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C A P I T U L 0 I

INTRODUCCION. 

Ll anhídrido maléico se obtuvo por primera vez

en 1817 por Vauquelin ( 26 ), por. medio de la destilación

en seco del C
4 H60 5 , obtuv6 un sublimado cristalino., un

poco mas tarda en 1634 Pelouze llevó a cabo un estudio muy
detallado de la rea.cci6n obteniendo ademas ael anhídrido

maléico, aéido maléico ,y ácido fúmarico. 

En 1920 Weiss y Downs, llevaron a cabo estudios

relacionados con la oxidación catalitica del benceno en

fase va9or para la producción del anhídrido maleico en for- 
ma comercial. 

Se puede decir que la explotación comercial del pro- 

ceso se inicio en el año de 1933 por la IINational Aniline

Division de la Allied Chemical & Dye Corporation,l, sin

embargo, hasta el aro de 1935 salió por primera vez al mer- 

cado. 

El anhidrido maléico proviene de un ácido dicarboxit

lico ( 27 ), del ácido maleico que por su estructura mole- 

cular tiene dos isómeros geometricos, el ácido fúmarico

trans), y el ácido maléico ( cis ), cuyas propiedades son

diferentes. 

El anhídrido maléicej tiene una estructura casi plana

con el oxígeno del hidrogeno desviado a 0. 030A del plgno

del anillo. 
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PRO? ILDADES-__L'I:--I S DEL AN_-iIDRIJC

El anhídrido maléico se convierte facíl en un Viran

número de derivados simples que son a su vez puntos de

arranque para la preparación de un gran número de productos

finales. 

El anhidrido maléico sufre facilmente esterifica.-- 

ción con los alcoholes, este tipo de reacciones es -- 

importanteimportante y fundamental en la manufactura de resinas

poliester y gliptalicas, las resinas poliester, en forma

simple se preparan por copolimerizacidn de *. lico—esteres

del anhídrido maléico y ftalico. 

Las principales empresas que conswnen anhídrido

maléico son las de resinas poliéster maléicas, las de

ácido fumárico y las de plastificantes, yaya proporción

y localizacidn de los consumidores es ( 26); 

Estado de PGexico------------ 401. 

Distrito Federal ------------ 27. 5, E

Guadalajara ------------ 7% 

Monterrey ------------ 10. 5;-, 

San Luis Potosi ------------ 133

Otras localidades ----------- 2% 

Los campos de aplicacidn del anhídrido maléico se

pue den dividir de la siguiente forma; 

Resinas
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A_ ricultura

Farmacia

Acabados Textiles

Po to grafía

Resinas

Uno de los campos más amplios de aplicación del anhí- 

drido maléico es el de las resinas, como son las resinas

maléicas modificadas con ácidos grasos, aductor r:: _japel, 

copolimeros de resinas como las cambiadoras de iones que

se utilizan pera la purificación de el azúcar, copolime-- 

ros de resinas que contienen hules, las tu=les se obtienen

al tratar el hule con anhídrido maléico y fén61, alrededor

de 16n- 1cO0C y luego con formaldehido. 

Agricultura

Los agentes para modificar y estabilizar el suelo son

fabricados a partir de copOl-imeros de anhídrido maléico, 

al agregarse a los suelos orotejen de la erosión, aumentan

la retención de la humedad y la actividad mierobiologzca. 

Esto hace una mayor cosecha. 

Los derivados del anhídrido maléico que contienen

halógenos, nitr6Peno, azufre o átomos de fósforo, normal- 

mente se usan como insecticidas, teniendo la ventaja de

su baja toxicidad para las personas. 
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Farmacia

El uso del anhídrido maléfico y sus derivados, tiene una

gran aplicación en la industria farmaceutica. Desde su uso

más simple como purgante, hasta el más complejo como anti- 

biotico y antinflamatorio, para relajamiento muscular. 

Acabados Textiles

La industria textil ha hecho enfasis en las pruebas y pro

piedades de las fibras y su desarrollo en acabados repelen— 

tes al agua y resistencia a las arrugas. 

Las propiedades de disipací6n del agua, son impartidas -- 

por medio de una capa de sales poliamoníacales, de copolimo

ros del estiren y anhídrido maléfico, seguido de calentami- 

ento que hace al acabado insoluble, para impartir rapidez y

eficiencia al lavado de las telas ya que al agregarle las - 

sales, las telas permiten la disipaci6ndel agua. 

Fotografia

Aunque el anhidrido maléico se puede usar en forma sim- 

ple como polvo en los procesos de revelado, son sus deriva- 

dos los presentan mayor importancia en el campo de la indus

tría fotografica, como los agentes ensamblantes e interme- 

diarios en los procesos de manufactura de tintas, los copos

limeros de los anhídridos etilen maléicos y estiren
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maléicos, condensados con colorantes de naftil amina, son

usados como intermediarios de las películas de color. 

Otros Usos. 

Otros derivados del anhídrido maléico se usan como

atentes surfactantes, para romper emulsiones de áceite con

agua. 

Seguridad. 

Los polvos y humos del anhídrido maléico producemi., :. 

irritaciones de ojos, nariz y garganta, por lo tanto su

presentación co_nercial es en pastillas. 

El siguiente capitulo presenta una revisión de los

modelos y mecanismos de reacción reportados en la litera- 

tura. Despues se habla de los metodos empleados en la

prepai"ación de catalizadores y se describe un equipo

experimental para llevar a cabo el estudio de la producci6n

de anhídrido maléico a partir de benceno. 
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C A P I T U L 0 II

MODELOS Y MECANISMOS DE REACCION. 

A fin de obtener un catalizador para la oxidación

de benceno a anhídrido maléico, era necesario saber que

substancias, elementos y estructuras poseían propiedades

cataliticas que favorecieran esta reacci6n, así como, las

condiciones de operación más favorables al funcionamiento

del catalizador, a la cinética y selectividad de la rea— 

cci6n. 

Con este objeto fuá necesario, examinar la literatu- 

ra existente sobre las reacciones de oxidación del bence- 

no. 

Siguiendo los trabajos de Weiss y Downs ( 1 ), varias

publicaciones científicas han considerado que la reacci6n

se efectua en fase vapor en presencia de catalizadores

conocidos como suaves ( V205' M003' NO
3) 

los cuales fewore- 

cen la oxidación parcial a anhídrido maléico, mientras

que los catalizadores fuertes: 6xidos ( Ni, MnO2) y metales

Pt, Ni, Au) favorecen la oxidación completa a 002, CO y

H2O, que resulta ser mas facíl que la oxidación de alka - 

nos y mas lenta que la oxidación de olefins. 

Varios autores ( 2 , y 3 ) supieren que la 'oxidaci6n de

benceno a anhídrido maléico no se realiza de un solo paso

sino a través de - usos intermedios. 
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Dichos pasos intermedios rueden fornar diversos compues- 

tos tales corno, fenól, benzoquinona, hidroquinána, formalde- 

hído, y ácido acrílico, dependiendo del tipo de catalizador

usado y las condiciones de operación. 

De acuerdo a lo anterior, se considera que el catali- 

zador va influir en los pasos intermediarios, cono lo men- 

cionan: loff y Wolkenstein ( 7 ) señalando que la oxidaci6n

de benceno so re oxidos semiconductores tipo p, tales como

CuO, favorecen la combustión completa, con trazas de fen6i y

difenilo, mientras que con los óxidos semiconductores tipo N

los productos principales son benzoquinona y anhídrido malé- 

ico. 

Consideraciones tecricas ( 28) nos hacen creer que el primer

caso', formas de adsorción disociativa forman radicales fenilo

y en el segundo caso formas de adsorción asociativa producen

radicales quinoides como muestra el si.,uiente esquemas

02 ® X 

e0

01OJfé

N02 02  
G
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Con los oxidos semiconductores tipo N( 4 - M- 0) se reporta que

el producto principal es el anhídrido maléico, y el es(.,uema

de reacción puede ser siiuplificado para fines prácticos como

lo muestra el siguiente esquema triangular: 

C, HI03

Cc,Hí, vi, 

C 02, C 0, H,0

Se considera que las reacciones 1 y 3 pasan a través de inter- 

mediarios de vida corta, la cantid-=d de estos y su tipo for- 

man un mecanismo dado, el cual se deduce y se supone en base

al medio reaccionante, al tipo de catalizador empleado y al

conocimiento de la téoria electr6nica para predecir los com- 

puestos intermediarios mas estables. 

Realizando esto, se exprew-k el ruecanismo propuesto, en termi-- 

nos de la eeuaci6n cinética de la reacción o reacciones que

ocurren, si checa con los resultados experimentales dicho

mecanismo puede ser considerado para los fines practicos como

verdadero. Sin embargo, tal cosa pueae ser falsa comprobandose

al observar que en ciertas ecuaciones de velocidad interpre- 

tan fielmente los datos cinéticos
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observados, esto ocurre, debido a un aumento de términos

en la exuresi6n cinética, y al ajustarla a los datos

experimentales ( por minimos cuadrados, éte, ), la ecua-- 

ci6n sigue los datos experimentales, debido principalmente

al artificio matemático de ajustar, una ecuación con gran

número de terminos, a unos datos, y no al mecanismo verda- 

dero. Esto es semejante a lo que sucede, con la ecuación

empírica B` IR, que representa el comportamiento de los

gases, por medio, de 16 constantes, en forma exacta, no

obstante que dicha ecuación se obtiene de forma exclusiva- 

mente matemática, sin que ningún término haya sido deducido

a partir de un modelo físico. 

Eh consecuencia el esclarecimiento de un mecanismo, se

haría en base a la comprobaci6n de la existencia de tal

intermediario de vida muy corta, lo que resulta un tanto

cuanto dificil. Por ello, la nredicci6n de un esquema de

reacción tiene un alto grado de incertidumbre, aumentado

nor el hecho de que en las reacciones de oxidación catalí- 

tica de hidrocarburos hay, en general, una gran diversidad

de productos. 

iIam:nar ( 4 ) estudi6 la oxidación. _w-L :. enceno con

una serie de catalizadores a base de nentoxido de vanadio

y trioxido de molibdeno sobre alumi-:io y llego a la conclu- 
ci6n de que la oxidación de benceno se lleva a cabo por dos

caminos diferentes de acuerdo con el siguiente esquema: 
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1) C, H,+ 0,--- P X, - C, H2O,+ CO,+ H,,O

2 ) W.+ O* X & , C 0 + C Oz+ HO

3) C, H`+ 0,-° X,' C 0+ C 0,+ H,, O

Donde Xi' X2 y X3 son intermediarios hipoteticos de vida
corta. 

Haínmar ( 4 ) observó que el efecto del tiempo de con- 

tacto a concentraci6n de alimentación y masa velocidad

constantes, sobre las conversiones a anhídrido maléico, 

CO y CO2 podía describirse suroniendo que las reacciones
1, 2 y 3 eran todas de primer orden con respecto al reactivo

or.gani co . 

