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Li. INTRODUCCION

La isomerización catalítica de óxido de propileno a alcohol alílico es un procesode gran

interésindustrial, comolo confirmael elevadonúmerode patentesexistentesen la bibliografía. El
Li3PO4 esel catalizadormás utilizadoparala isomerizaciónselectivadeóxido depropilenoa alcohol

alflico, productode gran interéscomercialpor su utilización como intermedioen la producciónde
glicerina y 1,4-butanodiol,productoscabezade seriede la industriapetroleoquímica.

La primerapatentecon aplicaciónindustrial recogidaen la bibliografía,parallevar a cabola

isomerizaciónselectivade óxido de propileno a alcohol aRUco, sedebe a Fowler y Fitzpatrik (1)

(CarbideandCarbonChem. Corp.)y datadc 1947. En ella sedescribela preparacióndel catalizador

Li,P04 y la realizacióndel procesoen fase vapor.

En añosposteriores,sobre1961, Denton(2-4) (Olin MathiesonCorp.)describeampliamente

los factoresque influyen en la preparaciónde catalizadoresmásicosde Li,PO, apropiadosparael

proceso.Este autor realiza la isomerizaciónen fase vapor pero el catalizadorse desactivacon
facilidad, obteniéndoseperiodosdevida media de24 a48 horas.Un problemageneralquepresenta

el catalizador de Li3PO, en la isomerizaciónde óxido de propíleno, es la necesidadde una

regeneraciónfrecuente,porquese producenresinasy productosfinales de alto punto de ebullición.
que sedepositanen la superficiede catalizadorduranteel proceso y causanla desactivicidndel

2

1 L¡¡¡ÍIII] ItIF!.[ ji>



mismo. Paraevitar esteproblemaDenton realizala regeneracióndel catalizadorpor extracción,con

disolventesorgánicos,talescomo acetona,metanol,óxido de propilenoo dioxano. Segúnesteautor
los catalizadorespuedenser regeneradosde esta forma de 40 a 50 veces, recuperandola alta

selectividady la actividadoriginales.

Teniendoen cuenta los problemasde desactivacióndel catalizadorde Denton, Rowton (5)
(JeffersonChem. Co.) realizael procesode isomerizaciónen fase líquida. En estecasoel Li3PO4,

una vez sintetizado,se suspendeen un liquido auxiliar dealto puntode ebullición detal forma que,

parte de la suspensióndel catalizadorpuedasangrarsedel reactory regenerarsecon acetonasin
interrupción del proceso industrial de isomerización. Como ventajasdel proceso en fase líquida

respectoal procesoen fasevapor,cabedestacarel mejorcontrol de la temperaturade reaccióny el

mayor contactoentreel catalizadory el reactivo, al trabajaren suspensión.

El proceso en fase líquida se utiliza ampliamenteen la actualidad y como ejemplos
importantesde mejoradel procesohay quecitar las patentesde Hardy(6) (FMC Corp.)y Matsuoka

(1,8) (Daicel Chem. md.). La síntesisy activacióndel Li3PO4 descritapor Hardy, ha sido estudiada

y aplicadaen estaMemoria. En dichapatenteel catalizadordeLi,PO, setratacon ácidoortofosfórico

paradisminuir la producciónde 1-propanol.El control de la cantidadde ¡-propanolformadaen la

reacciónes importanteporqueel 1-propanoly el alcohol alílico tienen puntosde ebullición similares

(97.2
0C 1-propanoly 96.90C alcoholalílico) lo cual dificulta su separación,obteniéndoseun alcohol

alílico de purezamenordel 98%, no utilizable en ciertosprocesospetroleoquímicosv.g., síntesisde

poliesteres.Matsuoka(1,8) (Daicel Corp.) recomiendael envejecimientodel catalizadorde Li
3PO4

con aguacalienteparadisminuir la formación del subproducto1-propanol.

Posteriormenteal trabajo de Denton (2-4) (Olin Mathieson Chem. Corp.) otros autores

abordaronla síntesisdel Li3PO4 y su utilización como catalizadoren el procesode isomerizaciónen

fase vapor. Entreellos sepuedecitar a Danciu y col. (9,10),que realizanel procesoen un reactor
de lecho fluidizado, en el cual segúneste autor, se consigueun aumentodel tiempo de contacto

reactivo-catalizadory unabuenamezclade los sólidos, lo que permitemanteneruna temperatura

uniformeen el sistemadereacción.

En 1984Scholte(II) (StamícarbonB.V.) preparaun catalizadorconstituidopor Lí3PO4 y a-
A120, que empleaen un reactorgas-sólidode lechofijo. Estecatalizadorno muestra,segúnel autor,

una rápida desactivación y no se utilizan disolventes orgánicos auxiliares para prevenir la
desactivacióno pararealizarla regeneración.La regeneracióndel catalizadortipo Scholtese realiza

pasandounacorrientedevaporde aguay O, atravésdel lecho.Esteprocedimientode regeneración
presentagrandesventajasoperativasfrente a la regeneracióndel catalizadoren el procesoen fase

líquida, que necesitael manejo de grandescantidadesde disolventes orgánicos y su posterior
recuperación,lo queaumentaevidentementelos costesdeproducción.Hay otrasreferenciastambién

recientesqueutilizan catalizadoresmásicosde Li,P04 en el procesoen fase vapory llevan a cabola
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regeneracióndel mismo con vapor de agua y aire como es el caso de Huch y col. (12, 13)

(CombinatulPetrochimic).

La utilización del Li3PO4 en presenciade materialesinerteshasido abordadapor diferentes

autores.Esteesel casodeScholte(II) (StamicarbonB.V.), queutiliza Li3PO4 mezcladocon a-A120,.
Estapatentese ha comentadoanteriormentey se hará una referenciamás amplia en un capítulo

posteriorde esta Memoria. T. Masuday col. (¡4,15) (Mitsui Toatsu Chem. Inc. ) presentan un
catalizadorcompuestopor Li,P04 sobrecarbóntratadocon amoniacoy metilcelulosa,catalizador

empleadoen el procesode isomerizaciónen fase vapor.

TambiénSchereyery col. (16) (DeutscheGold-undSilber-ScheideanstaltVormals Roessler)

utilizan Li,PO, depositadosobrecarbónactivado, sílica, asbestos,talco y a-A120,. Estos autores
discutenlas ventajasde estetipo de catalizadoresfrente a los catalizadoresmásicosconvencionales

de Li3PO4, yaseancatalizadoresgranulareso moldeados.

La utilización de catalizadoresmásicosen forma granularno permite una distribución

uniforme de temperaturay presión en el volumen de reacciónlo que da lugar a un aumentode los

subproductosde reacción.Mediantela utilización decatalizadoresmoldeadosen forma detabletaslas

desventajasanterioressesuperan,sin embargola actividaddel catalizadormásicodisminuye,muchas

vecespor el efectodel moldeado.SegúnSchreyery col. (16) la utilizaciónde un Li3PO4 depositado

en un soporteinertecombinalas ventajasde un catalizadormásicogranularen cuantoa la actividad
y de un catalizadormoldeadoen cuantoa la uniformidad de presióny temperaturay por tanto a la
uniformidad del desarrollode la reacción. Además los catalizadoressoportadosrequieren menor

cantidadde Li3PO4, que el catalizadormásico convencional,para conseguirla misma actividad
catalítica, ya que el Li3PO, está presentesólo en la superficiedel sólido y por ello es totalmente

utilizable. Estos hechossonexpuestosy comprobadospor Schreyery col, en su patente(16).

Por último, sedebecomentartambién, quese han utilizado a nivel industrial, catalizadores

distintosdel Li3PO4. Entreellossepuedemencionarun catalizadordeortofosfatode Ni(II) depositado
sobreun soporte inerte descritopor P. Franke y col. (¡7) (VEB Leuna-WerkeUlbricht) y un

catalizadorde Li3AsO, de R.W. Fourie (18), ambos apropiadospara el procesode isomerización
selectivade óxido de propilenoa alcohol alílico.

1.2. DESCRIPCIONDE LOS PROCESOSINDUSTRIALES EN FASE LíQUIDA Y FASE

GAS

Seguidamente,se comentaránlos dos tipos de procesos¡ndustriales,empleadospara la
isomerizaciónselectivade Óxido de propilenoa alcohol alflico.

4
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1.2.1. PROCESO EN FASE LÍQUIDA

1.2.1.1.Procesode isomerización

El diagramade flujo del procesose muestraen la Figura 1, el óxido de propilenofresco yio

recicladoprocedentede V-JO1 se vaporiza en E-¡O1 y calienta a 2150C en E-102. El óxido de

propilenovaporse introducedespuésdentrodel reactorde isomerización,R-1O1,el cual contieneel

catalizadorde Li
3PO4 suspendido,al 20% en peso,en un líquido auxiliar dealto puntode ebullición.

La reacciónde isomerizacióntiene lugar en la fase líquida, puesto queel óxido de propilenovapor

condensaal ponerseen contactocon la suspensiónde catalizador.El líquido auxiliar sueleser una

mezclaasequiblecomercialmentedetres isómerosdeterfenilo (Monsanto’sSantowaxR), el cual tiene
un alto puntode ebullición y unaviscosidadpequeñaa la temperaturade operación.

El reactores una torre vertical con unarelaciónLID efectivade 5.0, con una sobrecubierta

de calentamientoy un agitadormecánico.La temperaturade reacciónestáestrictamentecontrolada

a 215’C por regulaciónde la cantidaddecalor adicionadaa travésde la sobrecubiertadel reactor.

Los productosde reaccióny el óxidode propilenono convertidose vaporizande la masade
reaccióndebidoa] calorde condensacióndel óxido de propileno,al calorexotérmicode la reacción

de isomerizacióny al calor adicionadoa través de la sobrecubiertadel reactor. Estos vapores

asciendena una pequeñacolumnade reflujo, C-IO1, localizadaen la partesuperiordel reactorde
isomerización,de estaforma si algunacantidadde terfeniloes arrastradapor el vapor, secondensa

por el reflujo de estacolumna.

El óxidode propilenono convertido,el alcoholalílico y los subproductosacetona,propanal,

1-propanoly algunasimpurezasmás, son recogidasen cabezade C-¡OI, condensadasy alimentadas

a C-¡02. El óxido de propilenono convertidose recogeen cabezaen C-102 y esrecicladohacia el

depósitode alimentaciónde óxido de propileno, V-¡OI. Los productosligeros como propanal y
acetonason separadosdel alcohol alflico en e-JO.?. Finalmenteel alcohol aíflico es eliminado en

cabezade la columnade vacio, C-104. Los productospesadosprocedentesdel final de la columna

C-104 son recogidoscomodesecho.

1.2.1.2. Re2eneracióndel catalizador

En el reactor de isomerización se forman productos de punto de ebullición elevado,

denominadosalquitranes,los cualesdesactivanal catalizadorpor ensuciamientosi no soneliminados.

5
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Por tanto,unapartede la suspensióndecatalizadoresretiradadel reactorparaeliminaralquitrándel

sistema.Se adicionaacetonaa la suspensióndel catalizadoren V-201 (Figura2) parasolubilízarpor

completo los alquitranes.Posteriormentese enfría la masaa 121 0C en E-202 y se envia a una
centrifugadora,S-201.

Despuésde ser lavado con acetona,el catalizadores retiradode la centrifugadoray enviado

a V-202. EJ terfenijo purificado procedentede T-202es adicionadoal catalizadorparaformar una

suspensiónal 20%enpesoen V-202.Catalizadorfrescotambiénseadicionaparacompensarpequeñas
pérdidasdurante el proceso. Estasuspensiónde catalizador es de nuevo enviada al reactor de

isomerización.La concentraciónde alquitránen el reactorse mantieneen un nivel inferior al 3% en

pesocon respectoal liquido auxiliar. Si se consideraun flujo de sangradode la suspensiónde

catalizador de 27.7 gpm, esto significa que cerca del 31% del volumen líquido del reactor es
procesadocadahora.

El efluyentede la centrífuga(corriente ¡2) quecontienela acetona,terfenilo, alquitranesy

otrosproductosorgánicosy tambiénpequeñascantidadesdecatalizador,esenviadoal depósito11~203.

antesde serdestiladoen C’-201. Los productosligerossonrecogidosen cabezade C-201 y enviados
a C-1O¡ pararecuperaróxido de propileno.La acetonapurificadaparcialmenteesrecuperadade C-

201 y enviadaa T-201. Con las colasde C-201 se alimentaunasegundacolumna, C-202, dondese

purifica el líquido auxiliar. En la cola de C-202, quedanlos alquitranesy el catalizadorperdido

durantela centrifugaciónque seconsiderancomodeshecho.

1.2.2. PROCESOEN FASE GAS

1.2.2.1.Procesode isomerizacién

El óxidode propilenoliquido secargaen el depósitoV-J y sealimenta dentro del sistemaal
flujo deseado,medianteuna bombaP-J (Figura 3). El líquido pasaa través de un precaJentador.

constituidopor un tubo en espiralde aceroinoxidableE-1, localizadodentrode un hornocalentado

eléctricamenteE’-], donde el óxido de propileno se vaporiza y calienta a una temperaturamuy

próxima a la de reacción.

El óxido de propilenovaporizadoy precalentadoes introducidoposteriormentepor la parte

superioren una columnacilíndrica que contieneal catalizador,G-1. El catalizadorsemantienea la

temperaturade reaccióndeseadaen un reactortubular de acero inoxidableR-I, por medio de una

unidadapropiadade intercambiode calor.

La temperaturade reacciónse controlade forma independientea la del precalentador.y los

gradientesde temperaturaen la zonadel reactorseminimizan encerrandola columnade catalizador

en un bloquecilíndrico de hierro fundido.

a
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Los productosprocedentesdel reactorson conducidosa través de un condensadorenfriado
con agua E-2 paraser introducidosposteriormenteen un separadorgas-liquido V-2. El producto
liquido recogidoen el interior ¡ fluye a travésdela líneadedescarga2, controladapor la válvula 3,

hastael depósitoy-.?. La válvula 3 secontrolaautomáticamentede formaconveniente,paramantener

un nivel deseadode líquido en el separadorV-2. El vapor pasadesdeel separadorV-2, a travésdel
conducto4, controladopor la válvula 5, hacia el condensadorE-.?, mantenidoa -400C. El liquido

condensadofluye a travésde la línea6 hastael depósitoy-.?, en el cual la zonade vapor se conecta

por el conducto8 a la línea 4. El gasno condensadopasadesdeel condensadorE-.? a travésde la

línea 9 haciael contadorde gas 10 y luegoes desprendidohaciala atmósfera.

El productoliquido depositadoen V-3 espesadoy analizadoal final de cadaexperiencia.La
separaciónde los productosgeneralmentese realizapor destilaciónfraccionada.

1.2.2.2.Re2eneracidndel catalizador

El procedimientoseguidoen estecasoesel convencionalde los procesoscatalizadosen lecho

fijo (2-4>. Se mezclanaguay aire en un evaporadora 2300C y se pasala mezclapor el lecho del
catalizador (Veloc. espacial=2.8431v’.O,1H

20=8/64y/y). Al principio la temperaturadel lecho

catalítico es cercana a 200
0C, procediéndoseposteriormentea un calentamientogradual a una

velocidadde 1 0C/min hastaalcanzarla temperaturade 3600C. Estatemperaturasemantienedurante

2 horas.

Parala regeneraciónde catalizadoresutilizadosen el procesoen fasevapor, sehanempleado

tradicionalmentemezclasde vapor de aguay aire. Fowler y Fitzpatrik (1) (Carbideand Carbon

Chem. Corp.) describenla regeneracióndel Li
3PO4 con oxigeno diluido con N, o vapor de agua.

También es el caso de Scholte (II) (Stamicarbon EV.), cuya regeneraciónse ha descrito

anteriormente.

Los procesosde regeneraciónmás recientes,siguen las mismaspautas.Huch y col. (12)
(CombinatulPetrochimic)regeneranel Li3PO4, in situ en tres etapas.La primeracon vaporde agua
a la temperaturade la reacciónparaeliminar la mayor partede las resinas,luegocon unamezclade

vapor de agua y aire para quemarlas resinasresidualescalentandoa una temperaturasuperiora

340
0C y finalmente medianteaire seco, hastaque el contenido de CO, de la corrientede gases

disminuyea menosdel 0.5%.

lo



:14 [‘¡¡1 ¡ ¡

II. OBJETIVO DE LA TESIS DOCTORAL

11

.lbII.1 1



rl

El problemadel diseñode catalizadoreseficaces,selectivosa alcohol alílico y de larga vida
media,no esun problemaresuelto.Por otro lado,el hechode que el procesoen faselíquida permita

un mejor control de la temperaturay por ello unasmayoresselectividades,así como un aumentode

la vida mediadel catalizadorhacequese empleemásesteprocesoque la isomerizaciónen fasevapor,

a pesarde sus evidentescomplicacionestécnicas.

Todo ello nosllevó a plantearnosel objetivo de diseñarun catalizadorque fuerautilizableen

el procesoen fase vapor altamenteselectivoy de larga vida media. Para esto seha realizadoun

estudiodel estadoactual de la investigaciónen la catálisisbásica,del procesocentrándonosen dos

puntosconcretosque nospermitiríandiseñarlos nuevoscatalizadores;

1) Catalizadoresempleadosy su estructura.

2) Mecanismodel ptocesoorgánicoy factoresquecontrolanla selectividad.

Estosdos puntosserántratadosen la secciónIII de la presenteMemoria.

Dicho estudiobibliográfico, nos llevó a plantearnostres preguntasfundamentales,a las que

hemostratadode contestarcon el trabajo experimentaldesarrolladoen estaMemoria,

1) ¿CUal es la especieactiva?.

2) ¿Porquéel catalizadoractivo de Li3PO4 no es estequiométrico(Li/P>3)?.

3) ¿CUal o cUales son las propiedadesquimiotexturalesque controlan la selectividad del
proceso?.

12
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III. ISOMERIZACION DE OXIDO DE PROPILENO CON OTROS CATALIZADORES
DISTINTOS DEL ORTOFOSFATO DE LITIO
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Como se indicó en la Sección1 de esta Memoria, el Li3PO4 es el catalizador utilizado
industrialmentepara la isomerizaciónde óxido de propileno a alcohol alílico . La actividad y

selectividaden esteprocesoha sido investigadano sólo sobreortofosfatos,sinotambiénsobreóxidos,
zeolitasy catalizadoresmetálicos,si bien su aplicaciónha quedadorestringidaal campo académico.

No obstanteel empleode estossólidoscon diferentespropiedadesquimico-texturalesha permitido

conocer,al menos en parte,el mecanismodel proceso.

lmanakay col. (20) estudiaronla isomerizacióndel óxido de propilenosobrecatalizadores

de SiO2-MgO y sobreóxidos metálicosbásicos(MgO, CaO, SrO, MnO, BaO, ZnO), con el fin de

confirmar el mecanismo de reacción propuesto y las relacionesentre la selectividad y las
característicasácido-básicasdelos sólidos. Los principalesproductosdela reacciónfueronpropanal,

acetona,alcohol alílico, 1-propanoly acroleina.El propanaly la acetonason producidosen centros
ácidos y básicos respectivamentey el alcohol alílico en centros bifuncionales ácido-basedel

catalizador(21). En el mecanismopropuestoel óxido de propilenose adsorbeen el centrobásico

formándoseun carbanión,la interaccióncon un centroácidoprovocala aperturadel anillo deoxirano

para produciralcoholalílico. La etapaque se consideradeterminantede velocidades el procesode
abstracióndel protón por el centrobásico, tomando como baseel hecho de que la formación de

alcohol alílico estácontroladapor la basicidaddel catalizador.La acetonaseforma por ataqueal Q
del óxidode propilenodel centrobásicorompiéndoseposteriormenteel enlaceO-Ca.Cuandoel óxido
de propilenoseadsorbepor el átomo de O en el centro ácido, la unión O-C<, se rompey se forma

14
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propanal.Cuantomayoresla fuerzaácidadel centro,másfácil esla rupturadel enlaceO~Cay mayor

es la proporciónde propanal(Esquema1).

(-‘e
CH3— CH — CH2

o

A

CH3—CH—CH2\ / A= Centro ácido
o e

CH3— CH—CH,

o

A

2

Me—C—Me

o

Me—CH,—C

Esquema1

Segúnlos resultadosde Imanakay col. (20) en los catalizadoresde 5i02-MgO, al aumentar

el contenidode MgO disminuye la producciónde propanaly aumentala cantidadde acetona.Esto
estáde acuerdocon el aumentode carácterbásicodel sólido y concuerdacon la hipótesisde trabajo,

no obstantela producciónde alcohol alilico no sigue una relaciónlineal. Comohecho significativo

hayquecitar la obtenciónde 1-propanolen cantidadesapreciables.Lo mismoocurrecon catalizadores
de CaO y SrO que produciendode forma mayoritariaacetona,conducena cantidadesadicionales

importantesde ¡-propanol.SegUnestosautoresel 1-propanolseproduceprincipalmentea travésde

reaccionesde transferenciade hidrógenoentrealcohol alílico, propanaly óxido de propileno.Esto

sedebea que los catalizadoresbifuncionalesácido-base,talescomolos queseempleanen el proceso,
catalizanlas reaccionesde transferenciaelectrónicay la velocidaddependedel poderde donaciónde

electronesdel aceptordehidrógenoy tambiénde la fuerzabásicade los centrosdel catalizador.

La isomerizaciónde óxido de propileno sobreTiO2, llevadaa cabo por Fukui y col.(22)

condujoa la obtenciónde acetonay propanal.Estos autoresrealizanla reacciónen un microreactor

de pulsos y proponenun mecanismoen el cual el sustratose une al átomode titanio a través del
oxigeno,coincidiendodesdeel puntode vista formal con el expuestopor lmanakay col.(21).

Bartók y col. (23) hanestudiadounaseriedeóxidos, CaO.ZrO2, BeO, AI,O,, Nb2O5 y WO,,
pararealizar unacorrelaciónentrelas propiedadesácido-basede estosóxidos y la regioselectividad

de la aperturadel anillo deoxiranoen la isomerizacióndeóxido de propileno.Seapreciaun aumento

15
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dela actividadtotal delos óxidos al aumentarla acidez, lo que favoreceel aumentode la producción
depropanal,mientrasla formacióndeacetonamuestrauna tendenciaopuesta,obteniéndosela mayor

selectividadhacia acetonaparael CaOque es el óxido más básico.

Suponiendola acciónconcertadadeparesdecentrosácido-basedetipo Lewis, la formación

de los productosparaestetipo de óxidosse interpretapor Bartóky col. segúnlos Esquemas2 y 3,

dondeel procesofundamentalvieneregido por la interaccióncon el centro ácidodébil del sólido.

Me

CH, — CH

.0:

-M-O-M

Me

o
II

-M-O-M-
o

H

— C—CH-Me — C-CH,—-Me
//ob

II

o

o

Esquema2

Segúnestosautoresun centroácidodeLewis coordinaconel átomodeoxigenodel anillo de

oxiranoiniciándoseel procesoqueconducea propanalvia aperturadel anillo. Estaaperturade anillo

conducea la formación de un ion carbeniosecundario,con el centrobásico débil del catalizador

estabilizandoelectrostáticamenteel cuasicarbocatiónformado.La migraciónintramoleculardeun ion
hidruroconducea la formaciónde propanal.

El proceso conducentea acetona,debido a la debilidad de los centros básicos de estos

catalizadores,se inicia por la interaccióndel anillo oxiránico con el centrobásicoO~ via el átomo

de carbonoprimario del anillo, C,. Los efectos estéricosy electrónicosconducena una mayor
probabilibdadde esta interacciónque la coordinacióndel oxigeno superficial con C,. El factor

decisivoes la existenciadel sustituyentemetilo en C2, queofreceun impedimentoestéricocontrael

ataquesobreestecarbono.Unadiferenciaen la polarizaciónentreC2 y C por el efecto inductivodel
grupo metilo podríacontribuir al ataquesobreC,. La aperturadel anillo tendrá lugar por tanto a

travésde la rupturadel enlaceC,-O. La última etapaes de nuevo una migraciónintrainolecularde

un ion hidruro de C2 a C1.

Me

CH — CH1\/xJ
00’

o
:1

-M-O-M-o
Esquema3

Me

IC~
CH—CH, Me—C—Me

II
o

-M-O-M-o
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En los dos procesosdescritoslos factoresdeterminantesde la selectividadquegobiernanla

formación de los compuestosisómerosson diferentes. Sobresólidos ácidos, la selectividadestá
determinadapor la diferenciaen la estabilidadde los posiblesiones carbenio, lo que conducea la

producciónmayoritariade propanal.En los óxidos básicos,la transformaciónestácontroladapor

factoresestéricos,aumentandola selectividad para la formación de acetona. Estos mecanismos
propuestospor Bartók y col. (23) fueron confirmadoscon la utilizaciónde 1,2-epoxihexanodeuterado

como sustrato.Por tanto los mecanismosde formaciónde aldehidoy decetona,son los mismosen

cadauno de los óxidosestudiados.Las propiedadesácido-basedelos catalizadoresafectansolamente

a la regioselectividadde la aperturadel anillo, por alterar las velocidadesrelativasde los dos

productos.Peroestetipo de mecanismotambiénocurresobreóxidos de metalesde transición,tal y
como es el casode óxidosmixtosCr,03/W03(24).

De lo anteriormenteexpuestose deduceque existe una importantecorrelación entre la

regioselectividadde la aperturadel anillo y la acidez y/o basicidaddel sólido estudiado.Esta
correlaciónesimportantecuandolos sólidosposeensolamentecentrosácido-basedébileso moderados

tipo Lewis, lo cual ocurre cuando el metal no tiene orbitales internos vacantestipo d. Si los
catalizadoresposeencentrosácidostipo Brónsted(ej. zeolitas),o con iones metálicoscon orbitales

d vacantes(ej. Pt
2~ o Pd2~), la correlaciónanterior no es tan válida.

Sobrezeolitas,la actividadseha correlacionadocon la acidezde los catalizadores.Imanaka

y col. (25) llevaron a cabo la isomerizaciónde óxido de propilenosobrezeolitasparaesclarecerla

relación entre la selectividad y la fuerza ácida. Los principales productos obtenidos de la
isomerizacióndel óxido depropilenosobrecatalizadoreszeoliticosfueronpropanaly acetonay trazas

de alcohol alílico. Estos autoresplanteanun mecanismode reacción, donde la selectividad está
determinadapor la fuerzaácidadel catalizadorque escapazde crearcuasi iones carbeniodiscretos.

En el casode un centroácido fuerte tipo Brónsted,el intermedio 1, presentauna elevadacarga

formal, estabilizándosecomo ion carbonio,II, el cual evolucionapor transposiciónaniontrópica1,2

de hidruro a acetona. La formación de un intermediotipo cation carboniocon asintenciade metilo

es imposibleen el casodel intermedio111, que debeevolucionara un cation carboniotipo IV, más

inestableque conduceal aldehidocorrespondiente.

Así pues, la estabilidadrelativa de los dos iones carbonioexplicaría la selectividadmayor

hacia acetona,observadaen el proceso.En el casode centrosácidosdébiles,no puedeadmitirsela

formación de especiescargadasdiscretaslo queharíaque los fenómenoshiperconjugativostuvieran
mayor importancia.Entoncesesevidenteque el intermedioV seestabilizapor hiperconjugacióncon

el metilo, muchomás eficazmenteque el VI, quesolamentelo puedehacercon el metilo. Estohace

que la selectividadobservadase invierta respectoal casoanterior.

Estadiferente selectividadobservada,segúnlas propiedadesácido basedel sólido ha hecho

que la reacciónde isomerizacióndeóxido depropilenoseutilice en la bibliografíacomo reaccióntest
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parael análisisde las propiedadesácido-basede catalizadores. En estalíneacabecitar los trabajos

(26-30)dondeseestudianlas característicasestructuralesy superficialesde distintosóxidos tratados

a altas temperaturas.Se relacionaronlos efectos de las impurezassuperficialesy la estructura

cristalina,sobrela capacidadcatalíticadel A1203, SiO, y TiO, para isornerizarel óxidode propileno.
Los productosprincipalesfueron propanal,alcohol alílico y acetona.La acidezy basidadfue medida

por valoracióncon n-butílaminay ácido benzoicoy, por adsorciónde vaporde piridina y de CO2.
Al aumentarla temperaturadecalcinaciónseproducentransformacionesde fasey comoconsecuencia

de esto disminuye la superficieespecífica.Como consecuenciade esto la conversiónde óxido de

propileno que es mayoritariaa propanal,disminuye. Ayame y col. ponen de manifiesto que el

aumento,de forma general para todos los óxidos estudiados,de la densidadde centros ácidos y

básicos, y un aumento de las velocidadesespecificas de isomerizacióncon el aumento de la

temperaturade calcinación,debidosegúnél, a un aumentode la concentraciónsuperficialde silcio,

aluminio y Sodio. Al silicio y aluminio se les ha relacionadocon los centrosácidos y al sodio con

los centrosbásicos.

Me—C—Me
IIo

t
Go

CH3—CH— CH2

o

A
CH - CH,

CH3—~ - A=Centro ácido

O Brtinsted

o
CH3— CH—CH,

o

Á
A

III

CH3 Y
~ CQCH,

o
Á
A

11

CH3—CH—CH

o

H

A

Iv

o

Me—CH,—C
- ½

Esquema4
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CH3— CH — CH2
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CH3— CH
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E
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Esquema5

La reacciónde isomerizaciónde óxido depropilenocomotestválido para la caracterización

de materialeses utilizada por Ayame y col.(31) en el estudiode y-A1203 tratadacon HCI gas. La
ausenciade centrosbásicosfue comprobadapor estudiosde espectroscopiaIR de CO2 adsorbidoy

por la ausenciasegúnel autorde la formación de alcohol alílico y acroleinaen la isomerizaciónde
óxido de propileno.

Bartók y col. hanestudiadoen profundidadla hidrogenolisiseisomerizaciónde epóxidoscon

Pt, Pd, Ni y Cii sin soportary soportadossobredistintossolidoscomocarbón, Cr2O3 y SiC)2 (32-38).
Los estudiosque han llevado a cabosobrela transformaciónde epóxidosmonosustituidossobre

metalesen presenciadeH2 muestranquela regioselectividaddel procesodependedela naturalezadel

catalizadormetálico que se emplee.Sobrecatalizadoresde Pt y Pd el enlaceC-O más alejadodel

sustituyentees el quesufremayoritariamentela ruptura(Esquema6, rupturab), lo queconducea la

formación de la cetonay/o del alcohol secundario.Mientras con catalizadoresde Cu y Ni, el enlace
que se rompe más fácilmente es el próximo al sustituyente(Esquema6, ruptura a) obteniéndose

mayoritariamentealdehidoy alcoholprimario.

Me—C—Me
II
O

—Me

Me—CH—Me

OH

Me

CH,—CH

..‘ .—‘

a

4,

o
Me—CH,—C

¼

Me—CH, — CH,Oh

Me—CHZCH,

Esquema6
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De estos trabajosse puede deducir que la isomerizaciónde óxido de propileno sobre

catalizadoresmetálicosreducidos(Pt, Pd, Ni, Cii). dondesólo hay interaccióndel oxigenocon los
defectos cristalinos de la red metálica, la regioselectividad viene controlada por factores
estereoquimicos,por lo tantoestáfavorecidala rupturadel enlaceC-O menosimpedidoestéricamente.

La desoxigenacióndel epóxido, obtención de propeno, permite la oxidación de superficie del

catalizador,creandosubóxidos,con la consiguienteaparición de nuevostipos de centros activos

(centrosácido-basede Lewis), lo cualcambiala regioselectividad,queresultaopuestaa la observada

al principio. En presenciade H2 el metal oxidado es reducido continuamente,paraser de nuevo

oxidadocomoconsecuenciadela desoxigenacióny la actividadcatalíticasemantieneconstantedebido

a este proceso cíclico constante. En el caso del Pt y Pd, los óxidos formadosson reducidos
rápidamente,mientrasque en el casodel Cu y Ni el sistemametal-óxidoes más establelo cual es

responsabledel cambio en la actividad y en la selectividadde estoscatalizadores.

El interés industrial de la isomerizaciónde epóxidoscon catalizadoresmetálicos viene

reflejadoen la patentede G. Van y otros (StamicarbonB.V.)(39) que realizan la isomerizaciónde

óxido de propilenoen fase vapor en presenciade Pd soportadosobreMg(OH),, obteniéndosede

forma mayoritariaacetona.La reacciónse realizaen presenciade hidrógeno, lo cual destacanlos

autorescomo esencialpara la isomerización,obteniéndosesólo una ligera proporciónde productos
hidrogenadosen sus condicionesde trabajo.

20
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Segúnlo expuestoen el apartadoIII deestaMemoriay a fin de cumplir el objetivo propuesto

en estaTesis Doctoralde diseñarun catalizadorselectivopara la producciónde alcohol alilico que

pudieraemplearseen un procesoen fase vapor, sepropusoel siguientePlande Tabajo.

LSfntesisde catalizadores

Despuésde la revisiónbibliográfica realizada,seoptó por centrarel trabajo en trestipos de

catalizadores:

a) másicos

b) mezclados

c) soportados
Utilizandocomosoportes;SiO,, a-AI,03,y-ALO3 y TiO, (anatasa),asícomodiversassalesdepartida

para obtener el ortofosfatode litio; LiOHl-LO, Li,C03, H3P04, Na,P04,etc.

2. Estudioestructuralde los sólidosobtenidos

El conocimientoestructuraly textural de los distintossólido va a permitir un acercamiento

a las causasde la actividadcatalíticay la selectividadobservadas.Consideramosque estepuntoera

fundamentalen nuestrotrabajo.

El estudio estructural lo abordamosmediantelas técnicas convencionalesde estudio de

materiales:difracción de rayos-X. ATO, ATD, etc. y el estudio de las propiedadessuperficiales

22



1.1

mediante:adsorciónde gases,valoraciónde centrosactivos,XPS, etc..

3. Estudiode la actividadcatalíticade los distintossólidossintetizados

.

Dadoquenuestroobjetivo era realizarun análisisde la relaciónexistenteentrela estructura

y propiedadessuperficialesde los sólidosy, suactividady selectividadacudimosa un reactormodelo

muy sencillo, tal y como es el microreactor de pulsos. Este reactor permite eliminar procesos
difusionalesy en procesosunimoleculares,como era el nuestro, trabajar con modelos cinéticos

extremadamentesencillos. Todo ello permite alcanzar, de manera muy simple los objetivos
propuestos.

4. Isomerizaciónde otros enóxidos

A fin de estudiarel mecanismodel procesoorgánicosobrelos nuevoscatalizadores,hemos

utilizado unaseriede oxiranos,relacionadosmuy estrechamentecon el óxido depropileno.

23
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V.1.1. ANTECEDENTESINMEDIATOS

V.1.1.1. Patente de Denton y Rowton

La primera referencia tomadapara elaborar la síntesisde nuevos catalizadoresfue W.1.
Denton (2-4). En sus patentesproponela síntesisde Li3PO4 a partir de compuestosde litio (LiOR,

LiNO3, acetato,formiato o boratode litio) y compuestoscon anionesortofosfato (Na3PO4, K3P04,
(NH4)3P04 y H,P04). Este autor señalaque los catalizadoresóptimos se consiguenutilizando

disolucionesacuosasde LiOHH,O y Na3PO4 adicionandola segundaa la primera. La adición se

realizade forma rápida,con agitacióny a una temperaturapróximaa 40
0C. La utilización de l-%P0

4

adicionadode forma rápidao con escasaagitación,conducea catalizadoresno adecuados.Perosi la

adición de la disolución diluida de H3P04 se realiza de forma lenta y con fuerte agitación,

manteniendounatemperaturade 85 a 90
0C, se obtienencatalizadoresde alta actividad. Tambiénse

señalacomofactor importantelavar repetidasveces(3 a 5 lavados)el precipitadoobtenido,con agua
calienteentre50 y 900C. Los catalizadoresobtenidospor esteautor poseenun excesode litio, del

0.05 al 1.0 % en peso, expresadoen términos de su contenido de metal alcalino, respectoal

ortofosfatode litio estequiométrico.

En 1966, Rowton proponeuna síntesisde un catalizadorde Li
3PO, a partir de LiOH~H-O y
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I-13P04(5), quepuedeconsiderarseunamodificacióndela anterior.En ella, un tercio de la disolución

de LiOHH,O se mezclacon la disoluciónde HJPO,y se le adicionaa la mezclacierta cantidadde

hielo, igual que al resto de la disolución de LiOH~H,O. Se agitan ambas disolucioneshastauna

temperaturaaproximadade 2
0C y entoncesla disoluciónde Li

2HPO4 obtenidase añaderápidamente

sobrela de LiOH -1-LO.

V.1.1.2. Patente de D. Hardv

En 1982, D. Hardy (6) plantea la síntesisde un nuevo catalizador de Li3PO4 que mejora la

actividad y selectividad catalítica del Li3PO4 descrito hasta entonces.El catalizador se obtiene por

adición rápida de una disolución acuosade Na,PO, a una disolución de LiOHH20 y NaOH en
agitación, manteniendo la temperatura constantea 50

0C. El precipitado obtenido se lava cinco veces
con agua a una temperatura de 50-600C. El Li

3PO, sesecaa 140
0C, y posteriormentesele suspende

en aguacon agitación,para ser sometido a un procesode ‘activación’ por tratamientocon una

disolución de H
3P04, que se adicionahastaconseguirun pH de la suspensiónacuosacomprendido

entre 10-10.5,procediendoposteriormentea un lavadocon aguaa 40
0C filtrando y secandoa 1400C

el Li
3PO4 ‘activado”.

La innovación que introduceesta patentees estetratamientocon H3P04, con el cual se

consiguedisminuir la producciónde 1-propanol,productosecundarioen la isomerizacióndeóxido

de propileno. Este producto poseeuna temperatura de ebullición (96.9
0C) muy próxima a la del

alcohol alílico (97.20C) lo cual hacemuy difícil su separaciónpor destilación.

V.I.I.3. Patentede ¡LB. Scholte

Por último, se ha analizadola patentede N.B. Scholte (1986)(l 1>, en la que obtiene un

catalizadormezclade Li
3PO, y a-Alt>. Esteautor, en la introducciónde su patente,hacereferencia

a la diferenteforma de actuara la hora de sintetizarel Li>PO, dependiendode que el procesode

isomerizaciónse realiceen fase líquida o en fase gas.

Segúnesteautorsi el procesode isomerizaciónse va a realizaren fase gasla adición de la

disolucióndesal o ácidoortofosfóricoa unadisoluciónagitadadeun compuestode litio debesermuy

lenta y uniforme. Una adición rápidaproduciríaun catalizadorpoco activo. Si por el contrario el
procesova a lievarsea cabo en faselíquida, como Jo realizan J05 autoresanterioresRowton (5) y

Hardy (6), la adición del compuestode fósforo tienequehacersede forma rápida. Es cierto que los

catalizadoresde Li,P04 sintetizadoscon anterioridadpor otros autoreso bien se desactivabancon

facilidad, como es el caso del catalizador de Denton (2-4), o bien resultaba dificultosa su

regeneración,si se realiza el procesoen fase líquida, como es el casode Rowton (5) y Hardy (6).
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Tanto en un casocomoen otro pararegeneraral catalizadorserealizaun tratamientocon disolventes

orgánicos,generalmenteacetona,tratamientomás costosoy más complicadotécnicamente,que el

procesode regeneracióny/o activaciónprevia que realizaH.B. Seholtecon una corrientede ~2 y

vaporde agua (II).

La síntesis que desarrolla H.B. Scholte (11) se basaen unaadiciónmuy lentay uniformede

una disolución de H,P04 a una disolución de LiOH calentada a 40-50
0C. El precipitado de Li>PO,

obtenido se filtra, se seca a 900C y después se calcina a 3000C. Este Li>P0
4 se mezcla

posteriormente con a-A120> en una relación Li>P04/a-A120> en peso de 3.3, suspendiendo la mezcla

en agua a 70-80
0C y agitando durante 2-3 horas. Seguidamente se filtra y se lava con agua caliente

repetidas veces, secando y calcinando de nuevo el sólido resultante.

Según este autor el catalizadorobtenido presentaunaactividad y selectividadbuenas,que

pueden mejorarse sise trata el sóJ ido con una corriente de 02 y H
20 a 250

0C, aumentando así Ja vida

media del catalizador.

En esta Memoria se ha realizado la preparación de este catalizador,por la innovaciónque

introduceesteautor, al mezclarel Li,P0
4 con a-AI,O>, sólido de muy bajasuperficieespecífica.

V.1.2. ESQUEMADE SíNTESIS.NOMENCLATURA

Todos los catalizadorespreparadossepuedenencuadrardentrode los siguientesgrupos:

V.1.2.1. Catalizadoresmásicos:

V. 1.2.1.1. Preparación a partir de Na>PO< y LiOH~H2O

V.1.2.1.2. Preparacióna partir de [tPO4y LiOH’H20

V. 1.2.1.3. Preparacióna partir de [tPO4y Li,CO>.

V. 1.2.2. Catalizadoresmezclados:

V.l.22.1. Preparaciónde LiJPO4 y mezclacon a-A120>

V. ¡.2.3. Catalizadoressoportados:
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V. 1.2.3.1. Soportados sobre y-A120,

y. ¡ .2.3.2. Soportadossobrea-A120>

V.1.2.3.3. SoportadossobreSiC)2

V.1.2.3.4. SoportadossobreTiO2

¶1.1.2.1.CATALIZADORES MASICOS

V.I.2.t.1. Preparación a partir de Na,P01 y LiOIzFH,O

.

Preparaciónsegúnel métodode síntesisy “activación” del catalizadorde Li>P04 descritoen
la patente de D. Hardy (6). El catalizador se preparó en las mismas condiciones. Posteriormente, de

la misma forma que se describeen la patentede D. Hardy (6) se “activó’, tratandocon una

disolución de H>P04 una suspensiónacuosadel catalizador,hastaconseguirun pH final de la

suspensióncomprendidoentre10 y 10.5. Dentrode estegruposeobtienendostipos decatalizadores

denominados:

SACT-5.69: Catalizadorsin activar.

ACT-5.69 : Catalizadoractivado.

V.1.2.1.2.Preparaciónp partir de HP01 y LiOH’H,O

.

Por adición lenta y uniforme de una disolución de H>P04 a una disolución de LiOH.H20

(Relación molar LiOH’H.,O/H>PO, = 4) se obtuvo el catalizador CAT-NA. Este catalizador fue

sometido a una serie de lavados con agua obtiéndose el catalizador CAT-NA(l). Si en vez de ser

lavado con agua se le somete a una activación” con H,PO, igual a la descrita por D. Hardy (6) se

obtiene el catalizador CAT-A.

De igual forma se preparó el catalizador CAT-FOS pero utilizando una relación molar

estequiométrica LiOHH,O/H,P04 = 3. A dicho catalizador se le sometió posteriormente a un

tratamiento con una disolución saturada de LiOWH,O obteniéndoselos sólidosFOS-12h,FOS-24h,
FOS-48hy FOS-84hdependiendode la duracióndel tratamiento,el cual fuede 12, 24, 48 y 84 horas

respectivamente.El catalizadorCAT-FOS fue sometidotambién a un tratamientocon unacorriente

gaseosade HCI secoobteniéndoseel sólido denominadoFOS-HCI.
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Lavado

CAT-NA(l)

V.1.21.3. Preparacióna partir de H.POA y L¡,COI

Seobtuvo un Li>PO, por adición lentade unadisoluciónde H>P04 a unasuspensiónacuosa
de Li2CO>, el sólidosse denominóPOSCO3.

V.I.2.2. CATALIZADORES MEZCLADOS

V.1.2.2.I. Prenaraciénde LLPOA y mezclacon a-ALO-

.

Siguiendola patentedeH.B. Scholte(11)seobtuvoel catalizadorCAT-NAM. Su preparación

sebasaen la obtenciónde Li>PO, a partir de LiOH.H20 por adición lentay uniformede HJPO4 y

posteriormezclade! LÍ>P04 con a-A120>. Sobre¡a línea de síntesisde estecatalizadorindustrial se
introduceel procesode “activación’ descritopor D. Hardy (6). Dicho procesose realizaantesde la

mezcla del Li>P04 con a-AI,0, obteniéndose el catalizador CAT-AM y después de la mezcla

obteniéndoseel catalizadorCAT-NAM.act.

H>P04 + LiOH’H,O

Tratamiento H>P04

Mezcla cx-A120>1

Mezcla a-A120>

.1
CAT-NAM

Mezcla a-Al20,

1
TratamientoH>P04~1¡ CAT-NAM.act]

Activación
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V.I.2.3. CATALIZADORES SOPORTADOS

Se realizó la síntesisde LÍ>P04 a partir de Na,P04 y LiOH’H,O sobredistintossólidos, con

diferenterelación especieactiva/soporte.Los soportesutilizados fueron y-ALO>, a-ALO>, SiC), y

TiC)2. Una vez sintetizadosse les sometió al proceso de “activación’ por tratamientocon una
disoluciónde H3P04, descritopor O. Hardy (6).

V.2.3.1.Sonortadossobrev-AI,O

,

Li>P04/y-AI,O>

1 +
GAI/10-SACT GAl /2-SACT

1 Activación

GA¡/10-ACT
1

GAl ¡2-ACT

V.2.3.2. Sonortados sobre a-AI,O

.

