibn el perfil te6rico de conversibn total’
se ajusta satisfactoriamente. La reaccidn 6 (oxidacidén total
de acetaldehido) sigue sin contribuir significativamente a

los ajustes.
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Iv.2.9. Errores experimentales.

Para estimar el error experimental a lo largo
de las ﬁedidas se hicieron ensayos repetitivos, a una tem-
peratura de reaccién (376°C); los datos obtenidos se han
incluido en las Tablas XXXIV, XXXVI y XLIII. Con estos va-
lores se calcularon las varianzas de las correlaciones o?

que se dan en la Tabla LXXIII); en es-
2

y la relacién 02/§T,

ta Tabla también se dan los valores de o* y 0*2/§T obteni-
dos a partir de los balances de materia realizados en cada
experimento y todos las temperaturas. Como en este caso no
se puede definir una varianza de la forma utilizada en la
regresibén no lineal (puesto que sb6lo se puede comparar la
conversién total), 1la 0*2 se refiere a la sumatoriade los
cuadrados de las desviaciones de la Xps Y DO A la sumatoria
vde los rendimientos x;. Estos Gltimos valores sblo sirven
como indice relativo de comparacibén del error experimental
a diferentes temperaturas.

El error experimental, definido por 02 Yy 0*
crece con la conversidn (véase Tabla LXXIII), pero la rela-
cibén entre el error experimental y la conversibn media no
se altera significativamente con la conversién no con la
temperatura, de donde se puede asumir que la estimacifn del

error experimental obtenido para la temperatura de 376°C,

es vdlido para las demds temperaturas y trabajos;
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IV.2.10. Consideraciones finales del eétudio cinético
| De acuerdo con los resultados del estudio ciné-

tico, el modelo de reaccibn [B] que incluye reacciones pa-
ralelas y consecutivas es el que se ha podido mejor éjustar
a los datos experimentales. Teniendo en cﬁenta la reéccién
principal 1, esto es la formacibén de acroleina a partir de
propileno y oxigeno, la velocidad de reaccién es de orden
uno respecto a la presibn parcial del propileno, e indepen-
diente respecto a la de'oxigeno, siendo la energia aparente
de activacién de 20 + 0,8 Kcal/mol; este‘resultado es simi-
lar al encontrado para la misma reaccidn cuando se lleva a
cabo en presencia de 6xidos de molibdeno y bismuto ( 26) (101)
y 6xidos de estanio y antimonio (102).

Las demés reacciones muestran una dependencia
de la presibn parcial de oxigeno (ver Tablas LXI a LXIII).
Los 6rdenes de reaccibén son uno, para la presidn parcial del
compuesto a oxidér y un medio para la presidén parcial del
oxigeno. No se ha observado un efecto significativo de la ad
sorcibn de los reactantes.

De los valores de las constantes de velocidad de
las reacciones paralelas 3 y 4, la més significgtiva es la 3
(k3 es unas tres veces mayor que k4) y su contribucibn rela-
tiva aumenta con la temperatura.

Al comparar la formacién de CO y CO, a partir
de propileno y acroleina, reacciones 3 y 2, se ve que, en

general, el valor de k? es superior al k3, 1lo que indicaria



que la oxidacibn a acroleina a 6xidos de carbono ocurre con
mayor facilidad que la oxidacibn directa del propileno.

El estudio cinético ha permitido obtener los va-
lores de las constantes de velocidad k;, k3 y k, ¥y eétimar
los valores de las k2 Yy k6 para un esquemé reactivo simpli-

ficado:

3 4
Co + COZ*———-CH2=CH - CH3———> CH3CHO
1 lG
2
CO + C02<——— CH2=CH - CHO Cco + CO2

que incluye tres reacciones paralelas y dos consecutivas.
Las energias de activacibn aparentes obtenidas para cada pa-
so se exponen a continuacién, asi como el valor de las cons-

tantes de velocidad para la temperatura de reaccidn de 376°C.

Reaccibn E) k376°C
(Kcal/mol) (mol/g.h. atm3/2)
1. CH,=CH-CH;—~ CH,=CH-CHO 20 + 0,8 2,7 .1072 *
2. CH,=CH-CHO—-CO + CO, 24 + 4 6,5 .1072
3. CH,=CH-CH;—-CO + CO, 28 + 1 0,56.1072
4. CH2=CH~CH3-4—» CH,CHO+CO+CO, 16 + 1 0,37.1072
6. CH,-CHO —> CO + CO, 16 + 6 1,84

*nol/g.h. atm)



Las E, de formacibn de CO y CO, a partir de acro-
leina y propileno son mas elevadas que las EA de las demis
reacciones, por lo que las formaciones de estos productos son
mas significativas cuanto més»alta sea la temperatura de
reaccibn, tanto por via paralela como conéecutiva.

La diferente dependencia de la presidén parcial
de oxigeno en la reaccién principal y las otras, sugiere
que la reaccibdn 1 transcurre por distinto mecanismo que las
demds, anflogamente a lo sugerido en el estudio de la misma
reaccidbn sobre un catalizador de 6xidos de molibdeno y telu
ro (103): comparando la velocidad de la reaccibn catalftica
con la de reduccibn del catalizador por el propileno se con
cluye que la oxidacibn de propileno a acroleina transcurre
por un mecanismo de oxidacién reduccidn, mientras que en lé
oxidacidn total de propileno existe una cierta contribucidn
de un mecanismo asociativo. En el presente trabajo, aunque
los resultados del estudio cinético no pueden discernir en-
tre distintos mecanismos, éstos son compatibles con un me-
canismo redox para la reaccidn principal 1.