Hammar ( 4 ) observó que las constantes de velocidad

k1 ,y k, variaban directamente con el coeficiente de trans- 

ferencia de masa, Kg, y concluye que las velocidades de

reacci6n de uno y tres son i.;uales a las velocidades de

transferencia de masa, en contra de esto esta el hecho de

que la energía de activa i6n es de 2¿ z cal/ mol, demasiado

alta, para considerar que la transferencia de mesa controle. 
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Vaidyanathan y Boraiswamy ( 35) hicieron estudios de acuer- 

do a la relación existente del pentoxido de vanadio y el

trioxido de mcilibdeno en los catalizadores soportados en

silica gel interpretando sus resultados mediante un diagra- 

ma triangular similar y suponiendo un orden de reacción :., 

para los tres pasos.. La evidencia muestra que hay un cambio

en el mecc-ni.,.no de control a 3500C y el caabio de energía

de activaci6r_ fué de 20 K cal/ mol para una temperatura baja

a 2 K cal/ mol para temperaturas altas. 

Se analiz6•la posibilidad de que la transferencia difu- 

cional a través de los poros, o la transferencia de masa

externa fuera el paso controlante a altas temperaturas. 

Los resultados mostraron que este no era el caso y que el

control c: r, esencialmente químico en todo el rango de tem- 

peratt- . je -Postulo que la disminución de la energía de

activaci6n probab'_emente se debia a un ci": bio de orientas

ci6n de la estructura del catalizador a : alt.ys temperaturas. 

Pinchbeecek ( 5 ) estudio la oxidación del naftáleno

indicando que la reacción tambien se caracteriza por un

cambio en el mecanismo de reacción a altas temeperaturas. 

El mecanismo del payo controlante no fué , ublicado. 

Steger ( 6 ) estudió la oxidación del benceno usando

un catalizador que contenia óxido de plc+•13} entdkido de

vanadio, trióxido de molibdeno y trióxido`- e aluminio en

carburo de silicio usando lecho fijo, y concluyo que la

velocidad de oxidación de benceno en las reacciones 1 y 3

rueden aproximarse a primer oráen con respecto al benceno
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La reacción 3 consumia alrededor del 30 l del benceno que

reaccionaba, en un amplio rango de condiciones de operaci- 

6 n. 

En contraposición a lo establecido por Ha_nmar ( 4 ), 

Steger encontro que las velocidades son de primer orden

para la oxidación de benceno permaneciendo constantes en

concentraciones de 1. 2 a 2. 4 por-ciento en mol, con una

velocidad de gas superficial de 4 a 11 pies/ se indicando

que no hay una influencia de la transferencia de masa so- 

bre la velocidad de reacción., la energía de activación

fué de 50 Kcal/ mol para un rango de temperatura de 450- 5- 300C

Steger ( 6 ) usó los mismos catalizadores para su es- 

tudio de la oxidación de anhídrido maléfico, y el orden

determinado para la reacción fué de un medio, tomando en

cuenta la concentraci6n inicial del anhídrido maléico ( de

1. 5- 3. 0 moles porciento en aire). Sin embargo al observar

los cambios en la concentración al aumentar el tiempo de

contacto, se obtiene una cinética de orden cero. 

Aparentemente no existe una razón para la discrepancia entre

la determinación de la cinética por los diferentes metodos. 

La reacción de anhídridc maléico fué independiente

de la presión parcial del 6xi-.eno, hasta un orden aproxi- 

mado de 0. 3 atmósferas. A presiones más bajas hay una dis- 

minución de la velocidad de reacción . La energía de acti- 

vación para un rango de temperatura de 400- 5000C fué de

16± Kcal/ mol. 
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Holsen ( 21 ) estudi6 la oxidaci6n del benceno, fenal

quinina, y anhídrido maléico, sobre un catalizador de pas- 

tillas de alumina de 1/ 8 pulgadas y pent6xido de vanadio

precipitado con un lecho fijo. Observ6 qué a temperaturas

arriba de 4500C, la selectividad variaba, pero no presentó

un estudio muy detallado. Determinó las cantidades de ben- 

ceno que fueron monvertidas a anhidrido maléico, monóxido

y di6xid.o de carbono. Reporta también pequeñas cantidades

de fen61 y benzoquinona. Reporta primer orden para la

reacción de oxidación del benceno a anhídrido maléico, 

para alimentaciones de benceno, en un rango de 0. 9- 0. 16% 

en mol, y los tiempos de contacto, de 1. 19- 0. 16 seg
1, 

para un volumen de catalizador constante. Encontr6 una

pequeña influencia de la transferencia de masa, sobre las

constantes de velocidad. La oxidación del anhídrido ma1ó- 

ico se estudio en un rango de temperatura de 450- 4590C, 

y se encontraron energías de activación de 8- 9 Kcal/ mol

y abajo de 350cC entre 13 y 14 Kcal/ mol. Esta variación

se debió probablemente al inicio de una pirólisis del

anhídrido maléico. 

Ioffe y Lyubarrski ( 7 ), con el fin de estudiar la

cinetica de la oxidaci6n del benceno, usando el método de

flujo circulante, reportando una disminución en la velo

cidad de oxidación del benceno por la presencia del anhí- 

drido maléico, con un orden de reacción mayor que los

anteriores, prouoniendo segundo orden, con respecto al
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oxigeno, para concentraciones menores de un diez norciento. 

Para concentraciones altas la velocidad de reacción es
independiente, de la concentración de oxigeno. De acuerdo

con los datos experimentales, propone una ecuación

empiríca para la cinética de la reacción como se da
a continuación; 

1.- Para concentraciones de oxigeno menores de 4X10- 3
moles/ litro. 

0O6

r = k, C0 MJo. =, ( 1

r,= k1( MAA) 2

r' k' 4
1* 

M
1

03t

AAJ...
q ( 3

2.- Para una concentración de oxigeno mayor de 4110- 3
moles/ litro. 

sa

M A
E A,= 2 2. 6 kcal/ mol. ( 4Al

C: kt (M AQ) E Az 12. 6 kcal/ mol. 

S ( A
z E A3 37.0 kcal /mol. ( 6
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Donde: 

r velocidad de reacción, de benceno a anhídrido

maléico. 

r2= velocidad de reacción, del anhídrido maléico que- 

mado. 

r3= velocidad de reacci6n de benceno quemado directa- 

mente, para dar 00, CO2. 
estos resultados se obtienen al plantear un mecanismo

de la siguiente manera; 

1.- La mayor proporci6n de benceno es oxidado por el

oxigeno adsorbido en la superficie del pentoxido de vana- 

dio. 

2.- Una proporción menor de benceno es oxidado por

el oxigeno del latice que forma el pentoxido de vanadio. 

3.- El anhídrido maléico también es adsorbido en la

superficie del nentoxido de vanadio, y su eoéfitiette de

adsorción, es mayor que el de benceno, y oxigeno. 

4.- La velocidad de oxidación del benceno, por el

oxígeno adsorbido es mayor que la velocidad de oxidación

del benceno por el oxígeno del latice del pent¿xido de

vanadio. 

Una expresión de velocidad basada en la transición

de las fases en el cristal lel pentoxido de vanadio, fue' 

propuesta y es : 

rb= k( 1— 0,) Ce ( 7, = L® if ( 8
a- x 

15



Donde: 

E),,= fracción de superficie cubierta por anhídrido

maléicd. 

asumiendo que: 

S¿VsQs . Vi os

S.i Vx Or . Vx Or

Donde Si es la superficie de la fase correspondiente, 

X
5 V, % r ( 

9
51(Oá S V„pY

Donde % es un coeficiente de proporcionalidad y 1- E= 9pZ
es la fracción de superficie ( Y 20 5 ) cubierta con 02. 

tomando. 9m _ 
b.,. C

yn

110
1 + b_. b,C, ` b,; C 

l
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Donde

b » b8 o b
0 2 se puede simplificar: 

6, = 
1- .

0 , (
11

v% 

1- E)..= 
1

1 (
12

Examinando los procesos que ocurren en las fases de

transcisión en el cristal del catalizador se tiene: 

V: 0; + CS ~ Vx OY ( r -:,we, ( 13

De acuerdo al anlisis de rayos % la fase Y
a0y coraeapon- 

de a Y204, 34 ( Y12026) 

Vw 0a, 20s 6 V, 0, ( 14

di se consideran que las velocidades de primer y segundo
orden son: 

Vi = Sv2.Os ( 15

Vz= S Va oy ( 1 6

17



Para regímen permanente. 

t = S v os V,a,-
5V

p X0,y . V15,P = 
0 ( 17

Cuando. 

S Va - VtsIP ó X
5 0 -

x
V2aa -` (

18
S vs os Vzsr 5W5

y VUp+ % y
7

Vtsr = 1 • C ( 1- 0 ( 19

Ñ0 ::p csoL` ( 20

Dondes

NN= es la cantidad de oxigeno en los sitios activos

por unidad de superficie. 

N? Cantidad de sitios sin llenar por unidad de super- 

ficie. 

C= concentraci6n de los espacios vicios de oxígeno

por unidad de superficie. 

1•-C) = concentraci6n de iones de oxigeno por unidad de

superficie. 

En el estado estacionario: 

Q' C=,131 Ct 1- 0 ( 21

Dz ( 1- ek t Ck C ( 22
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Donde D1 es el coeficiente de difusí6n de los espacios
vacios de oxigeno, en el interior de la masa del cristal. 

D2 es el coeficiente de difusión de los espacios vacios de
oxigeno, en la superficie, del cristal. 

De las ecuacíones anteriores tenemos: 

e= D ó
D

D; c'_ AC, (1- e) 

D: c, = A CuD. = V
14

t 2 3

De manera semejante: 

D^^ 2 C, ( 24
Vz" D2,+2 CSs

Donde la expresión de toma. la forma: 

D2 (3s Có_ 

Ds + A os

X ( 25

D, 194. Cr- + D
Cl

D, +,B, Ca 9
Da+ A_. Csos



Y la velocidad de oxidaci6n del benceno será - 

D. Cn
lb

D¿

b C,. ( 2b- 

C•+ D 132 0, 

y para los casos extremos tenemos que: 

1.- Con 002 en pequeña cantidad y si D` 49VPB

CBK Cos q
CM

Cuando p, q X19

2.- Con C0 grande: 

2& 

rsi K
M

Sensiman ( 9 ), Schreiber ( b ) y ; Weiss dicen que

existe, un estado reducido del pent6xido de vanadio, al

efectuarse las diferentes recciones de oxida.ci6n. 

Experimentos hechos con hidrocarburos muy diferentes, como

por•edemplo naftáleno a anhídrido ftál,ico, benzaldehido, 

ácido benz6ico y tolueno a ácido benzoico, con buen rendi- 

miento a la misma temperatura, sugieren que la temperatura
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de operación de un catalizador es independiente de. la.s subs- 

tancias oxidadas. 

Mars y Van Krevelen ( 10 ) interpretaron los resultados

de la oxidación del benceno, tolueno, naftaleno y antraceno

de acuerdo a un esquema de 6xido- reducción, el hidrocarburo

siendo 6xidado en un centro activo. 

R H +( G) 
K" - *

Prod. + 5
1- 0) 

Donde 8= a la fracción de la superficie total que tiene S* 

sitios activos. 

La velocidad de reoxidaci6n de los sitios activos Be

considera proporcional a alguna potencia On" de la presión

parcial del oxigeno y la fracción de superficie sin sities

activos, ( 1- 0). 