Li,P04/a-AI,O>

AAI/I0-SACT

AA1/10-ACT

1
/2-SACT

~1
AA 1 /2-ACT

~-SA~T

Activación

AAI/l-ACT

AA l/0.5-SACT

AA 1/0.5-ACT

V.2.3.3. SonortadossobreSiO

,

Li>P04/SiO,

LEÁO-SAC

Activación

Sl1/2-SACT

.1
Sll/2-ACT
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V.2.3.4. Souortados sobreTiO2

Li>P04/TiO2

TI 1/2-SACT

V.1.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

V.I.3.1. CATALIZADORES MASICOS

- Catalizador SACT-5.69

A una disolución de 17.6 g de NaOH en 70 ml de H20 destiladay desionizadase le

adicionaron102 ml de H>P04 al 12.22% durante 15-20 minutos.La disoluciónde Na>P04formada

se mantuvo a 50
0C y en agitación. Por otro lado se adicionarona 120 ml de H

20 destiladay
desionizada,16 g de LiOH.H20 y 4.6 g de NaOH. Se calentó la disolución resultantea 50

0C con

agitación.

El pasosiguientefue la ad¡cióndel Na>PO,obtenidoanteriormentea la disoluciónagitadade

LiOH.H
20/NaOH de forma inmediata. La temperatura se mantuvo a 50

0C y la agitación continua
durante30 minutos.Transcurridoestetiempola agitaciónsedetuvoy sedejó reposarel precipitado

formadobajandola temperaturaa 400C. Se filtró el precipitadoa vacio. Seguidamentese lavó el
precipitado5 vecescon 100 ml de ‘~<2O destiladay desionizadaa una temperaturade 500C. En cada

lavado el precipitadofue suspendidoen el aguay agitadodurante5 minutosantesde ser fitrado a
vacio. Se reaJizóla medicióndel pH de las aguasdelavado.Los resultadosobtenidosfueron: filtrado

inicial pH= 13.09, l~ lavado pH= 13.03, 22 lavado pH=12.76,3~ lavado pH=12.44, 42 lavado

pH~l2.l5, 52 lavadopH=ll.89. Finalmentesesometió el precipitadoaun secadoen estufaa una

temperaturade 1400C durante18 horas.Unavez secadose molturó.

- CatalizadorACT-S.69

Sesuspendieron5 g de catalizadorSACT-5.69secoen80 ml de H
20 destiladay desionizada.

Se midió eJ pH de la suspensióncuyo valor hiede11.50. Se adicionéH>P04 al 25% con agitación

hastaque el pH disminuyó a un valor comprendidoentrelO y 10.5. Filtrado a vacio el precipitado

se suspendióde nuevo en 30 ml de H,O destiladay desionizadaa 40
0C y se mantuvo en agitación

durante5 minutos. Finalmenteel precipitadosefiltró a vacio y sesecóen estufaa 1400C durante¡4

horas.Unavez secose molturó.
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- Catalizador CAT-NA

Catalizador obtenido por adición lenta y uniforme de una disolución de H>P04 a una
disoluciónagitadade L¡OH.H20.

Se adicionaron167.8 g de LiOH’H20 a 1000 mi de WC) destiladay desionizada,agitandoy

manteniendola temperaturaconstanteentre40 y 50
0C. Porotro lado se preparóuna disolución de

H>P0
4 por adición de 69 ml de H>P04 al 84-85% a 1000 ml de H20 destilada y desionizada.

Seguidamenteseadicionódichadisoluciónde H>P04,por debajodel nivel superficialde la disolución

de LiOH’H,O, usandouna bombaperistáltica(LKB modelo 2232 Microperpex 5) a 80 ml/hora
manteniendola agitacióny la temperaturaconstante.Despuésdela adiciónsemidió el pH del liquido

sobrenadantesiendoestedc 12.35. Seguidamentese filtré el precipitadoy fue secadoen una estufa

a 140’C durante3 horas.Despuésde molturadoy secalcinó en un hornodurante3 horasa 300
0C.

Una vez seco, sevolvió a molturar.

- Catalizador CAT-NA(fl

Se tomaron 10 g del CAT-NA preparadoanteriormentey seadicionarona 87 ml de 1~12O

destiladay desionizadacalentadaa 50-600C.Semantuvola suspensiónenagitacióndurante5 minutos
y finalmentesefiltré a vacio. Estaoperaciónde lavadofue repetida5 veces.El precipitadoobtenido

sesecóen estufaa 1400C durante2 horas.Una vez seco se molturé y se calcinó a 3000C durante
16 horas. Finalmente se vuelvió a molturar.

- Catalizador CAT-A

Se adicionaron55 g del catalizador CAT-NA a 897 ml de WO destiladay desionizada

calentadaa 50-600C. La mezclase agitó duranteun cierto tiempo y midiéndoseel pH del líquido
sobrenadantesiendoestede 11.56. Posteriormentese adicionéa la suspensiónen agitación,H,PO,

al 25 % hastaconseguirun pH de la suspensióncomprendidoentre10 y 10.5. Seguidamentese filtré
la mezclay sevolvió a suspenderel sólido en 320 ml de H

20 destiladay desionizadaa 40
0C. Se

agitó durante5 minutos. Finalmentese volvió a filtrar y se secóel precipitadoen una estufaa 1400C

durante14 horas. Una vez secose molturé.

- Catalizador CAT-FOS

Catalizador obtenidoa partir de la adición de una disoluciónde H,P0
4 a unadisoluciónde

LiOH’H,O. Se adicionaron126 g de LiOHH,O a 1250 ¡nl deH~ destiladay desionizadacalentada
a 40-50

0C, agitando y manteniendola temperaturaconstante.Por otro lado se prepararonuna

disolución de H,P0
4 por adición de 69 ml de H,P04 aJ 84-85% a 1000 ml de 1-1,0 destiladay
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desionizada.Seguidamentese adicionédicha disoluciónde [tPO4,por debajo del nivel superficial

de la disolución de LiOH’1’I,O, usando una bomba peristáltica a 80m1/hora manteniendo la agitación

y la temperatura constante. Después de la adición se midió el pH del Jiquido sobrenadante siendo este

de 11 .6. Seguidamente se filtré la suspensión. El filtrado obtenido fije lavado 5 vecescon 1000 ml
de1420destiladay desionizadaa 50

0C. El lavadoconsistióen la suspensióndel precipitadoen el agua

manteniendola agitaciónconstantedurante5 minutos y filtrando a continuación.Al final sesecó el
precipitadoa una temperaturade 1400C durante IB horas. Una vez seco se molturé. Con este

procedimientose obtuvo el catalizadorCAT-FOS.

Se preparóunadisoluciónsaturadadeLiOH’H
20 en 250 ¡nl de WO destiladay desionizada.

Se adicionarona dicha disolución 8 g de CAT-FOS. Se agité la suspensiónmanteniendola

temperaturaconstante,durante24 horas. Despuésse filtré el precipitado.Se separéla mitad del
precipitadoy fue secadoa 140

0C durante 18 horas, asíseobtuvo el sólido FOS-24h. La otra

mitad del precipitadose volvió a suspenderen la disoluciónde LiOH’H
20. Se mantuvo agitando a

50
0C durante24 horasmás. Despuésse filtré y secóa 14000 duranteIB horas,así fue obtenido el

sólido FOS-48h.Con un procedimientoidéntico fueronpreparadoslos sólidos FOS-12hy FOS-84h
manteniendoen agitación la suspensióndel catalizadorCAT-FOS en una disolución saturadade

LiOHH
20 durante12 y 48 horasrespectivamente.

Otro de los tratamientosrealizadosal CAT-FOS se llevó a cabo utilizando una corriente

gaseosade HCI seco. En un tubo de vidrio de 1 cm de diámetro y 10 cm de longitud
aproximadamente,se depositaron5 £ de catalizadorcerrandolos extremosdel tubo con lanade

vidrio. Durante20 minutossesometió al pasode unacorrientede HCI secoproducidapor adición
de H2S04a HCI (35%). El sólidoobtenidodedichotratamientofue secadoen estufaa 140

0Cdurante

2 horasy se le denominéFOS-HOl.

- Sólido FOSCO3

EsteLi>P0
4 fue obtenidoa partir de 1.25 ml de H>PO, al 85% disueltosen 15 ml de agua

destiladay desionizada,quese adicionaron,mediantegoteo,a unasuspensiónde 2 g de Li200> en

50 ml de aguadestiladay desionizada,en agitacióny a 80-90~C. Una vez terminadala adiciónse
mantuvo la temperatura constante a 80~900Cduranteunahora. Pasadoestetiempo se dejó reposar

y se midió el pH de la disolución sobrenadante que alcanzó el valor de 7.24. El precipitado fue

filtrado y lavado tres veces, con agitación durante 5 minutos, con 20 ml de agua destilada y

desionizadaa 50
0C.

V.I.3.2. CATALIZADORES MEZCLADOS

- CataJizador CAT-NAM
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Se adicionaron14.4 g de a-ALO> y 48 g del catalizadorCAT-NA a 1566 ml de [tO destilada
y desionizada.Se agité la suspensióndurante3 horasmanteniendola temperaturaconstanteentre70

y 800C. Despuésse filtró el sólido y se lavé 5 vecescon 500 mi de H
20 destiladay desionizadaa

50
0C. Finalmenteel sólido resultantefue secadoen estufaa 1400Cdurante2 horas.Despuésde este

presecadose molturé y calcinéa 3000Cdurante16 horas.

- CatalizadorCAT-NAM.act

Se adicionaron6 £ del catalizadorCAT-NAM a 100 ml de H
20 destiladay desionizada,

calentadaa 50-60
0C. Se agité la mezcladuranteun cierto tiempo y se midió el pH del líquido

sobrenadante,que alcanzóun valor de 11.0. Posteriormentese añadióa la suspensiónen agitación

H>P0
4 al 25%hastaconseguirun pH de la suspensióncomprendidoentre10 y 10.5. Despuéssefiltré

el sólido y se volvió a suspenderen 35 ml de 1-120 destiladay desionizadaa 40
0C. Se agitédurante

5 minutosen estasolución.Finalmentese filtré y secóel precipitadoen unaestufaa 1400C durante

14 horas.Unavezsecose molturé.

- CatalizadorCAT-AM

Se mezclaron37.2 £ del CAT-A con 11.2 g de a-ALO> en 1200 ml de H
20 destiladay

desionizada.Seagité la suspensiónmanteniendola temperaturaconstantede70-80”C durante3 horas.
Se filtré el sólido y se midió el pH de la disoluciónsiendoestede 10.83. El sólido fue secadoen una

estufaa 140
0C durante2 horas.Despuésdel presecadose molturé y calciné en un horno a 3000C

durante16 horas.

V.1.3.3. CATALIZADORES SOPORTADOS

V. 1.3.3.1.Catalizadoressonortadossobrey-AI,O

,

Seprepararondoscatalizadorescon la relaciónaproximadaen pesode especieactiva/soporte

de 1/10 y 1/2. A amboscatalizadoresse les sometiódespuésa un procesode “activación’ con una

disoluciónde H>P0
4, análogoal descritopor D. Hardy (6).

- Catalizador GAI/IO-SACT

A unadisoluciónde 6.6 £ de NaOH en 26 ml de H20 destiladay desionizadacontenidaen

un erlenmeyerde 250 ml se le adicionaron 38 ml de H>P04 al 12.22%. Por otro lado en un

erlenmeyerde 250 ml se mezclaronen 45 ml de H20 destiladay desionizada7 g de LiOH’H20, 1.7

£ de NaOH y 40 g de y-ALO,. Se calentéla suspensiónresultantea 50
0C con agitación. El paso

siguiente fue la adición del Na,PO, obtenido anteriormente a la suspensión agitada de
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LiOH’H,O/NaOH/y-A120> de forma lenta mediante goteo. La temperatura se mantuvo a 50T y la

agitación constante durante 30 minutos. Transcurrido este tiempo se detuvo la agitacióny sedejó

reposar. Se filtré a vacio. A continuación el sólido se lavé 5 vecescon 37 ml de WO destiladay
desionizada a una temperatura de 50

0C. En cada lavado el sólido fue suspendido en el agua agitando

5 minutos antes de ser filtrado a vacio. Se realizó la medición del pH de las aguas de lavado,

obteniéndose; filtrado inicial pH=13.15, 1~ lavado pH 13.11, 22 lavado pH=12S7, 3~ lavado

pH= 12.85,42 lavado pHz= 12.55 y 5~ lavado pH= ¡2.49. Finalmentese sometió el precipitado a un

secado en estufaa una temperaturade 1400C durante18 horas.

- CatalizadorGAI/10-ACT

Se suspendieron22 g del catalizadorGAI/10-SACT seco en 358 ml de aguadestiladay
desionizada. Se midió el pH de la suspensión cuyo valor fue de 11.51. Se adicioné H>P0

4 al 25% con

agitación hasta que el pH disminuyó a un valor comprendido entre 10 y 10.5. Se filtré el sólido y fue

suspendido de nuevo en 30 ml de H20 destilada y desionizada a 40
0C y se mantuvo en agitación

durante 5 minutos. Finalmente se vuelvió a filtrar el sólido y se secó en estufa a 140”C durante 14

horas, Una vez seco se molturé.

- Catalizador GAI/2-SACT

Se preparóde igual forma queel catalizadorGA1/10-SACTpero utilizando 8 g de y-A1
20>

Se realizó la medicióndel pH de las aguasde lavado,obteniéndose;filtrado inicial pH=12.75, W

lavadopI-l=I
2.72, 2~ lavadopH=12.50,3~ lavadopH= 12.27,42lavado pH=I1.90 y 5~ lavado

pH 12.04.

- Catalizador GAI/2-ACT

Seprocedióde igual formaquecon el catalizadorGAI/l0-ACT, peroutilizandoel catalizador
GAI/2-SACT. El pH de la suspensióninicial fue de ¡0.95.

V.I.3.3.2. Catalizadoressonorladossobrep-AI,O

,

Se prepararoncuatro catalizadorescon la relación aproximada en peso de especie

activa/soportede 1/lO, 1/2, 1/1 y 1/0.5. A todos los catalizadoresse les sometió a un procesode

“activación” con unadisoluciónde H,P0
4, análogoal descritopor D. Hardy (6).

- CatalizadorAAI/I0-SACT

Preparaciónanálogaa la realizadacon el CAT GAI/l0-SACT, seempleéa-A120> en vez de
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y-A120,. Se realizó la medición del pH de las aguasde lavado, obteniéndose;filtrado inicial

pH=13.08, l~ lavado pH=13.0l, 22 lavado pH=1
2.69, 3~ lavado pH~l2.35 y 42 lavado

pH 12.25.

- CatalizadorAAI/lO-ACT

Se procedióde igual forma que con el catalizadorGA¡/10-ACT. El pH de la suspensión

inicial fue de 11.19.

- CatalizadorAAI/2-SACT

Se preparéigual queel catalizadorGA1/10-SACTperoutilizando 8 g de cx-A1
20> en vez de

y-A120>. Se realizó la medición del pH de las aguas de lavado, obteniéndose;filtrado inicial

pH= 13.08, Wlavado pH=~ 13.04, 22 lavado pH= 12.74, 3flavado pH= 12.56,42 lavado pH 12.26

y 50 lavado pHz ¡2.00.

- Catalizador AAI/2-ACT

Se preparóde formaanálogaal catalizadorGAI/l0-ACT. El pH de la suspensióninicial fue

de 11.12.

- CatalizadorAAI/I-SACT

Sepreparóde formaanálogaal GAI/10-SACTperoutilizandoparala disoluciónde Na>P04,

19.8 g de NaOH, 79 ml deH,O destiladay desionizaday 115 ml de H>P04 al 12.22%.La suspensión

de LiOH’H,O/NaOH/a-AI,O>con 135 ml de WC), 21 g de LiOH’H,O, 5.2 g de NaOH y 12g dea-

A120>. Se realizóla medicióndel pH de las aguasdelavado,obteniéndose;filtrado inicial pH = 12.82,
lUavadopH=12.75,22lavadopH=12.75,3!ilavadopH=12.20,42lavadopH=1l.94y5

0lavado

PH = 11.94.

- CatalizadorAAI/I-ACT

Se preparóigual que el catalizadorGAI/10-ACT. El pH de la disolucióninicial fue de 11.10.

- CatalizadorAAI/O.5-SACT

Se preparóde igual forma que el catalizadorGAI/10-SACT con las mismascantidadesde

reactivosqueen el casodel catalizadorAAI/l-SACT. Realizadala determinacióndel pH seobtuvo;
filtrado inicial pH=12.87, l~ lavadopH=12.80,2~ lavadopH=12.55, 3~ lavado pH=12.34, 42

lavadopH= 12.14y50lavadopH=12.OO.
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- Catalizador AAI/0.5-ACT

Se procedióigual queel GA l/2-ACT. El pH de la disolución inicial fue de 11.12.

V.1.3.3.3. Catalizadores soportados sobre SiO

,

Se prepararondoscatalizadorescon la relaciónaproximadaen pesode especieactiva/soporte

de 1/10 y 1/2. Al catalizadorde relación 1/2 sele sometiódespuésa un procesode “activación” con
H3P04 análogo al descrito por D. Hardy (6). Al catalizadorS11/1O-SACT no se sometió a la

“activación” debido a que el pH del agua del último lavado fine muy próximo a 10.5. Estos

catalizadoreshan sido patentadosa favor de RepsolQuímica S.A. (19).

- Catalizador SI¡/IO-SACT

Se preparóde igual forma que el catalizadorGAI/l0-SACT. Se empleéSiC)2 en vez de y-
A120>. Realizadaladeterminacióndel pH seobtuvo;filtrado inicial pH = 11.03, W lavadopH= 10.78,

2~ lavadopH= 11.03,3~ lavadopH=l0.82,42 lavadopH=l0.75y 50 lavado pH=10.71.

- CatalizadorSII/2-SACT

Se preparéigual queel catalizadorGAI/2-SACT condoblecantidadde reactivos.Se empleó
SiC)2 envez de y-A120>. Realizadala determinacióndel pH seobtuvo; filtrado inicial pH = 12.78, l~

lavado pH=12.30,22 lavado pH=l
2.OO, 3~ lavadopH=11.7942 lavado p8ií.66 y 50 lavado

pH 11.52.

- Catalizador SII/2-ACT

Se procedióde igual forma quecon el catalizadorGAI/2-ACT, El pH dela suspensióninicial
fije de 10.80.

V. ¡.3.3.4.CatalizadoressoDortadossobreTiO

,

Preparaciónde un catalizadorcon la relación aproximadaen pesode especieactiva/soporte

de 1/2.

- Catalizador TII/2-SACT

Sepreparéigual que el GA ¡ /2-SACT con doblecantidadde reactivos.Se empleéTiC), en vez
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de y-AI,O>. Realizada la determinacióndel pH se obtuvo; filtrado inicial pH 10.16, l~ lavado
pH=10.38, 2~ lavado pH= 10.33, 3~ lavadopH=10.09 y 42 lavadopH=9.57.
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V.2.1. POLIMORFISMO Y ESTRUCTURA CRISTALINA DEL Li>P04.

V.2.I.I. Estructuras fi y ‘y del Li,PO~

El Li>PC)4 preparadode acuerdocon la metodologíadescritapor Keffer y col.(43) presenta

segúnel estudio de Reculeauy col. (41), tres efectosendotérmicosen su termogramaATD. El

primerosobre500
0C, queya ha sido descritoen la bibliografía (42-45) como la transformaciónde

la forma de baja temperatura(tradicionalmentedenominadaWLi>P0
4) a la de alta temperatura

(tradicionalmentedenominada-y-Li>P04). Seguidamentesedescribenotrosdos efectosendotérmicos

reversiblesa 1170 y 1220
0C. De ellos el primer pico correspondea la transformaciónde la forma

de alta temperaturaen otra, queno se puedeaislar a temperaturaambientey que funde a 12200C.

Si bienestosautoresdenominan,por coherencia,formadebajatemperatura(a-Li,PC)
4), forma

de alta temperatura(fi-Li,P04) y formade ultraalta temperatura(y-Li,POJ, seha preferidoutilizar

en el presentetrabajo la terminologíatradicional.

EJ esquemadel polimorfismodel Li,PO, es(41):

fl-Li,P04 -. y-L~PO4 ~ UHT Li,PC), ~ Liquido
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La celda unidadparaambasformas esortorrómbicay los parámetrosson:

b =0.52394

b=l.0475

b=l.5998
2b~=b~ y

c=0.48554nm

c=0.49228nm
c=0.4766 nm

3bs=bUHT c$—cT—cUHT

z2

z=4
z4

La transformación¡9—y sehadescritocomomonotrépica(45), ocurrerápidamentey de forma

no reversiblea 5020C (43). En la Figura 4 semuestranambasestructuras.

cL.

c

L.

L.
Figura4. Comparación

La forma13-Li>PO,presentaun empaquetamientohexagonalcompactode átomosde oxígeno,

tipo wurtzita (43). En esta estructuralos iones litio y fósforo se encuentranen una misma capa

42
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0.61150
a=0.61147
a=0.6275
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u 2 3A

o c.
de las proyeccionesC)kl para la forma y-Li,P0

4 (a) y fi-Li>PO., (b) (43).
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ocupandohuecostetraédricos.Si se representala secuenciade apilamientode capasde acuerdoa la

notaciénde Ho y Douglas(48), su estructuraserfa . . .PATPBTPAT..., donde~A y ~B se refieren a
capasdel empaquetamientohexagonalcompactode átomosde oxigenoy T se refiere a la capade
huecostetraédricosocupados(Figura5). Considerandoque todas las posiblescapasen la estructura

empaquetadaestánocupadas,seobtendríala secuencia. . . PTOTPTOTP..., con doscapasde huecos

tetraédricosy una capade huecosoctaédricospor cadadoscapasde átomosdeoxigeno.

b Vt¡C
¡ -

Pu Li1P04 Pmn2.jUk~~)k
Figura5. Esquemasde empaquetamiento

compactoparala forma fi-Li>P04 (a) y y-Li>PC)4 (b) (44).La formade altatemperaturasecorrespondecon la fasey-Li>PC), quepresentaunaestructuraestrechamenterelacionadacon la ~3-Li>PO4con.los ioneslitio y fósforo en coordinacióntetraédrica
(42). La mitad de los ioneslitio y fósforo estánen los mismos huecostetraédricos,que en la forma

0-Li,P04, pero la otra mitad de estosátomosestáen posicionestetraédricasdiferentes.La secuencia
ser •.. A A ½PBT½T½PA

generalde empaquetamientopuede representadacomo P T T ..., los iones litio y
fósforo seencuentrandistribuidosen igual númeroentreambascapasde huecostetraédricos,hay por

tanto en el y-Li>P04 doscapasdehuecostetraédricos,T+ y T. semillenas,entreunacapade oxígeno

y la siguientesuperior(Figura5) (44).

En el y-Li>P04 el empaquetamientode átomosde oxígenopuedeser consideradocomo un

empaquetamientohexagonalcompactomuy distorsionadoo más correctamente,como una forma
ligeramentetorsionadade empaquetamientotetragonal (49). En la Figura 6 se representanlas

estructurasconsideradascomounaconstruciónde tetraedrosMC), (M=P,Li) llenandoel espacio.En
la estructuraWLi,PC). los tetraedrosMO, estánapiladoscompartiendovértices,no hay compartición

de aristaso caras.En la estructuray-Li>PO, los tetraedrosPO, sólo compartenvértices,mientraslos

LiC), compartendosaristas(44).
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e

A

Proyecciónoblicua de parte de una estructura¡3-Li,P04 (a) y y-Li>P04 ~b). La

estructuraa) puedetransformarseen b) por inversiónde ciertos tetraedrosa través

de su base,por intercambiode cationesentrecentrostetraédricos,los cualesestán

unidos por una cara común (44).

Cada oxigeno está coordinadotetraédricamentea tres litios y un fósforo.
oxígenos están más distorsionadasen la forma y-Li3PO, que en la frLi>PC),

presumiblementeasociadoa la comparticiónde aristasen la forma y (44,49).

Porúltimo, por lo queserefiere a la estructurade la forma UHT éstaposee,

indexaciónrealizadasegúnel método de LoUer y col. (50) unaestructuraortorrómbica
a la hexagonalcompacta(41). La estructurase indica en la Figura7.

b

ar

Figura7.

1
r

Las capas de

y esto está

a la luz de la

muy proxima

Representaciónde la red aniónicadel UHT-Lí>PO, por superposicoónde dos capas

detetraedrosdeoxigeno.(a> Proyeccióndeunacapaelemental,cadatriángulorayado

constituyela basecomúndedostetraedrossegún[0011parauno y [0011parael otro.

(b) Proyecciónde dos capassuperpuestas.
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V,2.I.2. Mecanismo de la transformación B~’y

Centrándoel estudioen las dosformas establesa temperaturaambiente,existeuna estrecha
relación estructuralentre ambas,y y /3-Li>P04 y se ha postulado un mecanismogeneral de la

transformaciónfi~y que implica la movilidadde sólo la mitad de los iones litio y fósforo (44). Se

ha demostradopreviamenteque la transformaciónes topotáctica(45). Así pareceprobablequeen la

transición~ las capasde oxigenopermanezcanintactasy la transiciónselleve a cabo solamente
por unamigraciónde ioneslitio y fósforo.

—‘--a.’
Q0 OC+z4+rE)

‘6
lo~ “‘k.) 4

A —

, c.

,0u
u 1 ~

‘1 ‘ ‘‘ ‘~‘,

(

c1jj~ O4IQ~?f? of 50 ) ‘tv,¡’n af/Y • 1 OP

Figura 8. Proyecciones(001) idealizadasdel j3 y -y-LI>PC)4. Se muestrandos celdasunidadde

Li,P04. Los diagramasno estándibujadosa escala.Las alturasatómicasidealizadas

estándadasen unidadesc/RIO (44).

En la Figura 8 se representanlas proyecciones(001) idealizadasde la forma ‘y y fi-Li>P04.
Las capasde oxígeno estána alturasO y 1/2 y la mitad de los átomosde litio y fósforo ocupan

posicionessimilaresen las estructuras~ y y. Sin embargoel restode los átomosde litio y tdsforo

estánen posicionesdiferentes(más específicamentea diferentealturaen el eje c). Para llevar a cabo
la transformacióny-’~~ es necesariopor ejemplo la migraciónde un fósforo descritoa la altura 1/3.

Estefósforo estácoordinadoa tres átomosde oxígenoa 1/2 y a un átomo deoxígenoa O en la forma
y. La transformacióna su adecuadaposiciónen la forma ¡3 requiere:

a) El enlaceP-O a O debeserroto.

b) El átomo de P debeatravesarla base de su tetraedro,por ejemplo, a travésde la ventana
triangularde los átomosde oxígenoa ¡/2, y ocuparel huecotetraédricoa 2/3.

c) Formaciónde un nuevo enlaceP-O por union del oxígenoen 1.
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Para completarla transformaciónen cadadirección la mitad de los cationesdebe sufrir un salto

similar desdeun huecotetraédricolleno a uno vacio. Estamigraciónpuedeapreciarseen la Figura

6 y esequivalentea la inversiónde esostetraedrosen la forma y-Li>P04 con respestoa la forma ¡3-

Li>P04.

En un trabajo recientede C. Ibarra-Ramirez,A.R. West y otros (51) seponede manifiesto
que la transformación¡3—y en el Li3PO4 estudiadopor ellos, es continuay ocurre en un rangode

temperaturadesde3443-410
0Cy cubredesdeel O al 100% de la transformación.Tambiénmuestra

característicasde una transformación martensitica, ya que la transformacióncomienza muy

rápidamentea unatemperaturay luegocesaalcanzadoun determinadogrado de transformación.
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V.2.2. COMPOSICION ELEMENTAL. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA

V.2.2.1. METODO EXPERIMENTAL

El primer paso realizado en la caracterizaciónestructural de los catalizadoresfue la

determinacióndel contenidode litio, fósforo y sodio por espectrofotometríade absorciónatómica,

empleandoparaello, un equipoPerkin-Elmermodelo 603. Todos los ensayosse realizaronen los
laboratoriosde Repsol S.A., menos el del FOSCC)3 que se realizó en el Instituto de Cienciasde

Materialesdel CSIC en un espectrofotómetroPerkin-ElmerPlasma40.

V.2.2.2. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultadosobtenidospor los catalizadoresmásicospreparadospor reaccióndirectade

H>P04 y LiC)HH20 aparecenen la Tabla 1. Puedeobservarse,queexistesiempreun excesodeLi(l)
entodos los catalizadoresobtenidos,a excepcióndel sólido FC)SCO3. Segúnseha determinadopor

XPS (SecciónV.3.2) estematerial presentaun contenidode litio superficialmuy bajo (Li/P=0.42).

El FOSCO3se obtuvo a partirde LiSO> y H>PC)4 en unarelación molar3/2 tratandodeobtenerun

ortofosfato de litio estequlométrico.Este objetivo no se ha cumplido si se tienen en cuenta los
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resultadosquese muestran.Peropor otro lado los diagramasde difracción de rayos-X y el ajuste
Rietveld realizado(Sección V.2.6) ponende manifiesto que el FOSCO3presentauna estructura

cristalinaqueseajustaperfectamentea un $-Li>P04 estequiométrico.De estosepodríadeducirque

el sólido FOSCC)3,por su métodopeculiarde preparación(pH disoluciónfinal = 7.2), presentaun

defectomuy importantede litio en la superficie y sus aledaños.Esto haceque la composiciónsiga
siendodeficitaria en litio, aun cuandosu masasemanifiestacomo un Li>P04 estequiométrico.

Composición

LiC)H’H2C).

elementalde los catalizadoresmásicosobtenidosa partir de H>P04 e

Catalizadores Li (%) P (%) Na(ppm) Li/P
8

CAT-NA 18.8 20.0 80 4.1

CAT-NA(l) ¡9.5 25.4 49 3.4

CAT-A 18.5 23.1 39 3.5

FOSCO3 14.4 27.9 2.3

CAT-FOS 20.1 23.4 3.8

FC)S-24h 21.3 22.0 4.3

FOS-48h 20.5 20.1 4.5

(a) Relaciónatómica.(b) No determinado.

El hecho que los catalizadoresCAT-NA (Relaciónmolar inicial LiOH’H
2C)/H>P04 = 4) y

CAT-FOS (LiOH’H2C)/H>P04 = 3) den la mismarelaciónLi/P, dentrodel errorexperimental(Tabla
1) inducea pensaren la formación de unamismaespecie,deestequiometrlarelativamentedefinida,

obtenidaen amboscasosa pH muy básico(pH> ¡2).

Se puedecomprobarque tantoel catalizadortratadocon agua(CAT-NA(l)) como el queha
sidotratadocon unadisoluciónde H>P04 (CAT-A), presentanuna disminucióndel contenidode litio

con respectoal fósforo (menorLi/P) y del contenidode sodio, silos comparamoscon el catalizador

sin tratar (CAT-NA). Estadisminuciónes similar, lo cual pareceindicar que ambos tratamientos

provocanel mismo efecto.

Por otro lado en los sólidos FOS-24h y FC)S.-48h que se obtuvieron suspendiendoel

catalizador CAT-FC)S, durante 24 y 48 horas respectivamente,en una disolución saturadade

LiOH~H,O, la relaciónLi/P aumentaen el tiempo de tratamientocon respectoa la del catalizador

CAT-FC)S. Esta incorporaciónde litio en los sólidosFC)S-24hy FOS-48hes debidaa la deposición

de Li2CO>, como seha determinadopor IR, ATD-ATG, difracción de rayos-X y XPS (Secciones
V.2.3, .5, .6 y V.3.2). Estehechoes evidentedado queel tratamientocon la disoluciónsaturadade
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LiOH’H,O se realizó al aire, lo que facilitó la carbonataciónde la disoluciónde LiC)H a partir del

CO2 atmosférico.

En la Tabla 2 se encuentranlos resultadosdel
catalizadoresmásicosSACT-5.69y ACT-5.69obtenidosa

patentede D. Hardy (6).

Composiciónelementalde los catalizadores

LiC)H’H2C).

análisis por absorción atómica de los

partir de Na,PC)4 y LiOH’H20 segúnla

másicosobtenidosa partir de Na3PO4y

Catalizadores Li (%) P (%) Li/P Na (ppm)

SACTb~5.69 17.8 23.1 3.4 4334

3.4ACT-5.69 18.1 23.6 2076

(a) Relación atómica. (b) S’RCF = Cataíizad5rno activado con HJPU4. ACT = Catalizador

activadocon H>PC)4.

Ambos catalizadorespresentanun excesode litio, aproximadamenteun 10 % superiora la

relaciónestequiométrica.Esteexcesoes inferior al de los catalizadoresobtenidospor reacciónde
H3P04y LiC)HH20, hechoevidenteya que la adicióndela disolucióndeH>PC)4 enesteúltimo caso,

serealizó muy lentamentelo que favoreceunamayor carbonatación.El tratamientode “activación”
con unadisoluciónde H3P04al quefue sometidoel catalizadorSACT-5.69paraobtenerACT-5.69,

provocauna disminución importantedel contenidode sodio y prácticamenteno afecta al contenido

de litio, dentrodel error experimental.En la discusiónde los resultadosobtenidospor XPS, en un

apartadoposterior,se relacionaráesta disminución de sodio con variacióndel contenido de ion

carbonato,lo cual indica la eliminaciónde N%CO, de la superficie (SecciónV3.2).

Por último, seha preparadounaseriede catalizadoressiguiendola patentede Scholte(II),

Tabla 3, por reaccióndirectadel LiOH’H2C) con H>P04 y mezcla con a-AI,C), (SecciónV. 1).

Tabla 3. Composiciónelementalde los catalizadoresobtenidos por mezclade Li,PC)4 y a-

ALO,.

Catalizadores Li(%) P(%) Na(ppm) Li/r

CAT-NAM 13.6 17.8 781 3.4

CAT-NAM.act 13.3 18.6 592 3.2

CAT-AM 13.1 18.2 524 3.2

(a) Relaciónatómica.

Si secomparala relaciónLi/P en los trescatalizadoresde estafamilia, se puedeobservarque
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esmuy semejantea la obtenidaen el casode los catalizadoresmásicosanteriormentecomentados.De

igual forma la “activación” con una disoluciónde H>PC)4 que han sufrido los catalizadoresCAT-
NAM.act y CAT-AM, provocaun disminucióndel contenidode sodio y un ligera disminucióndel

contenidode litio. La cantidadde sodio detectadaen estoscatalizadoresse debea la presenciade
impurezasen la alúminaempleada.

- Como se indicó en la anteriormente,estos catalizadoresseprepararonmezclandoen una
suspensiónacuosala especieactiva,obtenidapor adición lentade 1-13P04con a-A120>en unarelación

en pesode 3.3. Puestoqueel tratamientocon~ (CAT-NA(l)) reducela relaciónLi/P de 4.1 (CAT-
NA) a 3.4 (CAT-NA(l)), no esde extrañarqueéstase mantengaen los catalizadoresde la Tabla3.

De todo lo expuesto,cabededucirque los catalizadorespreparadospresentanun excesode

Li(I) respectoa la relación estequiométrica.Este exceso,parecedeberse,entreotras causa,a la

deposiciónde Li,CO> sobre la superficiedel sólido, al carbonatarsela soluciónalcalina de LiOH

empleadaen la preparacióndel catalizador durante la adición de H>PC)4. Esta afirmación se
fundamentaaun más por el incrementoobservadode la relación Li/P en los sólidosde la serieFOS,

tratadoscon disolución de LiOH, y por los datosde XPS que confirman cuantitativamenteestas

observaciones(SecciónV.3.2).

El tratamientocon H20 o con disolucióndiluidade H>P04 (“activación”), produceun efecto

similar y quedeberárelacionarsecon la eliminaciónde Li2CO, y Na2CO3de la superficiebásicapor

ambassustancias“ácidas” respectoa la superficie del catalizador.No obstantelos catalizadores
preparadosen estascondicionessiguensiendobásicosy mantienenunarelaciónLi/P>3. Esto está

de acuerdocon lo indicadopor Courdiery col.(52) y Denton(24).
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V.2.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

V.2.3J. METODO EXPERIMENTAL

Se ha utilizado un espectrómetroNicolet 2OSXC, registrándoseel espectroentre4000-200
ciii’. Las muestrasfueron preparadasen KBr. Sehanregistradolos espectrosIR de los catalizadores

másicosobtenidos a partir de Na,PO, y de los obtenidosa partir de H3PC)4 y finalmente de los
mezcladoscon a-ALO3.

V.2.3.2. RESULTADOS Y DISCUSION

Continuandocon la caracterizaciónestructural de los distintos catalizadoresde Li,PO,
preparadosse realizó un estudioestructuralmedianteespectroscopiainfrarroja. En las Figuras9-16

semuestranlos espectrosIR registrados.Se ha realizadouna asignaciónde las bandasde forma

cualitativaen funciónde los datosrecogidosen la bibliografía(40,53,54).

En la Figura9 se encuentranregistradoslos espectrosdel catalizadorCAT-FOS obtenidoa
partir de H3P04y de los sólidos FC)S-12hy FC)S-84h,obtenidosdespuésde tratardicho catalizador

5).
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con unadisoluciónsaturadade LiOHdI2O durante12 horasy 84 horasrespectivamente.La banda

principalestásituadaa lOSO cm’ y correspondea la vibraciónde tensiónasimétricadel grupo PO3

[v(P03)Jquees un modode vibracióntriplementedegenerado.Como indicaTarteunadeformación

del tetraedroPO4 o un acoplamientovibracional entreanionesen la misma celda unidado ambas

cosas,setraducirlaen unasupresióndel modovibracionaldegeneradopor lo queapareceríanvarias
bandas,cosaqueocurreen muchoscasos(40). De estocabededucirque los tetraedrosPO4 de estos

catalizadoresno estándeformadosde maneraapreciable.La otra bandaasignadaal Li3PO4 es la

centradaa 592 cm~ correspondientea la vibraciónde tensiónsimétricadel grupo PO3 [v¿PC),)].Las

bandasencontradasen la regiónde 400-500cm’ se han relacionadocon las vibracionesde tensión
del tetraedroLiO, (40).
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(1) Espectroinfrarrojodel CAT-FOS. (II) Idem FOS-12h. (111) Idem FOS-84h.

La presenciadeaguaen todoslos catalizadoresse manifiestacon la bandaanchacaracterística

centradaen 3400-3500cuí’ debidaa la vibración de tensión[v(OH)]en asociaciónde enlacesde

hidrógeno intramoleculares.Aparecetambién la bandacorrespondientea la vibración de flexión
[5(HOH)]a 1650 cm’ (53). De esto cabededucir la existenciade moléculasde aguaadsorbidasen

la superficie, con unionesde hidrógenoentresi, o con la superficiedel sólido.

En la Figura 10 se recogeel espectrodel sólido FC)5C03 obtenido a partir de Li2CC)3 y

H,P04, que muestraun espectrotípico de un Li3PC)4 obtenido en medio no básico.En la Figura II

se muestrael espectroIR recogido para Li,CC)3 comercial, que nos puedeayudar a constatarla

presenciade impurezasde Li-CO, en estossólidos.
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Figura 10. Espectroinfrarrojo del FC)5C03.
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Figura II. Espectroinfrarrojo de Li,C0
3 comercial.

De la comparaciónde las Figuras9, 10 y ¡1 se puededecir que las impurezasde Li,CO,

estánpresentesen todoslos catalizadores,En el CAT-FOS (Figura 1.1) el Li,C03 sepuededetectar
por una doble bandacentradaen la región de 1400-1500cm’ y por una bandasimple a 800 cuí’,

caracteristicasdel CO, (53,54).Como sepuedeobservaren la Figura9 la intensidaddeestasbandas

aumentaen los sólidos FOS-12h(II) y FOS-84h (III). Así puesel tratamientocon una disolución
saturadade LiC)H~H,O provoca una carbonatacióndel catalizador,siendo este efecto mayor al

aumentarel tiempo de tratamiento.
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En la Figura 12 serecogeel espectroparael catalizadorCAT-NA obtenido a partirde H3P04

y LiOHH2O. Puedeobservarsecomo el tratamientoposteriorcon agua (CAT-NA(l)) o con una

disolución de H3PC)4 (CAT-A) disminuye ligeramentelas señalesdel Li2CO3. Lo mismo se puede
apreciaren la Figura 13 paralos catalizadoresdeLi,P04 mezcladoscon a-AI,C),. La “activación” con
H3P04introducidaen el procesodesíntesisde los catalizadoresCAT-AM y CAT-NAM.actdisminuye

el contenidode Li2CO3 y por tantolas señalesqueorigina,si comparamoscon el catalizador(CAT-
NAM> sin activar, si bien estadisminucióndel contenidode Li,COJ de la superficiees similaren el

casode tratarcon H,O (CAT-NA(l)). Estoconcuerdacon los resultadosde la Secciónanteriordonde

seve que la relación Li/P en CAT-NA(l) y CAT-A es similar y menorque la del CAT-NA.
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Figura 12.(a) Espectroinfrarrojo del CAT-NA. (b) Idem CAT-A. (c) IdemCAT-NA(l).
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Figura 13.(a) Espectroinfrarrojo del CAT-NAM. (b) Idem CAT-AM. (c) Idem (c) CAT-NAM.act.
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En la Figura 14 sepresentanlos espectrosIR para los catalizadoresSACT-5.69y ACT-5.69

obtenidosa partir de Na3PC)4. La intensidadde las bandascorrespondientesal Li,CO, es ligeramente
inferior en el casodel catalizadorACT-5.69, catalizador“activado’~ con una disoluciónde H-,P04,

respectoal catalizadorsin activarSACT-5.69.Así mismo, dela simetríadela banda[v.ÁPO3)1a ¡050

cuí’, se puedeconcluir quela obtencióndel catalizadora partir de LiOHH2C) y H,PC)4 (Figura 9)
o a partir de LiOH~H,O y Na3PO4 (Figura 14) no provocaninguanaalteración de los entornosdel

átomo de fósforo en el sólido, lo que lleva a pensarque el Na(I) se encuentraen la superficiedel
sólido, por lo que es fácilmenteeliminado por tratamientocon disolución de H3PC)4.
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Figura 14. (a> Espectroinfrarrojodel SACT-5.69. (b) Idem ACT-5.69.

55

WAVENUMBERS
oc

u . . . .



III

V.2.4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 31P Y ‘Li

V.2.4.1. METODO EXPERIMENTAL

Se llevó acaboel estudiopor resonanciamagnéticanuclearde 31P y ‘Li paraidentificar las
distintasespeciesde fosfatopresentesen estossólidos con el fin de confirmar o no, la existenciade

otras especiesdiferentesdel Li~PC)
4 con combinacionesde Na, H y Li.

Los sólidossometidosa estudiofueron los catalizadoresmásicosobtenidosa partirde Na3PC)4

e LiOHH2O (SACT-5.69y ACT-5.69) y los obtenidosa partir de H3PC)4 e LiC)H~H2C) (CAT-NA y

CAT-FOS)como catalizadoresmásrepresentativos.Se registrarontambiénlos espectrosde RMN de

estoscatalizadorescalcinadosa 700
0Ccon el fin de analizarla transformación¡3—-y-Li

3PC)4 por esta

técnica. Finalmenteseobtuvieron los espectrosde RMN de
3’P y ‘Li del catalizador FC)S-HCI,

obtenidoal tratarel catalizadorCAT-FOS con unacorrientede HCI gaseoso,y de los sólidosFOS-

24h y FOS-48b, obtenidospor tratamientodel CAT-POS en unadisoluciónsaturadade LiOH~H
2C)

durante24 y 48 horas.

Los espectrosde RMN de
31P y ‘Li se realizarona una frecuenciade resonanciade 161.9 y

¡55.5 MHz respectivamente,con rotación de la muestraen un ángulo mágico de 540 44’en un
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espectrómetroBruckerMSL-400 MHz. La frecuenciade rotación dela muestrafue de4000ciclos/s

y el númerode acumulacionesfue de 40. El programade pulsosutilizado fue CYCLC)PS PC con la

siguientesecuencia:pulso de 900 (DI)=4.Sgs, tiempode espera(D3) 10~s, adquisiciónde la FID

(D0)= 4s.

Los desplazamientosquímicosfueron medidoscon respectoal H3P04 al 85% parael
3’P y los

del Ti respectoal LiCI.

V.2.4.2. RMN DE 3’P. RESULTADOS Y DISCUSION

En los distintosespectrosde RMN de 3’P recogidosapareceunaúnicabandasimétrica,con

el valor de desplazamientoquímico dentrodel rango 8=10.2-10.7ppm. En la Tabla 4 semuestran
los desplazamientosquímicosde 3P paralos distintossólidosestudiados.

Tabla4. Desplazamientosquímicosen RMN de 3’P paracatalizadoresmásicosde Li
3PC)4.

Catalizadores 3 (ppm)

SACT-5.69 10.6

ACT-5.69 ¡0.7

CAT-NA 10.2

CAT-FOS 10.5

ACT-5.69 * 99

CAT-NA * 9.8
* Sólidos calcinados a 700

0C

La apariciónde unaúnicabandasimétrica,sin hombrosu otras bandasprincipales,confirma

quelos átomosde P tienenun único entorno lo que indica la equivalenciade los cuatroenlacesP-O

de cadagrupo PO
4. Estoconfirma los resultadosobtenidospor IR (SecciónV.2.3).