El método de regresibn no lineal utilizado en
los ajustes ha sido satisfactorio, permitiendo minimizar la
varianza de la correlacidn sin excesivo tiempo de c&lculo.
Las limitaciones de precisién de los valores de k2 Y k6’
que influ?en poco, es un problema que no se puede obviar.
Podrian utilizarse otras expresiones de varianza de la co-

rrelacidén, dando diferente peso al rendimiento a cada pro-



ducto, con lo cual se aumentaria la precisién de k2 y k6,

pero a costa de la precisi6bn de las demis constantes.



V. RESUMEN Y CONCLUSIONES

El presente trabajo se ha realizado con un equi-
po experimental convencional, con reactor tubular de vidrio
Pyrex; el intervalo de temperatura estudiado fue de 200°a
450°C. Todas las medidas se llevaron a cabo a presibn total
igual a la atmosférica.

Para el estudio de la reaccidn de oxidacibn par-
cial de propileno a acroleina, se prepararon dos tipos de
catalizadores: mezclas de 6xidos metédlicos puros o soporta-
dqs sobre alimina o silice. Los primeros se obtuvieron por
descomposicién térmica de las correspondientes sales y los
segundos por impregancién simultanea o sucesiva de los so-
portes con las soluciones salinas adecuadas. Los tratamien-
tos térmicos de los catalizadores fueron cuidadosamente pro-
~gramados.

En la parte previa del trabajo, se ha estudiado
el combortamiento catalitico de la mezcla de 6xidos de mo-
libdeno y hierro, puros o soportados, considerados como com-
ponentes bdsicos del catalizador.

En la segunda fase del estudio se ha examinado
la influencia de distintos 6xidos metdlicos, anadidos a los
componentes del catalizador basico, sobre el rendimiento y
selectividad.

Estos experimentos se realizaron en unas condi-

ciones de trabajo medias y tomadas como standard, de acuerdo



con el propb6sito de obtener tendencias cualitativas en los

resultados. De allf se ha elegido como catalizador mis ido-

neo para la reaccibén en estudio, el compuesto de 6xidos de

Mo, Fe, Te, Co soportados sobre silice.

Con el catalizador elegido se‘llevé a cabo la
tercera parte del.trabajo consistente en un estudio ciné-
tico de la reaccibn, supuestos como operantes unos determi-
nados mecanismos de reaccién. Para la evaluacién de las cons
tantes de velocidad de reaccidén se han usado varios métodos
estadisticos.

Los resultados del trabajo y discusibn permiten
déducir las siguientes conclusiones:

1.) En el sistema M003—Fe203, activo para la oxidacién de
propileno a acetona, el molibdato de hierro, formado du-
rante el tratamiento térmico del catalizador, proporcio-
na los centros activos para la reaccibn. La selectividad
aumenta cuando el catalizador contiene exceso de 6xido
de hierro.

2.) Con los catalizadores MoO3—MxOy Y MoO,-Fe,05-M so-

xoy’
portados, se ha encontrado que la distribucibn de pro-
ductos es independiente del soporte usado (afA1203 o)
ksilice) y que la mayor actividad por unidad de masa de
catalizador se obtiene si esté&n soportados sobre silice.

3.) La formacién de acroleina en los sistemas de dos compo-"

nentes solo es significativa cuando éstos son 6xidos de

molibdeno y teluro u 6xidos de molibdeno y bismuto. Al



4.)

5.)

6.)

7.)

8.)

9.

)

afiadir 6xido de hierro a cualquieré de los dos, aumen-
ta su actividad sin pérdida de selectividad a acroleina.
Los catalizadores binarios que contienen niobio o esta-
no, y a temperaturas no superiores a los 200°C,_produ-
cen principalmente acetona. Al elevarse la temperatura
de reaccibn la acetona se oxida a &cido acético.

La selectividad minima a 6xidos de carbono se obtiene
con catalizadores que contengan 6xido de teluro.

Por espectroscopia infrarroja se ha deducido que el pro-
pileno se adsorbe débilmente sobre estos catalizadores,
pero no se han podido detectar especies intermedias pre
cursoras de productos de oxidacibn parcial o total.

Del estudio cinético se desprende que la reaccibn de
oxidacibn de propileno transcurre de acuerdo con un me-
canismo que contiene reacciones paralelas y consecutivas.
La velocidad de reaccidn de oxidacibn de propileno a
acroleina es de primer orden respecto a la presibén par-

cial de propileno e independiente respecto a la de oxi-

~geno; para las dem8s reacciones los 6rdenes son uno y

un medio, respectivamente.

Las energias de activacidn aparentes encontradas para
la formacidn de acroleina a partir de propileno es de
20 + 0,8 Kcal/mol, para la formacién de acetaldehido

de 16 + 1 Kcal/mol y para la oxidacibén total de 28 + 1
Kcal/mol. Para la reaccibn de oxidaci6ébn consecutiva de

acroleina es de 24 + 4 Kcal/mol.



10.) La oxidacibn de propileno a 6xidos de carbono es mis
significativa que la formacidén de acetaldehido, pero
la oxidacibn de acroleina se hace mds importante cuan-

do la conversi8n total se hace mayor de un 10%.
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APENDICE I

oMt Programa principal'y subrutinas para utilizar

el programa de regresién no lineal (100)
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IR G NPYG,d T
S COMMON/DATOSL/PC LS, 7),CV(8),CA(£),O¢(8),M01 NO2yNEX,T0,Q(7,5%
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© SURROUTINE FuHC
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