S°+ 0 Ks 5

la velocidad de reacción del hidrocarburo esta dada por: 

dPaw = 
Kx- PRM • o

dt

donde PHRes la presión par -sial del hidrocarburo, t el tiémpo. 

Donde la velocidad de oxidación en la superficie esta dada

por; 

K8Poi
ci — °» ( 

2 7
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Si ,/, 9, 
1 `

son las moléculas necesarias para la oxidación de

una molécula de hidrocarburo en el estado estacionario, 
tenemos: 

B0Hj P-= K. P"( 1- 0) 
28

0
K

v= 

K. 

Po.
h , 

K - © 
Ki Pw u o

x Pot ( 2 9
Así la velocidad de oxidación de los hidrocarburos es: 

d h

K Po p; 
P. 

30

d P *,, 

d

Como se usa oxi?e
eco' PRNexce o eps to ocasiona que Pn

02per—pesca prácticamente, constante. Ice ecuación ( 30 ) 

muestra que para valores pequeños de PRH la velocidad es de
primer orden, con respecto al hidrocarburo, mientras que

para los valores grandes de PRH, es de orden cero. 

El modelo propuesto por Shelstad, Downie y Graydon

llamado modelo de adsorción del estado estacionario, suilieri. 

reacciones superficiales entre el hidrocarburo y el oxigeno

adsorbidos. Otros modelos siguen los mismos lineamientos

aplicados a otros hidrocarburos ( constantes de reoxidación

reemplazadas nor constantes- de velocidad de adsorción del

oxigeno), presentándose iguales. 
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En esencia la diferencia de los mecanismos propuestos; 

se basa en considerar al oxigeno del cristal del 6xido y

al oxígeno adsorbido, como el responsable de la oxidación y

se desconoce la existencia y el grado de participaci6n de

componentes homogeneos, por lo tanto no se toman encuenta, 

en los tratamientos cinéticos. 

El mecanismo de oxidación de benceno no se ha evaluado

se han propuesto mecanismos, que se introducen en la expresi- 

ón cinética y concuerdan perfectamente con los datos experi- 

mentales, aunque se desconoce el detalle de él. 

Se han empleado tratamientos para evitar la sobre

oxidación del producto intermedio uno de estos tratamientos

es el de carbonato de amonio y amoniaco ( 12 ). Algunos

autores observaron el efecto al variar la relaci6n Mo03/ Y
205

encontrando una relaci6n 6ptima de 70- 85% de Y
2
0 5 y 15- 30% 

de Y -o03. 
Los óxidos de cobalto tienen un efecto similar. 

Otros estudios ( 12 ) sobre la concentración inicial

del benceno y la relaci6n ó03/ y205 mostraron que con rela- 

ci6n igual a un tercio, la selectividad varia poco con la

variación de temperatura, y presión. 

De los tr-bajos de diversos investigadores, han surgido

diversos mecanismos, los cuales consideran algunos efectos, 

como el que propone que la cara del cristal del catalizador

o el oxígeno adsorbido, son los que realizan la reacción

superficial, en la cuál una o varias formas del oxigeno

son responsables del ataque. 
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La relación de un tercio coincide con un máximo en la

suceptibilidad magnética ( 23 ) para una concentración má- 

xima del catión V+
4, 

y con el limite de solubilidad del

1400 en Y205, lo mismo ocurre en la oxidación de butenos. 

La selectividad se incrementa con la adición de P205
en pequeñas cantidades, obteniendose rendimientos del

orden de 80% de anhí.Irido maléico que decrecen con la con- 

versión ( 22 ). 

El área del catalizador resulta de importancia y se

encontr6 que el rendimiento de anhídrido maléico auraentaba

notablemente al disminuir el área superficial. 

El hecho de evitar tener creas grandes de contacto favorece

el empleo del reactor de lecho fijo, sobre el reactor de

lecho fluídizado. Para evitar una elevación de la temperatu- 

ra y que provoque una sobre oxidación, se requiere de un

reactor que proporcione una gran área de transferencia de

calor como se ha comprobado ( 22 ), al observar en un rea- 

ctor de lecho fijo, que el efecto de disminuir el diámetro

del reactor aumenta el rendimiento de la reacción. 

Otro de los detalles de importancia es el tipo de so- 

porte que es empleado, en la generalidad de los trabajos

realizados se hace mención, sobre las propiedades del sopor- 

te. En nuestro caso el más usado es A1203, de baja área y

sin mieroporosidad. La actividad es mejorada en los cata- 

lizadores, con adici6n de pequeñas cantidades de oxidos

del grupo VIII de la tabla periodica ( 24- 25 ). 
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Una teoría de oxidaci6n catalítica hetero genea de hidrocar- 

buros seria desconocida, sin los mecanismos elementales de

oxidación, sus leyes y los pasos controlantes de la veloci- 

dad, los cuales involucran aspectos de difusi6n, desorci6n

y cinética de la reacción. En general, los tres ultimos in- 

volucran aspectos de rompimiento y formación de enlaces y

transferencia le electrones entre las especies reaccionan - 

tes, y el cat iizador s6lido. 

En consecuencia, se requeriría de estudios muy complejos y

profundos para encontrar las causas que originan la propio
áad catalítica. 

En las oxidaciones, los metales y los semiconductores

son ampliamente usados, los metales . r se-ráconductores se

esperaba que tuvieran un comportamiento diferente, debido

a sus propiedades electr6nicas, no obstante hay dos hechos

significativos, el primero resulta apreciable observar que

los metales trabajan a temperaturas de operación menores

que los oxidos semiconductores. El segundo hecho es que bajo

las condiciones de operación, los metales generalmente se

cubren de una pelicula de óxido. Como consecuencia de estas

observaciones es facil justificar que la conduéta de los

metales y los. oxidos semiconductores sea similar. 

Sobre estudios de la estructura de oxidos de vanadio es

útil mencionar el que se realiz6 con rayos á ( 9 ), sobre

los oxidos activados, en la oxidación del o - xileno. En este

estudio se observaron estructuras estables y activas de

V204 y V204. 34' 
la transición de una a otra estructura
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ocurre rapidamente, y en la superficie activa. La oxid¿ci6n

de naftáleno con Y205 le correspondia a especies del tipo

Y204 y Y6013, mientras que en la oxidación del benceno a

anhídrido maléico la especié mas selectiva era YO
1. 99 ( 

16 ) 

y las mas activas en esta reacción corresponden al rango de

concentración de YO
2. 5 YO 1. 99, En los estudios sobre el

intercambio isotopico entre el oxigeno adsorbido y el oxi- 

geno que forma parte de la red cristalina del Y205, por

medio del isotopo del oxigeno 18, se ha observado ( 17 ) que

existe un intercambio entre el oxigeno adsorbido y el oxigeno

que forma parte del cristal arriba de 4400C. 

La ener5ría de activación del proceso es aproximadamente

de 45Kcal/ mol, lo cual revela una cierta energía de enlace. 

El oxigeno que forma parte de la red cristalina se marco con

18
0 , y se observo' que en ausencia de oxigeno, el oxigeno del

Y205, reacciona formando compuestos, de oxidación parcial

17 ), 

La velocidad de oxidación o reducción del Y
2
0 5 es muy

lenta comparada con la velocidad de reacción catálitica en

el caso del naftaleno ( 17 ). Esto se comprueba ( 17 ) al

observar que en los catalizadores con 018en presencia de

aire e hidrocarburo, no disminuye en forma notoria en el

contenido de 0
18 ( 

si hubiera participación mas activa de

dicho oxigeno, se reflejaria en una disminución de
018). 

Así se vio para una alimentación de naftáleno y aire, el

contenido de 0
18 , 

no disminuye al cabo de 30 horas conti— 

nuas de operación, en vista de esto se pensil en el oxigeno
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De la red cristalina no es movil. 

En la adsorción hay ciertos factores que son importantes

como la energía de enlace metal oxigeno, la cual tiene cierta

correla.ci6n con el poder oxidante de un catalizador. Se ha

observado que los enlaces de baja energía corresponden a cata- 

lizadores que favorecen la combustión total mientras que los

de alta energía corresponden a catalizadores de oxidaci6n

parcial. 

Brown ( 18 ) mencioná que existe la posibilidad de

interaciones hetero geneo- homo geneo en la reacción. Sin em- 

bargo, Ramirez ( 19 ) demuestra que la posible contribuci6n

de un componente homogeneo en la reacción es despreciable. 

Se ha encontrado recientemente ( lg ), que con la

adici6n de pequeñas cantidades de P205 a la formul.aci6n del

catalizador de Y205-% 03 se puede mejorar la selectividad

de la reacción. 

Es el objeto de este trabajo, la oreparaci6n de varios

catalizadores a base de V205, 21003 y P 20 5 soportados en alú- 

mina, carborundum y piedra voleánica para que sean utilizados

en un estudio posterior sobre la influencia del P 20 5 y del
soporte en la selectividad del catalizador. 

Es también propósito de este trabajo. el diseño y cons-- 

trucci6n del equipo experimental que servirá para la evalua- 

ción de los catalizadores. 
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C API TULO III

MiETODOS Dr; PREPARACIO y DE CATALILADORE3. 

Es bastante conocido que las -propiedades de un cataliza- 

dor son de aran importancia y estas pueden sufrir modificacio- 

nes durante su preparación, sobre todo cuando el catalizador - 

preparado en el laboratorio da origen a un catalizador que se

industrializa. La mayoria de los catalizadores que existen ca- 

recen de la historia de fabricación y en su mayoria son paten- 

tes o la historia de su fabricación es muy variada aún tratan - 

dose del mismo compuesto y como una concecuencia, las propie- 

dades cataliticas varían haciendose mas notables cuando más

profundo es el estudio que se realiza. Cuando se trata de dar

metodos de preparaci6n para la elaboración de los catalizadores

la sola composición química no es un criterio suficiente para

determinar la calidad de un catalizador s6lido. Su estado físi- 

co es también de vital importancia para su actividad. 

En el grupo de lois catalizadores s6lidos, la superficie

es una de las variables` de mayor importancie. Para poder tener

una gran superficie se requierela formación de pequerias partí

Gulas dentro del catalizador y posiblemente una orientación de

cristales ( centros activos). 

Existen catalizadores de tipo natural como las arcillas, 

bauxitas y tierras diatomaseas, usados en reacciones catali-- 

ticas como la desintegración pirogenada de hidrocarburos. 

Estos catalizadores se someten generalmente a tratamientos
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fisicocuímicos para aumentar su eficiencia. catalítica. 

Otro tipo de catalizadores son los calcinados, usualmente

formados por la descomposici6n de un compuesto químico termo - 

inestable, por ejemplo los formiatos, nitratos, molibdatos, 

oxalatos, acetatos, cromatos, volframatos, y manga.natos. 