De acuerdocon la bibliografía (55,56) los ortofosfatosde elementosde los grupos1 al III
(exceptoel Mg,(P04)2 presentanuna únicaseñal, recogiéndoseun valorde desplazamientoquímico

isotrópico para los ortofosfatos alcalinos, Li3PO4, Na3PC), y K3P04 de 10, ¡3 y 11 ppm

respectivamente.Teniendoen cuentaestosdatosy las consideracionesindicadas,seha asignadola

única banda simétrica, encontradaen los espectrosde estos catalizadores,a la especieLi,PC)4,

descartándosela presenciaapreciablede Na-,PC),u otras combinacionesde Na, H y Li.
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Se realizarontambiénlos espectrosde RMN de 31P para las muestrasde los catalizadores
másicosACT-5.69y CAT-NA calcinadosa 7000C.Comopuedecomprobarseen la Tabla4 y Figura

15, los espectrosde los catalizadorescalcinadosaportanunas variacionespoco significativasa lo

indicado anteriormente.La anchurade banday el desplazamientoquímicodisminuyenligeramente.
El estrechamientode la señal se deberíaa un aumentode la cristalinidad,hecho confirmado por

difracción de rayos-X (SecciónV.2.6). El ligero desplazamientode la señala menoresppm podría

debersea un mayor apantallamientodel P en el sólido calcinado.Como severá en el estudiode

difracción de rayos-X los catalizadorescalcinadosa 7000C hansufrido ya el cambio de fase¡3—y-

Li
3PO4, transiciónque provocaligeros cambiosen la estructuray un aumentade la cristalinidad

(42,43)quepodríanser los responsablesde estapequeñavariación en el desplazamientoquímico.

Figura 15. (a) EspectroRMN de
34P del catalizadorACT-5.69. (b) Idem ACT-5.69 calcinado

a 7000C.

En la Tabla5 se muestranlos desplazamientosquímicosparael catalizadorCAT-FOS y los

sólidosobtenidostrasdiferentestratamientosrealizadosa dicho catalizador.
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Desplazamientosquímicos en RMN de 3’P en los sólidos sometidosa distintos

tratamientos.

Catalizadores 5 (ppm)

CAT-FOS ¡0.6

FOS-24h ¡0.4

FOS-48h ¡0.4

FOS-HCI 10.1 y -0.3

El tratamientocon una disolución saturadade LiOl-LH,O (FOS-24h y FOS-48h)no aporta

variacionessignificativasen el espectrodeRMN de3’P. Sigueapareciendounabandaúnicasimétrica,

centradaaproximadamenteen el mismovalor dedesplazamientoquímicoqueel sólido sin tratar. Esto
indica que las transformacionesobservadas,i) aumentode la relaciónLi/P y u) aumentodel 96 de

CO;, ocurrenen la superficiedel sólido sin afectarparanadaa la masadel mismo. Cuandoel CAT-
FOS setrata con HCI gas (FOS-HCI) apareceuna nuevabandade poca intensidadcentradaa -0.3

ppm (Figura 16) quesele ha asignadoa la especieLiH,P0
4 de acuerdocon los valoresindicadosen

la bibliografía(55). Estepuntosehaconfirmadocon los resultadosobtenidospordifracciónderayos-

X (SecciónV.26).

Espectrode RMN de
31P del FOS-HCI.
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V.2.4.3. RMN DE ‘LI. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 6 se recogenlos desplazamientosquímicos de ‘Li de los sólidos sometidosa

estudio.En la Figura 17a se muestrala señalobtenidaparael catalizadorCAT-FOS. Estaseñalmuy
anchase repite paratodaslas muestras,sin diferenciasen la forma, sólo ligerasvariacionesen el

desplazamientoquímico, que no se consideransignificativasdada la anchuradel pico. Con el
resultadoobtenido es imposibledistinguir los entornosde Li(I) existentes,ya setratende L12C03 o

Li3PO4. Estaanchuraexcesivaindica un gran número de acoplamientosdipolaresque impiden una

resoluciónadecuada.

El sólido FOS-HCI es el único que cambiaestepatrón,como se muestraen la Figura lib,

presentaun estrechamientoconsiderablede la bandacon la apariciónde dosseñales.Segúnrecogen

Wangy col.(57), la naturalezaaltamentehigroscópicadel LíCI, originasu rápidahidratacióncon la
simple exposición al aire. Este efecto de hidratación provoca que la señal se estreche

considerablemente,comomuestranestosautores.PorATG-ATD se hacomprobadoqueel FOS-HCI

presentaLiCI y una gran cantidad de H.,O (SecciónV.2.5.). Por tanto se puede explicar el

estrechamientoquesufrela banday la apariciónde las dosseñalesquesepodríanasignara LiQ) del
entornodel LiCI y del Li,P04.

Tabla6. Desplazamientosquímicosen RMN de‘Li paracatalizadoresmásicosde Li3PO4.

Catalizadores 5 (ppm)

SACT-5.69 0.20

ACT-5.69 0.25

CAT-NA 0.17

CAT-NA * 0.22

CAT-FOS 0.23

FOS-HCI 0.14 y 0.06
* Sólido calcinadoa 700

0C
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Figura 17. Espectrosde RMN de 7Li del (a) CAT-FOS y (b) FOS-HCI.

61

u~uÉtsll~lu:u auuus~ u

VP”



ViS. ANALISIS TERMíCO DIFERENCIAL Y GRAVIMETRICO (ATO y ATG)

V.2.S.I. METODO EXPERIMENTAL

El estudiodel comportamientotérmico de los catalizadoresseha llevado a cabo empleando

un equipoStantonmodeloSTA 781, querecogesimultáneamenteATD y TO con un termoparPt-Rh

utilizándosealúminapreviamentecalcinadacomo referencia.Los termogramasserecogierona una
velocidadde 150C/miny en distintasatmósferas,aireestáticoy dinámicoy en corrientede N

2 de 50

mí/mm, desdetemperaturaambientehasta900
0C. La cantidadde muestraempleadafue alrededor

de 2Omg.

V.2.5.i. RESULTADOS Y DISCUSION

V.2.5.2.I. Catalizadores másicos

Paratodos los catalizadoresmásicosel efecto más significativo queapareceen la curvaTU

esun fuerteefectoexotérmicoentre600-7000C,como puedeverseen la Figura ISaparael casodel
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catalizadorCAT-FOS. Realizadoslos diagramasde difracciónde rayos-X paramuestrascalcinadas
a 6600Cy 7000C, secomprobóquedicho efectoexotérmicosecorrespondecon la transiciónde fase
¡3-Li

3PO4 —* y-Li3PO4 (46,47)(SecciónV.2.6).

En los estudiosestructuralessobreel ortofosfatode litio (41,42,43)sedescribela transición
fi—*y a 502

0C con un efecto endotérmicomoderado.Por tanto los resultadosobtenidoscon nuestros

catalizadoresson claramentediferentesde los datosrecogidosen la bibliografía.

Con el fin de reproducirestosdatosbibliográficossesintetizóun ortofosfatode litio a partir

de Li
2CO3 y H3P04 (43) denominadoFOSCO3. Realizadoel termogramase observó el efecto

endotérmicodescritoen la bibliografíaa 475
0C(Figura 18b). Al realizarlos diagramasdedifracción

de rayos-X de muestrascalcinadasa 4500C y 6000C, se comprobóque dicho efecto endotérmico

correspondíaa la transiciónI3—y-Li
3PO4 (46,47)(SecciónesV.2.6). De estehechosepuedededucir,

que hay una importantediferencia estructuralentreambos sólidos, que quizá explique por qué el

CAT-FOS es activo en la isomerizaciónde óxido de propileno a alcohol alílico y no los es el
FOSCO3(SecciónVI).

Es importanteconstatarla pérdidadepesoentre540 y 860
0Cquesufreel catalizador(Figura

18a), hechoque ocurreen tres etapasconsecutivas.Las dos primerasse atribuyena la pérdidade

aguapresenteen el catalizador,es evidenteque estasmoléculasde aguase encuentranfuertemente

unidas al catalizador,dadaslas elevadastemperaturasa las que se desprendeno bien se pierdena

expensasde la deshidrataciónsuperficial del sólido. La tercera, ya sobre7000C, debida al

despredimientodeCO
2, pordescomposicióndel Li2CO3 presenteen estoscatalizadores.Estoshechos

se aprecianen todos los catalizadoressometidosa estudio. Por otro lado en el sólido FOSCO3 la

pérdidaen pesoes menor,más homogéneay no se apreciadescomposiciónde Li2CO3. Ello sedebe

a que la cantidadpresenteen estesólido espequeñay no llega alcanzarel limite de deteccióndeesta
técnica,aunquesu presenciaseha puestodemanifiestopor espectroscopiaIR y XPS (SeccionesV.2.3

y .3.2).

Nos encontramospor tanto frente a dos tipos de Li-YO, que muestrantermogramascon

efectosdiferentespara la transición de fase fl—~’. Por un lado nuestroscatalizadoresmásicosde

Li,P04, de los cualeses un ejemplo representativoel CAT-FOS, quepresentanun efecto exotérmico

muy significativo (= 650
0C) y por otro, el ortofosfatode litio. FOSCO3,con un efecto endotérmico

moderadoy a temperaturainferior (4750C).Por otro lado, nuestroscatalizadorestienen pérdidasde

peso mucho más acusadas y discretas que el FOSCO3. El sólido FOSCO3que no presenta actividad

catalítica, poseeunasuperficieespecíficamuy inferior, de 2.2 m2/g frentea los 40m2/g,valor sobre
el que oscilanlas superficiesde los catalizadoresmásicos.Estapudieraser unade las causasde la

diferenteforma de deshidrataciónde la superficieobservadaen ambostipos de sólidos. En el Sección
V.2.6. se abordaránen profundidad las diferencias microestructuralesentre el FOSCO3 y los

catalizadoresdeLi,P0
4, posponiéndosea dicho capítulola discusiónde estainteresantecontroversia.
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Figura 18. a) CurvasATD y ATG del CAT-FOS. b) Idem del FOSCO3.
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Otro hechosignificativo es la apariciónen los termogramasTD de un efectoendotérmicoen
la zonade 7000C, que secorrespondeen el 10 con unapérdidade pesocaracterística.Dicho efecto

seatribuyea la fusión (7230C)y descomposiciónde Li
2CO, (728

0C)(58). La presenciade impurezas

de Li
2COJ en nuestroscatalizadoreses un hechoque se ha constatadopor difracción de rayos-X,

espectroscopiaIR y XPS (SeccionesV.2.3, .6 y V.3.2).

En la Figura 19 semuestranlos termogramasrecogidosparaun Li2CO3 comercial.Enprimer

lugarapareceun importanteefecto endotérmico,alrededorde 720
0C, correspondientea la fusión y

descomposiciónde Li
2CO,, mostrándo su correspondienteseñal exotérmica en la zona de

enfriamiento.Los pequeñospicos endotérmicosque aparecenen la curvade calentamientodel AID

cercade575
0C, se muestrandeformaclaray evidenteen el tramode enfriamiento.Hay autoresque

atribuyenestosefectosa la presencia,comoimpurezas,deotros carbonatosdemetalesalcalinos(58).

Figura 19. CurvasAID y ATO de Li-CO, comercial.

65

TG

I

I 1.5 pV

OTA

800 500 200
cooíing-”s—f

1 uiuu¡u s.s



Los ATD y ATG de los sólidos FOS-12hy FOS-84hse muestranen la Figura 20a y 20b

respectivamente.Estascurvasno presentanun efectoexotérmicotan acusadocomoel observadoen

el CAT-FOS a 671 0C (Figura la), ni el efecto endotérmicoa 4750C presentadopor el FOSCO3
(Figura 18b). Sin embargo,el pico endotérmicopresentecercade 7000C y los efectosexotérmicos

observadosen la curvade enfriamientodel ATD, ponende manifiestoclaramentela presenciadeuna

gran cantidadde Li
2CO3 en esos materiales,hecho constatadopor difracción de rayos-X, XPS y

espectroscopiainfrarroja. Porotrapartelas curvasTO muestranunapérdidabien definidaen el rango
detemperaturade Y l0-860

0C,quese correspondecon la descomposicióndel Li
2CO3, y consiguiente

pérdidade pesopor desprendimientode CO2 (58).
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En la Figura21ase muestranlos termogramasdel sólido FOS-HCI, obtenidopor tratamiento

del catalizadorCAT-FOS con unacorrientegaseosade HCI seco.Puedeobservarseun perfil deTG
completamentediferentedel CAT-FOS (Figura 18a). Hay un pérdidamuy acusadade pesohasta

aproximadamente2200C y de carácterfuertementeendotérmico.Estoha de atribuirsea la pérdida
deaguafisi y quimisorbida.A 420”C apareceun pequeñopico endotérmico,análogoal queaparece

en el FOSCO3y quese atribuyea la transformaciónfi—’.y-Li
3PO4. A 550

0Cse muestraotro efecto
endotérmicopequeñoquesele ha asignadoa la fusión del LiCI (58).

De estosdatosse puedededucirquese ha producidouna profundaalteracióndel sólido al

tratarlocon HCI seco,queprovocaun cambioen el patrónde actividaddel catalizador(SecciónV.5).

La gran pérdidade agua,debe atribuirse a la presenciade unas moléculasde agua mucho más

débilmenteunidasa la superficiequeel casodel catalizadorsin tratar. Dado que la deshidrataciónse
producea una temperaturabaja, setratade eliminaciónde H

20 a partir de enlacesP-OH geminales

o vecinales(59,60),producidospor neutralizaciónde los centrosbásicossuperficiales.

e LiCI LiCI H20Li Li

¿3<9 ___

¡ 2HCI OH OH o + LíQ:71
P p A

Se intentócomprobarla formacióndeLiCI altamentehidratado.Paraesto serealizó el ATD

y ATG paraunamuestrade LíCIH20 comercial, recogidoen la Figura21b. Se observaunapérdida

de pesoinicial muy significativa, análogaa la que presentael sólido FOS-HCI, a la cual pudiera

contribuirel LiCI hidratadoformado.Al no aparecera altastemperaturas,enel termogramadel LíCI,

otros efectosendotérmicosdistintos de la fusión (605
0C (58)). el otro pico endotérmicoaparecido

aproximadamentea 4200C en el caso del FOS-HCI, se asignóa la transición¡3—.y-Li,P0
4.

Como se ha comprobadopor rayos-X el FOS-HCI posee una estructura fl-Li,P04 más

cristalinaque el catalizadorCAT-EOS (SecciónV.2.6). EL CAT-FOS experimentala transición¡3—ry-
Li3PO4 exotérmicay a elevadastemperaturas,mientrasqueen el sólido FOS-HCI es endotérmicay

a temperaturasinferiores, como se recogeen la bibliografíapara el Li3PO4 (41,42,43). De estos
hechospuede deducirseque el HCI seco al reaccionarcon el catalizador, interaccionade forma
importantecon su superficie, modificando sus característicasestructuralesespecialesy cambiando

drásticamentesu patrónde actividad (SecciónV.5).
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En la Tabla 7 serecogenlas temperaturasasícomo la naturalezade los picosobservadosen
los termogramasde todos los catalizadoresmásicosestudiados.Para los catalizadoresSACT-5.69,
ACT-5.69 y CAT-FOS no se apreciaen el termogramadeATD efectoendotérmicocorrespondiente

a la fusión y descomposicióndel Li,C03, peroesevidentesu presenciadebidoa la variaciónde peso

recogidaen el ATO sobre700
0C y a la aparición de los picos correspondientesen la zona de

enfriamiento.

Tabla 7. Catalizadoresmásicos.Temperaturade los efectosproducidosen el ATD.

Catalizador Transición

¡3-’y-Li
3PO, (

0C)

Fusión-Descomposición

Li-.CO,(0C)

SACT-5.69 620 (exot.)

ACT-5.69 660 (exot.)

CAT-FOS 670 (exot.)

CAT-NA 535 (exot.) 670 (endot.)

CAT-NA(l) 607 (exot.) 654 (endot.)

CAT-A 615 (exot.) 645 (endot.)

FOSCO3 475 (endot.)

Li
5PO4~’> 502 (endot.)

723 (endot.)Li2CO-~<
2>

“‘. Datosde Kefter y col. (43).
<~. Datosde Maslovay Lileev (58).

Puedeestablecerseun correlaciónentremayor temperaturade la transiciónfl—-y y mayor

actividadcatalítica. El catalizadorSACT-5.69,obtenidopor adición rápidade Na
3PO,a LiOHH2O,

unavez tratadocon unadisoluciónde H3P04 se transformaen el catalizadorACT-5.69, más activo

catalíticamente(SecciónVS), con un menorcontenidode Li,C03 y con una mayor temperaturade

transiciónfi—y que el catalizadorSACT-5.69. La mayor actividad podría explicarsedebido a la

disminución del contenidode Li,CO,, hechoque se ha sido comprobado.La razón indirecta de la

relación existenteentreactividad-temperaturade transiciónpodríaser el contenidode Li,COJ. Las

temperaturasde transiciónvariarán al variar el contenidorelativo de ambasfasessólidasLi3PO~

Li,C03 en los catalizadores.

Estehechoocurretambiénparala seriede catalizadoresCAT-NA, CAT-NA(l) y CAT-A. El

tratamientocon agua(CAT-NA(l)) o el tratamientocon H3P04 (CAT-A) sobreel catalizadorCAT-

NA, provocaun aumentode la actividadcatalítica(SecciónVS), unadisminucióndel contenidode
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Li,CO, (SecciónV.3.2), un aumentode la temperaturade la transición ¡3-~y y una disminuciónde
la temperaturade fusión-descomposición.

De todo esto se deduceque mientras los sólidos catalíticamenteactivos presentanuna

transiciónfl-~y exotérmicay en los entornosde 7000C, el ortofosfatode litio puroFOSCO3,presenta
un pico endotérmicoa 4750C, siendocatalíticamenteinactivo. Así pues,estacaracterizaciónde los

ATD pareceserun hechodiferencial de los sólidosactivosrespectode los que no lo son.

V.2.5.2.2.Catalizadoresmezclados

Estegrupo lo constituyenlos catalizadoresobtenidospor mezclaen suspensiónacuosade

Li
3PO4 con a-ALO3 en una relación en pesoortofosfatode litio/alúmina de 3.3 (SecciónV.l). En

generalsustermogramas(Figura22) presentanun patrónsemejanteal obtenido paralos catalizadores
másicos.La transición fl—*-y-Li3PO, seproducecon un efecto exotérmicoimportante,siendotodos

ellos activosen la isomerizacióncatalíticade óxido de propilenoa alcohol alílico (SecciónVS)

Como puedeobservarseen la Figura22 existeun desplazamientodel pico exotérmicohacia
mayorestemperaturas.La temperaturade transiciónmás baja se tiene para el Li3PO, sin mezclar

(CAT-NA). Al mezclarlocon a-A1203(CAT-NAM) y al tratarlo posteriormentecon H3P04 (CAT-
NAM.act) aumentadicha temperaturade transición fl—*y y la actividad catalítica. Este resultado

coincidecon el observadoen los catalizadoresmásicos(Tabla 7). Aquí vuelve a ser significativo el

desplazamientodel pico exotérmico.Estedesplazamientoestambiénhaciamayorestemperaturas,tal

y como ocurreen los catalizadoresmásicos,peroes muchomenoren el casodel catalizadormezclado

con a-A1203, hechoquesepodríaexplicarsi setiene en cuentaque es estoscatalizadoresla especie

activa no constituyeel 100% del sólido.

Como hecho diferenciadorsetienen los efectosexotérmicosen la zonade enfriamientoque

aparecenen el catalizadormásicoy no seobservanen los catalizadoresmezclados.Podríaexplicarse

estehechoteniendoen cuentalas propiedadestérmicasde la a-ALO3, la cual podr(aretenerel calor

procedentede esos débiles efectos exotérmicos, no detectandoel termopar ningún cambio de

temperaturay por lo tanto no apareciendolos correspondientespicos. En la Tabla 8 se recogenlos

fenómenosestudiadosen esta seriede catalizadores.Tanto el catalizadorCAT-NAM.act como el

CAT-AM presentantermogramasidénticos.AmbossoncatalizadoresdeLi3PO4 cona-A120,activados
con H,P04. Estoscatalizadorespresentanlos mayoresvaloresdetemperaturaparala transiciónfl—->’

y sonlos que ofrecenmejoresresultadoscatalíticos,siendosimilaresparaambos. Por último de la

comparaciónde los resultadosobtenidospara los estoscatalizadores,CAT-AM y CAT-NAM.act,

cabededucirque el ordende los procesos,i) mezclacon a-ALO3 y u) activacióncon H,P04,parece
no afectar a la naturalezade la especieactiva. Esto concuerdaademáscon el hechode presentarun

patrónde actividadmuy similar (SecciónV.5).
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Tabla 8. Catalizadoresmezcladoscon a-AI,03. Temperaturade los efectosproducidosen el ATD.

Catalizador Transición

fl—.y-Li3PO4 (
0C)

Fusión-Descomposición

Li-CO
3 (

0C)

CAT-NA 535 (exot.) 670 (endot.)

CAT-NAM 645 (exot.) 713 (endot.)

CAT-NAM.act 658 (exot.) 710 (endot.)

CAT-AM 659 (exot.) 709 (endot.)

Li
3POQ’> 502 (endot.)

723 (endot.)Li,CO3<
2~

<1 Datosde Keffer y col. (43).
{2)• Datosde Maslova y Lileev (58).

V.2.5.2.3. Catalizadores sonortados

Se hanrealizadolos termogramasparalos catalizadoresde Li
3PO, soportadossobrey-Al203,

a-Al203, TiO2 y SiO2, con unarelaciónen pesoaproximadoespecieactiva/soporteigual a 1/2.

En la Figura 23-26serecogena modo de ejemplo los termogramasde algunosde estos

catalizadores.Paraestegrupode materialeshay quedestacarque no aparecenen el ATD ninguna

señal significativa de la especie activa. No aparece efecto ni endotérmico ni exotérmico

correspondientea la transición ¡3—-y-Li3PO4. Esto se explicaríapor la presenciaminoritaria de la
especieactiva, Li3PO4, en el catalizador.Porello el comportamientotérmicodel soporteenmascararía

el de la especieactiva. Pruebadeello, sonlas curvasTG, querespondena lasdeshidratacionestípicas

de cadauno de los soportes.Las curvasTU muestrantres etapasmuy consecutivas.Las dosprimeras

podríanasignarsea la pérdidade aguay la tercerade CO~.

72

iuu¡.~íu ~us’u . . .



¿II

V.2.6. DIFRACCION DE RAYOS-X

11.2.6.1.METODO EXPERIMENTAL

El estudiogeneral por difracción de rayos-X de todas las muestrasserealizó medianteel

método de polvo, empleandoun equipo Siemens K-810 provisto de un goniómetro D-501 y
monocromadorde grafito. Se utilizó radiación K0 de cobre (X=1.54178Á). La totalidad de las
muestrasfueron barridascon un pasode 0.020(20)y 2 segundosde contagepor paso.

Para los refinamientosestructurales,los diagramas se realizaron entre 15 y 1400(20),

utilizando un pasode 0.04~(20)y 10 segundosde contagepor paso. Estascondicionesde trabajo

permitieronrecogerun total de 360 (2x 180) reflexionesde Bragg, con un máximo de intensidadde

16334 cuentas para la muestra FOSCO3 y 5778 para la muestraCAT-FOS. Las rendijasde

divergencia,localizadasen el haz incidente, se seleccionaronde forma que la superficie de las
muestrasse encontrasecompletamenteiluminada a l2~(20). Con el fin de minimizar los efectosde

orientaciónpreferencial,se utilizó un cargadorde muestraslateral, aunquese observaronalgunos

cambiosen la intensidadde los picos (002), lo que sugiereuna cierta orientaciónpreferenciala lo
largo de la dirección (001). La totalidad de los experimentos de difracción se llevaron a cabo a 20 +

1
0C. En la Tabla9 se muestranlos parámetrosutilizadosparala recogidade los datosde difracción

de rayos-X.

11.2.6.2.ESTUDIO GENERAL

En la Figura27 semuestrael difractogramaparael catalizador CAT-FOS. Sepuedeobservar

que las reflexionesdel diagramapresentanun buen ajustecon las líneascorrespondientesa la forma



¡-II

fl-Li3PO4 (46). Por tanto se puede decir que el catalizador CAT-FOS presentala estructura
microcristalma ¡3-Li3PO4.

Tabla 9. Parámetrosutilizadosen la recogidade los datosde difracción de rayos-X.

Radiación CuKa (X=O. 154184 nm)

Longitudesde onda X=0. 154060nm, X=0. 154443 nm

Detector Centelleo

Monocromador Grafito (rayo difractado)

Rendijas:

De incidencia O

De recepción 0.150

Soller Incidente,difractada

Condiciones:

Rango (‘20) ¡5-140

Tamañode etapa 0.04
Tiempo de etapa(s) 10

Temperatura(‘C) 20 + 1

El difractogramaobtenidocon una muestradel catalizadorCAT-FOS calcinadaa 700
0C se

recogeen la Figura28. Puedecomprobarsela coincidenciaque presentael diagraniaexperimental

con las lineasrecogidassegiin los datosde la fichaJCPDSnúmero15-760correspondientea la forma

y-Li
3PO4 (47). Por tanto el catalizadorCAT-FOS calcinadoa 700

0Cpresentala estructuray-Li,P0
4.

En la Figura29 serecogenlos difractogramasdel CAT-FOS de muestrascalcinadasa 600
0C

(Figura 29a)y a 700’C (Figura29b). A 600’C el catalizadorpresentaestructurafl-Li
3PO, mientras

quea 700’C muestraestructuray-Li3PO4. Es evidentepor tanto queen eseintervalode temperatura

seproducela transicióndesdela fasefl-Li3PO4 a la y-Li3PO4. La transiciónocurrea 670’C, parael
catalizadorCAT-FOS, con un significativo efecto exotérmico,como seha comprobadopor análisis

térmico diferencial (SecciónV.2.5). Dicha transformaciónocurreen el Li,P04 a 502’C y con un

efecto endotérmicosegúnla bibliografía (4143). En estesentidolos datos obtenidoscon nuestros

catalizadorescontrastancon los recogidosen la bibliografía.

Observandola Figura29 puedecomprobarseque la fasey-Li3PO, sepresentamás cristalina,

produciéndoseen la transiciónde fase una fuertedisminuciónde la superficieespecíficadesde35

m
2/g quepresentala fase fi a los 1.6 m2/g quepresentala fase -y (SecciónV.3. 1). Finalmentecomo

hecho más significativo el y-Li
3PO, no presenta actividad catalítica, es decir el catalizador CAT-FOS

calcinado a 700’C dejade ser activo en la isomerizaciónde óxido de propileno a alcohol alílico

(SecciónVS.).
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En la Figura30 serecogenlos difractogramasde muestrascalcinadasa 4500Cy 6000C del
material FOSCO3,esteLi

3PO4 fue sintetizadoa partir de Li,C03 y LiOHH.,O (Sección V.l). A

450
0Cel FOSCO3presentaestructurafl-Li,CO, y a 6000Cestructuray-Li

3PO4. Por análisistérmico

diferencialseha podidocomprobarquela transiciónde fase¡3 paraestesólidosepresentaa 4’75
0C

con un efecto endotérmicomoderado(SecciónV.2.5). Estos resultadosconcuerdancon los datos
existentesen la bibliografíay queanteriormenteseha hechoreferencia.

En la Figura 30aserecogeel difractogramadel catalizadorCAT-FOS en su formade baja

temperaturafl-Li
3PO4, si secomparacon el obtenidoparael sólido FOSCO3recogidoen la Figura

30b, se puedeseñalarqueel sólido FOSCO3se presentamás cristalinoque el CAT-FOS, con una

superficieespecíficade 2 m
2/g frentea los 35 m2/gdel CAT-FOS (SecciónV.3. 1). Mássignificativo

aún es el resultadoen la actividad catalítica conseguidapor el FOSCO3,este sólido es inactivo

(SecciónV.5). Por tanto se han sintetizadodostipos de fl-U,P0
4, uno muestraactividadcatalítica

(CAT-FOS) y otro no (FOSCO3).

Los difractogramasde los sólidos obtenidos al tratar el catalizadorCAT-FOS con una

disolución saturadade LiOHH20 se muestranen la Figura 31. La estrucwrafl-Li3PO4 sesigue

manifestandoen estos materiales,observándosela aparición de reflexiones correspondientesal

Li2CO3, si se comparacon las líneasobtenidassegúnlos datosde la ficha JCPDSnúmero22-1 141

(61). Al aumentarel tiempode tratamientola presenciade Li,C03 es mayor, siendomuy importante

parael casodel FOS-84h.

De maneraanálogasemuestraen la Figura32 el difractogramadel FOS-HCI,obtenido por

tratamientodel catalizadorCAT-FOS con una corrientegaseosade HCI seco.El FOS-HCIpresenta

unaestructurafl-Li3PO, más cristalina,produciéndoseunadisminuciónde la superficieespecíficade

33 a 13 m
2/g, con respectoal CAT-FOS (SecciónV.3.1). Si se comparael difractogramacon los

datos de la ficha JCPDSnúmero 21-498 (62) correspondienteal LiH,PO, puede apreciarseuna

pequeñacantidadde estecompuestoen el material, hechoque ha sido confirmadopor RMN de 3P

(SecciónV.2.4).

Paracerrarel grupodecatalizadoresmásicosse muestranen la Figura33 los difractogramas

de los catalizadoresobtenidosa partir de Na
3PO, y LiOHH,O, SACT-5.69 y ACT-5.69. Ambos

presentadiagramasidénticos,correspondientesa la estructura¡3-Li3PO~ Se ha podido comprobar

tambiénque la calcinacióna 700
0C provocala transiciónde fase ¡3-~y, de maneraanálogaa como

ocurríacon el catalizadorCAT-FOS.
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Figura 30. a) Diagrama de difracción de rayos-X del CAT-FOS. b) Idem. FOSCO3calcinado

a 4500C. c) Idem FOSCO3calcinadoa 6000C.
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Figura 31. a) Diagramade difracciónde rayos-Xdel FOS-24h.b) Idem FOS-48h.c) Idem FOS-

84h. d) Lineas obtenidasde los datos recogidos en la ficha JCPDS22-1141 (61)

correspondienteal Li,CO~.
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Catalizadoresmezclados

Los catalizadoresde Li3PO4 mezcladoscon a-ALO, presentanla estructura¡3-Li,P04, como
se aprecia en la Figura 34, ademásde señalescorrespondientesa la a-A120, (63). Asimismo se
muestrael difractogramadel catalizadormásicoCAT-NA, queesfl-Li,P04, y quees el sólido a partir

del cualsehan obtenidolos otroscatalizadoresCAT-NAM, CAT-AM y CAT-NAM.act. Comocabía

esperar,la estructurafl-Li,PO, no se alteradurantela preparaciónde estoscatalizadores.

Catalizadoressonortados

En las Figuras 35 a 38 se muestranlos dit’ractograniasde los catalizadoressoportados
representativosde cadagrupo.Las señalesde la especieactiva¡3-Li,PO,semuestranen cadauno de

ellos junto con las señalesde los soportesempleadosen cada caso. Hay que hacer notar que

dependiendode la cristalinidaddel soportese hacenmás o menosevidentesdichas señales.Parael

caso de soportescristalinos, a-AJ,03y TiO,, las retiexionesdel soportese muestranmuy clarasy

significativamentesuperioresa las del fl-Li,P04 (Figuras35 y 36). Por el contrariopara el casode

los soportes,y-A120, y 5i02, su contribuciónen el difractogramase muestracomo un halo amorfo,

apareciendocomoimportantesúnicamentelas reflexionescorrespondientesal fl-Li,P04 (Figuras37

y 38).
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11.2.6.3. METODOLOG¡A RIELTVELD. CARACTERIZACION
MICROESTRUC1 URAL. RESULTADOS Y DISCUSION.

Reflnamientp de estructuras

Los refinamientosde las estructuraspor mínimos cuadradosse llevaron a cabo sobrela

totalidadde puntosde los perfilesde difracciónde rayos-X. Paraello se utilizó el programaDBWS-

900ÓPC de refinamiento Rietveld, preparado por Sakthivel y Young (65) para ordenadores

compatiblesIBM-AT. Esteprogramapuedeaceptardatos de rayos-X obtenidosen difractómetros
convencionales,dado quepermiteel refinamientosimultáneode dos longitudesde onda, K1,, y K~

del Cu en el presenteestudio,si su relación esconocida, l(Ka2/Kaí)=0.5 en estecaso. La magnitud

asignadaa la intensidad observadaa cada paso ‘1” en el diagramaes W~=1/Y~0 y la función

minimizada por procedimientosde mínimos cuadradoses W¡(Y10-Y~~Y, donde Y10 y ~ son

respectivamente,las intensidadesobservaday calculada para cada punto i” en el diagrama,
incluyendolos puntosde intensidaddel fondo.

El perfil dedifraccióndepolvo de la muestraFOSCO3indicaque la mayorpartede los picos

son relativamenteagudosya que sus anchurasa mitad de altura (PWHM) son, aproximadamente,

0.170(20)a 16.900(26),0.260(26)a 51.00~(20),0.400(26)a 1000(20)y 0.58’(20) a 1350(20).

Parael refinamientoRietveld del perfil de diftacciónde rayos-X de la muestraFOSCO3se

seleccionóuna función pseudo-Voigt,definidapor el parámetrot>, esteparámetropuederefinarse

como una función de 20, segúnla relación:

= NA + (20)~NB

dondeNA y NB son variablesrefinables.

Sin embargo,el diagramadedifraccióndepolvo derayos-Xdela muestraCAT-FOS presenta

picos considerablementemás anchos,sus anchurasa media altura(FWHM) son, aproximadamente,

0.420(20)a 16.90(20),0.430(26)a 51.000(20),1.160(20)a 1000(26)y2.70
0(20)a 1350(20). En este

caso, despuésde refinar con funciones pseudo-Voigt y Pearson-VII, se seleccionó la función

Lorentzianapura (Cauchy), por presentarel mejor ajuste.

Paralas dos muestrasestudiadas(FOSCO3y CAT-FOS) las magnitudesrefinadasfueron las

siguientes:el factor de escalaC, un parámetroZ de ajustedel cero de 20, una función tangencial
cuadráticaparalas anchurasa media alturade las reflexionescuyaexpresiónmatemáticaes:

FWHM2 = U~tang2(0) + V~tang(0) + W
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dondeU, V y W sonparámetrosrefinables,un parámetrode asimetría,las constantesde celdilla a,

b y e, y las coordenadasatómicasfraccionariasde los átomosen la celdilla. Finalmenteserefinan
las coeficientesde agitacióntérmicosde cadaátomo en la celdilla.

Porotraparte,la intensidaddel fondodel diagramadedifracción se evaluóen regionesque
no presentabanreflexiones<le l3raggy. a partir do estauvaluucldnsu rualízéuna lntorpol¡w¡dnlineal
de los valoresobtenidos,con la consiguientecorrecciónde fondo. La última variableen refinar fue

el parámetroGI de orientaciónpreferencialsegúnla dirección(001). Las anchurasde los perfiles

calculadosfueronde 15 y 12 unidadesde FWHM en 0(26) para las muestrasFOSCO3y CAT-FOS,
respectivamente.

En amboscasos,los refinamientosse iniciaronutilizando los siguientesparámetrosdeceldilla

y coeficientesisotrópicosde agitacióntérmica: a=6.1150, b=5.2394y c=4.8554Á; H(P)=0.03,

B(0l)=O.56, B(02)=0.30,H(03)=0.50,B(Lil)= 1.0 y B(Li2)= 1.0 042) (43). Los valores iniciales

parael factorde escalaC y los parámetrosU, y y W descritosanteriormente,se estimarona partir

de la inspecciónde los diagramasde difracciónobservados.Las coordenadasatómicasfraccionarias

de los átomosen la celdilla también se tomaronde Keffer et al. (43). En la Tabla 10 y II y en la

Figura39 se recogenlas series completasde resultadosde los dos refinamientosRietveld paralos
modelos obtenidos con el mejor ajuste y las representacionesde los diagramasobservadosy

calculados,diferenciasentreambosy posicionesdeEraggcalculadas.Las magnitudesutilizadaspara

estimarel acuerdoentrelas observacionesy el modeloduranteel cursocíelos refinamientosRietveld

fueron:

Perfil de difracción R~=Sj Yw(1/C)Y10 /5, 1

Parael perfil ‘pesado’ R~, SW(Yo-(l/C)YJ
2/SW(Yj’I

Para las intensidadesde Bragg R
8=R,=S¡I0-I~/Sl0

Para los factoresde estructuraR~= S¡ [½ j /51~

índicede acuerdoesperadoR~e-~=R~= I(N~P)/SW¡(YjAl½

El mejor ajuste obtenido GF= ~

dondeC es el factor de escala refinable. Los valores Y~ y Yk son las intensidadesobservadasy

calculadaspara cada punto “i” del díagrama, incluyendo los puntosde intensidaddel fondo. El
númerode puntosde intensidaden ambasmuestrases3126. l~ e h son las intensidadesobservadas

y calculadasparalas reflexionesde Bragg. El númerode pasoscorrespondientesa las intensidades

calculadases N, y P es el númerode parámetrosrefinados.
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Tabla lO. Parámetrosretinadospor el método Rierveld parael FOSCO3.

Funciónde ajuste pseudo-Voight

Anchuradel ajustecalculado(unidadesde 15

FWHM)

Dimensionesde celda a = 6.1171(7)A
b = 5.2464(6)A
c = 4.8641(6)A

Volumen 155.92(7)Á~

Coeficientesisotrópicosde agitacióntérmica B(PI) = 1.72(9)

(Á2) 8(01) = 0.98(17)
8(02) = 1.00(22)

8(03) = 2.31(30)

B(Lil) = 1.41(31)

H(Li2) = 2.33(55)

NA 0.42(3)

NE = 0.06(1)

Parámetrode asimetría P = -0.045(6)

Coeficientede orientaciónpreferencial 01 = 0.124(5),dirección002

Parámetrosde la función FWHM U = 0.04(2)

V = 0.11(1)

W = 0.09(2)

Desplazamientodel cero -0.05(2)

Factorde escala 0. 161(l)E-02

Reflexionesde Bragg 360 (2x180)

Parámetros 37

Indicesde acuerdo 10.69
14.00

5.21

7.98

8.50

OF 2.69

Los valoresen paréntesisson las desviacionesstandardestimadas.
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Tabla II. Parámetrosrefinadospor el métodoRietveld parael CAT-FOS.

Función de ajuste Lorentziana

Anchuradel ajustecalculado(unidadesde 12
FWHM)

Dimensionesde la celda a = 6.1221(7) k
b = 5.2537(5)Á
c = 4.8741(4)Á

Volumen 156.78(7)Á3

Coeficientesisotrópicosde agitacióntérmica B(Pl) = 3.02(2)
8(01) = 0.98(17)
8(02) = 2.42(28)

8(03) = 3.78(12)
H(Lil) = 1.45(22)
B(Li2) = 0.14(50)

Parámetrode asimetría P = -0.015(1)

Coeficientede orientaciónpreferencial 01 = 0.147(5),dirección002

Parámetrosde la función FWHM U = 1.54(12)
V = 0.95(8)

W = 0.28(1)

Desplazamientodel cero -0.077(3)

Factorde escala 0. 159(2)E-02

Reflexionesde Bragg 360 (2x180)

Parámetros 35

Indicesde acuerdo 7.56

10.12
5.2!
6.60

R,
2 7.97

OF 1.94

Los valoresen paréntesisson las desviacionesstandardestimadas.

En el refinamientoRietveldla cantidadminimizadaesel indicedeacuerdoR,~, perosu valor

numéricono necesariamenteindica la bondaddel modelo obtenido.Los parámetrosmássignificativos

son RB y RF cuandoalcanzanlos valoresmínimos (66). Despuésde la aplicaciónde los refinamientos
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Rietveld, los indicesdeacuerdoobtenidosfueronRB=7.98,RF= 8.50 y R
8=6.60,R~7.97paralas

muestrasFOSCO3y CAT-FOS respectivamente.Además,el fndice de mejor ajuste(OF> es mejor
para la muestraCAT-FOS (0F 1.94) que el obtenido paraFOSCO3(OF=2.69). En la muestra
FOSCO3, estasdiscrepanciaspuedenencontrarserelacionadascon la presenciade defectostales

como, cristalitos con marcadaanisotropíay/o tensionesen la red. Lógicamente,la calidadde un

refinamientode estructuraquedapatentesi los factoresde ocupacióny las distanciasy ángulosde

enlacetienen un sentidoquímico razonable(67).

Los parámetrosde la celdaunidadrefinados(Tablas10 y II) muestranlos siguientesvalores:

a=6.1 171(7), b=5.2404(6)y c=4.864l~6)A para FOSCO3 y, a=6.1227(7), b5.2537(5)y
c=48741(4)A paraCAT-FOS. Estos resultadosindican quehay unadiferenciade 0.01 A para
los parámetrosde celda a, b y c entre las estructurasde las muestrasFOSCO3y CAT-FOS. Los

resultadosobtenidosa partirdeestudiosdedifraccióndemonocristal(43) fueron,a=6.1150±00010

b=5.239+0.00l1 y c=4.8554+0.0010A; comparandoéstoscon los resultadosobtenidosen este
estudio,puedeobservarseuna importantedesviaciónde los tres parámetrosde red en la muestra

CAT-FOS, y en el parámetroc de la estructurade la muestraFOSCO3.En la estructurade la
muestraFOSCO3,esta discrepanciapuedeestar relacionadacon la presenciade tensionesen las

direcciones(bOl), (Okl) y (001) , mientrasqueen la estructurade la muestraCAT-FOS la causapuede

serdebidaa defectosrelacionadosconpequeñotamañode los cristalitos: la función Lorentzianapura

utilizadaen el refinamientoRietveld indica claramentela pequeñacontribuciónque las tensionesde
red (68), tienen sobreestosdefectos.

Las Tablas 12 y 13 recogenLas coordenadasatómicasfraccionariasretinadaspara ambas

estructuras.A partir de estosvalores,se handeterminadolas distanciasy ángulosde enlace(Tablas

14 y ¡5). Lógicamente,y debido a los defectosy desviacionesanteriormentecomentados,estos

resultadospresentandesviacionesimportantescomparadoscon los obtenidosa partir de estudiosde

difracción de monocristal(43).

Tabla 12. Coordenadasatómicasfraccionariasrefinadaspara el FOSCO3.

ATOMO x/a y/b z/c

2 P 0 0.8221(6) 0

4 0(1) 0.2058(10) 0.6399(8) 0.9293(15)

2 0(2) 0 0.1013(16) 0.9323(24)

20(3) 0.5 0. 1790(15) 0.8468(15)

4 LiU) 0.2427(25) 0.3278(20) 0.9621(45)

2 Li(2) 0.5 0.8236(33) 0.9867(71)
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Tabla 13. Coordenadasatómicasfraccionariasrefinadasparael CAT-FOS.

ATOMO x/a y/b z/c

2 P 0 0.8200(7) 0

4 0(l) 0.2135(9) 0.6818(8) 0.9371(19)

2 0(2) 0 0.1054(19) 0.9421(25)

20(3) 0.5 0.1811(16) 0.8614(18)

4 Li(l) 0.2394(24) 0.3209(20) 0.9998(43)

2 Li(2) 0.5 0.7988(37) 0.9226(51)

Tabla 14. Distancias de enlace y ángulos de enlace finales para el FOSCO3.

Distancias(Á) Angulos(deg)

Tetraedrode fosfato

P-0(1) 1 .5028(60)(x2) O(1)-P(1)-0(1)’ 113.79(7)

-0(2) 1 .4967(91)(xl) -0(2) 115.69(9)

-0(3) 1 .6869(73)(x1) -0(3)’ 103.14(7)

O(2)-P(l)-0(3) 102.88(91)

Poliedrosdecoordinaciónsobreel Li(l)

Li(l)-O(l)” 2.2922(230) O(1)-Li(1)-O(l>” 96.83(92)

-0(l) 1.8681(115) -0(2) 120.10(11)

-0(2) 1.9206(147) -0(3) 120.39(10>
-0(3) 1.8282(158) O(l)”-Li(l)-O(2) 99.50(10)

-0(3) 100.70(11)

O(2)-Li(l)-O(3) 112.27(99)

Poliedrosde coordinaciónsobreel Li(2)

Li(2)-0(1) 1.970(10) (x2) 0(l)-Li(2)-O(l)’ 131.90(10)

-0(2)’ 2.203(36)(xl) -0(2)’ 102.01(10)

-0(3) 1.983(21)(xl) -0(3) 108.00(10)
0(2)’-Li(2)-0(3) 99.80(10)
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Tabla 15. Distanciasde enlacey ángulosde enlacefinales parael CAT-FOS.

Distancias(.4) Angulos (deg)

Tetraedrode fosfato

1 .5264(57)(x2)

1 .5257(109)(xI)

1 .7615(88)(xl)

-0(2)

-0(3)’
O(2)-P(1 )-0(3)

Poliedrosde coordinaciónsobreel Li(1)

-0(2)

-0(3)

O(I)”-Li(1)-O(2)
-0(3)

O(2)-Li(1)-0(3)

Poliedrosde coordinaciónsobreel Li(2)

1.8601 (84)(x2)

2.395 (36)(xl)

2.030 (21)(x1)

O(1)—Li(2)—0(l)’

-0(2)’

-0(3)

0(2)’-Li(2)-0(3)

Caracterizacion microestructural

Parael ajustey deconvolucióndepicosdedifracción,sehautilizado el programaFITCONV.
Esteprogramautiliza una frmnción pseudo-VoigtPV(20) convolucionadacon unafunción exponencial

A(20) que recogelos efectosde asimetría,considerandoel tbndo (bkg) como una función lineal en

la región 20 seleccionada:

1(20) = PV(2OpA(20)

PV(26) = b[(1-ui)(l+x2Y’ + ~(exp(x2ln2))]

A(20) = exp[-a(20m-26
0) tang(200)J

dondex=(26-20)/w,20~ es la posiciónmáxima del pico, 2w es la anchuradel pico a media altura

(2w=FWHM), k es la intensidaden el máximo del pico para k~,, (Cu) (X= 1.54064), “a” es el
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P-0(l)

-0(2)

-0(3)

117.82(7)
115.48(10)

101.496(7)

100.84(11)

-0(l)

-0(2)

-0(3)

2.1509(118)

1.9271(118)

1.8733(150)

1.8816(158)

100.06(100)

120.42(118)

113.39(101)

104.45(125)

103.82(116)

111.95(99)

Li(2)-O(1)
-0(2)’

-0(3)

141.14(126)

96.11(120)

109.41(106)

87.20(112)
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parámetro de asimetríay (l-n) es el contenido en Gausiana;así cuando ~= 1, la reflexión es

Lorentzianapura. El procedimientodeajusteselleva a cabomediantela minimizaciónde 1/Q(26~A.