La precipitaci6n, es un métoio de preparación de catali- 

zadores, un po ^ complejo. De acuerdo con el principio de pro- 

ducto de solub- edad, se puede explicar y predecir hasta que

punto es completa, la precipitaci6n en una reaceión de precipi- 

taci6n,. de acuerdo a sus iones y su concentración. El tamaño

de los cristales formados y la actividad del producto dependen

de la concentración de las soluciones que se mezclan, tempera- 

tura de precipitaci6n, lavado, secado, pH y tratamiento térmi- 

co de activación en general la precipitación del catalizador

requiere de la activación de sus componentes, para catalizar

la reacci6n en particular. En base a esto se procede a catalo- 

gar el grado y tipo de caracteristicas de un catalizador. 

Porosidad.- Se denomina como la fracción vacia y as' la

relación entre el volúmen de poros o de huecos y el volúmen

de la particula. 

Area especifica.- Es el área total por giemo de muestra. 

Factor de tortuosidad.- 3e define en base al problema de

la difusi6n de los reactivos en-.e3-. tatálizador, donde la
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longitud de la trayectoria que siguen los reactivos es impor- 

tante, ya rue el camino que si,,-uen no es lineal sino general- 

mente laberíntico. Por lo tanto, la trayectoria que siguen los

reactivos se ajusta mediante un parametro Jlamado factor de

tortuosidad. 

Actividad.- La actividad se define como la cantidad de

reactivos que se transforman ( en determinadas condiciones

que incluyen temperatura, presi6n y velocidad espacial) al

entrar en contacto con el catalizador. 

Selectividad.- Se define a la cantidad del producto

obtenido en relaci6n al total del reactivo transformado. 

Area superficial,- Es caracteristica dye los catalizado- 

res heterogeneos, ya que poseen una estructura microscopica

ne notable complejidad. 

Precio y disponibilidad.- Logica:nente el costo de produ» 

cci6n del catalizador, así como la disponibilidad de las ma- 

terias primas necesarias para su fabricación, son factores que

hay que considerar en forma paralela a las caracteristicas

fisicoquimicas del mismo. 

Regeneración. - Un cierto número de fen6menos de desao -- 

tivaci6n son parcialmente reversibles. Las operaciones de re

generación mas fr*cuentes son: a.- Quema de los depositos de
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caxb6n. b.- Desorci6n de las impurezas depositadas en los cata- 

lizadores mediante corrientes gaseosas. 

CLASI'2ICACION DE LOS CATALIZADORES

De acuerdo a las caracteristicas de sus fases activas, en el

proceso catálitico, los catalizadores se pueden clasificar de

acuerdo a la sigaiente tabla: ( 29) 

Fase activa

Metales

conductores ) 

Oxidos metalicos

s

sulfuros ( semi- 

conductores ) 

proceso

Hidrogenación

Deshidrogenaci6n

Hidro genolisis

0 xidaci6n

Y

Reducción

Oxidación

Reducciones

Ciclizaciones

Desulfuraciones

Desnitrüciones

Deshidrogenaciones

Polimerizaciones
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ejemplos

Grupo VIII que

Catalizan estas

reacciones. 

Ni0 Ca0

ZnO Cr03
y 20 5 woo

WS Dio S2

Ni3S2, C04S8



Oxidos y catalizadores Deshidratación Al203, Si02, Hg0
con citro ácidos Isomerizaci6n Si02 , A1203

Desinte raci6n Al203( C1 - F ) 

catalitica. 

Isomerizaci6n ácido fosfórico, 

sobre SiO3
Alquilación

Hidrataci6n

Polimerizaci6n

Cracueo

Hidro,-Ienaci6n

Bifuncionales - Reformaci6n Pt/ A1203

Metales.- Los catalizadores metalicos pertenecen al grupo

de los elementos de transición, ya que estos metales son capa- 

ces de quimisorber reversiblemente, y poseer una función cata- 

litica. La acción de los catalizadores se fundamenta en la pre- 

sencia de atomos coordinados de forma incompleta que contienen

orbitales „ d° disponibles. 

Los óxidos y sulfuros metalicos.- Se dividen en idos gran- 

des grupos; el primero formado por los oxidos estequiometri-- 

cos y el segundo por los 6xidos que por la acción del calor

gana o pierden oxigeno en su superficie, presentando una cier- 

ta conductividad eléctrica. Este grupo esta formado por los

6xidos de los metales de transición. 
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Ozidos y catalizadores con citro- ácidos.- ( aislantes) Utiles

en el proceso de isomeriz ción, hidratación, desintegraci6n, - 

etc, carecen de électrones libres, formando en el acto catáli:. 

tico, intermediarios ionicos tipo ión carbonio o carbanión. 

Bifuncionales.- En este tipo de catalizadores tanto el sopor

te como la fase impregnada activan distintos pasos de la reac+- 

ci6n química, 1, 3 materiales mas usuales son= Al2a3, Si02, Si02
A1203, étc,( activos cataliticamente) , al añadir la fase corres

pondiente de impregnación se obtiene un material, con una doble

función activa o sea el catalizador es bifuncional. 

En la catálisis heterogenea hay que tomar en cuenta algunas

téorias como las siguientes: 

a).- Téoria Geometrica.- Esta t6oria ( 27), 00), se conoce

desafortunadamente como sinónimo del espaciamiento de la red - 

cristalina, no obstante la superficie del catalizador cuando - 

se micrografia tiene espaciamiento en la red cristalina, y es

importante en la determinaci6n de la energía de activación, por

la distancia que existe entre los átomos de la red cristalina. 

Se observa que en la deshidrogenación de hidrocarburos la dis

tancia minina, implica una energía de activación alta debido a

las fuerzass de repulsión ( entre las especies adsorbidas ) re- 

tardando la adsorción, lo mismo pasa a grandes distancias
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de separación esto se debe a la dificultad de formarse la mole

Gula de H2 , que debe efectuarse antes de la desorci6n de los

atomos de carbono. Esto revela las distancias entre cada ele- 

mento son de importancia, para la quimisorci6ñ. 

b).- Téoria Electroníca.- Esta téoria se fundamenta ( 27), - 

t,28),( 30),( 31), en la idea de que las propiedades electronicas

de los metales, semiconductores o aleaciones estan ligadas a

la actividad catalitiea de estos. Ahora bien, la téoria moderna

del estado sólido proviene de dos teorias que se complementan, 

y que son: 

l).- La téoria de bandas. 

2).- La téoria de enlace de valencia. 

1).= La téoria de las bandas, nos especifica que los niveles

electrónicos discretos que existen en un átomo libre se extien

den en bandas traslapadas en un sólido, la amplitud de estas

bandas es maxima, para los electrones mas extremos. 

El ndmero de electrones por átomo, en las bandas de un cris- 

tal sólido, es diferente del encontrado en una de las capas co

rrespondientes en un átomo libre, por ejemplo; la configuración

electr6nica de los orbitales 3d64s2 mientras que en el estado

sólido ( metalico) la estructura de la banda es un promedio 3d78

4s0"-0
observando que hay una banda d. Un hecho importante en

la catalisis es que los cristales de los elementos de transici

6n poseen bandas " d" electronicamente incompletas. 
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2).- La teoria de enlace - valencia ( Paulina ) supone que

todos los electrones de los niveles energéticos mas externos

de un atomo participan en la for,Laci6n de enlaces con ato - 

mos vecinos. Para los elementos de transición, estos elec- 

trones, externos se pueden encontrar en los orbitales

nd, nd, y np. ( n= 4- 6 ). 

De las propiedades físicas ( energías de cohesión o

punto de fusión ) Pauling concluye que hay tres tipos de

orbitales '$d', asociados con cada átomo en el estado sólido

y son las siguientes: a).- Orbitales de enlace obtenidos

por hibridaci6n de los orbitales d, s, p. b).- Orbitales d

formando unión metalica que participan en la conducción

el' ctrica. c).- Orbitales atómicos de caracter " d" principal- 

mente ( que corresponden con los huecos " d" de la teoria de

bandas. 

La relación entre calor de adsorción química y el ca— 

racter Od" de los metales es un ejemplo de esto. Los calores

de adsorci6n química son inversamente proporcional al cara- 

eter , d^ de su. sunerficie. 

A continu-ici6n damos información de los metodos que

existen para la preparación de un catalizador. 

Precipitación. -Este método es usado para la prepara- 

ción de catalizadoresy tiene muchasiaariantes. como son la

formación de geles, la coprecipitaci6n. Se usa particular- 

mente para la formación de hidroxidos. El procedimiento

usual es hacer una solución que contenga a los componentes

requeridos, que son agregados, hay que tener cuidaddo
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en seleccionar los materiales principales, tratando de que

los, productos indeseables de la precipitación sean facilw en

te removibles. El lavado se h-, ce necesario al aplicar este

L. étodo, las impurezas se pueden remover también por calcina- 

ci6n. en algunos casos es más ec6nomico remover las impure

zas mediante un intercambio ionico. Hay que tomar en cuenta

qu_ el producto d9 solubilidad varia para cada uno de los -. 

componentes que integran el catalizador. 

Combinación de secado y humidificaci6n.- Es generalmen- 

te empleado pan preparar catalizadores preformados tales co - 

mo

o -

mo pastillas o estrucciones. 

Difusión térmica.- Aún es de menor anlicaci6n no deja de

ser importante en ciertos casos especificos. Un ejemplo es

la fundici6n de magnetita en presencia de promotores en un

horno du inducci6n a 15500C hasta 1600oC,( 21). 

Evaporación.- Es un método indispensable para la prepa- 

ración de catalizadores no contaminados para trabajos funda- 

mentales, y es la formaci, n de una pelfeula o en su defecto

cristales de metal quer cubre el catalizador. En la industria

este tipo de catalizador tiene muy poca importancia. 

Extracción s6lido liquido.- También podría llamarse es- 

te método de activacidn química, involucra la remoción de uno

o mas componentes por reacción química. 
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Impregnaci6n.- Es el mbtodo empleado para los c taliza- 

dores que se prepararon, en este trabajo, y se ve influen- 

ciado por las siguientes variables: ( 32) 

a).- La concentración de la soluci6n. 

b).- El tiempo de impregnación. 

e).- El estado previo del soporte. 

d).- la precipitación sobre los poros ( método de

insolubilizaci6n de las especies activas). 

ImnreZnaciones sucesiv9.s ( si el catalizador las

reciu¡ ere) . 

Temperatura. 

El orden e intensidad con que se manejen estas variables in~ 
fluira directamente, en propiedades tan trascendentales para

un catalizador como son: 

La actividad, selectividad, resistencia estructural a

las condiciones de operaci6n, periodo de regenerabilidad, 

vida media y costo, 

El siguiente diagrama agrupa y clasifica las variables

de acuerdo a los procesos que se siguen en la proparaei6n - 
d el catalizador, sistematizando su estudio, lo Que ayuda a

asociar 1,•s nropiedaie:; catalíticas, con las variables men- 

cionad,us . 

La precipitación en el interior de los poros.- La ere

cipi,,aci6n influye en la hetero,Teneidad del perfil interno

de las especies activas, debido a la desa.parici6n dol soluto. 
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Solución

Impreghante

Concentrani6n del

solvente y el solu— 

to

Soporte

Seco, humedo, 

naturaleza, tamaño

Epregnación
Tiemroo

Temperatura

Presión

Agitaci6n

Insolubi l izaci on
Precipítaci6n

liescomposición

térmica. 

1Ie:c:a:d::o:] 

Temperatura

Tiempo Humedad. 

Activado Temperatura, Tiempo, Presión

Medio. 
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El estado previo del soporte.- Cu influencia sobre l

distribución interna es notoria, con tiempos de impregnación

cortos, así se observa que un soporte nrcviamente humedecido

facilita una diytribuci6n interna mejor que en un soporte - 
seco, además de retener más cantidad de especies activas. 

Impregnaciones sucesivas.- La acumulación de las espe- 

cies activas se usa comunmente, sobre todo la cantidad desea

da de especies—.ctivas, es superior a la capacidad de adsor- 

si6n. 

Teoría de la imnregnaci6n.- Se considera un proceso no t 

continuo, que involucra simultaneamente, difusión, adsorción

y disminuici6n de la concentración en la solución lo que di- 
ficulta un tratamiento teórico. Depende del estado previo -- 

del soporte, considerandose un mecanismo complejo, que inclu

ye, la solución y la velocidad de penetración del soluto por

difusión en la fase líquida. Con so -porte húmedo se puede con

liderar como un proceso de difusión -adsorción exclusivamente

simplificando el tratamiento al considerar que la velocidad

de impregna.ci6n depende solo de difusión, ocasionada por el

gradiente de concentración. 

P1112ABACIOR DEL C'. iALI- ADOR PARA LA OM ICION DEL ANIHIDRIDO

TALEICO A PARTIR DE AEIICtZ40. 

Una de las características más importantes que hay que

considerar en un c talizador es - la selectividad que muestra

ante una reacción qui- ica que tiene diversas posibilidades

de evolucionar. 
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La selectivid-•d del catalizador dependerá de su espe-- 

cie cuímica, de la transferencia de materia atraves de una - 

estructura porosa, de la distribuci6n de las es- ecies acti- 

vas. Como lo muestra J. R. Ramírez ( 2) ), la presencia de - 

pent6xido de fósforo aid resultados positivos en la selecti- 

vidad, obteniendo un mayor rendimiento en el producto inter- 

medio. Por esta razón, los catalizadores ac,wí - preparados --- 

tienen unavariaci6n en la cantidad de pent6xido de fósforo - 

con el objeto de comprobar en un futuro la influencia del -- 

fósforo dentro del catalizador. 

Para obtener un catalizador nue produzca rendimientos

activos de anhídrido maléico, se hicieron varios catalizado- 

res de acuerdo a las siuientes técnicas: 

Todas las sol, ciones se prepararon a temperatura y pre

si6n ambiente, las impregnaciones se realizaron por calenta- 

miento lento. 

Para los diferentes soportes, se prepararon soluciones

con unavariaci6n molar en su com;iosici6n de ) ent6xido de va- 

nadio. 

La preparación y limpieza del soporte se hace con solu

ci6n y ácido clorhídrico, el so-jorte se Done a hervir con la

solución para que adquiera limpieza y elimine materias de -- 

cualquier tipo, especialmente fierro y obtenga la humedad -- 

necesaria para la impre?naci6n requerida. El soporte previa- 

mente lavado se lleva a un matraz el cual está libre de impu

rezas y ahí se le agregan las soluciones preparadas con: 
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y205, M00 y ( NH4) 2 HPO4. Las soluciones son preparadas eem© 

lo muestra el siguiente eem plo: 

Para el catalizador ID4 de la tabla ( 1 ), para 62. 654

gramos de carborundum, se utilizaron 7. 702 gramos de pent6xi

do de vanadio, los cuales se disolvieron an ácido clorhídri— 

co concentrado, se usaron 2. 031 , gramos de tri6xido de molib— 

deno ; ue se disolvi6 en amoniaco. Se usaron además 2. 796 g. 

de ( NH4 ) 2 HPO4 que se disolvi6 en agua. A continuaci6n to— 

das las soluciones se mezclaron, la mezcla resultante se 4.¡-- 

vierte sobre el soporte y se deja reposar por varias horas 6

días, posteriormente se somete a calentamiento lento, hasta

tener una solución concentrada, donde pueda ser cántinuamer,4

te agitada, para evitar que las partículas del soporte se -- 

peguen una, 00n otra y - para que la impregnación sea más uni- 

forme. Se procede a secar por varias horas en la estufa y -- 

posteriormente se activa, por medio de calcinaci6n en la mu- 

fla a 550oC, para que las especies activas, ( tidos de pent6xi

do de vanadio, nent6xido de fósforo y triógi.do de molibdeno

queden presentes. 

El caracter cualitativo de la solución es de un color

verde esmeralda, que no siempre se obtiene ya que en algunas

soluciones la coloración, de la solución era café, esto se

ve que depende del pH con el cual se trabaja, la soluci6n -- 

áeneralmente es de tipo ácido ( pH = 4 ). 

La siguiente tabla muestra los catalizadores que fue— 

ron nrepaxados en el laboratorio: 
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Catalizador Sonorte Rel=ación de Relación

nMo03/ ni/205 nP205/ nV205
en mol ) en mol.) 

IID1 Alumina 1/ 3 1/ 4

MD2 Alu.aina 1/ 3 1/ 5

Mv3 Alumina 1/ 3 1/ 20

MD4 Carborundum 1/ 3 1/ 4

MD5 Carborundum 1/ 3 1/ 15

1M6 Carborundum 1/ 3 1/ 10

ED7 Piedra Volcánica 1/ 3 1/ 10

MD8 Piedra Volcánica 1/ 3 1/ 20

MD9 Piedra Pomez 1/ 3 1/ 5

MD10 Mallas Moleculares+ 1/ 3 1/ 20

El soporte se destruí 6 durante la preparación. 

Aparentemente, la inclusión de fósforo en la formula- 

ción del catalizador reduce su poder oxidante, pero la - - 

vuelve más selectivo. Las varias formulaciones preparadas

servirán para localizar la composición del catalizador que

de el punto optimo en la relación actividad -selectividad. 

42



C A P I TUL0IV

DESC'1IPCIO^1 DEL E4.UIPO EXPERIME-i TAL. 

Cuando se diseña un equino experimental para el estu- 

dio de reacciones catalíticas rápidas, complejas y altamen- 

te exotermicasJcomo la oxidación de benceno a anhídrido, 

maléico, se deba tener especial cuidado en tres puntos basi- 

coss

1).- El suministro de reactivos debe hacerse con la

máxima exactitud. 

2).- El sistema de análisis de reactivos y productos

debe ser exacta varios analisis para una misma

corrida. 

3).- Como la reacción es altamente exotérmica, el

mantener condiciones de isotermicidad en el res- 

etor es un punto el que debe darse especial aten- 

ción. 

Una descrinci6n general del aparato construido durante

este trabajo y que cumple con los requisitos anteriores se

da a continuación. Idas adelante se dará una descripción de- 

tallada de los elementos mas importantes que Jomponen el

diagrama de flujo mostrado en la figura ( 1 ). 

En terminos generales el aparato opera como sigues una

corriente de aires proveniente de un compresor centrifugo
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C ) se envia a un tanque amortiguador de pulsos ( TAP ) 

para eliminar los posibles pulsos producidos por el com--- 

presor. Esta corriente de aire se divide en dos partes. La

primera se satura burbujeandola en benceno y la corriente

dos se usa para diluir la corriente uno a la concentraci6n

de alimentación que se desea en el reactor. El saturador

de benceno se mantiene dentro de un horno para mantener su

temperatura constante. Las corrientes uno y dos se alimen- 

tan al reactor ( 0 ), el cual se mantiene a una temperatu- 

ra constante mediante un sistema de resistencias acopladas

a un controlador de temperatura. 

Una pequeña muestra de la corriente de salida del

reactor, siempre constante, se alimenta por medio de una

valvula muestradora de gases ( % V ) a una columna cromat6- 

grafica acoplada a un detector de ionización de flama. La

serial amplificada del detector es enviada a un registrador

de carta para áer analizada después. 

Todas las lineas adelante del saturador se mantienen

a una temperatura de alrededor de 1000C, mediante cordones

de calentamiento recubiertos con cinta de asbesto. 

SUMINISTRO DE REACTIVOS. 

Dada la alta presión de vapor del benceno, el suminis- 

tro de aire tanto al saturador como a la corriente de dilu- 

ción debe ser controlado con la mayor exactitud. 

El suministro de los reactivos se lleva a cabo de la
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siguiente manera: 

De acuerdo al diagrama de la figura ( 1 ), para tener

una corriente de aire se uso el compresor ( C ) que propor- 

ciona el aire que se usa como medio oxidante, posterior --- 

mente pasa a las tuberias, para llegar a un indicador de

presión ( PI 1), la corriente se divide ,y -gasa através de

dos rotámetros ' PI ,y FI ), a continuaci6n la corriente

nasa através c --.t dos medidores de gasto capilar ( MC19 MC2) 
La corriente dos pasa através de el indicador de presión

PI2), la corriente uno entra directamente al burbujeador
B ), antes de llegar al burbujeador ( B ), la corriente

pasa por un serpentin de cobre que se encuentra dentro del

horno ( N ). La corriente que sale del burbujeador ( co--- 

rriente uno ), se une con la corriente dos dentro del hor- 

no ( N ). La corriente de salida del horno llega al reactor
0 ), para ser alimentada después por medio de una valvu- 

la muestreadora de gases ( XY ) al sistema de análisis

AI ). La corriente analizada es registrada en un regis— 
trador de carta ( 3 ). 

E L 11 E A C T 0 B

La condición mas importante que debe cumplir un reactor

de laboratorio que será usado para estudios de cinética y
catalisis es el de la isote;?micidad. 112 nuestro caso, dada

la gran exotermieidad de la reacción, el diseño del reactor

es un punto crucial. 
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Con este objeto, el reactor se diseño como lo muestra

la figura ( 2 ). Sus dimensiones son ; altura 28. 85 cm., 

diámetro externo 4. 76 cm, y diametro interno 1. 91 cm. 

Los reactivos entran por la parte inferior del reactor

y los productos salen por la parte superior ( boquilla) y

se acopla con la válvula muestreadora (_ áV ). 

Con el objeto de lograr una temperatura uniforme el

reactor es de tipo tubular y consta de dos tubos concentri- 

cos ( fig 2 ). El tubo interior se empaca con el cataliza- 

dor preparado de acuerdo a lo antes mencionado en el capi- 

tulo III y el tubo externo se empaca con carborundum. Todo

el sistema se encuentra forrado por resistencias electricas

acopladas a un controlador. 

Las lecturas de temperatura dentro del reactor se hacen

mediante un termopar para poder determinar y controlar la

temperatura a la cual se lleva a cabo la reacción. 

SISTEMA D E ANALISI S. 

Equipo de análisis.- En base a la experiencia de los

trabajos de laboratorio reportados en la bibliografía, fuá

necesario la instalación de un equipo de análisis , ya que

las variables como la concentración son esenciales, esto

se aplioa tanto a reactivos como a productos, en el pro- 

ceso cinético como el que aquí se trata. 

Eh base a esta necesidad se decidió usar un equipo
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de analisis que proporcionara resultados en forma continua

para tener una mejor evaluación y poder registrar los da- 

tos de concentración al variar otras variables que son fun- 

ción del tiempo como el espacio velocidad y los gastos. 