Para la determinaciónde las correccionesinstrumentalesy geométricasse utilizaron las

reflexionesdeun óxidode cinc obtenidopor calentamientodeZnCO3 a 950W durante48 horas(69).

La anchuraa media altura, FWHM, fue de 0.0820(20)a 30~(26> con un contenidoen Gausiana

Con el fin de obtenerlos tamañosde cristalito y microtensionesde las muestrasFOSCO3,

CAT-FOS(fi) y CAT-FOSQy), se han empleadodos métodosdiferentes:el método de Warren-
Averbach(WA) (70,71)y el análisisde un pico (SP)propuestopor De Keijser et al. (72,73).

En el métodode WA, se asumeque la anchuradebidaa los efectosde tamañono depende

del ordendela reflexión, mientrasque los debidosa tensionessí. De estaforma, utilizandodoso más

picosde la misma familiaes posiblesepararlas doscontribuciones,obteniendolas distribucionesde

microtensiones<EL> Ay la distribuciónde tamañosdecristalito (74). En esteestudio,no es posible

seleccionardos reflexionespertenecientesa la misma familia (hkl) y (nh, nk, nl) por lo que no es
posible evaluar las microtensionesaunquesi determinar los tamañosde los cristalitos con gran

exactitud.

Sin embargo,medianteel anáiisisde un sólo pico (métodoSP), no hay problemaspara

determinarsimultáneamenteambascontribuciones.El métodoSP atribuyela componentede Cauchy

del perfil de difracción a efecto del tamañode cristalito y, la componenteGausianaa efectosde

microtensiones.En el método WA, esto correspondea asumir una distribución constantede las
microtensiones.Para un perfil de difracción Gausiano(sólo defecto debido a tensiones),se ha

demostradoqueet <EL> (75).

Estos análisissehan llevado a cabo en las reflexiones110, 101, Oíl, III, 200, 210, 020,

002, 211 y 021 para el casodel FOSCO3y CAT-FOSW). Parala faseCAT-FOS(y)sehanempleado
las reflexiones200, 040 y 002, inicamentecon fines comparativos,obteniendosólo los tamañosde

cristalito segónlas direccionesh00, 0kG y 001, aplicandoel método WA. Las Figuras40, 41 y 42

muestranlos ajustesde los perfiles de difracción de la muestraFOSCO3,CAT-FOS(rn y CAT-
FOS(y). Los nivelesde acuerdoobtenidos,segúnla definición de Enzo y col.(76) son R~=3.6 y

R~’=3.7 para FOSCO3, R~=2.3 y R,’=2.6 para CAT-FOSW) y para CAT-FOS(y) R~3.8 y

=4.0.
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Figura 42. Ajuste y deconvoluciónde los perfilesde difracción de la muestraCAT-FOS(y).
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En la Tabla 16 se recogenlos valoresde los parámetrosFWHM y contenidoen Gausiana(1-
t~) paralas diez reflexionesseleccionadasen los perfiles de difracciónde ambasmuestras.La Tabla

17 recogelos tamañosde cristalito deducidospor el métodoWA. Las Tablas18 y 19 muestranlos

parámetrosutilizados para determinarlos tamañosde cristalito (D) y microtensiones(e) segúnel

métodoSP. De estosresultados,puedeobservarsequeel acuerdoobtenidopara el tamañomedio de

los cristalitos en la muestraFOSCO3no esdel todo satisfactorio,mientrasqueparala muestraCAT-

FOS son muy similares. Este desacuerdoparala muestramás anisotrópica(FOSCO3)es debido

principalmentea la hipótesisadoptadaen cada uno de los métodos, que da lugar a una mala
reparticiónde la anchurade pico entretamañoy tensióncomomuestran,por ejemplo, las reflexiones

011 (~j=O.O4) y 211 (~jO.99) donde los perfiles son prácticamente Gausianos y Cauchy

respectivamente.Así estosdos picos no debende tenerseen cuentaen el análisisSP.

Parámetrosobtenidospor el procedimientode ajusteóptimo parael F05C03,CAT-

FOS(¡~) y CAT-FOS(y).

Tabla 16.

Perfilesde pseudo-Voigt‘pura’

h k 1 FOSCO3 CAT-FOS(/3)

FWHM (0) Contenidode FWHM (0) Contenidode

11 0

Gausiana(l-t¡) Gausiana(l-ij)

0.086 0.440 0.358 0.099
101 0.111 0.588 0.348 0.099

o II 0.146 0.959 0.344 0.098

III 0.140 0.185 0.393 0.101
2 00 0.118 0.306 0.328 0.099

20 1 0.090 0.152 0.298 0.113
020 0.055 0.118 0.296 0.117

002 0.178 0.690 0.241 0.109
2 11 0.299 <0.001 0.378 0.292

021 0.251 0.791 0.383 0.117

200

GAT-FOS(y)

0.054 0.857

040 0.083 0.834

002 0.064 0.662

Todos los resultadosobtenidos a partir de la deconvoluciónde los picos reseñados

anteriormente,ponenclaramentedemanifiestola importanteinfluenciadel procedimientodesarrollado

en la síntesissobrela actividadcatalíticadel Li,P04. La actividad catalíticase encuentra,por tanto
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íntimamenterelacionadason los caracteresmicroestructuralesquepresentala muestraCAT-FOS.

El catalizador CAT-FOS, obtenido a partir de H3P04 y LiQH~H2O en un medio altamente

alcalino (pH = 11.6), presentauna distribución de tamañosde cristalito muy homogénea(¡‘amaño

medio 225 .4) y una distribución de microtensionesentre 1 .04 I0~ y 2.54~10-a, prácticamente

despreciablesparaestetamañode cristalíto. Porotra parte, la fase no activa FOSCO3,obtenidaa

partir de H3P04 y Li2CO3 (pH=7.2) presentaunaelevadaanisotropíadadoslos tamañosmediosde

cristalitode 690, 1200 y 980 .4 segúnlas direccionesa, b y c respectivamente;se observanademás,

importantesmicrotensionessegúnlas direccionesa y e comparadascon la direcciónb (ver Tablas18

y 19). Finalmentela faseCAT-FOS(y), presentalos mayorestamañosde cristalito (Tabla 11) debido
a su mayor cristalinidad, lo cual nos esplica su mínima superficie específicay su nula actividad

catalítica.

Tamañosde cristalitodeducidospor el método

deconvolucióncon una función Pseudo-Voigt.

de Warren-Averbach,a partir de una

h k 1 FOSCO3 CAT-F05Q9)

110

Deff(Á) <D>v(Á) Deff(Á) <D>v(Á)

596 782 112 166

101 536 639 líO 166

011 ~‘ * 111 174

111 304 442 103 154

200 393 549 126 187

210 469 689 139 206

020 751 1113 ¡40 208

002 394* 421* 173 257

211 132 200 125 175
021 * * ¡10 163

200

CAT-FOS(y)

1715* 1348

040 1070 885

002 1025 1137

* Casosno tratadosdebidoal alto contenidodegausiana(Ver Tabla8). Esostamañosno puedenser

resueltospor la ausenciade doso más picos de la mismafamilia, no siendoposiblesepararlas dos
contribuciones,efectosde tamañoy tensiones.
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Parámetrosutilizadosparadeterminarlos tamañosde cristalito (D) y microtensiones

(e) a partir del métododel SinglePeak. fi esla anchuraintegrada.Los subíndices‘c’
y ‘g’ representanlas componentesde Couchy y Gausiana,respectivamente.La

relación 0 =2w/fi, cuando es 0.63662 el ajustees completamentetipo Cauchy y

cuando0=0.93949,es completamentetipo Gausiano.MuestraFOSCO3.

hkl 2w

0. 1155

0.1414
01584

0.2075

0.1669

0.1344
0.0831

0.2114

0.4695

0.2937

‘1

0.ñís
0.7855

0.9215

0.6770

0.7063

0.6694

0.6618

0.8187

0.6368

0.8545

fi 0=2w/fi flc fig D(Á)ex1&~

0.0794

0.0775

0.0111

0. 1830

0. ¡328

0. 1214

0.0769

0.0951
0.4670

0.0922

0.0573

0.0865

0.1515
0.0606

0.0656

0.0352

0.0189
0. 1515

0.0079

0.2310

1134

1043

8150

499

687

761

1202

980
200

1017

1.26

.83

2.99

1.02

1.10

0.50

0.27

1.98

<0.01

2.84
* Reparticiónerróneadel ensanchamientode pico entre

totalmenteGausiano(Oíl) y Couchy (211) (Ver test).

Tabla 19.

tamañoy tensióndebidoa los perfilesdepico

Parámetrosutilizadosparadeterminarlos tamañosde cristalito (D) y microtensiones

(e) apartir del método del SinglePeak. fi esla anchuraintegrada.Los subíndices‘c’
y ‘g’ representanlas componentesde Couchy y Gausiana,respectivamente.La

relación 0=2w/fi, cuandoes 0.63662 el ajuste es completamentetipo Cauchy y

cuando0 =0.93949,es completamentede tipo Gausiano(14). MuestraCAT-FOS.

hkl 2w

TTO G?~58

101 0.348

011 0.344

1 1 1 0.393
200 0.328

210 0.298

020 0.296

002 0.241
21! 0.378

021 0.383

‘1

U.90
0.90

0.90

0.90

0.90

0.89

0.88

0.89

0.71

0.88

07544W

0.5292

0.5233

0. 5972

0.4988

0.4510

0.4474

0.3652

0.5379

0. 5789

=2w/fi

0.6576

0.6576

0.6574

0.6580

0.6576

0.6607

0.6616

0.6598

0.7027

0.2216

(Sc

0.4958

0.4906

0.5589

0.4675

04190

0.4142

0.3400

0.4338

0.5359

(Sg D(A) exlO0

0.1126 176 748

0.1095 182 2.30

0.1077 184 2.12

0.1247 186 2.10

0.1120 195 1.87

0.1002 220 1.43

0.1014 220 1.44

0.0796 273 ¡.04

0.2051 215 2.54

0.1312 175 1.61

Tabla 18.
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101

*0 1 1
III

200

210

020

002
*2 1 1

021

0.086
0.111

0.146

0.141

0.118

0.090

0.055

0.178

0.299

0.251

0.56

0.41

0.04

0.82

0.69

0.85

0.88

0.31

0.99

0.21
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V.3. ESTUDIO DE LA SUPERFICIE DEL SOLIDO
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V.3.1. PROPIEDADES TEXTURALES

Va.!.!. INTRODUCCION TEORICA

La adsorciónde nitrógenoa la temperaturadel nitrógenolíquido esla metodologíatradicional

parala determinaciónde las propiedadestexturalesde los sólidos micro y mesoporosos.El proceso

implica la adsorciónfísicade las moléculasde gassobrela superficiedel sólido.

Los fundamentosteóricosfuerondesarrolladospor Langmuir en 1918 <78) y posterIormente

ampliadospor Brunnauer,EmMett y Teller en su conocidateoríaBET (79). Estosautoresestablecen

que,en el equilibrio, la velocidadde condensaciónde un vapor (adsorción)sobrela superficiees igual

a la velocidadde evaporación(desorción),si sc trabajaa la temperaturade condensacióndel vapor,

como es el casode realizar la adsorciónde nitrógeno a Ja temperaturadel nitrógeno líquido. Este

equilibrio es extendidopor estosautoresa la formación de las sucesivascapas,suponiendoque no

seempiezaa formarla siguientecapahastaqueno seha completadola anterior.Estasuposiciónes

fundamentalen el desarrollode la teoríaBEl.

Una segundasuposición es que a partir de la segunda capa los calores de adsorción

(condensación)y desorción(evaporación)soniguales,comportándoseel sistemaa partir deentonces,

107

~lli[



como si se tratarade un equilibrio liquido-vapor.Solamenteen la formaciónde la primeracapa,el

calor de adsorciónse consideradiferentedel calor dedesorción.

Sobreestasbases,los autoresdesarrollansu teoría, ampliamentedescritaen monografías

(80,81), la cual ha sido refinadapor otrosautorescomo Carman(82) y Barrett, Joynery Halenda

(83).

La ecuación [11define la relación existenteentre el volumen de gasadsorbidoV, a una

presiónP, segúnla teoríaBET:

p -_i•p
V0<P0—P) VIO y0

donde: Po=

Vm=

Presiónexterna(atm).

Volumen adsorbidoen monocapa(mí).

Constanteadimensionalque relacionala entalpiade adsorciónHA con la de

licuefacción HL [Ecuación2].

(HA-HL/RT)

C=e ¡2]

La ecuación[1] se transformaen la ecuaciónde Langmuir [3] (convenientementeutilizada

paradefinir la adsorciónquímica en monocapa)si P/P0—0 y C esgrande,

PIV = I/V~b + PIV,~ [3]

Utilizando la ecuación[11y pararangosde P/P0<O.35.sepuededeterminarla superficiedel

sólido, ya que Vi, se puederelacionarcon estamagnitud a través del tamañode la moléculade

adsorbato,consideradaesférica de diámetro ‘dV Según estemodelo la superficieespecíficaviene

definidapor la teoríaBET corno [4!:

SBEr = V amNulO~(m
2g’) [4]

donde: V~ =

am=

NL

Volumen adsorbidoen monocapa(mol/g)

Superficiedela molécula(A2/molec). En estecasodel nitrógenoel valorees 16.27.

Número deAvogadro. 6.O225dO~molecmo[’.

En la bibliografíahay descritosotrosmodelosparala determ¡naciónde la superficieespecífica
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talescomo el de Harkinsy Jura(84), Kiselev (85), Kaganer(86) y Lippens y de Roer o método

(87). En estetrabajosolo seha utilizado método BET y el de Langmuir por lo cual no los vamosa
comentar.

De la forma de la isotermade adsorción,en la zona0.05<P/P0<0.35se puedededucir la

naturalezade la unión del adsorbatoal adsorbente.En la Figura43 aparecenlas formas teóricasde

los cinco tipos de isotermassegúnBrunauer.

‘!ads

Figura43. Tipos de isotermasde adsorción(segúnBrunauer,79).

La isotermatipo 1. tambiénllamadatipo Langrnuir, se obtienecuandoC es grande,lo que

implica que AMA es grande.Esto ocurrecuandola interacciónadsorbato-adsorbentees ffierte y los

poros pequeños.Las isotermasII y IV se presentancuandoC>2, lo que implica un punto de
inflexion a PI)’0> O. Estetipo deisotermaimplica la presenciademacroporosen la estructuraporosa.

Cuando C<O, el valor del punto de intiexion ocurrea P/P0<O, originandolas isotermasIII y V.
Estas isotermasse observanen sólidosquepresentantexturasmesoy microporosas.

Por último, la naturalezadel ciclo de histéresisdeterminatambién el tipo de poro del

adsorbente.En la Figura44 se muestranlos cinco tipos de isotermassegúnDe Roer.
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Di

Figura44. Ciclos de histéresisbásicos(SegúnDe Roer, 87).

V.3.I.2. SUPERFICIEESPECíFICA

En las Figuras45, 46 y 47 semuestrana modo deejemplo, las representacionesde Langmuir

y BET paralos catalizadoresCAT-FOS(6), ACT-5.69 y SII/2-SACT. Los valores de superficie

específicaobtenidospara los catalizadoresmás interesantesse muestranen la Tabla20.

Tabla20. Superficieespecífica

Catalizador S~~Q(m2Ig) S~~(m2/g) S~, ~(m2/g)

CAT-FOS~2)~ 39.1 34.8 34.4

CAT-FOS(y) 1.97 1.60 ¡.31

FOSCO3 2.48 2.19 2.01

FOS-48h 27.0 23.0 21.8

SACT-5.69 36.0 30.9 30.0

ACT-5.69 36.8 32.7 32.2

CAT-NA 79.5 68.2 66.3

CAT-A 63.8 54.7 53.4

CAT-NAM.act 39.0 33.4 32.3

Error

(a)
aproximado4%.

CAT-FOS(8). Catalizador

CAT-FOSQy). Catalizador

CAT-FOS con estructura~-Li
3PO4.

CAT-FOS calcinadoa 700
0C con estructuray-Li

3PO4.
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En generalsepuedeobservarque~0 B < 58EV < 5L4NG (Tabla20) y que la S~,.> S~para los
catalizadoresmás significativos (Tabla 21). Esto lleva a proponeruna estructuraporosatipo poro
cilíndrico o cuello de botella, con el cuello muy ancho. Por otro lado, la baja área debidaal

microporo, 10 % máximo, indica una estructurameso y macroporosadel catalizador,lo cual

concuerdacon los bajos valoresdesuperficieobtenidos(fabla20).

Tabla21. Comparaciónde los distintosvaloresde área superficial (mVg) de los catalizadores

CAT-EOS(fl), ACT-5.69 y el sólido FOSCO3.

CAT-FOSW) ACT-5.69 FOSCO3

34.8 32.7 2.19

S~NG 39.1 36.8 2.48

5p~B 34.4 32.2 2.01

41.1 39.0 4.05

(2.0 y 3000 Á)

58.0 49.7 4.84

(2.0 y 3000 A)

Area microporosa 3.66 2.13 -1.95

Si se comparanlos valoresobtenidosparaCAT-FOS(fi) y FOSCO3se puedeobservarque

el catalizador CAT-FOS(fl) tiene mayor superficie específica que el FOSCO3, la cual debe

relacionarsecon los resultadosobtenidospor difracciónde rayos-X, dondese compruebaun mayor

gradode cristalinidad en el sólido FOSCO3(secciónV2.6.). Estos resultadospuedenjustificarsea

partir de las condicionesde gelificaciónde ambossólidos. Mientras el FOSCO3se obtienea un pH
prácticamenteneutro,quehafavorecidounamejorcristalizacióny bajasuperficieespecífica.El CAT-

FOSW)seobtienea pH muy elevadolo queha implicadounacristalizaciónmás imperfecta y por ello

una mayor superficie específica.

Estehecho también seconfirma con los valores de la constanteC [2] (Tabla 22). Puede

observarseque CcA-r.Fos~ > C~
0~3, de lo cual se deduceque Al-fA> > AI-f 1. en el caso del CAT-

FOSO3),o lo quees lo mismo, la diferenciaentrela entalpíade adsorción(AMA) y la de licuefacción

(AH1) de N, es mayor en el CAT-FOSQ3)que en el FOSCO3.Esto confirma la presenciade una

superficiemás rica en cargasy defectosen el CAT-FOSÓS)que la que poseeel FOSCO3.Esta
disminuciónde la superficieespecíficacon el pH del medio en quese obtieneel sólido seencuentra

descritopor Courdiery col (52), queobtiene19 m
2/g parael sólidopreparadoen medio ligeramente

ácido (H,P0
4/LiOH = 1/2.72) y 33 m

2/g en el obtenido en un medio fliertemente básico

(H,,P0
4/LiOH = 1/4). Por último indicar queel valor desuperficieespecíficaobtenidoen el casodel
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CAT-EOS(fi) estádentrodel ordendescritoen la bibliografíaparaestoscatalizadoresqueoscilaentre

30 y 50 m2/g (11,21,52>.

Tabla22. Valores de C y V,,, segúnel método RET de los catalizadoresmás significativos.

Catalizador C Vm (cclg)

CAT-FOSq9) 368 8.50

CAT-FOSÚy) 35.5 0.36

FOSCO3 85.4 0.51

FOS-48h 134 5.28

SACT-5.69 260 7.12

ACT-5.69 321 7.83

CAT-NA 245 15.7

CAT-A 278 12.6

CAT-NAM.act 215 7.62

La calcinacióndel CAT-FOS(fi) hastatransformarloen forma ‘y, origina un aumentode

cristalinidad observadapor difracción de rayos-X (sección V.2.6.), disminuyendola superficie

específica(Tabla20 y 21) y el valor de C y Vm como cabeesperarde un sólido con unasuperficie

másuniforme, lo que implica queAHA=AHL.

El tratamientoconsoluciónde LiOH~H
2O del CAT-FOS(f3)conducea sólido FOS-48h. Puede

observarseque estetratamientoproduceunadisminuciónde la superficie específica(Tabla 20), así

como de C (Tabla22). Como se recogeen los diagramasde difracción de rayos-X, en los espectros

IR y en los análisis TG-TD y XPS (ApanadoV.2.), este tratamientoocasionala deposicióno

formaciónde Li-CO-, sobrelasuperficie. La disminucióndel valor de Vm comparadocon el del CAT-

FOS, indica ladisminuciónde las irregularidadessuperficiales,mientrasquela disminucióndel valor

de C indica una neutralizaciónde la superficie. Esto llevó a la conclusiónque por realizarseel

procesoen contacto con la atmósfera,ha sido el CO. de caracterácido, el que ha neutralizadola

superficienegativadel sólido, formándosedespuésun recubrimientode Li2CO,,, cuyo menorcarácter

iónico provocaunadisminuciónen AHA-AHL y por ello en el valor de C.

La metodología seguida en la obtención del catalizador de ortofosfato de litio no

estequiométrico,apartir de Na,PO,y LiOHH20, en vezdepor reaccióndirectaHJPO4y LiOH.H,O,

no afecta al valor de la superficie específica,catalizadoresSACT-5.69 y CAT-FOS (Tabla 20).
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Ambas especiesse obtuvieroncon condicionesde pH final similar, por lo que tienen el mismo

comportamientoen ATG-ATD y la misma estructurafl-Li,P04, por lo que no es de estrañarque
poseanun valor semejantede superficieespecífica,de áreamicroporosay de volumen adsorbidoen

monocapa(Tablas20, 21, 22). No obstantepuedeapreciarseen la Tabla 22 que el valor de CSAa.

5W = 260 mientrasqueel valor de CCATFOS 368. Esto indica unasuperficiemenoscargadaen el caso
del catalizadorSACT-5.69.

La activación del catalizador SACT-5.69 con solución de H3PO, no altera de manera

significativalas propiedadestexturales,afectandosolamenteal valorde C (Tabla22). Puestoqueeste
procesolleva consigo,por un lado la disminucióndel contenidode NaO) y por otro, la solubilización

de Li2CO, (SecciónV.2j, se puedededucirde esteaumentode C, queestasespeciesneutralizanen

parte y homogenizabanla superficie del sólido. Así pues el procesode activacióndel sólido con

H,P04diluido aumentael carácterheterogéneode la superficiey esto lo vuelvemás activo (Sección

V.5).

La preparacióndel catalizadorsiguiendola metodologíade Scholteconducea un sólido de
mayor superficieespecífica,como indica esteautor (11), respectoal obtenidosegúnla metodología

Hardy (6). Así pues,la diferenteforma de obtenciónafectaa la superficieespecífica(Tabla20) y al

Vm, pero no así a C (Tabla 22). Esto debe llevar a pensarque ambos catalizadorestienen una
heterogeneidadsemejante,la cual seacentúaconel tratamientocon el tratamientocon H,P04diluido,

ya que CA>CNA, y esto se traduceen unamayor actividad del CAl-A respectoal CAT-NA.

Por último el bajo valor de C obtenido para el CAT-NAM.act, que es muy activo en la

isomerización,no inval ida el razonamientoanterior, ya que en este casoal tratarsede un sólido
mezclade Li,PO, y a-A1203,debepresentarunosvaloresde AHA y -AH~ diferentesy de explicación

más complejaqueen el casode una únicaespecie,Li,,P04.

Sunerficie especifica de los catalizadores sooortados

En las labias23 a 26 se indican las propiedades texturales principales de los catalizadores

soportados,preparadosen estaMemoria.

Los resultadosobtenidosson los quecabíaesperapor el hechode soportarun sólido de baja
superficie específica(j3-Li3PO4 30-50 m

2/g) sobreun soporte. Si la superficiede estees grande

(Catalizadorescon 5i0
2 y y-A110,, Tablas23 y 25), la superficie específicadisminuye y si la

superficiedel soporteespequeña(Catalizadorescon a-ALO, y hO2, Tablas24 y 26), éstaaumenta.

Es por ello por lo que no se comentarámás sobreestepunto.
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Tabla 23. Propiedadestexturalesde los catalizadoressoportadossobrey-A1203

Catalizadores SB¡~ (m2/g) SV~(ccIg) 4 (Á>

GAI/1O-SACT 145 0.17 46

GAI/I0-ACT 150 0.17 45

GAI/2-SACT lOS 0.50 187

GAI/2-ACT III 0.54 197

y-A1203 163 0.23 56

Tabla 24. Propiedadestexturalesde los catalizadoressoportadossobrea-A1203.

Catalizadores SBLu-~ (m2/g) SVm(cc/g) d~ (A)

AAI/¡0-SACT S.l 0.22 ¡086

AAI/10-ACT 6.3 0.32 2028

AAI/2-SACT 15.2 0.61 1609

AA1/2-ACT 13.9 0.59 1698

AAI/I-SACT 14.6 0.14 384

AAI/1-ACT 13.9 0.11 316

AA 1 /0.5-SACT 19.7 0.16 325

AAI/0.5-ACT 15.9 0.12 302

a-AI,03 < 1 0.35

d,, (A)

125

104 143

239 0.57 95

Tabla25. Propiedadestexturalesde los catalizadoressoportadossobreSiO,.

Catalizadores S~- (m2Ig) SVi,(cc/g)

SIl/2-SACT 106 0.33

SII/2-ACT 0.37

5i02(60G)
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Tabla26. Propiedadestexturalesdel catalizadorsoportadosobreTiO2.

Catalizadores ~ (m2/g) SV~(ccIg) d~ (Á)

TII/2-SACT 19.7 0.51 1038

TiO2 (anatasa) 11.4 0.44 25 ~m

V.3.I.3. SISTEMA POROSO

En las Figuras48, 49 y 50 semuestran,respectivamentelas
isotermasde adsorción-desorciónde los catalizadoresCAT-FOS, ACT-5.69 y del sólido FOSCO3.
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Figura48. Isotermade adsorción-desorcióndel CAT-FOS.
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Puedeapreciarseque los dos catalizadoresCAT-FOS y ACT-5.69 presentanunasisotermas
muy parecidas,correspondientesa un caso intermediode los tipos A y B de De Roer (87). Mientras

el sólido FOSCO3presentauna isotermatipo D prácticamentesin ciclo de histéresis.Ello indica la

presenciadeporoscuello de botella,de cuello anchoen los dosprimeroscatalizadores,mientrasque

el caso del FOSCO3, se encuentranmacroporosmuy abiertos,debidos,prácticamenteal contacto

entre microcristales.

Si comparamoslas curvasde tamañoy distribución de porosdel catalizadorCAT-FOS y

ACT-5.69(FigurasSí y 52) sepuedeobservar,queambaspresentanestructuramesoporosa,si bien
el segundopresentaun tamañode poro ligeramentemenor. Estosgrandesvaloresde dp, llevan a

concluir que no debehaber problemasde difrsión intraparticulardel óxido de propilenohacia los

centros del catalizador.

No obstantesi comparamoslas mismascurvasobtenidasa partirde la isotermade desorción

CAT-FOS y ACT-5.69 (Figuras53 y 54) podemosapreciarque mientrasel primero poseedostipos
de poros, de abundanciasemejante,unos sobre 1000 A (intersticial) y otros sobre 100 Á
(mesoporosos)(Figura53) el catalizadorobtenido segúnla patentede Hardy (6) es prácticamente

homogéneo con un pico a 100 A. Estas diferencias de tamaño no se traducen en una variación

apreciable del volumen acumulado de poro (SV~); 0.14 cc/g CAT-FOS(fl) y 0.132 cc/g ACT-5.69.

Por último, el sólido FOSCO3presenta estructuramacroporosa(Figuras55 y 56) tal y como cabía

esperar de su baja superficie y su comportamientoen el estudiode rayos-X (SecciónV.2.6.).
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Figura Sí. Curva de

partir del

distribuciónde volumen de poros del catalizadorCAT-FOS, obtenidaa

procesode adsorción.
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Figura 52. Curva de distribución de volumen de poros del catalizador ACT-5.69, obtenida a

partir del proceso de adsorción.
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Figura 53. Curva de distribución de volumen de poros del catalizador CAT-FOS, obtenida a

partir del procesode desorción.
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Figura 54. Curva de distribución de volumen de poros del catalizadorACT-5.69, obtenidaa

partir del procesode desorción.
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Figura 55. Curva de distribuciónde volumendeporosdel catalizadorFOSCO3,obtenidaapartir

del proceso de adsorción.
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del procesode desorción.
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V.3.2. ESPECTROSCOPIAFOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

Dadoque la técnicaXPS(X-Ray PhotoelectronSpectroscopy)o ESCA (ElectronSpectroscopy

Chemical Analysis) permite conocerla composiciónsuperficial de los sólidos, pareceinteresante
empleardicha técnicaparadeterminarlas especiessuperficialespresentesen las superficiede los

catalizadores estudiados.

V.3.2.I. METODO EXPERIMENTAL

Todos los espectros fotoelectrónicosse registraroncon un espectrómetroESCALAR 200R

equipado con una fuente de rayos X con ánodo de magnesio y de aluminio, que opera a 12 kV y 10

mA, y un analizadorsemiesféricopara la medidade la energíacinética de los electronesque salen

del sólido. Las muestrasse colocaronen un carruselportarnuestrasy se desgasificaronpreviamente
en la cámarade pretratamientoduranteel tiempo necesariohastaque sealcanzaun vacio residualde

10~ Torr. A continuación se introdujeron en la cámara de anáiisis que incorpora una bomba iónica,

con un vacio residual típico durantela adquisiciónde espectrosde 2 x I0~ Torr. Cada una de las

regiones de energía de los fotoelectrones de interés se barrió un número adecuado de veces en

intervalos de 20 eV hastaobtenerunabuenarelaciónseñal-ruido.El pasode energíadel analizador
se fijó en 50 eV como compromiso que permite obtener buena resolución en un tiempo razonable de

adquisición de datos. Comoconsecuenciadel procesofotoelectrónicolas muestrasse van cargando

lo que produce un desplazamiento de los picos del espectro. Esta desviaciónsecorrigeutilizandoun
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patrón internode medida.Como todas las muestrasexpuestasal ambientedel laboratoriopresentan

unaciertacontaminaciónpor hidrocarburos,sehatomado comopatrón internode medidade energías

de enlaceel pico C(ls), tal como se haceen la literatura,al quese le asignó el valor arbitrario de
284.9 eV. En algunos casosse compararonlos valores de las medidasde energíasde enlace

determinadoscon respectoal C(ls) con los obtenidosutilizandoel patrónAu(4f~2) al quesele asigna
usualmenteel valor de 83.8 eV. Los valoresobtenidospor los dos procedimientosresultaronmuy
similarescon diferenciasqueoscilaronen ~ 0.2 eV. La cuantificaciónde los distintoselementosse

realizó segúnla metodologíadel áreadepico.

V.3.2.2. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla27 se muestranlas energíasde ligadura en eV, de

diferentes átomos existentes en las muestras estudiadas.

los electronesinternosde los

Tabla27. Energíasde ligadura(eV) de electronesen niveles internos.

MUESTRA C(ls) O(1s)~ lN2p) Li(ls) M(2p)~>

CAT-FOSGS) 289.8 531.2 133.2 54.9

CAT-FOSQy)<’> 289.4 531.2 133.2 54.9

FOSCO3 287.7 531.2 133.0 54.9

FOS-48h 289.4 531.1 132.9 54.7

FOS-HCI 289.7 53 1.3 133.3 55.0 199.4

¡35.0

SACT-5.69 289.7 531.1 133.1 54.9 1072.5

ACT-5.69 289.8 531.2 133.2 54.8 1072.6

CAT-NA 289.6 531.0 133.0 54.7

CAT-A 289.5 531.1 133.1 54.9

CAT-MAN.act 289.8 531.1 133.1 54.8 75.0

SI1/2-SACT 289.7 531.0 132,9 54.7 101.7

GAI/2-SACT 289.7 531.2 133.1 54.7 74.8

AA1/2-SACT 289.8 531.3 133.2 55.0 74.7

TII/2-SACT 289.6 531.2 133.3 55.1 457.7

(a). Aunque las energíasde ligadura (BE) se midieron con respectoal pico C(ls) al que se le
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asignó el valor 284.9 eV, las que se dan en en esta columna correspondena especies

carbonatoque aparecena energíasde ligaduramás elevadas.
(b). M representaNa(ls) en las muestrasSACT-5.69 y ACT-5.69. AI(2p) en CAT-NAM.act,

GAI/2-SACTy AAI/2-SACT. Si(2p) en SII/2-SACT. Ti(2p) en la TII/2-SACT. CI(2p) en
FOS-HCI.

(c). CatalizadorCAT-FOS calcinadoa 7000C (y-Li
3POJ.

Puedeobservarsequeen todas las muestrasexiste,ademásdel carbonode hidrocarburosdel
ambientequeaparecea 284.9eV, existeotro carbono,asociadoa un enlaceC=O, quese atribuye

a la presenciade carbonato,tal y comosehacomentadoen Seccionesanteriores,el cualparecejugar

un papel importanteen la estructuray en la actividad.

En la Figura57 seencuentraampliadala zonadel carbonoparaloscatalizadoresCAT-FOSQ3)

(a), CAT-FOS(y) (b), FOS-48h (c) y FOS-HCI (d). En la Tabla 28 se muestran las relaciones

atómicasobtenidascon todos los catalizadoresmásicosestudiados.En todas las muestraspuede

apreciarse lapresencia superficial de carbonato, resaltando el alto contenidoque presentael sólido
FOS-48h. Esto concuerda con la aparición de Li2CO,, cristalino detectada por rayos-X (Sección

V.2.6.) y otras técnicas. De esto se deduce que el tratamientodel CAT-FOS con una disolución
saturadade LiOHH20 en presenciade aire,paraobtenerel FOS-48h,no conducea la deposiciónde

LiOH sobrela superficiedel sólido, sino a la deposiciónde Li2CO3, cuya formación se debea la

carbonataciónde la disoluciónalcalina.Estohechoocurreen menorproporcióndurantela preparación
de todos los catalizadores.En el casodel SACT-5.69y ACT-5.69 sepuedeadimitir la formación

Na2CO3puesse obtienena partir de Na3PO4.

En todos los materialesexisteun excesosuperficialde Li(I) con la excepcióndel FOS-HCI

y FOSCO3.En el FOS-48hla relación Li/P es muy alta. Como se ha indicado anteriormente,este
incrementoes debido a la gran cantidadde Li2CO, depositadopor causadel tratamientocon la

disolucióndeLiOHH,O. Se puedea pensarque los excesosde LiQ) en los catalizadorespodríanser

debidosa la presenciadel Li200,. En parteestoescierto, esevidentela presenciade Li2CO en todos
ellos. Si se observa la relacionC/Li, ésta es muy pequeña,evidentementeel excesode litio es

superiora la cantidaddecarbonatopresente,por lo quese puedededucir la existenciade Li(l) como

contraionÑera de los entornosdel fosfato y del carbonato. Esta idea sesustentaen el particular
procesode síntesisde estoscatalizadores.La adiciónde unadisolución de H3P04 o Na3PO,a una

disolución de LiOH~H1O da lugar a la precipitación del Li.3P04 en un medio muy básico

(pH~~1> 11.5). Estooriginariaunasuperficiecargadanegativamente,comoconsecuenciade estaren

un medio muy por encimade su punto isoelectrónico.Los iones Li(I) presentesen el medio podrían
actuarcomocontraionesdeesacargaelectrostáticasuperficial.Estehechoestámuy relacionadocon

la actividadcatalítica.

El sólido FOSCO3no tieneexcesode Li(l) superficial,la relaciónLi/P es muy pequeñaEste
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sólido ftie obtenidopor adiciónde H,P04 a unasuspensiónde Li2CO3 (pH11=7.2). En estecaso la
preparaciónno se realizó en un medio muy básico, las caracteristicasestructuralesson distintas

(SecciónV.2.) y no muestraactividadcatalítica(SecciónVJ4.

u

o
293 289

284. 6

285 281

BE (eV)

Figura57. (a) CAT-FOSQ3). (b) CAT-FOS%.(c) FOS-48h.(d) FOS-HCI.
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Relacionesatómicassuperficialesde catalizadoresmásicos.

MUESTRA Li/P Na/Li C/Li 01/Li

CAT-FOS(fi) 3.09 0.0037

CAT-EOS(yft’~ 3.12 0.0260

FOSCO3 0.42 0.0220

FOS-48h 4.98 0.1101

FOS-HCI 2.86 0.0071 0.0579

SACT-5.69 4.69 0.0046 0.0170

ACT-5.69 3.09 0.0022 0.0156

CAT-NA 3.43 0.0436

CAT-A 3.13 0.0317

(a). CatalizadorCAT-FOS calcinadoa 700’C (y-Li,POJ.

En tratamientodel catalizadorCAT-FOS con unacorrientede HCI gaseosoy seco,ocasiona

unadisminuciónde la relaciónLi/P, asícomo la apariciónsuperficialde ionescloruro en el sólido

FOS-HCI. La formación de LiCI se comprobó por ATD-ATG (Sección V.2.5). Realizandola

deconvolucióndel pico P(2p), seha obtenidounacomponentea unaenergíade ligadurade 135.0eV,

con un porcentagesobreel el áreatotal de un ¡7%, quese podríaasignaraunortofosfatoácidoque
explicaría esa menor relación Li/E’. Por difracción de rayos-X y RMN-P

3, se ha comprobado la

existencia de ortofosfato ácido de litio (Sección V.2.). El patrón de actividad de este material cambia

drásticamentecon respectoal CAT-FOS (SecciónVI).

El tratamientoo activación’ con H3P04 diluido, SACT-5.69 y ACT-5.69, y CAT-NA y

CAT-A, ocasionaunadisminucióndelas relacionesLi/E’, Na/Li y 0/Li. Estetratamientoprovocapor

tanto la solubilizaciónde Na2CO3y Li2CO,, presentesen entossólidos.

En la Tabla29 se recogenlos resultadosobtenidoscon muestrasde catalizadoresde Li3PO4

mezcladosy soportados.De nuevo la presenciade carbonatosuperficiales comúnparatodos, así
como unarelaciónLi/P>3 con la únicaexcepcióndel TI 1 /2-SACT. La preparaciónde ortofosfatos

mixtos de litio y titanio, a partir de TiO,, HIPO4 y salesde litio, estáampliamenterecogidaen la

bibliografia(88,89). Paraestassíntesislas condicionesde temperaturasonmuchomás extremasque

las empleadaspara nuestro catalizador, esto no excluye la posibilidad, en la preparación del

catalizadorTII/2-SACT, de la formación en una pequeñaproporciónde ortofosfato mixto, que de

origena esemenor relaciónLi/E’.
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Relacionesatómicassuperficialesde catalizadoressoportados.

MUESTRA Li/E’ Li/M C/Li

CAT-MAN.act 3.52 24.19 0.0220

STI/2-SACT 3.39 75.28 0.0092

GAI/2-SACT 3.71 1.99 0.0637

AAI/2-SACT 3.15 4.71 0.0178

Tu 7.08 0.0218/2-SACT 2.42

(a). CatalizadorCAT-FOS calcinadoa 7000C (y-Li,P0
4).

~b). M representaAI(2p) en CAT-NAM.act, GAI/2-SACT

SACT. Ti(2p) en la TII/2-SACT. CI(2p) en FOS-HCI.

y AAI/2-SACT. Si(2p) en SII/2-

La relaciónLi/M inlérmasobrela dispersiónde la especieactivasobreel soporte.El valor

de estarelaciónparael Sll/2-SACT es muy superioral quepresentanlos demáscatalizadores.Esto

significa queen estematerial se ha conseguidola mejordispersióndel L¡,,P04. Si a esto se le une la

baja relaciónC/Li presenteen la superficie,se puedeexplicar la excelenteconversiónde óxido de

propilenoa alcohol alílico obtenidapor estecatalizador(SecciónVI).

Así sepuedeconcluirquelos catalizaodresmásicosactivossecaracterizanpor: Li/E’> 3 y C/E’

lo máspequeñaposible.En los catalizaodressoportados,debetenerseen cuentaademás,la necesidad
de unaalta relaciónLi/M.
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V.3.3. NATURALEZA DE LOS CENTROS ACTIVOS DEL CATALIZADOR. VALORACION

DE CENTROS ACTIVOS

V.3.3.I. INTRODUCCION

Con el fin de conocerel número y la naturalezade los centros activos superficialesse

procedió a la valoración espectrofotométricamediante un método descrito previamente para

catalizadoresdebásicosbajasuperficieespecífica(90), modificandoel descritopor Marinasy col.(91)

paracatalizadoresácidosde alta y media superficieespecífica.

Dicho métodosebasaen la determinaciónde la cantidadadsorbidaen monocapa,Xi, (mol/g

cat) de diversosagentesvalorantesácidos,básicosy redox, usandola ecuaciónde la isotermatipo

Langmuir [5]:

C</X = I/b.Xm + C</Xm 15]
Donde:

Concentración de agente valorante en disolución, en equilibrio con la adsorbida en el sólido

(mol.1-’).
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X Cantidad de agente valorante adsorbida (mol/g cat).

Xm Cantidad de agente valorante adsorbida en monocapa(mol/g cat).

b Constante de Langmuir (Imol’).

La cantidad de agente valorante adsorbida en la superficie del catalizador se determina a partir

de la ecuación [6¡:

X = (C~C3.V/W [6]

Donde:

C0,C1 Concentracionesinicial y final de agentevalorante (molí’).
V Volumende disolución(1).

W Cantidadde catalizador(g).

El valor de Xm permite determinarel número de centros básicos,ácidos, oxidantesy
reductoresde la superficiedel catalizador,suponiendouna estequiometria1:1 y la existenciade un

único tipo de centros activos en la superficiedel catalizador. La aplicación de la ecuación de
Langmuir [5] a la valoracióndecentrosactivosdecatalizadoresde bajasuperficieespecíficaconducía

a resultadosinverosímilessi no teníanen cuentaunaseriedecondiciones:

a) El agente valorante ha de poseer un valor elevadodel coeficientede extinciónmolar (e).

Un bajo valorde e hacenecesariotrabajara altasconcentracionesiniciales.Si el númerode centros
espequeñoda lugar a concentracionesfinalesaltas.Todo estohacequeC~/C0seaalto y no setrabaje

en la zona de validez de la ecuación de Langmuir.

b) El agente valorante no ha de ser soluble en agua. En casocontrario, las moléculasde

agentevalorante,ademásde reaccionarcon los centrosactivos,seuniríana las moléculasde aguade
la superficiedel catalizadorpor unioneshidrófilas. Talesunionesfavoreceránpor un ladounamayor

adsorción(no siempreen el centroactivo) y por otro una union en multicapa,por lo que los valores

de C1/CO serán extremadamentepequeños,no alcanzándosela zona de validez de la ecuaciónde

Langmuír.

Cuando el agente valorante cumple estas condiciones, se puede llegar a la zona de
recubrimientoen monocapay valorarlos diversostipos de centrosactivosdel catalizador.

V.3.3.2. METODO EXPERIMENTAL

Para realizar la valoración espectrofotométricade centros activos, se ha utilizado un

espectrofotómetroUy-visible Shimadzu UV-2 100. Los catalizadoressometidosa estudio fueron
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SACT-5.69y ACT-5.69. Como agentesvalorantesse emplearon:

* Piridina (pK~=5.3) paravalorarcentrosácidos.
* Acido benzoico &Ka=4.2) y 4-nitrofenol ~pK2=7.l)paravalorarcentrosbásicos.

El disolventeutilizadoÑeciclohexano rigurosamente anhidro. Todos los productos empleados

han sido suministradospor la casaMerck.

Los experimentosse llevaron a cabo con una cantidadconstantede catalizadorde 0.1 g,

añadiéndoseposteriormenteuna disolución ciclohexánicade agente valorantede concentración

creciente,C0, ajustándoseel volumentotal a 15 ml con ciclohexano.La suspensiónde catalizadorse
agitó por espacio de 60 minutos a 25

0C. Se recogieronmuestrasa 30 y 60 minutos,en estetiempo

se comprueba que se alcanza el equilibrio. A continuación, mediante espectrofotometría UVse midió

la absorción a la X, del agente valorante determinándose la concentración de la disolución

sobrenadante, C~. Conocidas C, y C< se puede determinar, aplicando la ecuación [61, la cantidad de

agente valorante adsorbido y una vez conocidaésta,recurriendoa la isotermatipo Langmuir [5] se

determinala cantidadadsorbidaen monocapa,Xm.

En las Figuras 58, 59 y 60 se muestranlas rectasde calibradoobtenidasparalos agentes

valorantesempleados,teniendoen cuentala ley de Lambert-Beer.La longitud de onda utilizada en

cadacasosecorrespondecon la demáxina absorción.