Teniendo en cuenta lo anterior se emple6 un cromato- 

grafo de gases, por ser una unidad de análisis confiable

rara el análisis de hidrocarburos. 

En la figura ( 3 ) presentamos el diagrama de flujo

del sistema de análisis empleado. 

El cromato grafo esta constituido por las siguientes

partes: 

COLD" TA DE SEPARACION.- La columna de separación es

de " cera de candelillas, siendo una de las partes mas im- 

portantes, ya que aqui se efectua la separación. Las cono. --i

xiones a la valvula muestreadora ( XV ), estan hechas con

ajustes, para que el fluido ( gas ) que sale de esta lle- 

gue directamente a la columna donde se realiza la separa-- 

ci6n. 

COSTPARTIMIENTO TERIVICO.- Tal control de temperatura

TC ) de la columna es importante debido a que el fluido

puede condensarse en la columna, por lo tanto la columna

se encuentra dentro del horno ( T. 0 ), donde la temperatu- 

ra se controla por un sistema sensible a los cambios de

temveratura. 

EL DETECTOR DE IONIZACION.- ( A ) ,: nidad analizadora

consta de un quemador de acero y un sistema electrico, la
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columna de sepazaeidn entra en la base del quemador através

de filtros que eliminan las materias contaminantes, la fla

ma de hidrogeno arde a la vresidn que se registra ( 241bj
in2) 

de un cavilar que funciona como cátodo y esta aislado

por medio de un sello de ceramita, el electrodo colector

se encuentra a algunos milimetros arriba de la punta del

quemador y es un circulo de platino. 

Basicamente el detector de ionización de flama es un dis- 

positivo de tonteo de iones o electrones formados en los

gases de flama. 

EL REGISTRADO.- Como lo muestra la figura ( ), al

quemarse la muestra, la señal pasa a un amplificador y es

mandada al registrador ( R ), donde se obtiene un pulso, 

como un mécanico, registrado vor un marcador, en un papel. 

La señal impresa posee una estructura géometrica, el tiem- 

po que tarda en aparecer la señal, es caracteristico de la

substancia analizada. El área o la altura varia dependien- 

do de la concentración. 

CONTROL DE PRESION.- Los gases usados para el funcio- 

namiento del cromat6grafo son: El hidrogeno que se usa co- 

mo gas de combustión, el nitrogeno que se usa como gas de

arrastre, y el aire para activar la combustión. Las lectu- 

ras en el controlador de presión ( P. 0 ) fueron: 

Aire con una presi6n de 30 lb/ in2

Nitrogen 30- 40 lb/ in2

Hidrogeno 24 lb/
in2
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1( ALVULA bTEST2Ai10RA.- Como parte del sistema de análisis

esta una válvula ( XV ), como lo muestra la figura ( 4 ) 

donde se especifican, las partes de la válvula, y su fun- 

cionamiento, ya que el sistema de inyección de tipo manu- 

al al eromatogrrafo ocasiona irregularidad, en los picos

caracteristicos- y por tanto hay error en la lectura por

lo que se deci* io cambiar, el sistema de inyección manual

por la -válvula que permite analizar en forma casi conti--- 

nua, a los productos y reactivos que salen del reactor. 

El manejo de la válvula es por control de dos posiciones

una de carga y otro de descarga., el de carga es para el

llenado de la válvula con la entrada de la muestra, el al- 

macenamiento de la muestra, entrada del gas portador, com- 

mo lo muestra la figura ( 4 ). El de descarga el gas por= 

tador y la muestra pasan al detector mediante el acopla --- 

miento de la válvula y la columna del cromatografo. 

CORRIDA TIPICA DE CALIB ACION.- Una corrida tipica de

calibraci6n consta de tres pasos principales que son: 

a).- Encendido del equipo experimental ( arranque ) 

b).- Estabilización del equino. 

c).- Apagado del equipo. 

a).- Parael encendido del equipo experimental se si- 

guen los siguientes pasos: 

1.- Se enciende el horno del burbujealor ( B ), 
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Se enciende el re6stato del horno ( Pd 1 y las resistencias

de las tuberias. 

2.- Se abre el cilindro de nitrógeno ( a una

presión de 3ú- 40 lb/ in 2) 

3.- Se abre el cilindro de aire ( a una presi- 

ón de 30 lb/ in 2). 
4.- Se abre el tanque de hidro? eno ( a una pre- 

si6n de 24 lb/ in2). 
5.- Se enciende el horno. del cr6matografo. 

6.- Se enciende el quemador (. con un encendedor

quitando la tapa cue tiene ). 

7.- Se enciende el registrador. 

8.- Se abre el rotámetro ( FI1) y se regula el

gasto alrededor de un litro por minuto. 

9.- Se abre el rotámetro ( FI
2) 

y se regula el

gasto tomando una altura máxima del medidor diferencial

me 1) . 

b).- Fstabilizaci6n del ecuino.- Se deja estabilizar

el sistema durante una o dos horas, en las cuales se trata

de controlar la temaeratura del horno del burbujeador a

600C y se ve que la válvula de venteo de la válvula ( XV ) 

no este tapada asegurandose que hay paso de la corriente

saturada, de benceno. Durante este proceso la válvula perma- 

nece abierta para que se llene y no se conde::se nada dentro

de ella. 
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La corriente de calibración se lleva a cabo despúós de

estabilizar el sistema solo se varia el gasto del rotametro

FI 1) y como consecuencia la altura del medidor diferencial

Mcl), el otro rotametro permanece con el gasto de un litro

por minuto; se trata de tomar de 10 a 16 lecturas con el

mismo gasto, para la altura de pico registrada sea unifor- 

me para la curva de calibración, como las que son mostradas

de las figuras de la 5 a la 6. 

Nota.- La calibración para detectar el pico caracterie-- 

tico del benceno, acetona, tolueno y anhídrido malóico se

hizo con una mezcla de todos estos compuestos, como lo muestra

el cromato grama de la figura 1 del apendice. 

c).- El apagado del equipo es de suma importancia ya que

para poder hacer las corridas siguientes se debe tener el

equipo libre de residuos de la corrida anterior, por lo tanto

los pasos a seguir son: 

1.- Se apaga el horno del burbujeador. 

2.- Se cierra el rotametro ( FI 1) 
3.- Se apaga el horno del burbujeador. 

4.- Se cierra el cilindro de hidrogeno y se ve que

baje su presi6n. 

5.- Se cierra el tanque de aire. 

6.- Se cierra el rotametro ( PI ) y se apaga la

compre:, ora. 

7.- Se apaga el horno del cromat6grafo. 
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8.- Se apa- an las resistencias de las tuberias

y las resistencias del horno de la válvula ( v ). 
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C A P I T U L 0 V. 

RESULTADOS Y C0 7CLJSIONES. 

Como la selección de un métxb de laboratorio para la

preparación de un catalizador dado depende de las carac- 

teristicas fi^_cs.s y químicas deseadas en la composición

final y la funx_6n para la cual se a obtenido, los métodos

de preparación pueden ser simples o involucrar técnicas es- 

peciales, dependiendo de la actividad y selectividad máxi- 

ma de la reacción. Aunque la composición química es impor- 

tante en los catalizadores solidos, el grado de actividad

y selectividad obtenibles depende a menudo de las caracte- 

risticas físicas tales como área superficial, tamaño de pa

ro ( segán el soporte, como lo muestran las fotografias

tomadas en el microscopio electrónico ), método de activa- 

ción al final, y aunque muchos catalizadores son realmente

insensibles a cambios menores en el método de preparación

otros requieren un estricto cuidadoso apego al procedimien- 

to de su preparación. 

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES. 

ANALISIS Db RAYOS X. 

Catalizador Soporte Resultado

TID1 ( A ) Alúmina ( " V205 ) 
MD2 ( NA ) Piedra nomez ( V205 ). 
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IMD4 NA Carborundum Y
2
0

5 ) 

MD7 A ) Piedra volcánica V205) fel- 

despato, illita

probablemente

caolin y calcita

MD5 NA Carborundum Y
205), NH4 Cl

B®
6

NA Carborundum V
205) 

DID2 NA Alúmina Y 20 5 ) proba- 

blemente NH4C1. 

MD1 NA Alúmina Y2Q5), NH4
NH4 C1. 

ED7 NA Piedra volcánica Cuarzo, fedel- 

pasto, proba- 

blemente illita

M A ) Piedra pomez M ) 

MD2 A ) Alúmina Y205), pro- 

bablemente, 

NH4 Cl. 

MD4 A Carborundum V20
5 ) 

DID5 A Carborundum V205) 

Nota.- ( A ) Activado

NA ) No activado. 

A continuación se anexan los distintos difractogramas

de los catalizadores del análisis que en la tabla anterior

hemos mencionado. 
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SISTEMA DE PROCESO
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DIAGRAMA DEL FUNCIONAMIENTO

DE LA VALVULA MUESTREADORA

almacena- 
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rOTOGRAFIAS EV MICROSCOPIO ELECT30NICO. 

Las fotografiar tomadas en el microscopio electronico

que son mostradas a continuación; fueron tomadas para ver

la distribución de .- ales ( antes de activar ) y 6xidos

después de activar). Durante la impregnación, la falta

de acceso al microscopio nos impidio tomar mayor número

de fotografías a cada uno de los catalizadores y solo se

tomaron en base al tipo de soporte empleado. 

En la fotografía ( 1 ) vemos una depresión en la to- 

pografia de la muestra del catalizador MD1 a 500 veces el

tamaio original de la muestra, en la fotografía ( 2 ) se

presenta la misma depresión amplificada 1000 veces el ta— 

maí:o de la muestra, se nota el recubrimiento de sales en

la depresi6n., en la fotografía ( 3 ) se ve 20, 000 veces

la amplificación de la misma muestra, presentando las de- 

presiones obscuras ( poros ) entre las sales y el soporte. 

En la fotografía ( 4 ) el catalizador MD4 esta ampliado

500 veces, la iluminación de la muestra delinea perfecta- 

mente la topografía de la muestra y la perfecta impregna- 

ci6n de esta, la parte posterior ( obscura ) es el porta- 

objetos del microscopio electrónico. La fotografía ( 5 ) 

es una ampliación de 1000 veces la anterior, fotografía

poco iluminada que presenta pequesios cristales blancos

sales de amonio ). Fotografía ( 6 ) del "-14 presencia

de cristales impregnación poco uniforme, debido a la

unión de otra particula. Fotografía ( 7 ) del cataliza- 

dor '-M5 a 500 veces el tamar`.o original de la muestra, con
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cristales ( sales de amonio ), topografía con depresiones

y protuberancias en el lado derecho de la muestra ( foto ) 

Fotografia ( 8 ) del catalizador IM5 a 1000 veces el tama- 

ño original se presenta un detalle de la p?ste derecha del

catalizador anterior, la impregnaci6n se hizo por formaci- 

6n de costras sobre el soporte. Fotografía ( 9 ) se presen- 

ta la misma muestra ampliada 20 000 veces el tamaño de la

muestra se ve la impregnaci6n uniforme de las sales ( cla- 

ros ) delineamientos obscuros ( poros ). Fotografía ( 10 ) 

del catalizador D® 5 ampliado 1000 veces su tamaño original

presenta caracteristicas similares al A.ID4, con la diferen- 

cia de que la muestra fué activada a 5500C. Fotografía del

catalizador M7 a 500 veces el tamaño de la muestra, pre- 

senta la porosidad marcada del soporte, así como. la im-- 

pregnaci6n uniforme de la muestra. Fotografía del catali- 

zador anterior a 1000 veces su tamaño original, con activa- 

ci6n a 5500C, fotografías ( 11- 12 ). La fotografía ( 13 ) 

del catalizador MD6 a 500 veces su tamaño original se mu- 

estra el tamaño de voliámen de pore( soporte altamente poro- 

so) y el recubrimiento perfecto de sales. 