V.3.3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Tablas30-34serecogenlos resultadosobtenidosen la valoraciónde centrosactivos

de ¡os catalizadorestipo Hardy. Aparecenlos valores de X que se han conseguidoaplicando la
ecuación[6] posteriormentea la determinaciónespectrofotométricade C~. De la aplicación de la

ecuaciónde Langmuir [5], cuyasrepresentacionesse muestranen las Figurasél y 62, se obtuvieron
los valoresdeXm queserecogenen la Tabla34. Tantoel catalizadorSACT-5.69como el ACT-5.69

no experimentanadsorciónde piridina. Estehechonos lleva a afirmar que en la superficiede estos

sólidosno sedetectancentrosácidosde nk <5.3. Porel contrario, estossólidossi adsorbieronácido

benzoicoy 4-nitrofenol, lo queconfirma su caráctereminentementebásico.Según los datos de la
Tabla34 la adsorciónen monocapadel ácido benzoicoesmenorsobreel catalizadorACT-5.69. Ello

seexplica porqueeste catalizadorfue tratadoen suspensióncon una disoluciónde H
1P04 hastala

disminucióndel valor de pH a un valor entre10 y 10.5 (Procesode activación. SecciónV. 1.). Por

lo tantono tendríacentrosbásicosde p~> 10.5, queel catalizadorSACT-5.69si posee.
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Por último sedebeindicar que si bien la valoraciónde la superficiebásicacon 4-nitrofenol
puedeseguirsede maneravisual, dadoque la superficiedel sólido sepone amarillaal formarseel 4-

nitrofenolatoadsorbido,su carácterhidrófilo haceque interaccionecon el H20 de la superficiedel

catalizador(SecciónV.2.5.), por lo cual no secumplenexactamentelos principiosde la ecuaciónde
Langmuir. Por estarazóny teniendoen cuentael bajo valor de Xm obtenido,el error experimental

se consideramuy significativo. Esto haceque el valor que se ha obtenido en la valoración con 4-

nitrofenol no seautilizable con fines cuantitativos.

80

60

40

20

o
0 0,5 ¡ 1,5 2

Cf E~

SACT—5.69 ~H’ ACT—5.69
Figura61. Representaciónde laecuacióndeLangmuirparaSACT-5.69y ACT-5.69. Valoración

con ácido benzoico.
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Determinación de centros activos del catalizador SACT-5.69. Valoración con ácido

benzoico.

C0~10
5 C~1&5 X105 C</X~l02

6.65 0.06 0.99 6.06

8.32 0.09 ¡.23 1.32

10.05 0.14 1.48 9.46

12.31 0.22 1.81 12.15

15.37 0.30 2.26 13.27

17.68 0.44 2.59 16.99

19.98 0.57 2.91 19.59

21.53 0.78 3.11 25.51

r=0.9956

B=25.86~103 b~l/X,~ Xm=3.8710~5

A=0.0539 A=l/bXm b=47.97~l04

Tabla31. Determinaciónde centrosactivosdel catalizadorACT-5.69. Valoracióncon ácido

benzoico.

Cf~105 X105 Cf/X~102

4.16 0.10 0.61 16.39

7.22 0.27 1.04 25.96

8.88 0.39 1.27 29.13

10.55 0.48 1.51 31.13

¡3.33 0.69 1.90 36.32

¶5.55 0.95 2.19 43.38

16.66 ¡.72 2.24 76.79

r =0.9917

B=35.25~l03 b=l/X~ Xm=2.84•10~~

A=0.1400 A=l/bXm b=25.19104
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Determinaciónde centros activos del catalizador SACT-5.69. Valoración con 4-

nitrofenol.

C0~1O~ CrIOá X10
6 C~iXl02

8.88 0.30 1.29 23.26

10.55 0.37 1.53 24.18

12.22 0.45 1.76 25.57

13.88 0.57 2.00 28.50

15.55 0.96 2.19 43.84

16.64 1.20 2.32 51.72

r=0.9942
B=33.11104 b=l/X,, Xm=3.02~l0~6

A=0. 1160 A= l/bXm b=28.55 l0~

Tabla33. Determinaciónde centros activos del catalizador ACT-5.69. Valoración con 4-

nitrofenol.

C<106 X106 Cf/X~l02

4.45 0.18 0.64 28.12

6.73 0.31 0.96 32.29

7.85 0.39 1.12 34.82

9.39 0.52 1.33 39.10

10.82 0.65 ¡.52 42.76

¡2.41 0.88 ¡.73 50.87

r=0.9996

B=32.24 l0~ b= l/X
11, Xm=3.10~ l0~

A0.2225 A=1/bXm b=14.4910’
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Tabla 34. Naturalezay númerodecentrosactivosdelos catalizadoresSACT-5.69y ACT-5.69.

AgenteValorante Xm4 (mol ads/gcat)

SACT-5.69 ACT-5.69

Piridina (pk=~~~)

Ac. Benzoico(p~=4.2) 3.87l0~ 2.844fr5

4-nitrofenol (p~=7.1) 3.02106 3.101416

(a). Cantidadde valoranteadsorbidaen monocapa.

%. No hubo adsorción.
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V.5. ISOMERIZACION DEL OXIDO DE PROPILENO
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V.5.I. INTRODUCCION. EL L¡3P04 COMO CATALIZADOR EN LA ISOMERIZACION
DEL OXIDO DE PROPILENO

El ortofosfatobásicodelitio esel catalizadorutilizado en la isomerizaciónselectivadeóxido

de propileno a alcohol alílico. Courduiery col.(52)obtuvieroncatalizadoresde Li3PO4 con exceso
de LiQ), por neutralizaciónde unadisoluciónde LiOH conotra de H3P04, con diferentesrelaciones

molaresLiOH/H,P04. La actividaddel Li3PO4 la atribuyena la presenciade centroshidroxílicos

fuertes y débiles,hechoque comprobaronpor la formación de complejosde transferenciade carga

con tetracianoetilenoy trinitrobenceno.Un envenenamientototal de los centrosbásicosprovoca la

inactividaddel catalizador.Como factordecisivoseñalanla preparacióndel catalizadoren un medio

máso menosalcalino,quecondicionaríael númeroy la fuerzade los centrosactivos.La preparación

en medio neutro lleva a un Li3PO4 no activo en el proceso.

La referenciamássignificativaencontradaen la bibliografía<108,109)sobrela utilizaciónde
ortofosfatoscomo catalizadoresen esteprocesosedebea lmanakay col.(21). El óxido de propileno

fue isomerizadoa alcohol alílico, propanal,acetonay ¡-propanol, sobreun grupo de ortofosfatos

metálicos,utilizando un microreactosde pulso entre240 y 280
0C. Empleandopiridina y ácido

dicloroacético como venenos, estos autores muestran que el propanal es producido sobre centros

ácidos,la acetonasobrecentrosbásicosy el alcoholalílico sobrecentrosbifuncionalesácido base.
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El ortofosfatode litio empleadopor estosautorestenía únicamentecentrosácidos,mientras que el

Li2MPO4 y LiM2PO4 (M = Na,K> tenían propiedadesácidas y básicas. Como resultadoestos
ortofosfatos, Li2MPO4 y LiM2PO4, muestranalta selectividadpara el alcohol alílico y bajaparael

propanal. Con los ortofosfatos de litio, aluminio y magnesio, consiguen altos rendimientos de

propanaly bajosde alcohol alflico y ¡-propanol.

En base a estoshechosy en relaciónal mecanismode formación de alcohol alílico, estos

autoresplanteanla adsorción del óxido de propileno sobre el centro básico, la formación del
carbaniónque atacaal centroácido,rupturadel anillo y la producciónposteriordel alcohol alílico.
El proceso de abstracción del protón sobre el centro básico se considerala etapa limitante de

velocidad,teniendoen cuentaque la formacióndealcoholalhlico estácontroladapor la basicidaddel
catalizador.Para la acetona,el 4 del óxido de propilenoatacaal centro básico rompiéndoseel

enlace0-4. El propanalseobtendríapor rupturadel enlace0~Ca tras la adsorciónde la molécula

de óxido de propileno con el átomo de oxigeno en el centro ácido. Un esquemamás detalladodel

mecanismose indicó en la SecciónIII de estaMemoria.

V.5.2. METODOLOGíA EXPERIMENTAL

V.5.2.I. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo la reacción de isomerización se ha utilizado un microreactor de pulsos

decrito previamente por Sinisterra y col. (92,93). Las Figuras 63 y 64 muestranun esquemageneral

del dispositivoexperimentaly del microreactorutilizado.

El microreactorconstadeunacarcasametálicaconstruidade acero,con un orificio lateral en
su partemediaquepermiteel accesoy sujeccióndel termoparal tubo de reacción.En su interior se

encuentransucesivamenteunacapade amianto,otra de material refractario(arena)y finalmentedos

resistenciaseléctricas,con unapotenciade ¡80w a 220v, conectadasen paraleloy capacesdealcanzar

temperaturasde hasta 750
0C. El control de temperatura,se realiza medianteun termopar de

Cromel/Alumel tipo TKI 30/25/DINde la marcaThermocoax,conectadoa un reguladorautomático

digital de temperaturaPhilips, modelo K54580.

El tubo de reacción(Figura65) estáconstruidode acero inoxidabley constade dospartes,
la superiorde 118” dediámetro, que actúa como cámara de vaporización de los reactivos,y La inferior
de 1/4’ de diámetro, en cuyo interior sealoja el lecho catalíticoy que es el tubo de reacción

propiamentedicho. La entradadereactivosse efectúapor su partesuperior,mientrasque la inferior

se conectaal inyectordel cromatógrafo.De estaforma se consigueel análisis total de los productos

de reacción.
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Figura63. Esquemadel dispositivoexperimental.
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Figura64. Esquemadel microreactor.
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Figura65. Esquemadel tubo de reacción.
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V.5.2.2. METODO OPERATORIO

Para llevar a cabouna experiencia,se carga el tubo de reaccióncon el lecho catalítico,
constituidopor una determinadacantidadde catalizadormezcladacon perlasde vidrio de lmm de

diámetro.El lechoquedaconvenientementefijado en el tubode reacciónmediantedostopesde lana
de vidrio. El vidrio es inerte frente al proceso de isomerización como se comprobó en el

correspondienteensayoen blanco.Seguidamenteseemsamb¡ael microreactor,por su partesuperior

a otro tubo en formade “T” en el cual estánel septum y la entradadel gasportador,y por su parte

inferior, directamenteal sistemade inyeccióndel cromatógrafode gases.

Los reactivosse introducenen el microreactormedianteuna microjeringaapropiada.Los

tamañosde pulso variaronentre 1 y Sgl deóxido de propileno.La temperaturadereacciónempleada
en los ensayoscomparativosde actividad catalítica fue 2750C. Esta temperaturaes la que

normalmenteseutiliza en el procesoa nivel industrial. El cromatógrafode gasesutilizado ha sidoun
Shimadzumodelo GC-I4APF, con dobleinyector, doblecanal y detectorde ionizaciónde llama.

V.5.2.3.SEPARACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

Los productosde isomerizaciónsehan separadopor cromatografíade gasesempleandouna
columnade 3m de longitud y 1/8” de diámetro, rellenade TCEPsobreChromosorbPAW 80/100,

con un caudalde nitrógenode 30 mí/mm. La temperaturadel inyector y del detectorfuede 2500C.

Para conseguirla separacióncromatográficaadecuadase trabajó con el siguienteprogramade

temperaturas;temperaturainicial 1000Cdurante4 minutos,con un posterioraumentodetemperatura

a 100C/min hasta1400C como temperaturafinal.

V.5.2.4. ESTUDIO DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES

Con el fin de evitar fenómenosdifusionalesdentrode la zonade validez cinética para las
condicionesde trabajo en el microreactor de pulsos, se procedió a analizar algunasvariables

experimentalesimportantesen el proceso.

La primeravariableestudiadafue el caudalde arrastredeN,, responsablede la existenciade

un régimen turbulento en el reactor y por ello factor controlante de los fenómenosdifusionales

intrepartículares. En la Figura 66 semuestrana modode ejemplo los resultadosobtenidoscon el
catalizadorACT-5.69. Puedeapreciarseque para un flujo másico de nitrógenode 3 Kg/cm2 a la

entradadel reactor(30 mí/mm al final de la columnacromatográfica),la conversiónse mantiene

constante.Así pues,setomóestevalor, tantopara los experimentoscinéticoscomo paralos ensayos

del estudio general de actividad catalítica, ya que implica de la no existencia de problemas
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dífusionales.En la Figura67 semuestrala influencia,de la cantidadde catalizadorempleada,en la

conversióna alcohol alflico. Puedeobservarseque en todo el rango estudiadonos encontramosen

condicionesde control catalítico. En todos los ensayossetomó W = 25 mg como valor intermedio,

paraevitar fenómenosde difusión intraparticulares.

El tamañode pulso controlaevidentementela severidaddel proceso.Puedeobservarseen la

Figura 68 la disminuciónbruscade la conversiónal pasarde 1 a 2 gí, variandomuy poco a partir
de 4 pi. En todo el estudio generalde actividadcatalíticase ha realizadouna variacióndel pulso

desde1 a 5 gí. Porúltimo en la Figura69 se indica el efecto de la temperaturasobrela conversión

a alcohol alílico a diferentescantidadesde catalizador.Puedeapreciarseunavariaciónmonótonaen

todo el intervalo considerado.En la bibliografía se define la temperaturade 2750C como la

temperaturade trabajoparael procesoindustrial.Por estacircunstanciaseoptó porrealizarel estudio
generaldel procesocatalíticoa dichatemperatura.
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Figura66. Influenciadel flujo de nitrógeno(Pulso Igl, W=25mg).
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V.S.3. PROCESO CATALíTICO. ESTUDIO GENERAL.

V.5.3.I. MAGNITUDES EMPLEADAS

En esteapartadose analizanlos resultadosobtenidosen la isomerizacióncatalíticadeóxido

depropileno,en presenciade los sólidosdescritosen los apartadosanteriores.El procesode interés

industrial es la producciónde alcoholalílico. La actividado eficacia de los catalizadoresde Li3PO4
utilizados con tal objetivo, se evalúa normalmentepor su selectividadpara convertir la máxima

cantidad de óxido de propileno en alcohol alílico con cantidadesmínimas de subproductos.La
conversión, la medida del porcentajede óxido de propileno isomerizadopor el catalizador,es

calculadacomo:

Conversión(%) = Oxido de oronilenoreaccionado(wfl x 100

Oxido de propilenoalimentado(wt)

La medidade la purezadel alcoholalílico producido,expresadacon el términoselectividad,

secalculacomo:

Selectividad (96) = Alcohol alflico producido(wf) x 100

Oxido de propilenoreaccionada(wt)

La cantidaddel subproducto1-propanol,formadojunto conel alcoholalílico, esdeseableque

seamínima. La razónestáen la dificultad queplanteala separaciónpor destilacióndel 1-propanol

(Temp. ebulí. 97.2
0C) del alcohol alflico (Temp. ebulí. 96.90C) debido a sus similares puntosde

ebullición. La selectividaddel alcohol alílico frente al ¡-propanol se ha definido como 5R y es

calculadacomo:

5R (96) = Alcohol alílico (wt) x lOO
Alcohol alílico (96) + 1-propanol(96)

En estaMemoriase hanempleadolas anterioresmagnitudesparacompararlos catalizadores

objetosde estudio

V.5.3.2. REACCION DE PIROLISIS

Como paso previo al estudio de la actividad catalítica en la isomerizacióndel óxido de

propileno,seprocedióa analizar,el efecto dela pirólisisdel óxido de propilenodebidaa las esferillas

de vidrio empleadas para evitar la compactación del lecho catalítico. La cantidad de vidrio utilizada
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en todos los ensayosfue de 0.66g a la temperaturade reacción,2750C. En la Tabla 35 se recogen

los resultadosobtenidos.

Porcentajesen pesode los productosobtenidosen la pirólisisdel óxido de propileno

en presenciadel rellenode vidrio empleadoen el proceso(W=0.66g,T2750C).

Pulso

(¡d)

Conversión

(96) OP AA

Productosobtenidos(a)(%)

PrOH PA AC

1 19.2 80.8 2.92 0.25 10.59 2.91 1.97

2 11.9 88.1 2.14 0.12 6.11 1.78 1.53

3 9.8 90.2 1.93 0.13 4.76 1.47 1.40

4 ‘7.9 92.1 1.56 0.16 3.67 1.17 1.26

5

~

1.49 0.07 2.45 0.92 1.04

(a) =Alcohol alílico. PrOH=¡-propanol. PA=Propanal.

6.1 93.9

OP = Oxido de propíleno. AA
AC=Acetona.C<=Propileno.

Delos datosde la Tabla35 puedededucirsequeel productodeisomerización,alcoholalílico,

aparece en muy pequeña proporción en el proceso térmico. Lo mismo ocurrecon el productono
deseadode reducción,1-propanol.Porotrapartela pirólisisconducea propanal,comoproductomás

significativo y en menorproporcióna acetonay propileno.Por tanto hay que teneren cuentaqueel
procesode pirólisis provoca una pequeñaconversióndel óxido de propileno a la temperaturade

reacción.No obstante,el porcentajeobtenido es muy pequeño,comparadocon las conversionesen

presenciadel catalizador,especialmenteen el casodel alcohol alílico y 1-propanol (ver Tabla36 a
72), lo cual hacequeseasignena estosproductos un origen eminentementecatalítico . Porotro lado,

propanaly acetonaseproducentambiénen los centrosácidoso básicosdel catalizador,por lo cual

es difícil asignarun porcentajeclaro debidoal procesode pirólisis.

V.5.3.3.CATALIZADORES MASICOS

Enprimerlugarseabordóel estudiode los catalizadoresobtenidossegúnla patentede Hardy

(6). Esteautormuestraen susresultados,que la activacióndel catalizadorcon H
3P04diluido produce

un pequeño aumento de la conversión, un mantenimiento de la selectividad global y como hecho

importantee innovadororigende la patente,una ligera disminucióndel porcentajede 1-propano! del

1.27 al 1.03, comparandoel catalizador“no activado” y el “activado”.

En las Tablas36 y 37 semuestranlos resultadosobtenidospor amboscatalizadores,SACT-

5.69 y ACT-5.69 respectivamente.En lineasgeneralesse apreciacon el “procesode activación” un
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mantenimientode la conversiónde óxidode propileno,acompañadodeun aumentode la selectividad.

Tanto la selectividadgenerala alcohol alflico, como la selectividadde [-propanolfrente a alcohol

alílico, 5R’ seven sensiblementeaumentadas(Figuras70 y 71). Las causasestánen la disminución

de los subproductos,propanal,acetonay 1-propanol(Tablas36 y 37). Observandolas cantidadesde
1-propanolobtenidas(Figura70), subproductopor el cual los autoresmuestranmás interésdadoslos

problemasdeseparacióndel alcoholalflico, puedecomprobarseunadisminuciónquellega a alcanzar

el 50 % en el catalizadorACT-5.69,con respectoal catalizadorno activado,SACT-5.69.Porotro
ladoseapreciala fuertedisminuciónen el porcentajedeacetona(~50%) lo cualdebeexplicarsepor

la disminuciónde los centrosfuertementebásicosde la superficiedel sólido por tratamientocon

H
3P04 (21,52). Así se puedeconcluir que el aumentode la selectividada alcohol alílico sedebea:

i) Disminución de la formación de acetonaa partir de óxido de propileno, por

disminuciónde del númerode centrosbásicos(2?).

u) Disminucióndel carácterbásicode la superficie lo quedificulta la transformaciónde

alcoholalílico en 1-propanolpor reduccióndeaquel,catalizadapor centrosbásicos(110,111).

Todo esto estáasociadoademás,a la disminucióndel contenidode Li2CO, de la superficie
del catalizador,lo queprovocaunasuperficiemás activa.

Tabla 36. Resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propilenocon el catalizador

SACT-5.69(T=275
0C)

PULSO C” SR’ PRODUCTOSOBTENIDOS %d

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

67.0 64.4 90.3

57.8 66.3 90.9

50.6 67.5 91.7

46.0 68.7 92.!

40.9 71.0 94.3

33.0 43,2 8.84 6.05 4.65

42.2 35,7 7.97 5.79 3.58

49.4 29.9 7.81 5.31 2.57

53.9 27.5 7.64 4.97 2.50

59.1 29.0 7.33 3.69 1.76

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalílico frentea 1-propanol.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOR: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propuenocon el catalizador

ACT-5.69 (T=2750C).

PULSO C~ 5b PRODUCTOSOBTENIDOS %d

(al) % 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

68.7 74.3 95.8

48.1 74.3 96.2

41.5 82.2 91.0

38.1 82.5 97.5

39.7 83.4 91.5

31.3 56.2 7.65 3.05 2.47

51.8 38.3 6.96 2.12 1.40

58.4 34.1 6.49 1.77 1.04

61,9 31.3 6.19 1.56 0.80

60.3 30.0 4.46 1.67 0.76

(a) C§ré’ñversióntotal. (b’Y’ST Selectividad.(c> SR: Selectividaddealcohol alílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

loo

95

90

lo

5

o
0 ¡ 9 3 4 5

Tarnaflo dc pulso <ul>

Figura 70. Producciónde 1-propanoly S~ paraQ) SACT-5.69 y (+) ACT-5.69.
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Figura71. Producciónde

— SACT-.5.69 —±—ACT—5.69

acetonay selectividadpara(~) SACT-5.69 y (+) ACT-5.69.

El siguientegrupode catalizadoresmásicosestudiadosfueron los obtenidosa partirde H,P04

e LiOHH2O. El catalizador obtenido inicíalmente con una relación molar LiOH~H2O/H3PO4 = 4,

CAT-NA, se sometió a unaseriede lavadoscon aguaobteniéndoseel catalizadorCAT-NA(l), o se

trató con una disolución de H3P04, tratamientode “activación” análogoal descritopor Hardy (6),
obteniéndoseel catalizador CAT-A (Sección V. 1). En las Tablas 38, 39 y 40 se muestran los

resultadosobtenidoscon los catalizadoresCAT-NA, CAT-NA(l) y CAT-A, respectivamente.Enla

Figura72 serepresentanlos valoresde conversión,selectividady 5£ paralos distintostamañosde

pulso empleados.

A la vista de los resultadosobtenidosse compruebaque tanto el tratamientocon aguao con

disoluciónde H,P04, mejora la conversión,la selectividady el valor de 5£ (Figura 72) ya que los

catalizadoresCAT-NAO) y CAT-A presentanmejores resultadoscatalíticos en el proceso de

isomerizaciónqueel catalizadorCAT-NA. Puedeobservarseque el catalizadorqueno fue lavadocon

agua, ni “activado” con H,P04diluido, CAT-NA conducea menorconversióndeóxidode propileno

y la mayorproducciónde 1-propanol.La selectividada alcoholalílico es muy baja,sepodríaafirmar

que inaceptable. La producciónde alcohol alílico es pequeñay considerablela cantidad de

80 -
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subproductos.Con el catalizadorCAT-NA seobtieneuna alta producciónde 1-propanolrespectoa
la de alcoholalílico, de ahí los bajos valoresde SR (Tabla38), muy inferioresa los del CAT-NA(l)

y CAT-A. Por tanto el “proceso de activación” y/o el lavado con agua mejoran bastantelas

característicascatalíticasen estos catalizadoresya que ambas sustancias‘<ácidas” respectoa la
superficiedel catalizadoreliminan centrosmuy básicosy LigO3, queesinerte y recubrela superficie

del catalizador,comoseha indicadoanteriormente(SecciónV.3). Dentonensuspatentes(24)señala

la importanciade realizarsobreel catalizadorde Li3PO4 un mínimo de 3 a 5 lavados,esenciales,

afirma esteautor, si sedeseaconseguirunaactividadcatalíticaadecuada.(96 Final Alcohol alflico
/ n

0 lavados-. 21/1, 75/2, 82/3, 87/4). En la síntesisdel catalizadorSACT-5.69,obtenidosegúnel

procedimientodescritopor Hardy (6), una vez precipitadoel Li
3PO4, se lavacinco vecescon agua

calientecomopasoprevio al “procesode activación”.Estehechobeneficiosodel lavadocon H20 por

lo que todos los demáscatalizadoresquese hanestudiadoen estaMemoria hayansido lavadoscon

aguaen su procedimientodepreparación(SecciónV.l).

Tabla38. Resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propileno con el catalizador

CAT-NA.

PULSO C
2 5” S~’~ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOR

5

5

5

5

57.2 34.3 62.6

37.7 34.1 72.5

34.0 36.0 78.2

28.4 37.0 83.2

27.5 36.1 85.0

42.8 19.5 9.83 7.87 11.82

62.3 12.9 10.83 5.10 5.14

66.0 ¡2.2 11.30 4.38 3.44

71.6 10.5 11.12 3.26 2.13

72.5 9.9 11.21 3.19 1.75

~3”C:Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Comparandolos resultadosobtenidospor el CAT-NA(l) y el CAT-A se puedenobservar
ciertas diferenciasentreel tratamiento (lavado)con agua y el “proceso de activación” con H

3P04

diluido (Tablas39 y 40). La conversiónde óxido de propilenoes menorparael catalizadoractivado,

CAT-A, queparael catalizadorlavadocon agua, CAT-NAQ), sin embargola producciónde alcohol

alílico es similar paraamboscatalizadores,evidentementeesto setraduceen unamayorselectividad

para el catalizador CAT-A. El catalizadorCAT-NA(l) presentamayor conversiónde óxido de
propilenoque se manifiestaen un aumentode la producciónde propanaly acetona.Las cantidades

de 1-propanolobtenidasson las mismasy por lo tanto similareslos valores de SR.

Si se comparanlos porcentajesde propanaly acetonade los tres catalizadores,se vuelve a

obtenerla misma conclusiónque el casode los catalizadorestipo Hardy. Por lo quese refiere a la
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influenciadelas propiedadestexturales,atasparecenno jugarun papeldecisivoen la isomerización
puesel CAT-A o el CAT-NA tienen mayor superficie específicaque el ACT-5.69 y SACT-5.69

(SecciónV.3. 1) y dan conversionesigualeso inferiores,asícomo menores5R (Tabla 36 y 37 frente
a Tabla 39 y 40). Así pues el fenómeno de isomerización está relacionado con las propiedades
químicasde la superficiedel sólidoy no tanto con lastexturales,lo cual concuerdacon sus estructura

mesoy macroporosa.Estoseponede manifiestoen que los catalizadoresmásactivosposeenun valor

más alto de temperaturadetransiciónexotérmicafi—y y del término O de la ecuaciónBET. Ambas

característicasindican la presenciadesuperficiesmáslibres decarbonatoy más cargadasy porlo que

sededucede los datosde actividad,más activasy selectivas.

Tabla39. Resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propilenocon el catalizador

CAT-NA(l)

PULSO C~ 5” ~R PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(pi) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

73.3 60.5 85.5

59.8 60.0 89.0

56.4 59.8 90.3

50.2 58.7 90.7

48.6 58.4 93.1

26.7 44.3 6.28 7.25 7.52

40.2 35.9 4.66 5.07 4.45

43.6 33.7 5.17 3.70 3.64

49.8 29.5 6.11 3.17 3.03

51.4 28.4 12.70 3.32 2.10

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alfilco, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

obtenidosen la isomerizaciónde óxido de propileno con el catalizador

PULSO C~ 5’ 5C PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(pl> 96 96 OP AA PA AC PrO?-?

5

5

5

5

65.3 70.1 86.1

45.2 72.2 89.5

39.2 74.0 91.4

37.5 74.7 92.5

32.8 76.9 93.7

34.7 45.7 3.68 5.66 7.37

54.8 32.6 3.53 3.67 3.81

60.8 29.0 3.45 3.09 2.74

62.5 28.0 3.46 2.95 2.27

67.2 25.2 2.68 2.53 1.69

(a) C: Conversióntotal. (b) S: Selectividad. (c) SR:

(d) OP: Oxido de propileno.AA: Alcohol alílico,
Selectividadde alcoholalílico fr&ite a 1-propanol.
PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Porúltimo semuestranen la Tabla 41 los resultadosdeotro catalizadormásicoel CAT-FOS

obtenidocon una relaciónmolar LiOltH2O/H,P04=3a diferenciadel CAT-A que fue de 4.

Tabla41. Resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propilenocon el catalizador

CAT-FOS.

PULSO 5”
5R’ PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

69.2 75.4 91.9

57.7 76.4 93.9

47.3 75.2 94.6

44.6 75.6 94.6

41.5 75.7 95.7

30.9 52.1 5.1! 5.18 4.58

42.3 44.1 4.89 4.64 2.83

52.9 35.9 4.39 4.01 2.01

55.7 33.4 4.53 3.79 1.90

59.2 30.5 4.85 3.48 1.37

(a) C: Conversióntotal. (ti) 5: Selectividad.(c) S~: Selectividadde alcoholaltlico frentea ¡-propanol.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: ¡-Propanol.

El catalizadorCAT-FOS mostró mejoresresultadoscatalíticosque los catalizadoresde su
mismo grupo obtenidos a partir de H

3P04, CAT-NA, CAT-NA(l), y CAT-A. Se observa

fundamentalmente el aumentodel porcentajede alcohol alflico y una baja proporción de 1-propanol.
Estosresultadosconfirmanlo indicadoanteriormente,ya queestecatalizadorposeeun elevadovalor

de C (368.2)similar al ACT-5.69 (320.8) queda un patrónde actividadmuy similar (Tablas 37 y
41), los cualesademástienenel mismo valor de la temperaturade transiciónb—y (SecciónV.2.5).

Estecatalizadorfue sometidoa un tratamientocon una disoluciónsaturadade LiOHH,O a
tiemposde contactocrecientes,obteniéndoselos sólidos FOS-12h, FOS-24h, FOS-48hy FOS-84h

dependiendodel tiempo de tratamiento. Los resultadosobtenidosutilizando estos sólidos como

catalizadoresserecogenen las Tablas42, 43, 44 y 45. Estossólidosno presentanactividadcatalítica

significativa, la conversiónde óxido depropilenoquemuestranes del mismoorden quela obtenida

en el procesotérmico(Tabla35). Por tanto el tratamientocon unadisoluciónsaturadade LiOHl-120,

que implica la deposiciónde Li2COJ sobrela superficie (SecciónV.2, y V.3), anula la actividad

isomerizantedel catalizador.Paracomprobarestaafirmación se utilizó Li,C03 puro en el proceso,

en la Tabla46 se muestranlos resultadosobtenidosal llevar a cabo el procesode isomerizacióndel

óxido de propilenocon estesólido y en la Figura 73 su comparacióncon el catalizadorCAT-FOS y

FOS-48h. La escasaactividaddel Li,CO, en el procesoes evidentepor tanto se puedededucirque
es el Li2CO3 depositadosuperficialmente,sobrela especieactiva y detectadopor diversastécnicas,

es el causantede la inhibición catalítica,observándoseya estadesactivaciónen el FOS-12h.
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Resultadosobtenidos en la isomerización de óxido de propileno con el sólido

FOS—12h(T=2750C).

PULSO C~ 5” SR’ PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(al) 96 % 96 OP AA PA AC PrOH

15.9 --- ---

12.2 --.- ---

7.9 --- ---

6.7 --- —-

6.1 —- ---

84.1 3.30 1.99 4.36 4.86

87.8 2.47 2.13 3.61 3.51

92.1 1.62 1.87 2.26 1.84

93.3 1.46 1.74 1.88 1.38

93.9 1.37 1.61 1.78 1.18

~

~

~

~

~

~rrr5~versión total. (b) 5: Selectividad. (c) SR: Selectividadde alcohol alflico frente a
(d) OP: Oxido de propileno, AA: Alcohol alílico, PA: Propanal, AC: Acetona, PrOH: ¡-Propanol.

Tabla 43. Resultados obtenidos en la isomerización de óxido de propileno con el sólid<
FOS-24h (T=2750C).

Selectividaddealcoholalflico frentea 1-propano!

PULSO C” S~ 5R PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(¡tI) 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

20.3 --- —-

14.2 -— ---

11.6 -— ---

9.2 --- —-

7.9 --- ---

79.7 4.13 3.23 5.61 6.44

85.8 3.22 2.63 3.62 4.09

88.4 2.53 2.68 3.17 2.75

90.8 1.95 2.19 2.57 2.09

92.0 2.02 1.98 2.07 1.54

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalílico frentea 1-propanol.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidos en la isomerizaciónde óxido de propileno con el sólido

FOS-48h (T=2750C).

PULSO C~ 5” 5R’ PRODUCTOS OBTENIDOS %J

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

21.6 --- ---

14.9 --- ---

12.3 --- -—

10.4 --- —-

S.l --- ---

78.3 4.72 1.67 5.10 6.49

85.1 2.93 2.13 4.60 3.77

87.7 2.26 2.26 3.97 2.97

89.5 1.85 2.11 3.44 2.45

91.9 1.70 1.67 2.71 1.63

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) 5R~ Selectividadde alcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alfilco, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Resultadosobtenidos en la isomerizaciónde óxido de propileno con el sólido

EOS—84h(T=2750C).

Tabla45.

PULSO C~ 5” SR’ PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

24.9 —- —-

11.0 —- —-

7.9 --- -—

6.4 —- ---

5.3 —- —-

75.1 2.57 3.08 8.41 8.33

89.0 1.47 2.92 3.62 2.50

92.1 1.11 2.34 2.55 1.52

93.6 0.97 2.00 2.09 1.12

94.7 0.84 1.67 1.68 0.87

(a) U: Uonversklntotal. (b> 5: Selectividad.(c) 5R~ Selectividadde alcoholalflico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propilenocon el Li,CO,.

PULSO C5 5” SR’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

8.07 15.6 88.7

6.89 19.3 89.9

4.63 17.5 87.1

3.14 23.2 91.2

2.95 22.7 89.3

91.9 1.26 4.35 1.79 0.16

93.1 1.33 3.60 1.41 0.15

95.4 0.81 2.43 1.03 0.12

96.9 0.73 1.55 0.61 0.07

97.0 0.67 1.37 0.62 0.08

(a) C: Conversióntotal. ~b)5: Selectividad.(c) SR:

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico,

Selectividaddealcoholalílico frentea 1-propanol.

PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: ¡-Propanol.

Tabla 46.
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De todo lo expuestose puede concluir que, la síntesisde los catalizadoresde Li3PO4

apropiadosparael proceso,serealizaen medio básico. El pH final dela disolucióndondeseobtienen
estoscatalizadoressehadeencuentrardentrodel rango11.5-12.0.La presenciade Li,C03, detectada

en todos los catalizadorespor XPS, ATD-ATG y IR, es consecuenciade la preparaciónen

condicionesde libreexposiciónal CO2atmosférico.La mejoradela actividadcatalíticacon el lavado
con aguay con la ‘activación” con H3P04podríaentendersecomoconsecuenciade la eliminaciónde

Li2CO3 queestaríainhibiendocentrosactivosde la superficiedel Li,P04. Porúltimo indicar que la

temperaturade transiciónfi-~”y exotérmicay la magnitudC, son parámetrosque han indicado una
correlacióndirectacon la actividaddel catalizador.

El CAT-FOS fue tratadocon unacorrientede MCI secoobteniéndoseel sólido FOS-HCI. En

la Tabla 47 se muestranlos resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propileno,En la

Figura ‘73 se comparanCAT-FOS y FOS-HCI. El patrónde actividadquese obtieneestotalmente

diferente.Hay una alta conversiónde óxido de propilenodirigida principalmentehaciapropanaly
acetona,ambasen las mismasproporciones.En este material se ha confirmado la presenciade
LiH2PO4 y LiCI, se presentapor tanto como un catalizadorácido de Brsinsted,el cual catalizael

procesovia ionescarbonio.

Tabla47. Resultadosobtenidos en la isomerizaciónde óxido de propileno con el FOS-HCI

(T= 275
0C).

PULSO C~ PRODUCTOSOBTENIDOS %d

<il) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

98.7 ----

91.0 ---- ----

68.8 ---- ----

46.3 ---- ----

37.2 ---- ----

1.3 2.87 40.3 45.2 1.42

9.0 1.24 41.0 43.0 1.24

31.1 2.28 30.1 30.2 1.19

53.7 1.35 20.5 20.8 0.75

62.8 1.55 17.3 14.3 0.56

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalílico frente a 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

En los estudiosestructuralesdel Li
3PO4 realizadospor Keffer y otros (43), esteautordescribe

el empleode un Li,P04 obtenidoa partir de Li2CO3 y H,P04 . Como seha comentadoanteriormente

en estaMemoria con el fin de compararestructuraimentelos catalizadoresno estequiométricosde

Li3PO4 y el Li3PO, descritopor Keffer, se llevó a cabo su preparación.El sólido obtenido se

denoniinóFOSCO3.Como se muestraen la Tabla 48 y Figura 74, el sólido FOSCO3 carecede

actividadcatalítica,la conversiónde óxido de propilenoqueproducees similar a la observadaen el

procesotérmico (Tabla 35).

162

III III I¡.[ iil!I 1 ¡



44:4 4

Las causasde este comportamientodebenatribuirse al pH final de la disolución madre

(pH=7.2). En estascondicionesdepreparaciónel sólido presentaun defectoimportantedeionesLi(l)

con una relaciónLi/P superficialde 0.43, poseeun bajo valor de C (85.4) y la transiciónfi—y es

endotérmicay a una temperatura.Estascaracterísticasson opuestasa las quepresentanlos materiales

activosen el procesoy preparadosa pH básico(pH> 11.5) (SecciónV.2 y V.39).

Tabla48. ResuLtadosobtenidos en la isomerizaciónde óxido de propileno con el sólido

FOSCO3(T=2750C).

PULSO C~ 5” S{ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

12.1 ---- ----

8.3 ---- ----

6.4 ---- ----

3.4 ---- ----

3.4 ---- ----

87.9 1.70 6.37 3.01 0.29

94.7 1.31 4.22 2.02 0.21

93.6 1.33 3.08 1.30 0.13

96.6 0.67 1.62 0.81 0.11

96.6 0.82 1.58 0.69 0.09

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) S~: Selectividaddealcohol alílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido depropileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propano!.

En los estudiosestructuralessobreel Li
3PO4 recogidosen la bibliografía y de los quese ha

hechoreferenciaen unasecciónanteriordeestaMemoriasedescribela transformaciónde fasefi—y-

L13P04. Por estarazón fue de interésel comprobarsi el y-Li3PO4 era o no más activo, tanto si

procedíade un catalizadorobtenido por reaccióndel LiOH~H2O y H3P04 (CAT-FOS) como de

LiOH~H2O y Na1PO4 (ACT-5.69). Se realizaron los ensayosde actividad catalítica para los

catalizadoresmásicosCAT-FOS y ACT-5.69 calcinadosa 700
0Clos resultadosobtenidosse muestran

en las Tablas49 y 50 respectivamente.El material queseobtienedespuésde la calcinacióna 7000C

no presentaactividad catalítica, mostrandouna pequeñaconversiónde óxido de propileno como

consecuenciadel procesotérmico (Figura 74). Como se ha visto en el estudioestructuralde estos

sólidos, al calcinar a 7000C se ha producidola transformaciónfr—y-Li$0
4 acompañadade una

disminuciónimportantede la superficieespecíficay unahomogenizaciónde la superficiedel sólido,

como sededucedel bajisimo valor de C (35.5)(SecciónV.3). El catalizadorCAT-FOS a 700
0C

presentala estructura y-Li
3PO4 y una superficie específica 2 m

2/g y no es activo en la

isomerizacióndel óxido de propileno,algo anájogole ocurre al ACT-5.69 calcinadoa 7000C. No

obstantepuede observarse, que la proporción de propanal obtenida con ambos sólidos es
significativamentediferente,mientras que la proporciónde los otros productoses semejante.Esto

deberíaatribuirse de acuerdocon [manakay col (21), a un mayor carácterácido de esteúltimo

material.
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FOSCO3(fi-Li1PO4)y (*) CAT-FOS calcinado(y-Li,P04).
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el CAT-FOS
calcinado(T=2750C).

PULSO 0 5” PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

15.1 ---- ----

2.3 ---- ----

2.3 ---- ----

1.8 ---- ----

1.6 ---- ----

84.9 2.24 9.97 2.53

97.7 1.45 0.32 1.08

97.7 1.16 0.15 0.72

98.2 0.92 0.14 0.51

98.4 0.83 0.10 0.41

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalílico frentea 1-propanol

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Tabla 50. Resultadosobtenidosen

calcinado~T=2750C).

PULSO C’ 5” 5R PRODUCTOSOBTENIDOS %‘~

(RL) 96 96 96 OP AA PA AC PrOR

5

5

5

5

5

27.1 ---- ----

23.1 ---- ----

24.0 ---- ----

23.9 ---- ----

22.7 ---- ----

72.8 1.67 19.8 2.65 0.67

76.9 1.07 18.4 2.00 0.41

76.0 0.77 19.5 1.55 0.49

‘76.1 0.88 19.2 1.50 0.45

77.2 0.52 21.3 0.36 0.13

la isomerizacióndel óxido de propileno con el ACT-5.69

(a) C: Conversióntotal.~b)5: Sélect’Wídad?(c) SR: Selectividaddealcohol aRUcofrentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOR: 1-Propanol.

V.5.3.4. CATALIZADORES MEZCLADOS CON a-A1
203

Dentrode esteapartadosemuestranlos resultadosobtenidoscon los catalizadoresde Li3PO4
mezcladoscon a-ALO3. Medianteunaadición lentade H3P04diluido a otrade LiOHH,O, se obtiene

un Li3PO4 que posteriormentese mezclaen suspensiónacuosacon a-A1203 segúnel procedimiento

descritopor Scholte(11).
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Setienenenestegrupotrescatalizadores.Porun ladoel CAT-NAM, catalizadortipo Scholte

y por otro los catalizadoresCAT-AM y CAT-NAM.act en los que se introdujo la “activación”
descritapor Hardy (6) antes (CAT-AM) y después(CAT-NAM.act) de la mezcla con a-A1203

(SecciónVI). En las TablasSl, 52 y 53 se recogenlos resultadosobtenidoscon los catalizadores

CAT-NAM, CAT-NAM.act y CAT-AM. En la Figura75 secomparael Li3PO4 sin mezclar(CAY-
NA(l)), el mezclado(CAT-NAM) y el mezcladoy activado(CAT-NAM.act).

Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

CAT-NAM (T=275
0C)

O’

96

5”

96

SR’

96

PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

OP AA PA AC PrOH

24.9 51.7 4.66 6.23 6.47

39.2 44.2 4.07 5.09 4.17

51.1 38.9 3.05 3.51 2.78

54.8 35.2 2.64 3.03 2.18

S7.5 34.7 2.55 2.91 1.99

75.0 68.9 88.9

2 60.8 72.7 91.4

3 48.9 79.6 93.3

4 45.2 77.9 94.2

5 42.5 81.6 94.6

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR:

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

CAT-NAM.act (T=2750C).

Tabla52.

PULSO C” 5’ 5R’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

87.4 71.7 88.9

76.6 76.1 92.3

68.2 76.3 93.1

62.5 77.3 94.1

57.4 77.7 94.6

12.6 62.6 5.44 6.78 7.80

23.4 58.3 5.60 5.64 4.85

31.8 52.0 5.81 5.17 3.85

37.5 48.3 5.53 4.60 3.02

42.6 44.6 5.21 4.30 2.52

(a) C: Conversióntotal. ~b)5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde aiéóhiii alilico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno.AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

CAT-AM (T=2750C).

PULSO C0 5” S~<’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

91.9 72.1 90.0

77.3 74.0 91.5

68.5 76.0 93.6

63.2 76.4 93.6

59.0 77.2 94.3

S.l 66.3 7.76 6.80 7.37

22.7 57.2 6.85 5.34 5.28

31.5 52.0 6.59 4.72 3.53

36.8 48.3 6.13 4.64 3.29

41.0 45.5 5.80 4.18 2.77

(a) C: Conversióntotal. ~b)5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholaldicofrente a 1-propanol
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Tabla54.
(T= 2750C).

PULSO C~ 5” ~£‘ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 OP AA PA AC PrOH

4

4

4

4

12.19 22.5 92.6

7.18 24.6 93.6

4.56 29.6 95.1

3.27 36.1 95.9

87.8 2.74 6.36 2.30 0.22

92.8 1.77 3.66 1.30 0.12

95.4 1.35 2.10 0.82 0.07

96.7 1.18 1.27 0.57 0.05

Resultadosobtenidos en la isomerizacióndel óxido de propileno con a-ALO
3

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalflico frente a 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Figura75. (a) Producciónde alcohol alílico, (b) Selectividadpara (~) CAT-NA(l), (+) CAT-
NAM y ($) CAT-NAM.act.
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Los catalizadoresCAT-NAM.act y CAT-AM alcanzanvaloresmuy parecidosde conversión,

selectividady SR. Si setieneen cuentael esquemade síntesis,amboscatalizadoressediferenciansólo

en el ordenen que se procedióa la “activación” de la especieactiva y la mezclacon a-AI,O, de lo

quesededucequeel ordenen queserelacionanestasoperacionesno afectaa la actividadfinal. Estos
catalizadoresmezcladosy “activados” presentanmejoresresultadosque el catalizadorCAT-NAM,

catalizadortipo Scholtequesólo fue mezcladoy tambiénrespectoal catalizadormásicoCAT-NA(l)

utilizado para la mezcla (Figura 75). La conversiónpara el CAT-AM y CAT-NAM.act es muy

superiora la del CAT-NAM, manteniéndosevalores similares en selectividady SR, dada la alta
producciónde alcohol alflico que se obtiene. Esto vuelve a indicar la bondaddel tratamientocon

H3P04 respectoal queselleva a cabocon MIO, si bien en estecasopareceprobablequelas mejores

conversionesse debena la eliminación de procesossecundarios.Tambiénse realizó la reacciónde

isomerizacióncon la a-A1203 empleadaen la mezcla a fin de analizar la contribuciónde ésta al

proceso.En la Tabla 54 semuestranlos resultados.La conversiónde óxido de propilenoque se

obtieneesmínimay el patróndeconversionesessimilar al del procesode pirólisis(Tabla35), si bien
la cantidadde propanales ligeramenteinferior. Estoponede manifiestoque la a-A1203 no esactiva
en el procesode isomerizaciónde óxido de propileno,por lo que la conversiónobtenidacon estos

sólidos(Tablas51-53)debeatribuirsea la especieactivafi-Li3PO4.