AREAS

las areas también fuer6n determinadas para el tipo de so -- 

porte impregnado. 

Carborundum

Area = 1. 4567 m3/ g
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Alámina

Area = 1. 735 m3/ g

Piedra aomez

Area = 2. 254 m3/ g

Piedra Volcafiica. 

Area = 1. 352 m3/ g• 

Otros de __) s resultados importantes es la técnica

para análizar el porciento en peso de vanadio en los cata- 

lizadores impregnados, donde varia de un 12% a un 14. 25% 

y la cantidad de pentoxido de vanadio es de 20- 25. 3`g, se- 

gún la técnica que se describe en el apendiee. 
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Fotografía ( 3) del catalizador í,4Dl, ( alúmina sin activar) 

20 000 veces amplificada. 

Fotografía ( 4) del catalizador MD4, ( carborundum sin activar) 

500 veces amplificado. 
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j

Fotografía ( 5) del catalizador MD4, ( carborundum sin activar) 

1000 veces arnplificado. 

S% 

V

la ( 6) del catalizador MIA, 1 e i : orundur, s.i,-, activar—, 

500 ,, eces amplifícado. 

0



Fotografía ( 7) del catalizador Md5,( carborundum sin activar) 

amplificado 500 veces. 

Fotografía ( 8) del catalizador MD5,( carborundum sin activar) 

amplificado 1000 veces. 
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Fotografía ( 9) del catalizador Md5,( carborundum sin activar) 

amplificado 20 000 veces. 

orografía ( 10) del catalizador MD5, ( carborundum sin act -¡! ár) 

ampiíficado 1000. veces. 
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Fotografía ( 11) del catalizador tiiD7,( píedr.a volcánica sin ac

tivar) amplificado 500 veces. 

Fotografía ( 12) del catalizador MD7,( piedra volcánica sin ac- 

tivar) amplificado 1000 veces.' 
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Fotografía ( 13) del catalizador MD6,( carborundum sin activar) 

amplificado 500 veces. 
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C 0 N C L U S I 0 N E S

De los resultados de las preparaciones de los cataliza- 

dores se observa lo siguiente. 

Las fotografias que se muestran se obtuvieron con

las primeras muestras preparadas. A este tipo de muestras

se le di6 una. impregnación rapida, es decir, la solución

se concentraba a sequedad por un periodo de 4 horas y

des -pues se procedio al secado. 

Éste método, como se puede apreciara en las foto---- 

grafias no di6 una impre.-,naci6n uniforme ( ver fotogra-- 
i

fías 4 y 7 ). 

Los soportes que se impregnaron mejor son la alúmina

y la piedra volcaniea. El carborunaum no se ímpregna de

manera adecuada, probablemente debido a su superficie tan

lisa. 

1 El carborundum, ademas, tiende a perder facilmente

por eregi6n, la fase activa que se impregna en forma de

costra. Esto podría ocFeionar, de acuerdo con lo reportado

en la literatura ( 19 ), que se promoviera la reacción de

combustión del anhídrido maléico bajando la selectividad

del catalizador. Por en contrario, la alúmina queda perfecta- 

mente impregnada. 

De la observaci6n visual de los catalizadores se puede

suponer que el mejor catalizador será el soportado en alú- 

mina. 
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también se observ6 que el sistema, de impregnaciones

su oesivas produce resultados de una calidad superior. Claro

está que el uso de una o varias impregnaciones lo dará un

estudio de la economía de proceso de fabricación, done se

incluya la vida activa del catalizador. 

La hiedra volcánica y la piedra pomez dan como resulta— 

do catalizadores porosos que probablemente den también una

baja selectiva ad de anidrido maléico. 

obviamente todo esto quedará comprobado en un trabajo

posterior, cuando se prueben y comparen los catalizadores

bajo condiciones de reacción. 



A P E N D I C E

PROPI ED IDES DEL BEN CENO

También llamado benzol, ciclohezatrieno

PROPIEDAD VALOR

Peso molecular 78. 11

Carbono 92. 25 % 

Hidr6 geno 7. 75 % 

Densidad 0. 87 87

Punto de ebullición 60. 1 oC

Punto de fusión + 5. 5 OC

Solubilidad en 1430 partes de agua. 

Mise-,ble cons Alcohol, Gidroformo, eter, ácido

acético glacial, acetona y aceites. 

PROPIEDADES DEL AN-nZDRIDO MALEICO

PROPIEDAD

Peso molecular

Hrmula condensada

Punto de fusión

Punto de ebullición

Gravedad específica a 20/ 20° C, s6lido

Gravedad especifica a 70/ 70° C, líquido

Calor de formación, Kcal/ mol. 

Calor de combustión, Kcal/ iol
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VALOR

98. 06

C4 H20 3
52.' 85 oC

202. 0 OC

1. 4b

1. 327

112. 43

332. 29



PROPIEDAD VALOR

Calor de vaporización, Kcal/ mol ( 1 atm ) 13. 1

Calor de fusi6n, Kcal/ mol ( 1 atm ) - 6. 33

Calor esrecificos

Shcido 0. 29

Liquido 0. 40

Viscosidad, milipoises as

Presión de vapor a: 

Solubilidad a 250C des

Benceno

To lueno

o - xi leno

Tetracloruro de carbono

Acetato de etilo

Cloroformo

Acetona

Querosena
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600C 16. 1 mm de Hg

900C 10. 7

1500C 6. 0

44. J0C 1. 0

7 b. 70C 10. 0

111. 80C 40. 0

135. 80C 100. 0

179. 50C 400. 0

202. 00C 760. 0

g/ 100 g de solvente 50. 0

23. 4

19. 0

0. 6

112. 0

52. 5

227. 0

0. 25



Un catalizador tipo comercial debe tener wuchas

características adecuadamente balanceadas, entre las

más interesantes son : actividad, selectividad y es- 

tabilidad. 

Estas tres caracteristicas del catalizador de- 

penden de su composición química, pero pueden estar

influenciadas por la estructura física del cataliza- 

dor. El objeto de este apendice es poner de manifi- 

esto algunas propiedades físicas de nuestro catali- 

zador como son : Topografía oue presenta el catali- 

zador como lo muestran las fotografías que se toma- 

ron en el microscopio electrónico, determinación

del area especifica por el método de B. E. T., ana- 

lisis de rayos K para determinar la presencia de

las especies activas, ya que se considera que esto

puede modificar la actividad del mismo en la reacci- 

ón y en el caso de que ocurra variara, la selectiva

dad y el rendimiento. 

Ya que las propiedades físicas determinan el

transporte de los reactivos desde el seno del gas a

a la superficie externa y de esta a los poros del

catalizador hasta el aunto en que reaccionan: cuan- 

do éste transporte físico influye o controla la ci- 

nética, se produce en general una disminución de la

actividad pero para algunos casos esto es perjudici- 

al a la reacción y en otros es benefico ya que modi- 

fica la selectividad. 



Como la reacción es del tipo de reactantes fluidos ( gases) 

33), en la superficie de un catalizador ocurren en serie
las siguientes etapas: 

1).— Transporte de reactivos del seno del gas a la su— 

perficie externa de la partícula. 

2).— Transporte de reactivos a lo lardo de la estruetu
ra porosa. 

3).— Adsorción de uno 6 varios de los reactivos en la

superficie del catalizador. 

4).— Reacciones en la superficie del catalizador. 

5).— Desorcidn de productos. 

6).— Transporte de productos en la estructura porosa y
hacia el exterior. 

7).— Transporte de productos desde la superficie exter

na al seno del gas. 

La cinetiea química sobre el catalizador o sea la velo

cidad de reacción de acuerdo a su composición química — 

afecta grandemente. Y la influencia del transporte de ca— 

ractir-rfísico afectan la velocidad global, por lo tanto

es de suma importancia los estudios sobre el cate:lizador

estos fueron: 

a).— Determinación del área superficial apara diferen— 

tes soportes). 

b).— Fotografias en el microscopio electrónico. 

c).— Determinación del % en peso de vanadio y
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pentoxido de vanadio en el catalizador. 

d). - Análisis efectuado a los resultados por

difracci6n de rayos X. 

DL'TF-RiflINACIOri DEL ASEA SUPERFICIAL. 

Es de suma importancia conocer el área superfi- 

cial del catalizador, ya que en la mayoria de los ca- 

sos los sitios activos del catalizador estan locali- 

zados en la superficie, a mayor superficie mayor nú- 

mero de sitios activos y por lo tanto mayor activi— 

dad. 

Esto tiene base en suponer que una gota de un

líquido que tiene radio r, volúmen Y. masa m, y

área A, se divide en n partes iguales, habrá radios

menores que el radio original y la suma de las áreas

ae las gotas será mayor que el área de la gota origi- 

nal. Si se hacen las gotas todavía mas pequeñas se

tendra un número mayor que n con un volúmen y masa

totales iguales a los originales y la su..¿a de las áreas

de las gotas setá aún mayor. 

conforme se disminuye el radio, el área total -super- 

ficial aumentara. Todo esto se puede comprobar atra- 

vés de calculos sencillos, como lo hacen Brunauer, 

Emmett y Teller. 

De lo anterior se deduce que algunas substan--- 

eias pueden tener áreas superficiales de varios cien- 

tos de metros cuadrados por gramo de muestra. 
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Para . Ietermin:-_r el área superficial de solidos( 34) 

se desarrollaron varios matodos, pero uno de los

ma§ faciles de aplicar en el laboratorio es el A. E. T

por las ventajas que presenta sobre los otros méto- 

dos. 

El método de B. E. T, concite; en considerar que

S0, S1, ... Si representan las areas superficiales

que estan cubiertas unicamente por 0, 1, ... i capas

de moleculas adsorbidas. En el equilibrio, la velo- 

cidad de condensación sobre la su-oerficie del sólido

debe ser igual a la velocidad de evaporación de la

primera capa asís

sIQ S0 = b, S. exp(- EOT) ( 1) 

dende p es la presión, El es el calor de adsorci6n
de la primera capa, a 1b1 son constantes. Esta ecua-- 

ci6n corresponde a la ecuaci6n de Langmuir para la

adsorción de una monocana y considera que al, b1 y El
son independientes del número de molecular adsorbi-- 

das en la primera capa. 

Durante el equilibrio S1debe permanecer cons- 

tante y puede cambiar en cuatro diferentes formas: 

1.- Condensación sobre la superficie del s6lido

2.- Evaporación de la primera capa. 

3.- Condensación de la primera cana. 

4.- Evaporación de la segunda capa. 
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Tomando en cuenta estas consideraciones de la

ecuaci6n resulta que: 

alp S,+ b, S, exn (- El/ RT) = b, SZexp(- EZ/ RT) + a, p Sa ( 2

con 1 y 2 queda: 

azp 3, = b. Siexp(- EºJIT) ( 3 y

así sucesivamente hasta llegas a i a3P

Sr, = b3S., exp (-E / RT) 4

P

S; = b, S exn (- Ei / R T ) Por
tanto la superficie total del catalizador estara dada

por: A =%

Si 5 Y

el volúmen total adsorbido sera: V = 

V ( l i Si) 6 donde

v es el volumen del gas adsorbido en un eentime-- 0
tro

cuadrado de superficie del adsorbente cuando esta cubierto

con una capa monomolecular, se puede decir que: 

v

v ¡ si
7

Avo

vm Si donde

Y es el volúmen de gas adsorbido cuando la su- perficie

del adsorbente esta completamente cubierta por

una monocapa. 73



Si consideramos que: 

E2 E3= ... = Ei= El ( 8

que: 

b z b,# by b i
g ( 9

a.2 a3 ay aÁ

Dorde El es el calor de licuefacción y g una
constante, lo anterior equivale a decir que las

propiedades de condensación de las moleculas a par- 

tir, de la segunda capa adsorbida son las mismas que

las del estado liquido. 

Tomando la ecuación ( 1 ) definimos una nueva

variable vi y @l. 

y=S1/ So= ( al/ b1) p exp ( El/ RT) 
donde: 

SlySo ( 10) 

tomando la ecuación ( 3 ) definimos otra nueva varia- 

ble el xte

x= S2/ S1 ( p/ g) exp( E2' R.T) 

donde: 

S2- xS1 (
11

entonces si- 

S3= xS2, xS2=X
2

S1 =S 3
generalizando: 

Si =XS i-1

xl-
1

Sl

yxl-
1So= calso
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donde
y al y

C= x exp ( ( El—! j) ( 12
x

sustituyendo en la ecúaci6n ( 7 ) nos aueda: 

v

vm So ( 1+

cYExi) ( 
1 t

la sumatoria en el denominador es la smma de una

progresi6n geometrica finita: 

x

ZX ( 14

1—x

la sumatoria en el númerador queda expresada como: 

entonces: 

ixl= 

x
d

7 -Lx
ILx1 = x ( 

15
d x ( 1- x) 2

V cx

v ( 1—x)( 1—x+cx) ( 16

donde xi consideramos adsorción sobre una superficie

libre a la presión de saturación del gas po, existi— 

ra una cantidad infinita de ca,)as adsorbidas. Para

que v= cuando p= po x debe ser igual a la unidad
de la ecuación ( 11 ) 

PO / g) exp ( E2/ RT) = 1 y x=P/ Po ( 17
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y sustituyendo en ( 16 ) 

v cp

V ( n

Po- p)( 1+( c- 1)( P/ P0)) 

que es la ecuación de la isoterma, la constante e

siempre sera mayor que uno, lo cual indica que la

isoterma tendra forma de " SI'. A presiones bajas la

curva será concava hacia el eje de las presiones, y

a altas presiones, cuando p se aproxima a p
o , 

el vo- 

lumen crece y la curvatura se hace convexa hacia el

eje de las presiones. lo anterior puede ser compro- 

bado poniendo la ecuación en su forma lineal: 

p 1 c- 1 p ( 19

v(
Po- P) vm

c v c Po

Si graficamos p/ v( po- p) contra p/ po debe dar una li- 
nea recta con pendiente igual a ( c- 1)/ vmc y una or- 

denada al origen igual a 1/ vmc. 

Si m= pendiente=( c- 1)/ vmc y b = ordenada al orígen

1/ vmc, entonces

vm 1/( m* b) y c=( m+ b)+ l

y el área total estara determinada por la ecuaci6n,t

AREA= 4. 371 vm/ neso de la muestra m2/ g. 
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Brunauer, Fimnett y Teller reportan resultados

obtenidos a partir de presiones bajas de la isoter- 

ma de adsorción de nitrógeno, que van desde valores

de p¡ po de 0. 05 hasta 0. 35. 

De acuerdo a esta teoría se hicieron las deter

minaciones de las áreas de nuestros catalizadores: 

Determinación del área para los catalizadores de
Carbo runduiü . 

P/ Po p/ v ( no/ p) Vol. adsorbido/, gr. 

0. 23 957 0. 47 887 0. 29 000

0. 28 586 0. 49 169 0. 35 686

0. 33 379 0. 56 495 0. 37 757

Tomando valores, que son los parámetros de - 

B. E. T. y p/ po haciendo el método de mínimos cuadra- 
dos tenemos que: A = ordenada al orígen = 0. 19466

B = pendiente de 1i recta = 1. 130071

Coeficiente de correlación = 0. 920J4

por lo tanto: 

vm = 1/ A+ B = 1/ 0. 19466 + 1. 130071 = 0. 75451

AREA = 4. 371 ( vm) = (
4. 36)( 0. 75451)/ 2. 2666 m2jgPM

1. 45673 m2/ g. 

Los calculos para determinar el área del cata.liza-- 

dor de Carborundum activado, se muestran en la si— 

guiente

i- 

guiente t.,ble: 
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p/ po p/ v ( po/ p) Vol. adsorbido/ gr. 

0. 23397 0. 83147 0. 19269

0. 2b267 o. o816 0. 23275

0. 23278 0. 90345 0. 26321

A = ordenada al orígen = 0. 65706

B = pendiente de la recta = 0. 77197

Coei' ciente de correlación = 0. 95556

Por lo tanto nuestra ecuación queda: 

vm = 1/ A+ B = 1/ 0. 77197 + 0. 95556 = 0. 57683

ARLA = 
4. 337711 ( va) = ( 4. 38)( 0. 578b3)/ 1. 9063

1. 32994 m2/ gr. 

b).- Fotografías en el microscopio electrónico

Con televisi6n sieronizada, con un tubo de fotogra- 

fía nos proporciona im Sgenes en tres dimensiones -- 

áebido a su precisi6n y recorrido del hay luminoso, 

el cual se divide en dos, el primero es el que reco

rre la muestra, y el ségundo la il=ina, para tener

mayor apreciación de esta a detectar sus propieda- 

des como son: Topografía, geometria, impregnaci6n

de la muestra y el tamo de poro como lo muestran

la fotografías de los resultados. 

La conductividad de la muestra es un factor - 

importante para la percepción de las imágenes. Las

muestras no conductoras son preparadas ( silices y
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rocas) recibiendo un tratamiento -, ue consiste en un

baño de al.;ún metal ( generalmente aluminio), esto - 

se hace en fase vapor y a un potencial eléctrico Nr

constante, el esjesor de la capa de metal depende - 

del tipo de muestra y sus pro -)¡edades a determinar. 

Como las mu- stras ( catalizadores) fueron de - 

iedras, recibieron este tratamiento rnor sea noto - 

conductores los 6xidos y sales que se utilizaron, - 

las imágenes sin la preparaci6n previa presentaban

astigmatismo. 

La transmici6n del microscoaio electrónico

es similar a la del microscopio de luz, pero su Do - 

der de precisión es muy alto debido a la acelera-- 

ci6n que llevan los electrones, que son sometidos a

potenciales de 100 000 volts , que permiten un acor

tamiento de la longitud de onda para permitir una

visibilidad entre 4 000 Ñ y 0. 4 R, las imágenes son

captadas por la cámara de televisión, y son fotogra

fiadas. 

La televisión tiene el mismo principio que - 

la televisión comercial con la diferencia que el nú

mero de 1:fmBs horizontales en latelevisi6n comercial

es de 525, 77 la del micr03conio electí-6nico es de - 

1000 , y se ruede variar hasta 200, esto hace que se

ten„ an imágenes tridimensionales. 

El microscopio básicamente consta de un siste

ma 6ptico- electr6nico que emite seriales eléctricas
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que van al sistema de televisión para dar imagenes

Un sistema registrador amplificador que recibe se- 

ñales y las a:..alifica. 

c).- Determinación del porciento en peso de va- 

nadio y pentoxido de vanadio en el catalizador. 

La presencia de las substancias activas en -,un cata- 

lizador son de suma importancia, por esto se da la

siguiente; tecnica. 

T E C N I C A

Se pesa una muestra de catalizador impregnado

de un gramo, finamente pulverizado, se pasa a un ma- 

traz, y se le añaden 5 gramos de sulfato de sodio

anhídro, y 5 cm de ácido fosforico concentrado. 

Se le agrega la octava parte de un papel fil

tro para facititar el ataque, se somete a calenta- 

miento, para que el ataque sea mas rapido, se forma

una pasta, el enfriamiento de esta se logra distri- 

buyendola en el matraz, a esta se le agregan 50 ml

de agua fria, maé 10 ml de ácido fosforico concen- 

trado. 

La solución se lleva a ebullición, hasta solubili- 

zar la parte soluble, se retira el matraz del calen- 

tamiento y se le agregan 5 cm3 de ácido fosforico, 

con una bureta se le agrega una solu.ci6n de perman- 

ganato de potacio O. LN hasta que la coloración de
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la soluci6n perinanesca de color de rosa, la solucidn

se vuelve a poner a ebullición. 

Se filtra la solución en caliente ( para qui- 

tar la parte insoluble), a la solución se le ahade

un pequeña porción de solución ferrosa al 100 ( o

sea 25 mg de ferrocianuro en 50 ml de agua destila- 

da), esta soluci6n se agua lenta,,iente hasta tener

una coloración cobalto ( azál ). 

La soluci6n ferrosa es la que da esta colora- 

ción, por lo yue no se debe exceder. 

El exceso debe oxidarse ai, adiendo con cuidado la

soluci6n de permanganato de potacio hasta obtener

la coloración rosa durante un tiempo( dos o tres

minutos ). 

P O R M U L A S Y C A L C U L 0 S

Para determinar el porciento de vanadio ,y pen- 

toxido de vanadio: 

ml KYn04g normalidad de KMn04Cm' li eq V205X100

V20
5

peso de la muestra

m1Ktn04X normalidad del KMn04 X mil eq VX100
MY= 

peso de la muestra. 

Para el catalizador IM3 se encontro el siguiente, 

porciento: 
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V 20

5= 
2:. 34 % en n eso

IN 14. 0 % en peso

ANALISIS EFECTUADO A LOS CATALI, AJORES POR DIFRACCION

DE RAYO= X .- Un nuevo y significativo campo de in- 

vestigaci5n se abrió cuando se demostro que los ra- 

yos X podian ser utilizados para poder investigar

la estructura de un cristal, ya que este puede actu- 

ar como una red de difracci6n y producir efectos de

interferencia, es decir cada átom" s capaz de dis- 

persar los rayos X en una magnitud que depende del

número de sus electrones externos de un elemento, 

en el plano que contenga atomos de un cristal, esto

es, todo plano reticular o plano de malla se compor- 

ta con los rayos X precisamente como lo hace una

raya en una red de difracci6n con la luz visible. 
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