Por último decir que anteel hecho observadode que la mezclacon a-AI,03 mejora la

actividadaunquela a-A1203por si misma no esactiva, hay queplantearseque la mejoríasepodría

conseguirpor dosmotivos.El primeropor interaccióna-A1203/Li3PO4y el segundopor el tratamiento

quesehaceal mezclarcon a-A1203quepodríafavoreceral L¡3P04. El considerarla existenciadeuna
interaccióna-A120,/Li3PO4no parecemuy pausiblepuestoque seha realizadounasimple mezclay

en condicionesmuy suaves,concretamentesemezclaronla a-AI,03 y el Li3PO4 en aguaa 70-SO
0C

y se mantuvo en agitaciónla suspensióndurante3 horas.La otra posibilidad es que el hecho de

suspenderel Li
3PO4 en aguacaliente(70-80

0C)durante3 horasactive la superficiedel Li,P0
4 más

activo. Este último planteamientopareceser más correcto para dar respuestaal aumento de la

actividaden los catalizadoresmezclados.En la bibliografíamás recientese encuentraunapatentede
Daicel Chemical Industries(8) en la que se planteacomo innovaciónel manteneren aguaa 70’C

durante 4 horasy luego lavar repetidasveces con agua a esta temperaturael Li,P04 obtenido
previamente.Esto apoyala hipótesisqueanteriormentese ha expuesto.

En resumentanto el lavado con agua caliente, como la activación con H3P04, como el

tratamientocon aguacaliente durantevarias horas,mejora en mayor o menormedida la actividad

catalítica en todos los catalizadoresprobados.Con el estudiode ATO-ATO, rayos-X, IR y XPS
realizadoseha intentadodar unarespuestaa estoshechos,constatándoseel contenidode Li2CO3 en

todos los catalizadoresestudiadosy su disminuciónal realizar los tratamientosantesmencionados.

Esta presenciase puedeexplicar porque aJ adicionar el Na,PO, o el H3P04 a la disolución de
LiOH’H,O va precipitandojunto con el Li,P04 el Li2CO, por reaccióndel CO2 atmosférico.Como

se ha visto anteriormenteel LiICO, no presentaactividad(Tabla 46) (Figura73). El Li,CO, que se
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encuentreen la superficiedel Li,P04 actúacomo unaespecieinerte pasivadorade zonasactivasdel

Li,P04. Tanto los tratamientos con agua caliente como con H,P04 diluido, provocan una
solubilizacióndel Li,CO, agregadoa la superficiedel Li,P04, limpiando la superficieactiva y como

consecuenciaaumentandola actividad catalítica.

La preguntaque quedaen el aire es el por quéde la mezclacon a-ALO3. Si estesólido no

aportapor si mismomejorasen la actividad(Tabla54)por quéH.H. Scholtemezclacon a-A1203para

obtenersu catalizadoróptimo (CAT-NAM). La respuestapodríaestaren la búsquedade favorecer
la selectividaddel proceso.Esteautorestableceuna temperaturaóptimade trabajo de 3 10

0C, algo

superiora la temperaturamáscomúnmenteutilizadapor otrosautoresy empleadaen esteTrabajoque

es 2750C. Al mezclarLi,P0
4/A120, en una relación en peso de 3.3 se perderíaactividad, puesse

trabajacon menos especieactiva por unidad de masaque si se utiliza un catalizadormnásico de

Li,P04. La explicaciónde todo esto podríaestaren el empleopor partedel autorde la temperatura
de trabajoa 310

0C, con el consiguienteaumentoen la conversiónde óxido de propileno,pero esto

llevaría a una disminuciónconsiderablede la selectividad.

La funciónde la a-ALO, podríaestarrelacionadacon la selectividaddel proceso.La a-ALO,

es un material de propiedadesrefractarias,su presenciajunto conel Li,P0
4 en el catalizadorpondría

en juegodichaspropiedades,en la direcciónde favorecerla selectividad.La a-A120,seriacapazde

captar y manteneren su senolos excesospuntualessuperficialesde calor que seproduciríanen los
centrosactivosdel Li3PO4 al realizarsela reacciónde isomerización.Los excesospuntualesde calor

en la superficiede un catalizadorsonun factormuy importanteen la pérdidade selectividad.Scholte

es un autor que trabajacon un reactor de flujo en fase vapor, en estetipo de reactoreses difícil

controlar la temperaturasuperficial del catalizadorparareaccionesexotérmicas,puesseprovocan

aumentoslocalizadosde temperaturapor encimade la temperaturaóptimade trabajo, problemaque
se agravaríamás cuantomás exotérmicafuesela reaccióno cuanto más alta sequisieseconseguirla

conversión.El problemade los excesospuntualesdetemperaturaen la superficiedel catalizadorse

podríansolucionar,disipandocalor fácilmentecon la presenciade la a-AIg,, que siendoinerteen
el procesocatalíticoy dadassuspropiedadestérmicas,captaríay mantendríael calor en su senocon
más avidezque el Li,P04 sin interveniren la conversión.

Otrosautores(5,6,7.14)utilizan el Li.<P04 másicoal 100 96, no mezclancon especiesinertes

y por tanto no pierdenactividadpor masade catalizador.En estostrabajosseoperacon un reactor
en fase líquida, es decir suspendenel catalizador en un líquido de alto punto de ebullición e

introducenla alimentacióndeóxido de propilenogaseosoen el sistemade reaccióna 275
0C (Sección

1). El problemaantesplanteadode la selectividad se solucionapor medio del propio sistemade

trabajo, pues el liquido de alto punto de ebullición dondesuspendenel catalizadorles sirve como

medio de disipaciónde los excesossuperficialesde temperaturaqueseproducenen el catalizador.
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‘%‘.5.3.5. CATALIZADORES SOPORTADOS

V.5.3.5.I. Socortados sobre ,~-Al,O

.

En las Tablas55-58 se muestranlos resultadosobtenidoscon los catalizadoresde LbPO,

soportados sobre y- ALO3, GAI/10-SACT, GA 1/ l0-ACT, GAI/2-SACT y GAI/2-ACT

Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

GAI/10-SACT(T=275
0C).

PULSO C5 5” 5< PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

28.9 19.4 44.8

¡4.2 19.9 46.8

13.0 24.6 54.7

10.7 25.8 58.1

9.1 28.1 61.5

71.1 5.61 713 6.27 6.90

85.8 2.83 3.84 2.54 3.22

87.0 3.21 4.06 2.33 2.66

89.3 2.77 3.20 ¡.81 2.00

90.8 2.57 2.55 1.53 1.61

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) S~: Selectividadde alcoholalílico frentea ¡-propanol
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Tabla 56. Resultadosobtenidosen la isomnerizacióndel óxido de propilenocon el catalizado

GAI/l0-ACT (T=2750C).

PULSO C’ 5’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOR

5

5

5

5

81.9 7.7 21.4

65.7 14.5 40.5

58.8 18.1 52.0

53.5 16.4 55.5

48.7 13.5 48.5

18.1 6.31 23.4 15.55 23.20

34.3 9.52 26.6 11.71 13.97

41.2 10.64 25.9 9.1! 9.81

46.5 8.80 25.0 8.04 7.06

51.3 6.59 25.5 7.47 7.00

(a) C: ConveÑóntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcohol alilico trentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno.AA: Alcohol alílico, PA: Propanal.AC: Acetona,PrOR: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

GAI/2-SACT (T=2750C).

PULSO C5 5” SR’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

60.6 20.1 44.8

41.9 24.2 56.3

40.0 25.5 60.2

33.6 27.1 64.9

32.2 27.8 64.3

39.3 12.2 16.9 10.78 15.06

58.! ¡0.4 13.8 6.61 7.88

60.0 10.2 ¡4.1 6.01 6.73

66.4 9.1 12.6 4.79 4.93

67.8 8.9 12.5 4.44 4.96

~

~

~

~

~

~yrrrsnversión total. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalflico frentea

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Tabla58. Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizado

GA l/2-ACT (T=2750C).

Selectividadde alcoholalflico frentea 1-propanol

PULSO C~ 5” ~R PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(pl) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

62.6 15.2 37.8

49.9 19.7 52.8

47.2 24,0 62.7

39.7 24.7 63.1

36.7 24.0 64.2

37.4 9.55 17.4 10.52 15.74

50.1 9.84 19.0 7.34 8.78

52.8 11.36 19.9 6.38 6.77

60.3 9.80 17.2 5.31 5.72

63.2 8.82 16.4 4.74 4.91

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) S~: Selectividaddealcohol alílico fréñ¡¿a¡-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: [-Propanol.
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Tabla 59. Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propileno con la y-ALO3
(T=275

0C).

PULSO C~ 5” S~< PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(pi) 96 96 96 OP AA PA AC PrON

5

5

5

5

5

65.3 10.6 32.5

61.5 14.0 37.2

57.5 17.7 38.9

57.1 21.7 45.6

61.2 20.2 45.8

34.7 6.9 15.2 2.3 14.3

38.5 8.6 15.1 2.2 14.5

42.5 10.2 15.5 1.9 16.0

42.9 ¡2.4 14.2 1.8 14.8

39.0 12.3 15.0 2.3 14.5

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Descartandodesdeun primer momentoal catalizadorGA l/l0-SACT, con el qime seobtiene

una conversión de óxido de propileno considerablementebaja todos los demás mnuestran una
conversióndentrode unoslimites aceptables.Peroestaconversiónno estádirigida nxayoritariamente

a alcohol alflico, existenaltos porcentajesde los productosno deseadosy por tanto se obtienen

valoresmuy bajos de selectividady 5R’ En el mejorde los casos,parael catalizadorGAI/2-ACT,

estosvalores estánentre 15.2 y 24.0 96 para la selectividady 37.8 y 64.2 96 parael valor de 5R~

Como seha comprobadopor XPS (SecciónV.3.2) en estosmaterialesla dispersiónsuperficialde la

especieactiva,Li
3PO4, es muy baja,por lo tanto es de suponerquela superficiede contactoquese

encuentrael óxido de propileno para reaccionares mayoritariamentey-ALO3, los productosde

reacciónqueseobtienenresponende formamayoritariaa la actividadcatalíticade la y-A1203 (Tabla

59). Esto podría explicar tambiénque en estaseriede catalizadoresel “procesode activación” del

sólido segúnel procedimientode Hardy (6) aunqueha provocadoun aumentode la conversióndel

óxido de propileno ésta no ha ido dirigida a alcohol alflico. La selectividadobtenida para los
catalizadoresactivadosdisminuyerespectoa la de los no activados,pues si bien el trataminetocon

H3P04 eliminaríaLiICO, superficial, pasivadorde centrosactivos,los centrosactivosquequedarían

descubiertosserían mayoritariamente los de la y-AI,03, lo cual haría aumentarel número de

reaccionessecundariasy con ello la dismninuciónde la selectividad.

V.5.3.5.2. Sonortados sobre a-ALO3

Dados los excelentesresultadosobtenidoscon los catalizadoresmezcladoscon a-ALO,,
resultó interesanteprepararcatalizadoressoportadossobreestesólido a distintasrelacionesLi,P04/a-

0A120,. Los catalizadorespreparadosfueron AAI/l0-SACT, AAI/10-ACT, AAI/2-SACT, AAI/2-

ACT, AAI/l-SACT, AAI/1-ACT, AAI/0.5-SACT y AAI/0.5-ACT, y los resultadosobtenidosen
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la isomerizaciónde óxido de propilenoserecogenen las Tabla60-67.

Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

AAI/10-SACT (T=2750C).

PULSO C~ 5” SR’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

22.2 68.3 94.1

15.4 71.0 94.8

12.2 71.4 94.9

11.8 74.4 95.6

10.3 76.3 95.0

77.7 15.19 3.53 1.92 0.95

84.6 10.96 2.17 1.37 0.60

87.7 8.75 1.68 1.12 0.47

88.2 8.76 1.37 1.10 0.40

89.7 7.86 0.97 0.94 0.41

?~yrrr55versióntotal. (ti) 5: Selectividad.(c) S~: Selectividaddealcoholalflico frentea 1-propanol
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Tabla61. Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizado

AA1/10-ACT (T’=2750C).

PULSO C~ 5” SR’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

36.8 73.3 97.0

20.9 66.2 96.4

¡7.1 73.9 97.8

13.4 74.0 98.0

10.2 76.5 98.1

63.2 27.0 6.10 2.41 0.84

79.1 13.8 4.28 1.67 0.52

82.9 12.6 2.85 1.16 0.28

86.6 9.9 2.20 0.95 0.22

87.3 8.3 1.16 0.87 0.19

(a) U: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcohol alílico frentea 1-propanol.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal.AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

AAI/2-SACT (T=2750C).

PULSO C~ 5” 5R’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

64.9 26.1 3.94 2.63 1.99

74.5 19.2 2.83 ¡.89 1.29

79.2 16.1 2.01 ¡.43 1.02

82.6 13.6 1.71 1.20 0.68

84.0 12.7 1.34 1.11 0.63

5

5

5

5

35.1 74.2 92.9

25.5 75.3 93.7

20.8 77.5 94.0

17.4 78.4 95.2

16.0 79.4 95.3

~yrrr5nversión total. ~b)5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalílico frentea ¡-propanol
(d) OP: Oxido de propileno, AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Tabla63.

AA1/2-ACT (T=2750C).

PULSO C~ 5” SR’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

43.2 81.2 96.7

28.2 78.3 96.6

23.7 82.4 97.7

¡9.9 84.3 98.2

17.0 85.2 98.5

56.8 35.1 4.06 2.20 1.19

71.8 22.! 2.89 1.58 0.77

76.2 19.6 2.18 1.24 0.45

80.0 16.8 1.64 1.00 0.30

83.0 14.5 1.24 0.91 0.22

Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalílico frentea ¡-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

AAI/l-SACT (T=2750C).

PULSO C0 5” 5R’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

32.7 62.8 91.7

24.2 52.2 93.8

18.2 60.3 94.3

12.2 73.5 96.2

9.5 72.8 96.5

67.3 20.6 5.63 3.51 1.85

75.8 12.6 6.48 3.99 0.83

81.8 ¡1.0 3.07 2.00 0.66

87.8 9.0 1.83 0.89 0.35

90.5 6.9 1.41 0.80 0.25

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(e) SR: Selectividaddealcohol alílico frentea 1-propanol

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Tabla65. Resultadosobtenidosen ¡a isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizado

AA1/1-ACT (T=2750C).

PULSO O’ 5” 5R PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOM

5

5

5

5

50.5 72.4 94.9

36.0 78.1 96.2

26.8 79.1 96.9

23.5 81.4 97.6

21.5 83.6 97.8

49.5 36.6 7.09 3.64 1.98

64.0 28.1 3.95 2.2! 1.09

73.2 21.2 3.15 1.61 0.67

76.5 19.2 2.51 1.27 0.48

78.5 18.0 ¡.89 1.11 0.40

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol aRUco, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOR: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

AAI/0.5-SACT (T=2750C).

PULSO C~ 5” SR PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

32.0 76.4 94.9

19.6 75.2 94.9

16.5 77.7 95.0

12.2 81.4 96.6

11.3 83.8 96.7

68.0 24.4 3.72 2.16 1.32

80.4 14.7 2.36 1.42 0.80

83.5 ¡2.8 1.62 ¡.26 0.67

87.8 9.9 1.00 0.83 0.35

88.6 9.5 0.68 0.76 0.32

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: SelectividaddealcoholaRUcofrentea 1-propanol

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alflico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOM: 1-Propanol.

Tabla67. Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizado

AA1/0.5-ACT (T=2750C).

PULSO C5 5” 5R PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

56.4 68.9 93.2

35.4 79.4 96.1

28.8 81.3 97.1

26.! 81.0 97.5

20.8 78.2 97.6

43.6 38.9 7.56 5.30 2.82

64.6 28.1 3.40 2.38 1.13

71.2 23.4 2.64 1.94 0.69

73.9 21.1 2.48 1.84 0.54

79.2 16.2 2.18 1.77 0.40

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR:

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol almlico,

Selectividadde alcohol alílico frentea 1-propanol.

PA: Propanal.AC: Acetona,PrOF!: 1-Propanol.

Los resultadosde conversiónde óxido de propilenoobtenidoscon estaseriede catalizadores

no han sido satisfactorios,ya que la producciónde alcohol alilico ha sido pequeña.A pesar de

conseguirun aumentológico de la conversiónal aumentarla relaciónLi.,P0
4/a-A1203(por ejemplo

AAI/l0-ACT -Tabla 61- frente a AAI/0.5-ACT -Tabla 67-), la conversiónóptima sigue siendo

inferior a la obtenidacon otros tipos de catalizadores(por ejemploACT-5.69 -Tabla37- o CAT-A -

Tabla40-). Con respectoa la selectividad,eselevadapero insuficientecomo paracompensarla baja

conversiónobtenida.Es evidente,que si la conversióncatalíticaes pequeña,la conversióntérmica,
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como consecuenciadel procesode pirólisis, provoca que los porcentajesde propanal y acetona

aumenten,aunqueno lo hacendeforma muy importante,si afectaesto a la selectividaddel proceso.
Con respectoal valor de 5R~ selectividadde alcohol alílico frenteal 1-propanol,se puededecir que

aunquelos valores de S~ son buenos,se correspondenen general con baja conversióna alcohol
alflico.

En cuantoal “procesode activacióncon disoluciónde H
3P04 hay que decir que mejora la

actividadcatalíticaparatodala seriede catalizadores,peroquea pesardeobtenermejoresresultados,

estos no se podrían consideraróptimos por conducir a conversionesa niveles inferiores a los

obtenidospor otroscatalizadoresestudiados.

Porúltimo indicar quetodosestoscatalizadorespresentanvaloresdesuperficieespecíficamuy

bajos entre6 y 20 m
2/g, siendosuperioresal valor de la a-A1

203(< 1m
2/g) e inferioresa la de los

Li
3PO4 másicos(Sección V.3.l). De esto se debe deducir que estos sólidos no son verdaderos

catalizadoressoportados,pues la superficie específicadel soporte es menor que la del sólido a

soportar.

V.5.3.5.3. Soportados sobre TiO

,

El TiO2 tipo anatasaes un sólido comúnmenteempleadoen la preparaciónde catalizadores

soportados.Es por ello por lo quese procedióa obtenerun sólido con la relación,en principio más

interesantea la luz de los resultadosobtenidoshastaahora.La actividadcatalíticadel TII/2-SACT

se muestraen la Tabla 68.

Tabla68. Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador
TIl/2-SACT (T=275”C).

PULSO C~ ~
5R PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

52.3 67.6 94.3

36.4 66.7 95.1

32.6 70.5 96.1

30.0 72.2 96.9

24.2 81.0 97.7

47.7 35.4 7.74 4.71 2.15

63.6 24.2 5.81 3.48 1.25

67.4 23.0 5.18 2.88 0.93

70.0 21.7 4.60 2.50 0.70

75.8 ¡9.6 2.30 1.58 0.46

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) S,~: Selectividaddealcoholalílmco frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alilico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOM: 1-Propanol.
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Resultadosobtenidos en la isomnerización del óxido de propileno con TiO2

(T=275
0C).

PULSO C~ 5” 5< PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

3

3

16.4 11.0 75.7

10.3 14.3 82.6

6.6 14.8 79.0

83.6 1.81 8.87 3.67 0.58

89.7 1.47 5.32 2.54 0.31

93.4 0.98 3.33 1.70 0.26

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR:

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico,

Selectividadde alcoholalílico frentea 1-propanol.
PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Puedeobservarseque el TiO, conducefundamentalmentea propanaly acetona,mostrando

un comportamientosimilara la a-A1
20,.La superficiequemuestraestecatalizadoresbajay de igual

formalas conversionesquese consiguendeóxido depropilenono sonaltas. La producciónde alcohol
alílico espequeñaperolos productossecundariosno seobtienenen cantidadesimportantespor lo que

la selectividaddel procesoentradentrode los limites aceptables.El valor de S~ puedeconsiderarse

muy buenoperosecorrespondecon unaproducciónbajade alcoholalílicoNo obstantesisecompara

el catalizadorTII/2-SACT (Tabla 68) con su análogo AAI/2-SACT (Tabla 62) se observaque el

catalizadorsoportadosobreTiO, da mayorconversióntotal y a alílico con selectividadtotal inferior

y
5R similar. Esto sedebe a la mayor proporción de propanal,debido al TiO

2. Este deferente
comportamientono se debe a las propiedadestexturales sino a las característicasquímicasde la

superficiedel catalizador.

Asípues,sepuedevolvera concluirquedadoel pequeñotamnañodela moléculaa isomerizar,
las propiedadestexturalesno limitan nuncael proceso.Estevienesiemprecontroladoporla estructura

fl-Li3PO4 y la selectividada alcohol alílico por el tratamientodel sólido y/o las propiedadesquímicas

del soporte.

V.5.35.4.SonortadossobreSIO

,

Las excelentespropiedadesde la 5i02 como soportede catalizadoresllevaron a plantearel

empleode estesoporte.Para ello se ha elegido una 5i02 convencionalde alta superficie específica

y dosrelacioneslimite 1/2 y 1/10, obteniéndoselos catalizadoresSIl/2-SACT y Sll/2-SACT, cuyos
resultadosde actividadcatalíticaa 275

0C aparecenen la Tabla 70 a 72.
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizador

Sll/l0-SACT (T=2750C).

PULSO O’ 5” 5R” PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

35.0 43.3 89.2

29.4 43.5 90.6

24.7 41.8 92.2

21.8 39.2 91.9

20.7 37.9 92.4

65.0 15.2 11.11 4.85 1.84

70.6 12.8 9.73 4.56 1.32

75.3 10.3 9.36 3.59 0.87

78.2 8.5 8.72 3.38 0.75

79.3 7.8 8.66 3.16 0.64

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalllico frentea 1-propanol

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOM: 1-Propanol.

Tabla 71. Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de

SIl/2-SACT (T=2750C).

PULSO C0 5” PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(pl) 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

96.3 74.7 88.7

89.6 78.5 91.1

85.9 80.2 92.6

81.9 80.4 93.4

79.3 80.7 94.2

3.7 72.0 3.36 6.50 9.14

9.4 71.6 3.5! 5.47 6.81

15.3 67.9 3.95 5.26 5.34

18.7 65.3 4.60 5.16 4.51

20.1 64.9 4.86 5.03 4.02

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR:
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico,

propilenocon el catalizador

Selectividaddealcohol alihico frentea 1-propanol.

PA: Propanal.AC: Acetona,PrOF!: 1-Propanol.

Con el catalizador de relación especieactiva/soporteigual a 1/10, se obtiene una baja
conversiónen alcohol alílico y alta en propanalcomo cabíaesperarde un soporteligeramenteácido

y de gran superficieespecífica.Cuandose aumentala proporciónde especieactiva SIl/2-SACT se
apreciaun granincrementoen la conversióntotal a a alcohol alílico sin un aumentode propanaly

acetona,apreciándosesolamenteun aumento en la proporción de 1 -propanol. Este porcentaje

disminuyeal tratarcon H,PO, como ocurreen los otros casos(CatalizadorS11/2-ACT, Tabla 72).

A pesarde ello la selectividady el valor deS,~ sonbuenosparael SIl/2-SACT, transformándoseen
excelentesen el casode SI¡/2-ACT, si bien el porcentajede alcohol alílico obtenido es ligeramente

inferior.
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Resultadosobtenidosen la isomerizacióndel óxido de propileno con el catalizador

Sll/2-ACT (T=2750C).

PULSO C4 5” SR~ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

90.1 78.7 91.6

80.8 80.8 93.3

73.2 81.3 94.0

66.9 81.5 94.7

65.5 81.5 95.4

9.9 70.9 3.58 4.87 6.56

19.1 65.3 3.54 4.92 4.70

26.8 59.6 3.66 4.56 3.78

33.1 54.5 3.75 4.44 3.09

34.4 53.4 3.99 4.56 2.60

(a) C: Conversióntotal. «OS: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalílico frentea 1-propano!.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOF!: 1-Propanol.
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Figura 76. Producciónde alcohol alílico ~ SII/2-ACT, (+) ACT-5.69. (*) CAT-FOS, (o) CAl-

NAM.act (T=2750C).
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Conversión ~
A

r

o

Alcohol Alílico (%)

o

Figura 77. (A) ConversióndeóxidodepropilenoQ) S11/2-ACT(T=245’C), (+) ACT-5.69(*)

CAT-FOS (O) CAT-NAM.act (T=2750C). (B) Produccióndealcohol alílico, Idem.
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SR (%)
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.54

(A) Selectividad (~) SIl/2-ACT (T=2450C), (+) ACT-5.69 (*) CAT-FOS (O)

CAT—AM.act (T=2750C). (E) SR, Idem.
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VII

Estosexcelentesresultadospuedenexplicarseen función de la excelentedispersiónobtenida

de la especieactivasobrela superficiedel soportey que se refleja en el valor de la relación Li/Si

obtenido por XPS (SecciónV.3.2), lo cual favorecela reacciónde isomerizacióna alcohol alflico

respectoa las reaccionesparalelasfavorecidaspor el soporte. En la Figura 76 se ¡nuestra la
producciónde alcohol alílico para los catalizadorescon mejoresresultados.El SIl/2-ACT presenta

la mayorproducciónde alcoholalflico, superiora la delos catalizadoresmásicos,ACT-5.69y CAT-

FOS, y el mezcladocon a-A1203, CAT-NAM.act. En las Figuras77 y 78 se muestrala actividad

catalíticaa 245
0C del Sil/2-ACT frente a la de los demáscatalizadoresa 2750C. El SI1/2-ACT a

2450C presentauna conversiónde óxido de propilenointermedia, inferior a la del CAT-NAM.act,

similaral CAT-FOS y superioral ACT-5.69 a 2750C (Figura77a). Estaconversiónestadirigidade

forma mayoritariaa alcoholalílico. Como puedeverseen la Figura77c, la selectividaddeSIl/2-ACT

esmuy superiora la obtenidapor los otroscatalizadores,conunaproducciónde alcoholalílico mayor

que la de los catalizadoresmásicos,manteniendouna 5R similar al ACT-5.69 y superiora la de los

demás.

V.5.4. ACTIVIDAD CATALíTICA DE LOS CATALIZADORES TRATADOS CON

DIVERSAS SUSTANCIAS ACIDAS.

Dadoqueseencontrabadescritoen la bibliografíala importanciade la naturalezaácido-base

de los centrosactivos de los catalizadoresen la actividady selectividaddel proceso.Se procedióa

saturarla superficiedel catalizadortipo Hardycondiversosagentesquímicosy probarsu activividad
catalítica.

V.5.4.l. METODO EXPERIMENTAL

El catalizadorempleadofue el ACT-5.69obtenidosegúnel procedimientodescritopor Hardy

(6) (Sección V. 1). Los ensayosse llevaron a cabo con el catalizadortratado con ácido benzoico

(ACT-5.69AB). El catalizadorunavez mantenidoen suspensiónciclohexénicacon el agentevalorante

durante60 minutos, es filtrado y secadoen una estufaa 1400C durante16 horas.

V.5.4.2. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Tabla73 se muestranlos resultadosobtenidoscon los catalizadortratado.En la Figura
79 semuestrala conversióntaotalde óxido de propilenoy la producciónde alcohol alflico, obtenida

con amboscatalizadores,catalizadorsin tratar, ACT-5.69 y catalizadortratadocon ácidobenzoico,
ACT-5.69AB.
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Resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de propilenocon el catalizador

ACT-5.69 tratadocon ácidobenzoico(ACT-5.69AB).

PULSO C~ 5” SRC PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

5

5

5

5

5

65.2 76.9 93.4

50.8 79.4 94.9

44.8 80.8 95.1

42.0 81.2 95.9

39.2 83.0 96.5

34.8 50.2 4.69 5.54 3.40

49.1 40.3 3.40 4.03 2.15

52.2 36.2 2.88 3.14 1.85

57.9 34.2 2.66 2.87 1.45

61.0 32.6 2.40 2.58 1.18

(a) C: Conversióntotal. (E) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Figura 79. a) Conversióntotal catalizadoresACT-5.69 (O y ACT-5.69AB (+). b) Producción

de alcohol alílico idem.
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Puedeapreciarseque el tratamientodela superficiecon ácidobenzoicono producealteración

de la conversiónobtenidaa alcohol alílico. De ello se debededucir que los centrosactivos de la
isomerizacióncatalítica del óxido de propileno no son accesiblesa la moléculaorgánica.Esto se

deducefácilmnenteal compararel tamañode ambasmoléculasoraánicas.
2 20 A

oki0
C

6.96 A H

H 4 “H
H HH

4.37A
Así puessetendríaque utilizar una moléculaácida más pequeñaparaenvenenarlos centros

activos. Estoocurrecuandose envenenacon HCI gas(FOS-HCI) cuyo patrónde actividadcambia

totalmente,produciéndoseacetonay propanalcomo productosmayoritarios(Tabla47), a travésde
un mecanismoanálogoal descritopara las zeolitasácidas(20).
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V.6.I. ESQUEMA CINETICO GLOBAL

En la SecciónIII de estaMemoria seindicó el conocimientoquese poseeactualmente,sobre

el mecanismode isomerizacióndeepóxidosy en concretodel óxido de propileno.Por otro lado, en

la secciónanterior se comentaron¡os procesostérmico y catalítico,asícomo los productosque se
obtienen en cadacaso. Estosproductosson:

Procesotérmico:

CH3-CH--CH2

O

CH3-CH2-CHO

013-CO-CH3

CH2=CH-CH3 + 02 +
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Procesocatalítico:

CH3-CH-CH2

O

CH3-CH2-CHO

CH3-CO-CH3

CH2=CH-CH2OH

Centrosácidos

Centrosbásicos

Centrosácido-base

En la presentesecciónseabordaráel estudiocinético realizado,empleandoun modelo muy

sencillo como es el de Hasset y Habgood(94), centrándonosfundamentalmenteen el producto

principal, alcohol alílico.

V.6.2. INTERPRETACIONDE LA SELECTIVIDAD DEL PROCESOSEGUNLAS CURVAS

TIPO O.P.E.

La selectividad de una reacción en fase gaseosarespecto a un producto “i” se define

tradicionalmente,como la relaciónexistenteentre la velocidadde reaccióndel producto “i” y la

velocidadde reacciónglobal. Como las velocidadesde reaccióndependende la conversión,

se puedededucirque la selectividadde un procesopuedeestudiarseanalizandola variación

de la relaciónX~/X~,

= V1/V, = ‘P(XJ/W(X1) = [7]

X: la conversiónal producto “i”.

X~ la conversióntotal.

Estarelaciónhasido utilizadapor Wojciechowskiy col (95)paradeterminarel posibleorigen

de todos y cada uno de los productosde reacción, mediantela metodologíade las curvas OPE

(OptimunPerformanceEnvelope),lascualesrepresentanla variacióndela selectividadparael sistema
en ausenciade fenómenosde desactivacióndel catalizador.

Estametodología,que segúnse definió inicialmentepara reactoresconvencionalesde flujo

(96), presentala limitación de queseha detrabajara relacionespesode catalizador/pesode reactivo
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muy elevadasa fin de limitar al máximo la desactivacióndel catalizador.Estascondicionesimplican
trabajara flujos másicosmuy pequeños.

La metodologíadel microreactorde pulsos, puede considerarseválida a la hora de la
aplicaciónde la metodologíaOPE, ya quesetrabajacon pulsosdealimentaciónmuy pequeñosy en

condicionesde bajadesactivaciónde catalizador.Si además,como esestecaso,todos los procesos
debenserde primer orden,se tiene que la representaciónde X~ frente a X, puededar información

sobreel procesocatalíticoqueseestudia.Siguiendoestametodologíase handeterminado,de manera

formal, los mecanismosde reacciónde alguanosprocesoscomo por ejemplo la transposiciónde

Beckman de cetoximas (93,97) o la alquilación de fenol (98). Por ser de sobra conocida la

metodologíaOPE no se va a insistir mnás en sus fundamnentos.

Como primeraaproximaciónal mecanismodel procesocatalíticose estudióla forma de las
curvas OPE de cadauno de los principalesproductos encontrados.En las Figuras 80 a 83, se

muestrandichascurvaspara los principalescatalizadoresmnásicosdescritosen estaMemoria. Puede

observarseen la Figura80 queel alcoholalílico esun productoprimario inestableen todos los casos.

Alcohol ÁUlico (%>
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SÁCT—5.69 -4— ACr—5.69 -*-- CAT—NA —a-- CAr—NÁ(m) -~~-- CAE-A

Figura 80. CurvasOPE. Alcohol alílico. Catalizadoresmásicos.
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Figura 81. CurvasOPE. Propanal.Catalizadoresmásicos.
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Figura 82, CurvasOPE. Acetona.Catalizadoresmásicos.
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Figura 83. CurvasOPE. 1-propanol.Catalizadoresmásicos.

En el casodel propanal,acetonay 1-propanol,todosparecenserproductosprimariosestables

con contribuciónsecundaria,que dadoqueaparecea altas conversionesy temperaturascabepensar

que es una contribucióndel procesode pirólisis, en el caso del propanaly la acetona(productos

detectadosen el ensayode pirólisis del óxido propileno),pero no en el casode Iiropanol que no se

obtieneen estascondiciones.

Si setienepresenteque el 1-propanolsedescribepor lmanakay col. (20) como productode
hidrogenaciónobteniblea partir del alcohol alilico en la msoniermzaciónde óxido de propilenoen

presenciade óxidosmetálicoso SiO,-MgO, sepuedepensaren el mismoprocesoformal paranuestro

catalizador.Dadoqueno sehadetectadoacroleinaentrelos productosdeisomerización,y si propeno

y carbón,cabededucirque la fuentede E2 en el presentecasoesel carbónquereducirlaal alcohol

alílico, al propanaly al óxido de propileno.

Por todo esto sepropone

óxido de propilenorealizadopor

el siguientemecanismoformual parael procesode isomerizaciónde

los catalizadoresde U,P04másicos.

10 20 30 40 50 60
Conversión Total (%>
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CH3-CH-.cI-¡2

O

CH2=CH-CH2OH..

CH3-CO-CH3

CH3-CH2-CHO

Catán + FI2

De un estudiomásdetalladode las curvasOPE, sepuedededucirque todos los catalizadores

tienen un comportamientomuy similar salvo el CAT-NA el cual origina los productossecundarios

con mayor antelacióny en mayor proporción que los otros catalizadores.Estas diferencias son

menoresen el casodel alcohol alílico y propanaly mnuy imnportantesen el casode la acetonay 1-

propanol.

Si seanalizanlas
84 a 87) siguenel mismo
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curvasOPEobtenidascon catalizadoresmezcladoso soportados(Figuras

patróncualitativo que el de los catalizadoresmásicos.

Alcohol ÁUlico (%)

o 80

CAT—NAM

—lA—

—~—- CAT—AM CAT—NAM.act

—O-— smI/2—s~CT

Figura84. CurvasOPE.Alcohol alílico. Catalizadoresmezcladosy soportados.
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Propanal <%)

o

CÁT—NAM

~ ‘flm/2—SACT

—~— CAE-AM

AAI/2—SACT

CAT—NAM.act
—o— smt/2—sAcT

Figura 85. CurvasOPE. Propanal.Catalizadoresmezcladosy soportados.

Acetona <%)

so

CAT—NA3I

~ T!m/2—5ACT

—4-- CAT—AM

AAm/2—SACT

* CAT—NAM.act

—e— smí/2—SÁCT

Figura 86. CurvasOPE. Acetona.Catalizadoresmezcladosy soportados.
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1—Propano1 <%>

o

—u-- CA’4’—AM

—Y— AAI/2—SACT

-4— CAT—NAM.act

—e— 5It/2—SÁCT

Figura 87. CurvasOPE. 1-propanol.Catalizadoresmezcladosy soportados.

El alcohol alílíco es un productoprimnario, inestablea altastemperaturas,mientras que la

acetona,propanaly 1-propanolsonproductosprimarioscon contribuciónsectmndaria.Por ello sedebe

aceptarel mismo mecanismoformal en estoscatalizadores,que el propuestopara los catalizadores

másicos.

Del estudiodetalladode las curvasOPE sepuedededucir:

i) El centro activo paraJa isomerizacióndel óxido de propileno

mismo para todos los catalizadores,lo cual le liga a la especieactiva.

catalizadores.

u) Esto mismo ocurre en el caso del 1-propanul por lo cual

postuladasen el esquemade reacción,debenocurrir en la especieactiva.

a alcohol alílico es el
Li3PO, en todos los

las transformaciones

iii> Las diferenciasobservadasen la producciónde propanaly acetona,qtme ocurrenen

centrosácidosy básicos,deberánatribuirsea la influencia del soporte.
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V.6.3. MODELO CINETICO

De lo indicado en el punto anterior, se deduceque las reaccionesson de primer orden e

irreversibles.Dado queen el trabajo experimentaldesarrolladoen estaMemoria se ha empleadoun
microreactorde pulsoscomo dispositivoexperimental,se puedenpodemosconsiderardespreciables

los fenómenosdifusionalesy que el procesosuperficial es el paso controlantede la velocidad de

reacción. Segúnesto, se ha optadopor el empleo del mnodelo cinético de Bassetty Habgood(94),

ampliandoposteriormentepor Yanouskii y Berman(99) y por Sicay col.(I0O), que describeprocesos

unimolecularesesencialmenteirreversibles,cuyo pasocontrolantede la velocidadde reacciónes el

procesosuperficial. Paraque el modelo cinéticopuedaseraplicadose debecumplir que:

1. La presiónde reactivo seabaja,tal y comoocurreen el microreactorde pulsos.
2. La isotermade adsorciónsealineal en todo el intervalode temperaturaconsideradoy que la

concentraciónde reactivo en la fase gasesté siempreen equilibrio con la especieadsorbida.Esta

segundacondición se cumple cuandoel intervalo dc temnperaturasconsideradoes pequeño,en cuyo
caso~Ha,mses constante.

3. Sólo existeun único centroactivo.

4. Sólo exite una especieadsorbida.

De estosdos últimos puntos,el segundose cumple en procesosquímicos extremadamente

simples, tal y como es el considerado.Sin embargola existenciade un único tipo de centroactivo

es más difícil de admitir en un procesocatalíticosólido-gas,puesla superficiepresentasiempreuna
seriede centroscuyascaracterísticasácido-baseles hacereactivosen el procesoy seriede entornos

geométricosde los mismos, que puede hacerlos reactivos o no, por impedimento estérico,
independientementede su fuerzabásica.Estose obvia, postulandoun tipo promediode interacción

sustrato-centroactivo parael proceso.

Si secumplentodasestascondicionesla cinéticade un procesopuedeescribirse:

KA k

lento

V = dA/dt = kKAPAdW [~1

siendo:

k Constantede velocidaddel pasolimitante de la velocidadde reacción(s).

KA Constantepromediode adsorcióndel reactivo sobreel centroactivo (molar’g’).

Presiónparcial de reactivo (atm).
dW Elementodiferencial de lecho catalítico(g).
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Dado que en la bibliografíase describeel método de cálculo paraesteproceso(94,99,100)
no serátratadoen estaMemoria. La ecuaciónintegral de velocidadobtenida[8] es:

ln(l/l-X) = k~KARTW/F [8]

Donde:

X Conversiónmolar (tanto por uno).
k Cte. de velocidadde reacción(s’).

KA Cte. de adsorciónpromedio (mol.atm’.g-’).
R Cte. de los gasesperfectos(atm.l.K-.moL’).
W Pesode catalizador(g).

F Flujo de gasportador(l.s-’).

Evidentemnente,de la representaciónde ln(1Il-X) frente a IlE o W sepuedeobtenerel valor
de la constantepseudocinéticakKÁ y si por otra metodologíase puededetermninarla constantede

adsorciónKA, sepodríadeterminark y consecuentemnenteel perfil energéticodel proceso.

Existen dos metodologíasexperimentalesparadeterminarKA en el rango de temperaturas
ensayado170-2500C.El primero es el empleode una microbalanzaCahm (101,102)y el otro es la

determinaciónde KA a partir del volumen de retención cromatográfico (103) y que ha sido

ampliamenteutilizado por el grupode trabajo en reaccionescatalizadaspor AIPO
4 v.g.: craqueode

hidrocarburos(104,105),deshidratacióndealcoholes(106), etc..

De las dostécnicas,laprimerapresentabael problemadetenerquetrabajarcon unasustancia

altamentetóxica en pequeñascantidades,como es el óxido de propileno,por lo que fue rechazada.
Por lo que se refiere a la segunda,el hechode tenerque trabajara temperaturasmuy bajas(120-

170
0C)en las cualessealcanzabacon dificultad las condicionesdeequilibrio termodinámnico,por lo

que no se pudieronrealizar las medidasde tiempode retencióncon exactitud,al ser los picos muy

anchosy asimétricos.

La evolución de la actividad catalítica con la temperaturase ha estudiado aplicando

conjuntamentela ecuacióncinéticade Basse y Habgood[8] y la ecuaciónde Arrhenius¡9J:

k = Aexp(-E~/RT) 19!

Donde:

k Constantede velocidadaparente(s’mnolatm’g).
A Factorpreexponencialde Arrhenius(s<mol-atmwg).

Ea Energíade activaciónaparente<JmnoL’).
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Tomandologaritmosneperianosy sustituyendo[9] en ¡8] seobtiene

ln(lnl/l-X) = -E4u/RT + InARTW/F ¡lo]

ln((lnl/l-X)/T) = -E4/RT + InARW/F [II]

La ecuación[II] muestra la dependenciade la conversión con la temperatura.De la

representaciónde ln(ln(1/I-X)) frente a l/T se puedenobtenerlos valoresde energíade activación
aparente(E14) y la constante de Arrhenius (InA). Posteriormentesustituyendoen la ecuaciónde

Arrhenius,E4u y InA, sepuedenobtenerlos valoresde las constantesde velocidadaparentes.

La dependenciade las constantesde velocidadde reaccióncon la temperaturateniendo,en
cuentala teoríadel estadode transiciónvienedadapor:

k = (¡KT/h)exp(AG/RT) =

= (KKT/h)exp(AS /R)exp(-AH /RT) [12]

Donde:

Coeficientede transmisión,usualmentetomado como 1.

K Constantede Eoltzmann, l.358010-’~ (J.moltKi).

h Constantede Planck,6.625&lO~ (Jmo[’IC’).
T Temperatura(K).

AH Entalpiade activación(KJ mor).

AS# Entropíade activación(J~mo[’~K’).

~ Energíalibre de activación(KJmoV’).

El término (KKT/h)exp(A5/R) varía ligeramnentecon la temperaturacomparadocon exp(-

AH/RT), por la presenciaen forma exponencialen el segundotérmino. Por lo tanto con unabuena

aproximaciónse puedeobtenerla ecuaciónformalmenteanálogaa la ecuación de Arrhenius ¡9].

Tomando logaritmos en la ecuación 1121 se obtiene la ecuación de Eyring ¡13];

ln(kIT) = ln&K/h) + ASIR - AH~/RT [13]

Así la evoluciónde la actividadcatalfticapuedeserestudiadateniendoen cuentala ecuación

deArrhenius[9] y la ecuaciónde Eyring [13]. De la dependenciade la constantek con la temperatura

segúnla ecuaciónde Eyring se puedenobtenerlos valoresde AS# y AH, los cualesrelacionanel
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complejoactivadocon los reactantesy no estánrelacionadoscon los productos.Así de AW y AS#

seobtieneel contenidoadicionalde entalpiay la entropíarelativadel complejoactivadocon respecto

a los reactivos.

V.6.4. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Tablas74-84,se muestranlos resultadosobtenidosen la isomerizaciónde óxido de

propileno a alcohol alílico con todos los catalizadoresa diferentetemperatura.

Isomerizacióndel óxido de

temnperattira(Tamañode pu

propileno

Iso ljtl).

con el catalizadorSACT-5.69.Variaciónde la

TEMPERATURA C~

(0C) 96

5”

96

S~( PRODUCTOS

96 OP AA

OBTENIDOS

PA AC

%d

PrOH

170 6.4 95.4 ---- 93.6 6.2 ---- 0.29

185 10.3 95.4 ---- 89.7 9.8 ---- 0.46

200 16.8 92.1 98.5 83.2 15.5 0.37 0.71 0.24

215 26.3 91.1 97.8 73.7 24.0 0.68 1.08 0.54

230 39.9 87.4 97.5 60.0 34.9 ¡.88 1.85 0.91

240 50.0 87.5 96.4 50.0 43.7 2.29 2.29 1.64

250 57.5 85.0 95.1 42.5 48.9 2.9! 3.15 2.52

275 67.0 64.4 90.3 33.0 43.2 8.84 6.05 4.65

(a) C: Conversmóntotal. (b) 5: Selectividad.(e) SR:

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alilico,
Selectividadde alcohol alílico frentea 1-propanol.

PA: Propanal.AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorACT-5.69. Variaciónde la

temperatura(Tamañode pulso Igl).

TEMPERATURA C14

(0C) 96

S~

96

PRODUCTOS

96 OP AA

OBTENIDOS

PA AC

96”

PrOH

170 16.8 49.3 96.7 83.2 8.3 6.22 1.70 0.28

185 20.7 58.0 96.6 79.3 12.0 6.01 2.24 0.42

200 22.6 57.6 96.9 77.4 13.0 6.43 2.49 0.42

215 33.8 72.0 98.3 66.2 24.4 5.50 3.03 0.41

230 42.8 77.8 97.2 57.2 33.3 5.08 3.00 0.95

240 55.7 81.3 97.6 44.3 45.3 4.46 3.65 1.12

250 61.8 80.9 96.8 38.2 50.0 4.57 4.22 1.66

275 68.7 74.3 98.8 31.3 56.2 7.65 3.05 2.47

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalílmco frentea 1-propanol.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal.AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorCAT-NA. Variación de la

temperatura(Tamañode pulso Igl)

TEMPERATURA 0’

(0C) 96

5”

96

SR’ PRODUCTOS

96 OP AA

OBTENIDOS

PA AC

96”

PrOH

170 6.9 89.7 97.0 93.1 6.2 ---- 0.23 0.19

185 11.0 86.2 95.2 88.9 9.5 —— 0.46 0.48

200 14.5 84.3 93.9 85.5 12.2 0.15 0.78 0.79

215 20.1 82.7 92.0 79.9 16.6 0.25 1.23 1.45

230 23.0 78.5 89.3 77.0 18.0 0.53 1.90 2.17

240 28.2 70.7 85.7 71.8 19.9 0.76 2.63 3.33

250 28.4 69.7 84.2 71.6 19.8 1.20 3.14 3.70

275 57.2 34.3 62.6 42.8 19.5 9.83 7.87 11.8

(a) C: Conversióntotal.~b)5: Selectmvmdad.(cYS~: Selectívidaddealcoholalílicofrentea 1-propanol.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOR: 1-Propanol.
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Isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorCAT-NA(l). Variaciónde la

temperatura(Taínañode pulso Igl).

TEMPERATURA 0’ 5R PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

13.1 94.7 98.5

19.8 92.8 97.8

26.5 91.7 97.2

31.3 91.3 96.8

43.5 89.8 96.0

50.6 87.8 95.3

56.7 84.4 93.5

58.3 82.0 92.7

65.2 77.1 91.1

86.9 12.4 ---- 0.29 0.19

80.2 18.4 0.20 0.50 0.42

73.5 24.3 0.38 0.77 0.69

68.7 28.6 0.55 0.90 0.95

56.5 39.1 1.00 1.50 1.64

49.4 44.4 ¡.53 2.03 2.18

43.3 47.9 1.99 2.47 3.35

41.7 47.8 2.69 3.07 3.75

34.8 50.3 422 4.22 4.88

Tabla78. Isomerizacióndel óxido de propileno con el catalizadorCAT-A. Variación de la

temperatura(Tamañode pulso Igl).

TEMPERATURA C4u 5” PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

¡70

185

200

215

230

240

250

260

275

¡0.9 94.4 ----

16.4 90.8 97.3

20.2 90.6 97.1

24.3 90.3 96.6

35.4 89.1 96.4

40.4 88.3 95.8

49.0 85.7 94.6

54.6 84.1 93.6

67.! 77.1 90.6

89.1 10.2 0.42 0.18

83.6 14.9 0.16 0.78 0.41

79.8 18.3 0.27 0.85 0.55

75.7 22.0 033 1.03 0.77

64.6 31.6 031 1.52 1.19

59.6 35.7 0.93 1.82 1.56

51.0 42.0 1.36 2.47 2.40

45.4 45.9 1.78 3.14 3.14

32.9 51.7 3.00 5.10 5.34

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalflic6frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alilico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOR: 1-Propanol.
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Isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorCAT-NAM. Variación de la

temperatura(Tamnañode pulso Igl).

TEMPERATURA C~ 5” S~¿ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

5.6 97.5 ----

8.8 84.3 ----

11.1 92.1 98.6

14.4 92.0 98.4

21.7 91.1 98.2

31.2 88.7 97.3

35.7 87.5 96.7

42.0 86.7 96.8

52.2 82.5 95.3

94.4 5.4

91.1 7.5 0.15 0.22

88.9 10.3 0.30 0.34 0.15

85.6 13.3 0.48 0.45 0.21

78.2 19.8 0.86 0.70 0.37

68.8 27.7 1.46 1.09 0.76

64.3 31.2 1.80 1.35 1.06

58.0 36.4 2.37 1.70 1.21

47.8 43.1 3.42 2.53 2.12

Tabla 80. Isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorCAT-AM. Variación de la

temperatura(Tamañode pulso Igl).

TEMPERATURA C4 5” 51< PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

7.7 94.9 ----

8.8 92.5 ----

15.1 90.8 98.6

21,0 91.4 98.4

39.6 87.6 97.5

39.6 88.1 97.8

49.0 86.6 97.2

56.9 84.3 96.5

91.9 72.1 90.0

92.3 7.3 ---- 0.34

91.2 8.2 0.22 0.44

84.9 13.7 0.45 0.65 0.19

79.0 19.2 0.73 0.75 0.32

60.4 34.7 2.00 1.72 0.90

60.4 34.9 1.76 1.64 0.78

51.0 42.4 2.36 2.58 1.23

43.1 48.0 3.38 2.68 1.76

8.1 66.3 7.76 6.80 7.37

(a) C: Conversióntotal. (b)S: Selectividad.(c) SR: Selectividaddealcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal.AC: Acetona,PrOR: 1-Propanol.
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Isomerizacióndel óxidode propilenoconel catalizadorCAT-NAM.act. Variaciónde
la temnperatura(Tamañode pulso Igl).

TEMPERATURA C4u 5” 5R’ PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 OP AA PA AC PrOR

170

185

200

215

230

240

250

260

275

12.6 97.4 ——

14.9 94.1 98.8

19.4 93.1 98.3

28.8 92.8 98.0

39.7 90.7 97.2

45.7 89.9 97.0

60.1 87.3 96.0

66.4 85.2 95.0

76.8 80.3 93.5

87.4 12.2 ---- 0.31

85.1 14.0 0.24 0.44 0.17

80.6 18.1 0.40 0.60 0.31

71.2 263 0.65 0.87 0.53

60.4 36.0 1.12 1.27 1.03

54.3 41.1 1.46 1.59 1.25

39.9 52.5 2.19 2.43 2.18

33.6 56.6 2.88 3.02 2.99

23.2 61.7 4.65 4.69 4.28

Tabla 82. Isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorTII/2-SACT. Variación de

la temperatura<Tamañode pulso Igl).

TEMPERATURA Ca PRODUCTOSOBTENIDOS96”

(0C) 96 96 96 OP AA PA AC PrOH

¡70

185

200

215

230

240

250

260

275

4.3 90.6 99.0

5.3 85.3 98.3

8.1 82.0 98.4

II.! 81.0 98.1

17.5 80.2 97.3

23.4 79.4 97.8

27.9 79.3 97.4

36.8 76.1 96.9

53.2 67.3 95.5

95.6 3.9 0.13 0.32 0.04

94.7 4.5 0.29 0.31 0.05

91.9 6.6 0.69 0.42 0.11

88.9 9.0 1.17 0.52 0.17

82.5 14.0 2.06 0.75 0.39

76.5 18.6 2.82 0.96 0.41

72.1 22.2 3.36 1.16 0.60

63.2 28.0 5.12 2.00 0.90

46.8 35.8 8.07 3.62 1.69

(a) C: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectmvmdaddealcoholalílico frentea 1-propanol.

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal.AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.
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Isomnerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorAAI/2-SACT. Variaciónde

la temperatura(Tamañode pulso Igl).

TEMPERATURA 0’

(0C) 96

5”

96

PRODUCTOS

96 OP AA

OBTENIDOS

PA AC

96”

PrOH

170 4.5 95.7 ---- 95.5 4.3 ---- 0.18

185 5.6 92.4 98.7 94.4 S.l 0.12 0.25 0.07

200 8.0 89.6 97.8 92.0 7.1 0.29 0.36 0.16

215 10.4 89.7 97.9 89.6 9.3 0.41 0.40 0.20

230 15.2 87.0 97.4 84.8 13.2 0.91 0.63 0.35

240 ¡7.9 85.2 97.4 82.1 15.3 1.22 0.78 0.41

250 23.7 78.1 96.5 76.3 18.5 2.70 ¡.46 0.67

260 25.3 80.1 96.2 74.7 20.3 2.41 1.32 0.80

275 34.3 73.7 94.3 65.7 25.3 4.07 2.09 1.54

(a) (2: Conversióntotal. (b)5: Selectividad.(c~S~YJelect’mvidaddealcoholalílico frentea 1-propanol.
(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílico, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

El ajustede los datosexperimentalesa la ecuación[11],permitió la obtenciónde los valores
de la energía de activación aparente(Ej y del factor preexponencialde Arrhenius (A). Estos

resultadosse encuentranen la Tabla85. Mediantela ecuaciónde Arrhenius[9] a partirde los valores

de E
3 y InA para cada catalizador,se obtienen los valores de la constanteaparentekKA, que se

muestranen la Tabla86. Deello sepuedededucirque el modeloelegidoes válido, en principio, para

la reacciónfundamentalestudiadaen estaMemoria. Comocabíaesperar,los valoresde la constante

aparentede velocidadse correlacionanbastantebien con la actividad del catalizadora temperatura

constante,ya que es un procesode primerorden.
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Isomerizacióndel óxido de propilenocon el catalizadorSll/2-ACT. Variaciónde la

temperatura(Tamañode ptmlso Igl).

TEMPERATURA 0’

(0C) 96

5”

96

5R’ PRODUCTOS

96 OP AA

OBTENIDOS

PA AC

96”

PrOH

140 ¡0.0 67.4 ---- 90.0 6.7 ——

150 10.9 91.8 —— 89.1 10.0 ---- 0.34

160 13.3 97.7 ---- 86.7 ¡3.0 ---- 0.24

170 15.7 97.3 99.9 84.3 15.3 ---- 0.32 0.02

185 23.2 95.3 99.2 76.8 22.! 0.24 0.51 0.18

200 34.0 93.6 97.8 65.9 31.9 0.42 0.81 0.72

215 44.0 93.2 97.4 56.0 41.0 0.65 1.05 1.08

230 59.1 90.7 96.2 40.9 53.6 1.04 1.61 2.09

240 71.8 88.7 95.7 28.2 63.7 2.08 2.66 2.87

250 68.6 87.5 95.7 31.4 60.1 1.93 2.65 2.69

260 96.3 81.2 91.5 3.7 8.2 1.63 5.06 7.27

275 96.3 74.7 88.7 3.7 72.0 3.36 6.50 9.14

(a) (2: Conversióntotal. (b) 5: Selectividad.(c) SR: Selectividadde alcoholalilico frentea 1-propanol.

i)

u)

(d) OP: Oxido de propileno,AA: Alcohol alílíco, PA: Propanal,AC: Acetona,PrOH: 1-Propanol.

Al haberestudiadosolamentela reacciónóxidodepropileno alcoholalílico, los parámnetros

cinéticos estánrelacionadossólo con la reacción principal, no teniendo en cuenta los procesos

secundarios.Es por ello que sólo debensacarseconclusionesen aquelloscatalizadoresqueconducen

mayormtariamentea alcohol alflico. De los datos indicadossepuedeconcluir:

La activacióndelos catalizadorestipo Hardydisminuyela E~ aparente,pero también

disminuyeel factor de colisiones. Mientras el primer efecto debe correlacionarsecon la

limpiezade la superficieactiva, lo que favorecela actividadisomnerizante,el segundodebe
atribuirsea la variaciónde la superficieespecíficadel sólido producidapor el tratamiento

acuoso(SecciónV.3.l).

El efecto del tratamientoácido o acuosoen los catalizadoresobtenidospor reacción

de LiOH~H,O y HIPO, es prácticamentedespreciable.Hay que indicar que son los que

presentanuna menor E~, si bien el factor de colisionesesdesfavorable.
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La activación del catalizadortipo Scholte favorece el factor de colisiones, si bien

aumentala E,. Esteefecto es el contrarioal observadocon los catalizadorestipo Hardy.

El catalizador soportado sobre SiO,, tiene un elevado valor de mA y una
relativamentebaja E41. lo cual justifica su actividad. El primner punto se debe a la alta

superficieespecíficadel catalizadory el segundoa la excelentedispersiónde la fase activa

(SecciónV.3.2).

Energíasde activación aparentes(Ea) y constantesde Arrhenius (InA), para los

catalizadoresestudiados.

Catalizador E41(KJ’mol’)~ InA”

SACT-5.69 54 4.42

ACT-5.69 47 2,81

CAT-NA 36 -0.34

CAT-NA(l) 34 -0.19

CAT-A 35 -0.25

CAT-NAM 37 -0.24

CAT-NAM.act 42 1.66

CAT-AM 44 1.84

AA ¡ /2-SACT 37 -0.65

TI 1 /2-SACT 49 2.20

42 2.09
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SII/2-SACT

Error máximo 8%.

Error máximo9%.
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ConstantesAparentes de Velocidad kKA lO’ (mnolatm’t’s’)” de diferentes

catalizadoresen la isomerización del óxido de propilenoa alcohol alílico parael
rango de temperaturasestudiado.

CATALIZADORES TEMPERATURA (K)

443 458 473 488 503 513 523

SACT-5.69 3.50 5.66 8.89 13.6 20.2 26.0 30.1

ACT-5.69 4.53 6.89 10.2 14.8 20.9 26.0 32.2

CAT-NA 3.66 5.06 6.85 9.11 11.9 14.1 16.6

CAT-NA(í) 7.63 10.3 13.8 18.0 23.1 27.1 31.6

CAT-A 5.84 7.97 10.7 14.0 18.1 21.3 25.0

CAT-NAM 2.98 4.16 5.68 7.62 10.0 11.9 14.1

CAT-NAM.act 5.30 7.73 11.0 15.3 20.9 25.5 30.8

CAT-AM 3.88 5.70 8.24 11.6 16.1 19.8 24.1

AAI/2-SACT 1.99 2.78 3,80 5.09 6.71 7.99 9.45

TII/2-SACT 1.51 2.34 3.51 5.15 7.38 9.28 11.6

S11/2-SACT 9.65 14.0 19.8 27.4 37.3 45.3 54.6
4’ Error máximo 6 96.
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Entalpiasde activación (AH~), entropíasde activación (A5) y energíaslibres de

activación(AG#)(paralos valoresextremosdel intervalode temperaturasestudiado.

Catalizador AH*
(llJ.mo[I)a

AS14’
(J~mol4’K’)”

AG’ (443K)
(KJmol’y

A0 (523K)
(KJmo[’)4’

SACT-5.69 49 -443 245 280

ACT-5.69 43 -455 245 281

CAT-NA 32 -486 247 286

CAT-NA(l) 30 -484 244 283

CAT-A 31 -484 245 284

CAT-NAM 33 -481 246 285

CAT-NAM.act 38 -464 243 281

CAT-AM 40 466 246 284

AA1/2-SACT 33 -477 244 282

TYI/2-SACT 45 -454 246 282

SI1/2-SACT 38 -470 246 284

4’ Error máximo 896.

ln(k/T)

~iEtszit
- ~ cl

—o

~1

1,9 1,95 2 2u05 2,1
¡/T ¡¿+3

2,15 2,2 2,25 2,3

SACT5.69 Á ACT—569 ~ CAT—NA ~ CAT—NA(l) ~ CAT—A

Figura 88. Representaciónde la ecuaciónde Eyring. catalizadoresmásicos.
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in (k/T)

—12

—13

—14

—15

—16

—17

—18

1,9

CAT—NAM ~ CAT—NAM.act -o CAT—AM

Figura89, Representaciónde la ecuaciónde Eyring, catalizadoressoportados.

Segúnla ecuaciónde Eyring [13Jse calcularonAH y AS# representandola dependencia
de las constantesaparentesde velocidadcon la temperatura(Figuras88 y 89). Los valoresde AH

y AS~ obtenidosse recogenen la Tabla 87.

Puedeobservarse,en todos los casos,un valor negativoparaA5, lo cual se explicapor la
pérdidade gradosde libertadqueexperimentala moléculade óxido de propilenoal pasardel estado

inicial al estadodetransición,queestaráevidentemente,adsorbidosobrela superficiedel catalizador.

Por otro lado los valores de AS~ varían entre440 y 480 JmoFK, lo que implica un 10% de

variación,quepuedeconsiderarsemuy próximoal errorexperimental.Esto lleva a la deducciónque

el estadodetransicióndel procesoesmuy similar en todos los catalizadoresestudiados,lo que implica

a su vezun tipo mnuy simnilar de centrosactivosen todos los casos.

Cuandoseanalizanlos valoresdeAH obtenidossepuedenapreciardiferenciassignificativas
dentrodel error experimental(Tabla 87). Esto puedeindicar que los distintosestadosde transición

no se diferencianen los factoresgeométricos(A5), sinoen el gradode desarrollode la formación

y rupturade los enlaces implicados, o lo que es lo mnismo, en la fuerzaácido-basede los centros

activos implicados.
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El hechoque la representaciónde AW frentea AS conduzcaa un ajustelineal

= 233.5 + 4l8.lAS~

n=ll, r=0.982,F110=249.7,F,~(a=0.0l) 10.0, t15.8 (>99%)

puedeinducir a pensaren la existenciade unarelación lineal de energíalibre (LEER). La existencia
real del efecto LFER puede ser cuestionada,pues cabe la posibilidad de que el efecto de

compensaciónsea debido a una correlación falsa causadapor la dispersión de los datos, al
compensarselos erroresde ambosparámetrosAW y ASt Se ha descritoun método simplepara

comprobarsi realmentehay o no efecto decompensación,basadoen la existenciade un punto común
de intersecciónen las representacionesdeArrheniuso Eyring (112,113).Puedeobservarsequeesto

no ocurreen nuestrocasoen el intervalode temperaturaestudiado,ni para los catalizadoresmásicos

(Figura 88), ni para los soportadoso mezclados(Figura89). Esto lleva a desestimarla existenciade

unaverdaderarelaciónLEER en estecaso.

Puedeobservarseque la magnitudAH# es mnayor que la de ASt si bien la contribuciónal

valor de AG
t, del término TAS# es superiora la de ~H. Estohaceque los valoresde AG~ sean

similaresen todos los casosestudiados,tal y comnose apreciaen la Tabla 87.

Estonos conducea proponerun mecanismode reaccióncomúnpara todos los catalizadores,
lo que implica a su vez que todos ellos tienen la misma especieactiva fi-Li

3PO4. El esquemade

reacciónpropuestoes el siguiente

U
H¿.sH

O FI

SS

FI U

FI -.aFI

FI”

rn ¡El ~-il
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11.7. ISOMERIZACION DE EPOXIDOS HOMOWGOS DEL OXIDO DE PROPILENO
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11.7.1. PROCESO CATALITICO. ESTUDIO GENERAL

En el apanadoanterior se discutió ampliamenteel procesode isomerizacióndel óxido de

propileno en presenciade los distintoscatalizadoresde Li3PO4 obtenidosen estaMemoria.Con el fin

de profundizaren el mecanismodel procesoorgánicocatalizadoen fase heterogénea,se procedióa

llevar a cabo la isomerizaciónde otrosepóxidoshomnólogosdel óxido de propileno.

Oxido de propileno

FI

H
1 ,2-Epoxibutano

FI

CH3

FI

CH,CH3

FI,
6~

14,
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Cis-2,3-Epoxibutano

Trans-2,3-epoxibutano

11.7.1.1. METODOLOGíA EXPERIMENTAL. REACCION DE PIROLISIS.

En la SecciónV.5.2. de estaMemoriaseha explicadocon detalleel dispositivoexperimental

y el método operatorio llevado a cabo, que ha sido el mismoparatodos los epóxidos.Sólovolver a

indicar que la temperatura de reacción, para el estudio comparativo de actividad en la reacción de
isomerización,fue de2750C, realizandouna variaciónde pulso de 1 a Sgl. Los ensayoscinéticos a
diferentetemperaturadereacciónserealizaronen el intervalo 170-2750C,con un pulso de Igl. Como

se señalóanteriormente,paraconseguirla separacióncromatográficaadecuadasetrabajócon un

programadetemperaturadiferentesegúnlos distintosepóxidosisomerizados.La identificacióndelos

productosde reacciónse realizó con ayudade patronesy medianteun sistemaCG-EM.

Tai¿~,m

(0C)

Trm Velocidad de

(0C) calentamiento

(0C/min)

1 ,2-epoxibutano 75 (4 mm) 140 10

Cis-2,3-epoxibutano Isotermo 100 0C

Trans-2,3-epoxibutano Isotermo 90 0C

Los catalizadoresempleadospara la isomerizaciónfueron SACT-5.69y ACT-5.69, como

catalizadoresmásicos.El CAT-NAM.act, mezcladocon a-AI,O, y como catalizadoressoportados,
TII/2-SACT y SI1/2-ACT. La actividad de estos catalizadoresse evaluó con las magnitudes,

Conversión(C), Selectividad(S) y 5R, definidasanteriormente(SecciónV.5.3).

En los apartadossiguientesse van a comnpararlos resultadosobtenidosen la isomerización,

a 275’C, del 1,2-epoxibutano,cis-2,3-epoxibutanoy trans-2,3-epoxibutano.Como pasoprevio al
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estudiode la actividadcatalítica, se procedióa analizarel efecto de la pirólisis de estosepóxidos,

debidaa las esferillasde vidrio empleadasparaevitar la compactacióndel lechocatalítico.La cantidad
de vidrio utilizadaen todos los ensayosfue de 0.66g. En las Tablas88 a 90 serecogenlos resultados

obtenidos.

Tabla 88. PirOlisisdel l,2-epoxibutano(W=0.66g, T=2750C).

PULSO C14 PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(pl) 96 I,2-EB T-AA C-AA cr+cjAA SAL BO l-BOH Butilenos

5

5

5

5

5

10.13

7.15

5.52

3.19

2.78

89.9 0.81 0.99 1.80 3.90 0.67 0.38 1.72 1.38

92.8 0.62 0.68 1.30 2.99 0.51 0.18 1.30 0.70

94.5 0.55 0.59 1.14 2.01 0.33 0.07 0.46 0.81

96.8 0.32 0.31 0.63 1.29 0.21 0.09 0.30 0.27

97.2 0.33 0.28 0.61 1.00 0.18 0.07 0.70

(a) U: Conversión.(b) 1,2-EH: 1,2-Epoxíbutano,T-AA: Alcohol trans-crotll¡co,

C-AA: Alcohol cis-crotmlico, T+AAA: Sumade cis y trans alcohol crotílico, SAL: Butanal,

SO: Butanona,1-SOR: ¡-Butano!.

Tabla 89. Pirólisis del cis-2,3-epoxibutano(W=0.66g, T=2750C).

PULSO C41 PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(pl) 96 C-2,3E8 AA 2-SOR Cg T-2,3EB

5

5

5

5

14.12

9.04

7.83

4.93

4.64

85.9 4.23 6.18 1.09 2.13

91.0 2.58 4.15 0,53 1.68

92.2 2.05 3.56 0.62 1.53

95.1 1.28 2.32 0.41 0.91

95.4 1.19 2.20 0.19 0.87

(a) C: Conversión.(b) C-2.3E5: Cis-2,3-EpoiTbútano,AA: 3-l3tmten-2-ol,

2-BOH: 2-Butanol, Cg: Butileno,T-2,3-EB: Trans-2,3-Epoxibutano.
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Tabla 90. Pirólisis del trans-2,3-epoxibutano (W=0.66g, T~2750C).

PULSO C~ PRODUCTOS OBTEN! DOS %b

(¡d) T-2,3EB AA C¿ C-2,3EB BO 2-BOH

5

5

5

5

5

21.30

15.78

13.18

9.92

8.37

78.7 5.46 1.23 6.09 1.85 6.35

84.2 3.97 0.79 4.63 ¡.85 4.36

86.8 3.22 0.57 3.90 1.81 3.53

90.1 2.81 0.50 1.82 ¡.49 3.14

91.6 2.37 0.41 1.47 1.47 2.55

(a) C: Conversión.(b) I-2,3EB: Trans-2,3-Epoxibutano,AA: 3-Buten-2-ol,

Cg: Butileno, C-2,3-EB: Cis-2,3-Epoxibutano, HO: Butanona, 2-BOH: 2-Butano!.

El proceso pirolftico afecta en mayor grado al trans-2,3-epoxibutano que a los otros epóxidos.
En el caso del 1,2-epoxibutano el producto más importante de pirólisis es el butanal. En el caso del

cis- y trans-2,3-epoxibutano es el 2-butanol. Los porcentajes de los alcoholes alílicos correspondientes
son muy pequeños y poco importantes si se comparan con los valores que se obtienen en el proceso
catalítico.

Hay que señalar con respecto a la interconversión térmica del isómero cis al trans y viceversa,
que ésta es mayor en el caso del trans-2,3-epoxibutano, como es lógico pues el isómero cis es más
estable a altas temperaturas.

V.7.1.2. ISOMERIZACION DE 1,2-EPOXIBLJTANO

En las Tablas 91 a 95 se recogen los resultados obtenidos en la isomerización del 1,2-
epoxibutano realizada por los catalizadores SACT-5.69. ACT-5.69, CAT-NAM.act, TII/2-SACT y
SII/2-ACT respectivamente. El patrón de actividad es similar al obtenido con el óxido de propileno,
la única diferencia es la obtención del correspondiente alcohol alílico que origina sus dos isómeros
correspondientes, alcoholes cis y trans-crotflico, ambos en iguales proporciones. En las Tablas 91 a
95 se recoge la cantidad obtenida de cada uno y la suma de ambos, este valor último se ha utilizado
para el cálculo de la selectividad (5) y la selectividad relativa de alIlico ftente a ¡-butanol (SR).

En general se producen unos valores importantes de conversión, destacando el Sl 1 /2-ACT.
Esta conversión está dirigida mayoritariamente a la formación de los alcoholes crotílicos, si bien hay
una importante producción de ¡-butanol. Estos productos prácticamente no aparecían en el proceso
de pirólisis (Tabla 88), por lo tanto son consecuencia directa de la reacción de isomerización
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catalizada por la especie activa. Como producto catalítico aparece también la 2-hutanona, en un
porcentaje muy pequeño. El butanal obtenido esta cercano al que se producía en el proceso de
pirólisis, sólo se ve aumentado para el caso del catalizador TII/2-SACT, pero con valores poco
significativos. En resumen hay que decir que los catalizadores siguen siendo selectivos en la
isomerización del epóxido a su correspondiente alcohol alílico. Hay que señalar los resultados del
S11/2-ACT, la conversión que presenta es superior a los demás, pero la producción de alcoholes
crotílicos es similar, por lo tanto con este catalizador la selectividad es inferior. No obstante este
resultado se debe a que el catalizador SI1/2-ACT está trabajando a temperatura superior a la óptima.
La cantidad de 1-butanol obtenida a 2750C con el SII/2-ACT es superior a la obtenida con los otros.
Las características del catalizador SII/2-ACT, por ejemplo una mayor superficie específica, originaria
una mayor pirólisis, originándose una ¡tente de U. que favorecería la hidrogenolisis hacia 1-butano!.
La producción de butanal y 2-butanona está dentro del mismo orden que la obtenida por los otros

catalizadores.

Tabla 91. Isomerización de 1,2-epoxibutano con el catalizador SACT-5.69.

PULSO Ca S~ 5R PRODUCTOS OBTENIDOS %d

(pl) 96 1,2-ES T-AA C-AA ~+c,AA SAL HO 1-BOH

5

5

5

5

5

83.5 63.3 81.8

60.2 69.1 84.6

61.1 67.3 87.6

56.4 74.3 90.0

49.0 77.1 91.3

16.5 26.0 26.9 52.9 4.8! 3.04 11.8

31.8 23.5 23.6 47.1 4.00 2.70 8.57

38.9 22.2 21.9 44.! 3.26 2.43 5.82

43.6 21.1 20.8 41.9 2.90 2.33 4.66

51.0 ¡8.9 18.9 37.8 2.42 2.05 3.62

Tabla 92. Isomerización del 1 ,2-epoxibutano con el catalizador ACT-5.69.

PULSO C” ~ 5< PRODUCTOSOBTENIDOS %d

(pi) 96 96 96 1,2-EH T-AA C-AA T+OAA BAL HO l-BOH

4

4

4

4

83.4 61.9 81.0

69.3 69.3 87.3

61.1 70.4 89.2

55.1 73.9 89.6

16.6 25.1 26.5 51.6 5.71 2.75 12.1

30.7 23.5 24.5 48.0 4.75 2.43 7.00

38.9 21.4 21.6 43.0 4.49 2.27 5.23

44.9 20.9 ¡9.8 40.7 4.33 2.26 4.72

(a) C: ConversIón. ~b)5: Selectividad. (c) SR: Selectividad del alcohol crotílico frente a 1-butanol.
(d) 1,2-EH: 1,2-Epoxibutano, T-AA: Alcohol trans-crotílico, C-AA: Alcohol cis-crotilico,

cr+MAA: Suma de cis y trans alcohol crotflico, BAL: Butanal. BO: Butanona, 1-BOU: ¡-Butanol.
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Tabla 93. Isomerización del 1 ,2-epoxibutano con el catalizador CAT-NAM.act. 1 ,2-epoxibutano.

PULSO Ca 5R PRODUCTOS OBTENIDOS 96d

(al) 96 96 96 1,2-EH T-AA C-AA ~nc>AA HAL HO 1-BaH

5

5

5

5

5

84.6 67.8 83.6

71.6 75.9 91.4

62.7 77.2 92.5

58.6 77.4 93.2

50.1 80.0 94.1

15.4 28.5 28.9 57.4 5.30 2.71 11.3

28.4 27.9 26.5 54.3 4.68 2.40 5.12

37.2 24.8 23.7 48.5 4.28 2.21 3.94

41.4 22.7 22.6 45.4 4.21 2.83 3.30

49.9 20.4 ¡9.7 40.1 3.63 2.17 2.51

VI 1 E

PULSO C”

(al) 96

5”

96

SR~

% l,2-EB

PRODUCTOS OBTENIDOS

T-AA C-AA cr+c,AA BAL

964

HO l-HOH

¡ 72.0 55.6 89.1 28.0 20.2 ¡9.7 39.9 8.88 2.88 4.87

2 32.1 69.2 95.7 67.9 11.2 11.1 22.3 3.89 1.30 1.00

3 26.6 72.5 96.4 73.4 9.79 9.51 19.3 3.03 1.05 0.71

4 22.0 75.9 97.1 78.0 8.32 8.36 16.6 2.08 0.79 0.50

5 18.2 78.! 97.6 81.8 7.16 7.07 14.2 1.73 0.63 0.35
1’

(a) U: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) SR: Selectividad del alcohol crotílico frente a 1-butanol.
(d) 1,2-EH: 1,2-Epoxibutano, T-AA: Alcohol trans-crotllico, C-AA: Alcohol cis-crotflico,

(T+A)AA: Suma de cis y trans alcohol crotílico, BAL: Butanal. HO: Hutanona, l-BOH: 1-Butanol.

Tabla 94. Isomerización del 1,2-epoxibutano con el catalizador TI1/2-SACT.

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. kc) s¿ Selectividad del alcóhol crotílico frente a ¡-butanol.
(d) 1,2-EH: 1,2-Epoxibutano. T-AA: Alcohol trans-crotílico. C-AA: Alcohol cis-crotílico,

<T+A)AA: Suma de cis y trans alcohol crotílico, HAL: Hutanal, HO: Butanona, 1-BOH: 1-Hutanol.
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Tabla 95. Catalizador SII/2-ACT. 1,2-epoxibutano.

PULSO 5” 5KG PRODUCTOS OBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 1,2-EH T-AA C-AA T#C>AA SAL HO 1-BOH

5

5

5

5

5

93.1 52.0 73.3

83.3 62.3 80.!

77.3 66.0 81.3

72.2 68.5 83.5

73.7 68.9 85.0

6.9 23.7 24.7 48.4 5.70 2.09 17.6

16.7 26.8 25.1 51.9 4.66 1.87 ¡2.9

22.7 26.1 25.0 SL! 4.50 ¡.90 ¡1.8

27.7 25.7 23.8 49.5 4.29 ¡.91 9.8

26.3 25.3 25.5 50.8 4.22 1.94 8.9

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) S~: Selectividad del alcohol crotílico frente a 1-butanol.
(d) 1,2-EH: 1,2-Epoxibutano, T-AA: Alcohol trans-crotílico, C-AA: Alcohol cis-crotílico,

(T+A)AA: Suma de cis y trans alcohol crotflico, SAL: Sutanal, HO: Butanona, ¡-SOH: 1-Butano!.

V.7. IJ. ISOMERIZACION DE CIS-2,3-EPOXIBUTANO

Los resultados obtenidos se recogen en las Tablas 96 a 100. Hay que destacar en primer lugar
la alta conversión del epóxido, dirigida mayoritariamente al alcohol alílico correspondiente, 3-buten-2-
ol, esto se refleja en los altos valores de selectividad que se obtienen. Como productos secundarios
aparecen 2-butanol y butileno. No hay producción de 2-butanona. La producción de 2-butanol es
importante, ya que lo es la del 3-buten-2-ol. El SII/2-ACT es el catalizador que conduce a mayores
proporciones del correspondiente alcohol alflico. Este patrón de reactividad es similar al descrito para
el óxido de propileno.

Tabla 96. Isomerización de cis-2,3-epoxibutano con el catalizador SACT-5.69.

PULSO C” 5” S¿ PRODUCTOS OBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 C-2,3EB AA 2-BOH C¿ T-2,3EH

5

5

5

5

5

85.0 87.1 89.3

74.3 88.7 90.8

70.8 88.6 90.7

67.1 89.4 91.0

65.3 89.5 91.4

¡5.0 74.0 8.82 1.23 0.44

25.7 66.0 6.71 0.7! 0.55

29.2 62.7 6.45 0.63 0.64

32.9 60.0 5.95 0.53 0.64

34.7 58.5 5.49 0.37 0.52
(a) U: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) SR: Selectividad del 3-Buten-2-ol frente a 2-butanol.
(d) C-2,3EB: Cis-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol, 2-BOU:

T-2,3-EH: Trans-2,3-Epoxibutano.
2-Hutanol, C¿: Butileno,
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Tabla 97. Isomerización del cis-2,3-epoxibutano con el catalizador.

PULSO C~ 5” SR’ PRODUCTOS OBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 C-2,3EB AA 2-HOH C4~ T-2,3EB

5

5

5

5

5

83.6 87.8 88.7

80.3 86.7 89.5

76.1 88.0 90.5

70.6 89.1 91.1

70.3 89.4 91.2

¡6.4 73.4 9.31 1.98 0.63

¡9.7 69.6 8.13 1.23 0.70

24.0 66.9 7.03 0.89 0.66

29.3 62.9 6.17 0.61 0.67

29.6 62.9 6.08 0.60 0.57

Tabla 98. Isomerización del cis-2,3-epoxibutano con el catalizador CAT-NAM.act..

PULSO C~ 5”
5R PRODUCTOS OBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 C-2,3EB AA 2-BOH C¿ T-2,3EB

5

5

5

5

91.7 82.0 86.3

84.8 84.1 87.8

81.3 85.1 87.0

76.5 86.1 89.0

75.5 86.7 89.0

8.3 75.2 11.95 2.56 0.42

¡5.2 71.3 9.87 ¡.62 0.41

¡8.7 69.3 9.34 ¡.28 0.45

23.5 65.9 8.12 0.98 0.44

24.5 65.5 8.07 0.70 0.44

Tabla 99. Isomerización del cis-2,3-epoxibutano con el catalizador TII/2-SACT.

PULSO C~ 5b S,{ PRODUCTOS OBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 C-2,3EH AA 2-BOH C¿ T-2,3E8

5

5

5

5

5

74.9 77.5 82.9

60.0 84.6 85.!

55.8 82.2 85.8

50.3 83.! 86.6

47.4 84.0 87.8

25.0 58.1 11.96 3.33 0.74

40.0 50.8 8.88 1.73 0.95

44.1 45.9 7.60 1.25 0.97

49.7 41.8 6.44 0.90 0.97

52.6 39.8 5.53 0.73 0.89

(a) C: Conversión. ~b)5: Selectividad. (c) SR: Selectividad del 3-Buten-2-ol frente a 2-butanol.
(d) C-2,3EB: Cis-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol,

T-2,3-EB: Trans-2,3-Epoxibutano.
2-BOl-!: 2-Butanol, C¿: Butileno,
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Tabla lOO. Isomerización del cis-2,3-epoxibuano con el catalizador SII/2-SACT.

PULSO C~ 5R PRODUCTOS OBTENIDOS 96’

(al) 96 96 96 C-2,3EB AA 2-BOH C¿ T-2,3EB

5

5

5

5

5

91.2 81.9 87.7

85.7 84.8 88.7

81.4 88.5 90.9

77.9 89.2 91.3

77.2 89.2 91.5

8.8 74.7 10.44 4.06 0.60

14.3 72.7 9.29 2.73 0.55

¡8.6 72.1 7.22 1.57 0.42

22.1 69.5 6.63 ¡.19 0.47

22.8 68.9 6.42 ¡.10 0.48

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) Sg: Selectividad del 3-Buten-2-ol frente a 2-butanol.
(d) C-2,3EB: Cis-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Huten-2-ol, 2-BOH:

T-2,3-EB: Trans-2,3-Epoxibutano.
2-Hutanol, C<: Butileno,

V.7.I.4. ISOMERIZACION DE TRANS-2,3-EPOXIBUTANO

En las Tablas 101 a 105 se muestran los resultados de la isomerización del trans-2,3-
epoxibutano. La conversión del epóxido es alta, similar a la del cis-2,3-epoxibutano. Lo mismo hay
que decir del valor de la selectividad. En cuanto a los productos secundarios, en este caso aparece

la 2-butanona en pequeña proporción y el 2-butanol se obtiene en unas cantidades inferiores que en
el caso del cis-2,3-epoxibutano.

Tabla 101. Isomerización del trans-2,3-epoxibutano con el catalizador SACT-5.69.

PULSO C4 5” SÉ PRODUCTOS OBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 T-2,3EH AA C
4= C-2,3EB BO 2-BOR

5

5

5

5

5

84.2 79.0 88.8

77.1 81.1 90.5

71.8 81.9 91.0

67.2 83.0 91.8

64.6 83.8 92.3

¡5.8 66.5 3.12 3.82 1.59 8.37

22.9 62.5 2.10 3.43 1.66 6.58

28.2 58.8 1.59 3.34 1.59 5.81

32.8 55.7 1.17 3.16 1.60 4.99

35.4 54.1 0.94 3.15 1.50 4.52

(a) C: Conver~i6n. (b) 5: Selectividad. ~c)
(d) T-2,3EB: Trans-2,3-Epoxibutano, AA:

S~: Selectividad del 3-Buten-2-ol frente
3-Buten-2-ol, C¿: Butileno,

C-2,3-EB: Cis-2,3-Epoxibutano, SO: Butanona, 2-BOH: 2-Butanol.
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Tabla ¡02. Isomerización del trans-2,3-epoxibutano con el catalizador ACT-5.69.

PULSO C’ PRODUCTOS OBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 T-2,3EB AA C: C-2,3EH HO 2-BOH

5

5

5

5

5

81.0 83.7 91.6

75.2 84.9 92.5

66.5 86.4 93.8

62.1 87.2 94.8

57.5 87.0 95.0

¡9.0 67.8 ¡.48 3.29 ¡.63 6.25

24.8 63.8 1.04 3.05 ¡.63 5.18

33.5 57.4 0.67 2.80 1.58 3.81

37.9 54.1 0.44 2.58 1.61 2.96

42.4 50.0 0.36 2.55 1.64 2.62

Tabla 103. Isomerización del trans-2,3-epoxibutano con el catalizador NAM.act.

PULSO Ca 5b PRODUCTOSOBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 T-2,3EB AA C7 C-2,3EB HO 2-HOH

5

5

5

5

5

75.2 76.3 87.4

64.7 79.7 89.8

61.1 78.7 89.0

56.0 79.9 90.5

52.7 80.4 91.1

24.8 57.4 2.36 5.12 1.74 8.30

35.3 51.6 1.29 4.22 1.65 5.83

38.9 48.1 1.05 4.13 1.71 5.91

44.0 44.7 0.80 3.77 1.71 4.68

47.3 42.4 0.64 3.57 1.71 4.14

Tabla ¡04. Isomerización del trans-2.3-epoxibutano con el catalizador TI1/2-SACT.

PULSO & 5b 5< PRODUCTOSOBTENIDOS 964

(al) 96 96 96 T-2,3EB AA C4 C-2,3EB HO 2-BOH

5

5

5

5

5

73.3 74.0 87.1

65.3 74.5 88.1

52.6 69.4 85.4

54.9 75.4 89.2

52.0 75.8 89.5

26.7 54.2 4.03 6.02 1.67 8.30

34.7 48.7 2.44 5.78 ¡ .65 6.54

47.4 36.5 2.10 5.94 1.83 6.25

45.1 41.4 1.50 5.11 1.69 5.01

47.9 39.4 ¡.30 4.81 ¡.68 4.62

(a) C: Conversión. (b) 5 Selectividad. (c>S7 Select¡v¡dad del 3-Buten-2-ol frente a 2-butanol.
(d) T-2,3EB: Trans-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol, C4: Butileno,

C-2,3-EB: Cis-2,3-Epoxibutano, HO: Butanona, 2-HOH: 2-Butanol.
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Tabla 105. Isomerización del trans-2,3-epoxibutano con el catalizador Sí l/2-SACT.

PULSO C~ SR’ PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(al) 96 96 96 T-2,3EB AA C4~ C-2,3EH HO 2-BOH

5

5

5

5

5

93.0 82.1 91.9

88.3 84.5 93.6

85.9 87.0 94.7

83.3 87.8 95.2

80.8 88.1 95.6

6.9 76.4 6.49 2.05 1.70 6.74

11.6 74.7 3.71 2.36 1.57 5.11

14.1 74.7 2.65 2.30 ¡.53 4.17

16.7 73.1 2.11 2.36 1.56 3.71

19.2 71.2 1.75 2.54 ¡.65 3.31

(a) C: Conversión. ~b)5: Selectividad. (c) S~: Selectividad del 3-Buten-2-ol frente a 2-butanol.
(d) T-2,3EB: Trans-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol, C¿: Butileno,

C-2,3-EB: Cis-2,3-Epoxibutano, HO: Butanona, 2-BOH: 2-Butanol.

V.7.1.5. ESTUDIO COMPARATIVO

En este apartado se comparan los resultados obtenidos con los catalizadores ACT-5.69 y

SI1/2-ACT ftente a los diferentes epoxidos sometidos al proceso de isomerización. La elección de
ambos catalizadores se debe a que el ACT-5.69, es el catalizador tipo Hardy (6) actualmente
empleado en la industria y el SII/2-ACT es el más activo de los obtenidos por nosotros. Las Figuras

90 a 94 muestran la Conversión (C), Selectividad (5), Selectividad relativa (SR), producción del
alcohol aRUco correspondiente y del alcohol producto de hidrogenolisis a 275

0C.

La conversión es menor en el caso del óxido de propileno, alcanzando valores muy superiores
para el cis- y trans-2,3-epoxibutano. Aún presentando esa alta conversión ambos isomeros, la

selectividad sigue siendo superior y los porcentajes del alcohol aRtico correspondiente son los más
altos. El proceso de isomerización selectiva se presenta más eficaz para estos dos epóxidos. Esto
podría justificarse por la existencia de seis hidrógenos, susceptibles de abstracción por parte del centro
básico, en el caso de los 2,3-epoxibutanos, por tres hidrógenos del óxido de propileno y dos en el
1,2-epoxibutano. La diferencia de reactividad observada (Figura 92a) en ¡a reacción principal, debe

correlacionarse con una mayor facilidad geométrica para la adsorción del isómero cis respecto al
trans. La contrapartida la presenta la producción de 2-butanol que es más alta que la de 1-propanol,
el proceso de hidrogenolisis es más importante en el cis- y rrans-epoxibutano.

El 1,2-epoxibutano presenta una conversión intermedia pero su selectividad es bastante
inferior a la de los otros epóxidos. También lo es S~. la cantidad de 1-butanol es alta frente a la
producción de los alcoholes cis- y trans-crotllico.
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Figura 90. Conversión (a) ACT-5.69, (b) S1¡/2-ACT. (9 óxido de propileno, (+) 1,2-

epoxibutano, (1 cis-2,3-epoxibutano y (o) trans-2,3-epoxibutano.
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Figura 91. Selectividad (a) ACT-5.69, (1,) Sll/2-ACT. ~) óxido de propileno, (+)
epoxihutano. (*) cis-2,3-epoxibutano y (C) trans-2.3-epoxibutano.
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Figura 93. 1-propanol, 1-butanol y 2-butanol (a) ACT-5.69, (b) SI¡/2-ACT. (~) óxido de

propileno, (+) 1 ,2-epoxibutano, (*) cis-2,3-epoxibutano y (O) trans-2.3-epoxihutano.
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Figura94. SR(a) ACT-5.69, (b)Sl¡/2-ACT. () óxido de propileno, (+) 1,2-epoxibutano, (*) cis-2,3-
epoxibutano y (O) trans-2,3-epoxibutano.
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Cuando se emplea nuestro mejor catalizador Sil /2-ACT puede observarse un comportamiento

análogo, cualitativamente hablando, al obtenido con el catalizador tipo Hardy (Figura 90b, 91b y
92b), si bien en este caso la actividad frente al 1,2-epoxibutano es claramente inferior. Por lo que se

refiere a la produccióndel correspondiente alcohol saturado, ésta es mayor en el caso del catalizador

soportado (Figura 93a frente a 93b) si bien, se ha de tener presente como se verá más adelante, que

ésta no es la temperatura óptima de operación del catalizador. Se puede decir que el tanto el

catalizador másico como el soportado sobre SIO~, se comportan frente a los distintos epóxidos de

manera análoga, lo que lleva a volver a afirmar que no hay interacción entre la fase activa fi-Li3PO4

y el soporte SiO, y que sólo aquella es la responsable de la actividad catalítica, siendo sólo factores

de dispersión de la fase activa sobre el SiO, los responsables de la mayor actividad y menor

temperatura de trabajo observada en el caso del catalizador soportado sobre SiO,.

Con el fin de comparar la reactividad de los diferentes catalizadores a conversión constante,

se eligió una conversión de 444896 , comparándose los resultados en las Tablas 106 a 109. De los

datos observados se puede deducir a nivel cualitativo que:

Tabla 106. Comparación de distintos catalizadores a conversión constante en la isomerización del

óxido de propileno (Pulso Ittl).

Catalizador C(96) S(96) SR(
96) AA(96) POH T(0C)

SACT-5.69 40 87 97 34.9 0.91 230

ACT-5.69 42 77 97 33.3 0.95 230

CAT-NAM.act 40 88 98 34.9 0.78 240

TII/2-SACT 37 76 97 28.0 0.90 260

SIt/2-ACT 44 93 97 41.0 1.08 215

AA:Alcohol aRtico. POH: ¡-propanol.

Tabla 107. Comparación de distintos catalizadores a conversión constante en la isomerización del

1,2-epoxibutano (Pulso Igl).

Catalizador C(%) S(96) S~/96) T-AA C-AA BOH T(0C)

SACT-5.69 49 85 95 19.9 21.7 2.26 230

ACT-5.69 44.5 84 96 18.6 18.7 ¡.72 230

CAT-NAM.act 48.5 85 96 20.7 20.7 1.50 240

TTI/2-SACT 47.3 72 88 17.0 34.0 4.61 260

SI1/2-ACT 45 90 93 19.8 20.7 2.44 215

T-AA:Alcohol trans-crotflico. C-AA:Alcohol cis-crotílico. BOH: ¡-butanol.
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Tabla ¡08. Comparación de distintos catalizadores a conversión constante en la isomerización de>

cis-2,3-epoxibutano (Pulso Igl)

Catalizador C(%) S(96) SK(96) AA(%) BOl! T(0C)

SACT-5.69 44 96 96.5 42.6 1.55 215

ACT-5.69 43.6 94 95 41.0 2.14 215

CAT-NAM.act 45.8 94.8 95.4 43.4 2.10 215

TII/2-SACT 41.6 85 87 35.3 5.17 240

SI1/2-ACT 42.6 97.4 97.4 41.3 1.09 ¡85

AA: Alcohol 3-buten-2-ol. BOH: 2-butanol.

Tabla 109. Comparación de distintos catalizadores a conversión constante en la isomerización del

trans-2,3-epox ¡butano (Pulso Igl).

Catalizador C(%) S(%) S~(%> AA(%) BOH T(0C)

SACT-5.69 48.4 90.2 98.2 43.7 0.80 215

ACT-5.69 48.9 94.3 98.9 46.! 0.49 215

CAT-NAM.act 47.8 85.1 94.4 40.7 2.43 240

TII/2-SACT 52 81.4 93.0 42.6 3.22 250

SI1/2-ACT 42 96.4 ---- 40.5 ---- 170

AA:Alcohol 3-buten-2-oL. BOH: 2-butanol.

Los epóxidos asimétricos, óxido

107), requieren mayores temperaturas para alcanzar

catalizadores. De esto cabe deducir

1,2-epoxibutano (Tabla
la misma conversión, para todos los

que son menos reactivos frente al proceso de

isomerizacidnque los epóxidos simétricos (Tablas 108 y 109).

u) En todos los casos el nuevo catalizador patentado por nosotros (19), Sl ¡12-ACT, es
el más activo pues siempre trabaja a menor temperatura.

iii) El catalizador soportado sobre TiO, es el menos activo en todos los casos, pues la
temperatura de trabajo es superior.

iv) Salvo en el caso del 1 ,2-epoxibutano, los valores de 5R alcanzados, con el catalizador
SI1/2-ACT, son mayores o iguales a los obtenidos con el catalizador ACT-5.69, catalizador

tipo Hardy (6). En estos casos nuestrocatalizador, S11/2-ACT, conduce mayores conversiones

que el catalizador ACT-5.69.

Por todo esto nuestro catalizador, Sl 1 /2-ACT, es el más interesante de todos los ensayados.
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V.7.2.1. INTERPRETACION DE LA SELECTIVIDAD DEL PROCESO SEGUN LAS

CURVAS T¡PO OPE

V.7.2.l.l. ISOMERIZACJON DEL 1,2-EPOXIBUTANO

La isomerización del 1 ,2-epoxibutano se ha llevado a cabo por Matsumoto y col.(107) y

Tanabe y col.(108) sobre zeolitas y varias sales metálicas. Dado el carácter ácido de las zeolitas

empleadas, el principal producto de isomerización es el butanal, lo cual está de acuerdo con lo

indicado en la introducción general de esta Memoria (Sección III). Con sulfatos metálicos, fosfatos,

cloruros y otras sales se obtuvieron mayoritariamente butanal y 2-butanona. La distribución de ambos
productos depende de las características ácido-base, los centros ácidos ttertes favorecen la formación
de butanal, mientras que los centros débiles, ácidos y básicos, la formación de 2-butanona.

Cuando el proceso se lleva a cabo en presencia de l-l~ y catalizadores metálicos Pt/C o
Pt/Cr2O3 se produce una hidrogenolisis por la cara menos impedida del oxirano, con formación de
2-butanol y una isomerización via centro ácido del soporte, para dar butanal que se hidrogena a 1-

butanol (33).

En nuestro caso, trabajando con un catalizador cíninenteinente básico, se ha encontrado un
patrón de reactividad semejante al observado para el óxido de propileno:

CH3 -CH=CI-I-CH2OH

CHrCHrCHCH2 CH3-CH2-CH2-CH=O •“ ~ CH~CH2CH~OH

‘~ ‘ CH~CO-CH~CH3

CH3-CH2-CH=CH2 ~ foque

Las curvas OPE de estos productos se muestran en las Figuras 95, 96 y 97, pudiéndose
apreciar un hábito similar en las curvas de todos los catalizadores. El alcohol crotílico es un producto

primario inestable, al igual que ocurría en el caso del alcohol alílico (Figura 95). Así mismo, se puede
observar que la naturaleza del soporte o la presencia o no de Na (ACT-5.69 frente a CAT-NAM.act)
no influye en la formación del alcohol lo cual vuelve a indicar que los centros responsables de esta
transformación se encuentran en Ja fase activa <fi-Li3POJ. Solamente, al igua] que ocurría con el
óxido de propileno el catalizador soportado sobre óxido de titanio presenta una Inenor selectividad

hacia la formación del alcohol aRtico correspondiente, lo cual debe relacionarse con una pobre
dispersión de la fase activa sobre el sólido y un alto grado de carbonatación de la misma que produce
un cambio eléctrico de la superficie en este caso, respecto a la de los otros soportes, por ejemplo SiO,
(511 12-SACT).
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En todo el rango de temperaturas estudiado (Tablas ¡lO a 114) la relación molar obtenida para

los dos alcoholes crotflicos posibles es, aproximadamente 1. Esto ba sido ya indicado en la
bibliografía para el caso de llevar a cabo la isomerización del 1,2-epoxibutano sobre zeolitas
(107, 108). Dada la naturaleza biÑncional del centro activo de la isomerización de óxido de propileno
a alcohol alllico (21), se debe admitir la existencia dedos estados de transición estercómeros a partir
de dos formas adsorbidas, 1 y II. Sise obtiene una relación molar ¡¡1/1V, ambas se producirían através
de estados de transición de igual energía. Esto implicaría a su vez, que la interacción SUPRA-SUPRA
que se produce entre la molécula de reactivo y el par ácido-base de la superficie tiene lugar en una
zona tal que no hay restricción estérica para el grupo metilo. En otras palabras, que el centro activo
viene definido por un par ácido-base a una distancia de 2.9 A, que se corresponde a la distancia O-
Ca-H. 2.87 OH H

“‘ \ H

O ¡~ 1 ¡4

¾,H CH3H CH3
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1,2-epoxibutano. Curvas OPE. Hutanal. ~) SACT-5.69, (+) ACT-5.69, (o) TII/2-
SACT y (x) SIl/2-ACT.

3,5

a

2,5 -

Butanona (%)
~1

o

1,2-epoxibutano. Curvas OPE. 2-Hutanona. O) SACT-5.69, (+) ACT-5.69, (O)

TlI/2-SACT y (x) SII/2-ACT.
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1 —flutanol <%>

1,2-epoxibutano. Curvas OPE. ¡-Butanol. () SACT-5.69, (+) ACT-5.69, (O) TII/2-
SACT y (x) Sl1/2-ACT.

Butanal y 2-butanona son productos primarios con contribución secundaria debida

presumiblemente al proceso de ruptura homolitica del anillo de oxirano. Este comportamiento es
análogo al observado en el caso del óxido de propileno.

Puede apreciarse que el catalizador soportado sobre TiO, es el que conduce a una mayor
proporción de aldehido, lo cual está de acuerdo con el caráter más ácido del soporte si se compara
con SiO, o a-AI,O, (Figura 96). La naturaleza prácticamente neutra de la SiO, hace que las
conversiones a estos dos productos secundarios sea mínima, lo cual aumenta la selectividad del
catalizador hacia la formación de alcohol crotflico (Figura 96 y 97).

El ¡-butanol es, como cabía esperar, un producto primario con contribución
independiente de la naturaleza del soporte, lo cual indica que la reducción del alcohol

formación por hidrogenolisis del anillo de oxirano se realiza en la especie activa.

de secundario,
crotílico y su

De todo esto se puede decir que el patrón de reactividad observado para el óxido de
propileno, se mantiene para este oxirano, no afectando de manera notable al proceso el aumento de
impedimento estérico que se origina al cambiar un grupo metilo por un etilo ya que las conversiones
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obtenidas a alcohol aRtico y alcohol crotílico son similares. No obstante se aprecia una mayor
conversión en el caso del 1,2-epoxibutano (Figura 90) que en el caso del óxido de propileno, pero
ésta se hace a expensas de productos secundarios lo que se traduce en unos menores valores de
selectividad y 5R~ a esta temperatura (Figura 94).

Así se puede concluir que el patrón de reactividad de este epóxido asimétrico es el mismo que

el del óxido de propileno, lo que implica una forma de adsorción y un estado de transición, muy
similares en ambos.

V.7.3.1.2.CIS- Y TRANS-2,3-EPOX¡BUTANO

Se procedió a estudiar la isomerización de los cis- y trans-2,3-epoxibutano con el fin de
analizar si la disposición relativa de los dos grupos metilo afectaba a la interacción del oxirano con
la superficie del catalizador.

Se obtuvo como producto mayoritario en ambos casos el correspondiente alcohol aRtico, 3-
buten-2-ol (Figuras 99 y 103). Se debe hacer constar que la isomerización del cis-2,3-epoxibutano es
más selectiva que la del isómero trans. Esto sólo puede interpretarse a partir de la existencia de una
adsorción preferente del isómero cis sobre el catalizador, que conduce al alcohol alIlico
correspondiente el cual es un producto primario inestable (Figura 103) en todos los casos. Puede
observarse asimismo en esta Figura que la transformación del 3-buten-2-ol en otros productos es
practicamente despreciable ya que este alcohol casi puede considerarse producto primario estable. El
alcohol saturado, es producto primario con contribución de secundario en todos los catalizadores,
salvo en el TII/2-SACT que aparece casi como un producto primario estable. Esto lleva a pensar en
que su formación se debe, en gran medida, a la hidrogenolisis del oxirano por el H, naciente
producido en la pirólisis.

Estos hechos se pueden explicar porque el cis-2,3-epoxibutano posee la conformación óptima

para interaccionar con el centro activo, ya que posee seis hidrógenos susceptibles de interacción, esto
se traduce en unas conversiones y selectividades altas (Tablas lIS a 119). Esta disposición geométrica
óptima no se encuentra en el trans-2,3-epoxibucano que puede dar varias férmas adsorbidas, y por
ello da más productos de reacción, sí bien muy minoritarios.

Por último indicar que en el caso del Trans-2.3-dimetiloxirano se observa una isomerización
al isómero cis con un carácter de producto secundario estable (Figura ¡01). Esto se explica porque
el cis es el producto más estable a altas temperaturas. No obstante, tanto en un caso como en otro,

el patrón de reactividad de estos epóxidos es el mismo, lo que hace pensar que los centros activos
empleados en el proceso principal y en los secundarios son los mismos y que las formas adsorbidas
y estados de transición son análogos para todos los epóxidos.

234



De estos resultados se puede deducir:

1. La reacción principal de isomerización del oxirano, catalizada por la especie activa 0-
Li3PO4, conduce al correspondiente alcohol al fl ico.

2. La isomerización del isómero trans al cis a altas temperaturas sugiere la formación de una
especie monoadsorbida reversible, que evoluciona al producto de mayor energía por ciclación
posterior, o que puede reducirse para dar el alcohol saturado correspondiente.

3. El diferente comportamiento observado en el caso de Ja obtención del 2-butanol parece
sugerir que mientras el isómero cis puede ser hidrogenado a 2-butanol (producto primario en este
caso) ello no es posible en el caso del isómero trans (producto secundario). Ello sólo puede explicarse
por un proceso de hidrogenolisis cis, que sería dificultado por la geometría del isómero trans del
sustituido.

CH3

H

CH3

H

CH3

H
H OH

CH3

E

ge elegís’ IiIiIi,ii II II•tU III tille 1

loo

80 -

60 -

40 -
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o

3—Buten—2—ol (%>

0 20 40 60 80 100

Conversión Total (%>

Figura 99. Trans-2,3-epoxihutano. Curvas OPE, 3-buten-2-ol. () SACT-5.69, (+) ACT-5.69,
(II) TJJ/2-SACTy (x) SII/2-ACT.
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Butanona (%)
a
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o 20 40 60 80
Conversión Total (%)

Trans-2,3-epoxibutano. Curvas OPE. 2-butanona. Q) SACT-5.69,(+) ACT-5.69, (O)

TI1/2-SACT y (x) SI1/2-ACT.

¡(>0

Trans-2,3-epoxihutano. Curvas OPE. cis-2,3-epoxibutano. () SACT-5.69, (+) ACT-

5.69, (El) TII/2-SACT y (x) SII/2-ACT.
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TII/2-SACT y (x) 511/2-AtT.
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Figura 104. Cis-2,3-epoxibutano. Curvas OPE. 2-butano¡. () SACT-5.69, (+) ACT-5.69, (O) TII/2-
SACT y (x) SIl/2-ACT.

V.7.2.2. RESULTADOS CINETICOS

Con el fin de comprobar si el proceso principal de isomerización de los epóxidos homólogos

al óxido de propileno, conduce al correspondiente alcohol aRtico, según un mecanismo semejante al

descrito para el óxido de propileno, se procedió a realizar en estudio cinético, siguiendo la misma

metodología (Sección V.6).

En las Tablas líO a 124 se muestran los resultados obtenidos en la isomerización de 1,2-

epoxibutano, cis-2,3-epoxibutano y trans-2,3-epoxibutano, con todos los catalizadores empleados en

el intervalo de temperatura de reacción de 170-2750C.

Se debe hacer constar que la temperatura óptima de trabajo con estos epóxidos, por lo que

se refiere a una mayor selectividad, no es 2750C sino que oscila entre 2400 y 2600C lo cual indica

unas condiciones óptimas de trabajo más suaves para estos epóxidos.
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Tabla ¡10. Isomerización de 1 ,2-epoxibutano con el catalizador SACT-5.69. Variación de la

temperatura (Tamaño de pulso Igl).

1 C~ 5” ~1< PRODUCTOS OBTENIDOS 960

(0C) 96 96 1.2-EH T-AA C-AA rr±AA HAL BO 1-BOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

10.1 94.0 ----

15.2 86.2 97.5

22.9 86.0 96.7

34.2 85.4 96.5

48.9 85.0 94.8

48.5 84.2 94.4

61.4 78.7 91.7

67.8 73.7 88.7

83.5 63.3 81.8

89.9 3.9 5.6 9.5

84.8 5.9 7.2 13.1 0.35 0.36 0.33

77.! 9.6 10.1 19.7 0.66 0.59 0.66

65.8 14.1 15.1 29.2 1.10 0.82 1.06

51.! 19.9 21.7 41.6 1.68 1.22 2.26

51.5 19.4 21.4 40.8 1.82 1.26 2.40

38.6 23.5 24.8 48.3 2.39 1.66 4.35

32.1 25.2 24.8 50.0 3.16 2.14 6.36

16.5 26.0 26.9 52.9 4.81 3.04 11.8

Tabla 111. Isomerización de 1 ,2-epoxibutano con el catalizador ACT-5.69. Variación de la

temperatura (Tamaño de pulso Igl).

1 C~ SR PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 1,2-EH 1-AA C-AA T~’IAA HAL HO 1-BOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

13.4 77.0 93.2

17.3 78.6 91.7

24.2 88.2 94.3

30.9 86.4 95.6

44.5 84.1 95.6

53.8 81.6 93.5

60.3 78.2 91.8

72.8 72.5 88.7

83.4 61.9 81.0

86.6 4.7 5.7 ¡0.4 0.25 0.55 0.75

82.7 6.4 7.1 ¡3.5 0.45 0.73 1.22

75.8 ¡0.4 10.9 21.3 0.78 0.81 1.29

69.1 13.5 13.2 26.7 1.17 0.96 1.22

55.5 ¡8.6 18.7 37.3 1.95 1.28 1.72

46.2 22.! 21.8 43.9 2.47 1.43 3.03

39.7 23.7 23.5 47.2 3.16 1.66 4.22

27.2 26.3 26.4 52.7 4.55 2.34 6.69

16.6 25.1 26.5 51.6 5.71 2.75 12.1

(a) C: Conversión. (b>S§Selectividád. (c) SR: Selectividad del alcohol crotflico frente a 1-butanol.

(d) 1,2-EH: 1,2-Epoxibutano, 1-AA: Alcohol trans-crotílico, C-AA: Alcohol cis-crotílico,

rr+A)AA: Suma de cis y trans alcohol crotílico, BAL: Hutanal, HO: Butanona, l-BOH: ¡-Butanol.
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Tabla 112. Isomerización de 1,2-epoxibutano con el catalizador CAT-NAM.act. Variación de la

temperatura (Tamaño de pulso Igl).

1 & 5I~ 5C PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 1,2-EH T-AA C-AA (T4%’)AA HAL HO 1-BOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

11.5 82.2 ----

14.6 79.5 95.8

21.6 83.1 97.3

35.2 83.1 96.2

48.5 85.4 96.5

59.6 83.7 95.1

71.2 78.1 91.8

77.4 75.2 89.2

84.6 67.8 83.6

88.5 4.0 5.5 9.5 0.27 0.60

85.4 5.4 6.2 11.6 0.53 0.75 0.51

78.4 9.0 9.0 18.0 0.98 1.09 0.50

64.8 14.4 14.8 29.2 ¡.54 1.32 1.16

51.5 20.7 20.7 41.4 2.49 1.64 1.50

40.4 25.3 24.6 49.9 3.03 1.75 2.57

28.8 28.1 27.5 55.6 4.01 2.16 4.94

22.6 29.3 28.9 58.2 4.22 2.22 7.03

15.4 28.5 28.9 57.4 5.30 2.71 11.3

Tabla 113. Isomerización de 1,2-epoxibutano con el catalizador TII/2-SACT. Variación de la

temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T 5R’ PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 1,2-EH T-AA C-AA neAA BAL HO 1-BOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

5.9 51.4 89.9

6.9 72.2 93.7

10.8 75.2 97.0

16.8 74.7 96.8

27.5 75.1 97.2

35.9 74.6 97.3

47.3 71.9 88.0

60.6 63.3 94.8

72.0 55.6 89.1

94.1 1.0 2.1 3.1 0.28 0.16 0.34

93.0 2.3 2.7 5.0 0.66 0.2! 0.34

89.2 3.7 4.4 8.1 1.20 0.33 0.25

83.2 6.0 6.5 12.5 1.87 0.52 0.41

72.5 10.2 10.4 20,6 2.97 0.89 0.60

64.1 13.2 13.6 26.8 3.70 1.11 0.75

52.7 17.0 17.0 34.0 4.61 ¡.49 4.61

39.4 ¡8.5 20.0 38.5 6.52 2.18 3.24

28.0 20.2 19.7 39.9 8.88 2.88 4.87

(a) C: Conversión. ~b)5: Selectividad. (c) SR: Selectividad del alcohol crotílico frente a IWutanol
(d) 1,2-EH: 1,2-Epoxibutano. T-AA: Alcohol trans-crotflico, C-AA: Alcohol cis-crotílico,

Cr+MAA: Suma de cis y trans alcohol crotílico, BAL: Butanal, BO: Butanona, l-BOH: 1-Butanol.
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Tabla 114. Isomerización de 1,2-epoxibutano con el catalizador Sll/2-ACT. Variación de la
temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T CU

(0C) 96 96

9

96 1,2-EH

PRODUCTOS OBTENIDOS

T-AA C-AA T*CAA BAL

%J

HO l-BOH

170 31.1 89.5 98.2 68.9 10.2 17.6 27.8 ---- 0.29 0.51

185 38.0 89.4 95.4 62.0 14.6 19.3 33.9 0.35 0.39 1.48

200 45.1 89.7 93.1 54.9 19.8 20.7 40.5 0.70 0.54 2.44

215 56.1 86.6 95.2 43.9 23.7 24.9 48.6 0.98 0.65 3.02

230 67.2 78.5 86.6 32.8 26.1 26.7 52.8 1.62 0.85 8.17

240 77.1 74.7 85.0 22.9 28.0 29.6 57.6 2.50 1.15 10.2

250 82.4 67.6 82.4 17.6 27.8 27.9 55.7 3.33 1.50 11.9

260 88.2 61.1 75.9 >1.8 27.1 26.8 53.9 4.42 1.83 17.1

275 93.1 52.0 73.3 6.9 23.7 24.7 48.4 5.70 2.09 17.6

Tabla 115. Isomerización

temperatura
de cis-2,3-epoxibutano con

(Tamaño de pulso Igl).

el catalizador SACT-5.69. Variación de la

T C0

(0C) 96

5’

96

S< PRODUCTOS OBTENIDOS

96 C-2,3EB AA 2-BOH C
4

964

T-2,3EB

170 18.6 95.6 97.0 81.4 17.7 0.54 ---- 0.26

¡85 25.0 96.0 97.1 75.0 24.0 0.72 ---- 0.25

200 33.7 96.3 96.9 66.3 32.4 1.02 ---- 0.22

215 44.4 96.0 96.5 55.6 42.6 1.55 ---- 0.21

230 53.0 94.8 95.4 46.9 50.3 2.41 0.11 0.21

240 61.1 93.7 94.4 38.9 57.3 3.37 0.21 0.24

250 69.1 92.3 93.3 30.9 63.7 4.59 0.37 0.29

260 74.3 91.2 92.4 25.7 67.7 5.58 0.51 0.36

275 85.0 87.1 89.3 15.0 74.0 8.82 1.23 0.44

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. ve) S~: Selectividad del 3-Buten-2-ol frente a 2-butanol.
(d) C-2,3EB: Cis-2,3-Epoxibutano. AA: 3-Buten-2-ol, 2-BOH: 2-Butanol, C<: Butileno.

T-2,3-EH: Trans-2,3-Epoxibutano.
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Tabla 116. Isomerización de cis-2,3-epoxibutano con el catalizador ACT-5.69. Variación de la

temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T Ca

(0C) 96

5”

96

5C PRODUCTOS OBTENIDOS

96 C-2.3EB AA 2-BOH C

4

964

T-2,3EB

170 17.1 94.3 96.1 82.9 16.2 0.65 --— 0.28

185 26.3 95.3 96.3 73.7 25.0 0.96 ---- 0.26

200 33.7 94.7 95.6 66.3 32.0 1.48 0.04 0.26

215 43.6 94.1 95.0 56.4 41.0 2.14 0.08 0.26

230 52.8 92.6 93.7 47.2 48.9 3.27 0.21 0.36

240 64.0 90.3 93.4 36.0 57.7 4.77 0.39 0.41

250 72.7 89.8 91.4 27.2 65.3 6.17 0.65 0.39

260 78.8 87.8 88.5 21.2 68.9 8.97 0.96 0.61

275 83.6 87.4 88.7 16.4 73.4 9.31 ¡.98 0.63

Tabla 117. Isomerización de

de la temperatura

cis-2,3-epoxibutano

(Tamaño de pulso Igl).

con el catalizador CAT-NAM.act. Variación

(
0C) 96 96

PRODUCTOS OBTENIDOS 964

96 C-2,3EB AA 2-HOH C¿ T-2,35B

170 12.6 93.3 95.1 87.3 11.8 0.61 ---- 0.25

185 20.8 94.6 95.7 79.2 ¡9.7 0.88 ---- 0.24

200 33.5 95.0 95.8 66.5 31.8 1.41 0.04 0.22

215 45.8 94.8 95.4 54.2 43.4 2.10 0.08 0.20

230 61.5 93.5 94.3 38.5 57.5 3.48 0.23 0.19

240 66.1 92.1 93.5 33.8 61.0 4.25 0.31 0.25

250 76.7 91.2 92.3 23.3 69.9 5.79 0.56 0.25

260 83.9 88.8 90.5 16.1 74.5 7.83 0.97 0.28

275 91.7 82.0 86.3 8.3 75.2 11.95 2.56 0.42

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) SR: Selectividad del 3-Buten-2-ol frente a 2-butanol.

(d) C-2,3EH: Cis-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol. 2-BOR
T-2,3-EB: Trans-2,3-Epoxibutano.

2-Butanol, C
4t Butileno,
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Tabla 118. Isomerización de cis-2,3-epoxibutano con el catalizador T[l/2-SACT. Variación de

la temperatura (Tamaño de pulso Igl)

5” S~

96 96 96

PRODUCTOS OBTENIDOS 964

C-2,3EB AA 2-BOH C¿ T-2,3EB

93.5 5.5 0.68

89.6 9.1 0.99

83.2 14.6 1.88

74.6 21.8 3.04

65.9 28.9 4.34

58.4 35.3 5.17

46.8 44.1 7.12

38.5 50.3 8.49

25.1 58.1 11.96

0.27

0.27

0.29

0.18 0.31

0.43 0.37

0.60 0.45

¡.20 0.53

1.79 0.59

3.33 0.74

Isomerización de cis-2,3-epoxibutano con el catalizador SII/2-SACT. Variación de
la temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T C~

(0C) 96

9

96

5C PRODUCTOS OBTENIDOS

96 C-2,3EB AA 2-BOl-! C;

964

T-2,3EB

170 30.0 96.4 97.3 70.0 28.9 0.81 0.01 0.23

185 42.6 96.8 97.4 57.4 41.3 1.09 0.02 0.20

200 51.4 96.5 97.0 48.5 49.7 ¡.54 0.04 0.18

215 64.2 95.4 96.4 35.8 61.2 2.29 0.19 0.15

230 71.8 94.2 95.2 28.2 67.6 3.42 0.36 0.16

240 77.2 92.3 94.1 22.8 71.2 4.43 0.75 0.17

250 82.1 90.1 92.6 17.9 74.0 5.92 1.44 0.29

260 87.7 87.4 91.0 12.3 76.6 7.60 2.10 0.29

275 91.2 81.9 87.7 8.8 74.7 10.44 4.06 0.60

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) S~:Select¡vidad del 3-Buten-2-ol fr¿rite a 2-butanol

(d) C-2,3EB: Cis-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol. 2-BOH: 2-Butanol. C7: Butileno,

T-2,3-EH: Trans-2,3-Epoxibutano.
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T

(0C)

170

185

200

215

230

240

250

260

275

6.5

10.3

16.8

25.4

34.1

41.6

53.2

61.5

85.2

87.6

87.1

86.0

84.9

85.0

82.9

81.8

89.0

90.2

88.6

87.8

86.9

87.2

86.1

85.6

74.9 77.5 82.9

Tabla 119.
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Tabla 120. Isomerización de trans-2,3-epoxibutano con el catalizador SACT-5.69. Variación de

la temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T 0’ 5” S< PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 T-2.3EB AA C
4~ C-2,3EH BO 2-BOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

18.7 92.2 ——

27.4 93.9 99.1

34.9 94.2 98.8

48.4 90.2 98.2

56.8 90.4 96.6

64.9 89.0 85.5

67.1 86.5 93.7

77.7 82.7 91.1

84.2 79.0 88.8

81.3 17.2 ---- ---- 1.39

72.5 25.8 0.04 ---- 1.37 0.22

65.! 32.9 0.06 0.13 1.38 0.41

51.6 43.7 0.17 0.34 1.38 0.80

43.2 51.3 0.47 1.54 ¡.43 1.81

35.1 57.8 0.80 1.96 1.42 2.77

32.9 58.0 1.13 2.41 1.45 3.87

22.3 64.3 1.91 3.10 1.50 6.29

15.8 66.5 3.12 3.82 ¡.59 8.37

Tabla 121. Isomerización de trans-2,3-epoxibutano con el catalizador ACT-5.69. Variación de

la temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T 0’ 5”
5R PRODUCTOS OBTENIDOS %“

(0C) 96 96 96 T-2,3EB AA C
4 C-2,3EH HO 2-BOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

¡8.3 91.1 ----

28.2 94.1 ----

37.6 94.6 99.2

48.9 94.3 98.9

57.3 92.8 98.2

60.9 91.7 97.5

67.4 89.9 96.1

72.0 87.8 94.5

81.0 83.7 91.6

81.6 16.7 —— ---- 1.63

71.8 26.5 ---- 0.04 1.61

68.4 35.5 0.07 1.57 ¡.57 0.28

51.1 46.! 0.09 0.60 1.58 0.49

42.7 53.1 0.18 1.35 ¡.62 0.97

39.1 55.8 0.26 1.64 1.66 ¡.45

32.6 60.6 0.48 2.06 1.62 2.47

28.0 63.2 0.80 2.50 ¡.62 3.66

19.0 67.8 1.48 3.29 1.63 6.25

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) S~: Selectividad del 3-Huten-2-ol frente a 2-butanol.

(d) T-2,3EB: Trans-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol, C¿: Butileno,

C-2,3-EB: Cis-2,3-Epoxibutano, HO: Butanona, 2-BOH: 2-Butanol.
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Tabla 122. Isomerización de trans-2,3-epoxibutano con el catalizador CAT-NAM.act. Variación

de la temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T C’ 5” ~R’ PRODUCTOSOBTENIDOS964

(0C) 96 96 96 T-2,3EB AA C; C-2,3EB HO 2-BOH

170

185

200

215

230

240

250

260

275

15.1 89.4 ----

23.1 92.5 ----

30.7 92.4 98.3

40.9 90.1 97.6

45.2 87.8 96.1

47.8 85.1 94.4

56.5 83.5 92.8

64.1 81,3 91.1

75.2 76.3 87.4

84.8 13.5 ---- ---- 1.60

76.8 21.4 ---- ---- ¡.74

69.2 28.4 0.08 0.15 ¡.60 0.48

59.1 36.8 0.18 1.27 1.70 0.89

54.8 39.7 0.30 1.90 1.69 1.61

52.2 40.7 0.47 2.51 1.68 2.43

43.5 47.2 074 3.19 1.64 3.68

35.9 52.2 1.23 3.78 ¡.67 5.07

24.8 57.4 2.36 5.12 ¡.74 8.30

Tabla 123. Isomerización de trans-2,3-epoxibutano con el catalizador TII/2-SACT. Variación de

la temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T 0’ 5” SÉ PRODUCTOS OBTENIDOS 96”

(0C) 96 96 96 T-2,3EB AA Cf C-2,3EB HO 2-DOM

170

185

200

215

230

240

250

260

275

¡0.8 85.3 ——

¡5.9 89.9 ——

20.4 92.0 ----

26.6 89.6 ----

36.0 85.3 96.0

41.5 83.6 94.7

52.4 81.4 93.0

62.3 79.9 91.6

73.3 74.0 87.1

89.2 9.2 ---- ---- 1.59

84.1 14.3 —— ---- 1.60

79.5 18.8 ---- ---- 1.62

73.4 23.8 ---- 1.18 1.58

64.0 30.7 0.59 1.84 ¡.57 1.28

58.5 34.7 0.76 2.50 1.58 1.95

47.6 42.6 1.39 3.55 1.58 3.22

37.7 49.8 2.00 4.42 1.54 4.54

26.7 54.2 4.03 6.02 1.67 8.03

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) SkTSélectividad del 3-Huten-2-ol trente a 2-hutanol.
(d) T-2,3EB: Trans-2.3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol. C; 1 Butileno,

C-2,3-EB: Cis-2,3-Epoxibutano. BO: Butanona, 2-BOH: 2-Butanol.
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Isomerización de trans-2,3-epoxibutano con el catalizador Sl 1 /2-SACT. Variación de

la temperatura (Tamaño de pulso Igl).

T 0’

(0C) 96

5~

96

5R

96 T-2,3EB

PRODUCTOS

AA Cf

OBTENIDOS

C-2,3EB

96”

BO 2-BOH

170 42.0 96.4 ---- 58.0 40.5 ---- ---- ¡.52

185 65.2 97.7 —— 34.8 63.7 ---- ---- 1.49

200 76.3 96.6 98.9 23.7 73.7 ---- 0.72 1.45 0.85

215 78.1 95.3 98.6 21.9 74.4 0.59 0.88 1.44 ¡.02

230 81.7 94.0 98.0 18.3 76.8 0.73 1.17 1.44 ¡.55

240 84.0 93.1 97.6 16.0 78.2 1.10 1.35 1.42 1.95

250 87.1 91.1 96.6 12.9 79.4 1.82 1.69 1.49 2.75

260 90.0 87.6 95.4 ¡0.0 78.8 3.59 2.06 1.54 3.80

275 93.0 82.1 91.9 6.9 76.4 6.49 2.05 1.70 6.74

(a) C: Conversión. (b) 5: Selectividad. (c) SR: Selectividad del 3-Iiuten-2-ol trente a 2-butanol.

(d) T-2,3EB: Trans-2,3-Epoxibutano, AA: 3-Buten-2-ol, Cf: Butileno,

C-2,3-EB: Cis-2,3-Epoxibutano, RO: Hutanona, 2-BOH: 2-Hutanol.

El ajuste de los datos experimentales a la ecuación [II J (Sección V.6) permitió la obtención

de los valores de la energía de activación aparente (Ej y del factor preexponencial de Arrhenius (A).

Estos resultados se muestran en las Tablas 125 y 126. Mediante la ecuación de Arrhenius [9] (Sección

V.6) a partir de los valores de E~ y InA para cada catalizador, se obtienen los valores de la constantes

aparentes kKA, que se muestran en las Tablas 127 a 129. Según la ecuación de Eyring I~31 (Sección

V.6) se calcularon AH~ y AS~ representando la dependencia cíe las constantes aparentes de velocidad

con la temperatura (Figura lOS. 106 y ¡07). Los valores de =Wy AS obtenidos se recogen en la

Tabla 130.

Tabla 124
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2 2,05 2,1
m/T E+3

2,15 2,2 2,25 2,3

— SACT—5.69 ~ CAT—NAM.act ~< flm/2—SACT

~- s11/2—SÁCT ACF—5.69

Representación de la ecuación de Eyring para el 1 ,2-epoxibutano.
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Representación de
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A~— 569

la ecuación de Eyring para el cis—2.3—epoxibutano.

247

ln(k/T)
—12

—13

—14-

—16

—17 -

—18
1,9 95

Figura 105.

In ( k/T)
—12

—13

—14

—ms

—16

—17

—18
1,95

+
-- —---t-----------

~

-4

~ffi--’

Figura 106.

1k 1



4,

—12
ln(k/T>

13 -

—14

—15

—16

—17

-1

1,9 1,95

SACT— 5. 69
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—+-- CAT—NAM.act
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—a— sil/a—sAe? —~~— ACT—5.69

Representación de la ecuación de Eyring para el trans-2,3-epoxibutano.

Tabla 125. Energías de activación aparentes E~ (KJmok’ para los catalizadores estudiados con

todos los epoxidos<a.

Catalizador OP l,2-EB c-2,3-EB t-2,3-EB

SACT-5.69 54 42 36 36

ACT-5.69 47 41 37 40

CAT-NAM.act 42 Sl 50 42

TI1/2-SACT 49 59 Sl 36

S1112-ACT 42 22 33 35

(a). OP: óxido de propileno. 1,2-EH: 1 ,2-epoxibumano.c-2.3-EB: cis-2,3-epoxibutano. t-2,3-EB:

trans-2 ,3-epoxibutano.

Figura 107.
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Tabla 126. Constantes de Arrhenius InA (atm~mol’g-’~s’) para los catalizadores estudiados con

todos los epóxidos<”~.

Catalizador OP ¡ ,2-epo cis- trans-

SACT-5.69 4.42 ¡.60 0.59 0.61

ACT-5.69 2.81 1.27 0.96 ¡.74

CAT-NAM.act 1.66 3.79 4.12 1.91

TII/2-SACT 220 495 3.56 -0.01

S11/2-ACT 2.09 -2.58 0.41 1.39

(a). OP: óxido de propileno. 1,2-EH: l,2-epoxibutano.c-2,3-EB: cis-2,3-epoxibutano. t-2,3-EB:

trans-2,3-epox ibutano.

Tabla 127. Constantes Aparentes de Velocidad kK,<105 (mol~atm’g-’~&,) de diferentes

catalizadores en la isomerización de 1 ,2-epoxibutano, para el rango de temperaturas

considerado.

CATALIZADORES TEMPERATURA (K)

443 458 473 488 503 513 523

SACT-5.69 5.45 7.92 11.2 15.6 21.3 25.9 31.2

ACT-5.69 5.83 8.36 ¡1.7 16.1 21.7 26.2 31.5

CAT-NAM.act 4.76 7.47 ¡¡.4 16.9 24.5 31.l 39.0

TII/2-SACT 1.64 2.76 4.51 7.14 1 l.0 14.5 ¡8.8

SI1/2-ACT 18.2 22.2 26.7 31.7 37.4 41.5 45.8
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Tabla 128 Constantes Aparentes de Velocidad kK~ lO~ (molatm’g’s.,)

catalizadores en la isomerización de cis-2,3-epoxibutano, para

temperaturas considerado.

de diferentes
el rango de

CATALIZADORES TEMPERATURA (K)

443 458 473 488 503 513 523

SACT-5.69 10.8 14.8 20.0 26.4 34.4 40.7 47.8

ACT-5.69 10.2 14.3 19.5 26.1 34.4 40.9 48.4

CAT-NAM.act 7.54 11.8 17.9 26.4 38.2 48.3 66.4

TII/2-SACT 3.22 5.08 7.79 11.6 16.9 21.5 27.0

S11/2-ACT 19.9 26.6 35.0 45.3 57.7 67.3 78.0

Tabla 129 Constantes Aparentes de Velocidad kKA~ l0~ (mnolatm-’~g’&,) de diferentes

catalizadores en la isomerización de trans-2,3-epoxibutano, para el rango de

temperaturas considerado.

CATALIZADORES TEMPERATURA (1<)

443 458 473 488 503 513 523

SACT-5.69 10.8 14.9 20.1 26.7 34.6 40.9 48.1

ACT-5.69 10.8 15.4 21.6 29.5 39.6 47.7 57.1

CAT-NAM.act 8,32 12.0 17.0 23.6 32.0 38.9 46.9

TII/2-SACT 5.59 7.71 10.4 13.8 18.0 21.2 25.0

SI1/2-ACT 49.6 54.6 59.7 64.9 70.3 73.9 77.5
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Entalpias de activación (AH” [KJ~moU’I)y entropías de activación (AS” [J~mol’K’j)
para el ¡ ,2-epoxibutano, cis-2,3-epoxiburano y trans-2,3-epoxibutano”’.

Catalizador 1,2-EH c-2,3-EB t-2,3-EB

AH” AS AH” AS” AH” AS”

SACT-5.69 38 427

ACT-5.69 37 -438

CAT-NAM.act 47 -417

TIl/2-SACT 55 -407

511/2-ACT 18 470

32 -443

34 -440

46 -414

47 -419

29 -445

32 443

36 -433

38 -432

32 -448

31 -437

(a). 1,2-EH: 1 ,2-epoxibutano.c-2,3-EB: cis-2,3-epoxibutano. t-2,3-EH: trans-2,3-epoxibutano.

Tabla 131 Energías libres de activación (AG” ¡i’Jrnol4J) a 523 K para el 1,2-epoxibutano, cis

2,3-epoxibutano y trans~2,3~epoxibutano(a.

Catalizador 1,2-EH c-2,3-EB t-2,3-EB

SACT-5.69 261 264 264

ACT-5.69 266 264 262

CAT-NAM.act 265 262 264

TII/2-SACT 268 266 266

Sl1/2-ACT 264 262 259

(a). 1,2-EH: ¡ ,2-epox¡butano.c-2,3-EB: cis-2,3-epoxibutano. t-2,3-EB: trans-2,3-epoxibutano.

Comoocurría en el caso del óxido de propileno hay una clarísimna relación entre el valor de

la constante aparente y la actividad catalítica en la isomerización. Puede observarse que siempre el

SI1/2-ACT, diseñado por nosotros (19), es el más activo (Tabla 127). El peor el soportado sobre TiO
2

(Tablas 128 y 129). Por último indicar, que el tratamiento con H3P04 no produce un incremento
notable en la constante del proceso principal, tal y como ocurrra en el caso del óxido de propileno.

Se debe recordar que la mejora introducida por Hardy (6), se centraba en un aumento de la
5R’ pero

no en un aumento de la producción de alcohol alílico.

Por lo que se refiere a la reactividad comparada de los diferentes epóxidos con un mismo
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catalizador, se ve que la velocidad de reacción sigue el orden:

Trans-2,3 > Cis-2,3 > 1 ,2-epoxibutano

No obstante estos no son los órdenes de selectividad observados, sino que son:

Cis-2,3 > > Trans-2,3 > 1,2-epoxibutano

En la Tabla 130 se han recogido los valores de AS” y AH” para la reacción principal. Puede

observarse, al igual que ocurría en el caso del óxido de propileno, que AS” es constante, dentro del

error experimental, para todos los catalizadores y un mismo epóxido y para todos los epóxidos y un

mismo catalizador. Esto lleva a concluir como anteriormente, que el estado de transición del proceso

de isomerización del epóxido a su correspondiente alcohol aRtico, es muy similar en todos los casos

estudiados. Esto nos vuelve a confirmar la similitud de actuación de todos los tipos de catalizadores,

con los epóxidos homólogos del óxido de propileno.

Asimnismo, al igual que ocurrfa en el caso del óxido de propileno, el valor de AH” es

diferente para todos los catalizadores y un mismo epóxído. Esto debe mterpretarse como un diferente

grado de destrucción y formnación en el estado de transición en función del catalizador. Estas
diferencias son menores si se compara un mismo catalizador y varios epóxidos. Esto se explicarla por

la diferente fuerza de los enlaces del anillo oxirano, según los distintos sustituyentes, debido a la
hiperconjugación con los distintos grupos alquilo.

En la Tabla 131 se recogen los valores de AG” a 523 K, para los distintos epóxidos con todos

los catalizadores ensayados, no se observan variaciones significativas en ninguno de los casos. Los

valores de AG se pueden considerar constantes para toda la serie de epóxidos y catalizadores. Así

pues, de estos resultados se deduce que el estado de transición es similar para todos.

De todo lo expuesto se deduce que:

1) Todos los catalizadores poseen la misma especie activa fl-Li3PO4, con un exceso

superficial de Litio.

2) El b—Li3PO4 no interacciona con el soporte.

3) El mecanismo del proceso de isomerización del epóxido a su correspondiente alcohol
alflico es el mismo para todos los catalizadores y todos los epóxidos considerados.
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En la Sección nos planteamos una serie de objetivos a realizar y que se pueden resumir en

los siguientes puntos:

1) ¿Cúal era la especie activa del catalizador?

2) ¿Por qué el catalizador activo de Li,P04 no es estequiométrico?

3) ¿Qué características del sólido controlan el proceso de isomerización de óxido de propileno
a alcohol aRtico?

4) Diseñar un catalizador más activo y selectivo que los descritos hasta la fecha en la bibliografía

La labor realizada, recogida en esta Memoria, ha permitido contestar a todas estas preguntas.

1) La fase ~-Li,PO4es necesaria para obtener un catalizador activo.

2) Los catalizadores activos se obtienen a pH alcalinos, lo que hace que la superficie del sólido
esté cargada negativamente. Esta se equilibra con inoes Li(l) de la disolución íue estarían altamente
hidratados, lo que justifica la relación Li/P>3.
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3) Los catalizadores activos se caracterizan por;

i) Por una relación Li/P>3 determinada por absorción atómica y XPS.
u) Por un fuerte efecto exotérmico en la transición fl—y y una pérdida consecutiva

pérdida de agua hasta dicha transición observada por ATD y ATO.

iii) Por un elevado valor de la constante C de HET.

4) Con el conocimiento adquirido sobre la especie activa se ha diseñado un catalizador de Li3PQ4

soportado sobre SiC)2 que es:

i) Más activo en la conversión de óxido de propileno.

u) Más selectivo hacia la formación de alcohol aRtico.
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