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Oxidacion de Propileno Sobre Catalizadores
Pt-Cu/y-alimina
Segunda Parte: Cinética quimica de catalizadores de
Pt-Cu/y-alimina en la oxidacion de propileno

Luis M. Carballo* Hugo R. Zea*

RESUMEN

En este trabajo se trata el efecto de la composicién de
catalizadores de Pt-Cu/y-alimina sobre la actividad
superficial especifica correspondiente a la oxidacion total
de propileno. Aunque la actividad del catalizador de Cu
fue practicamente nula, a las condiciones de operacion,
la actividad especifica del catalizador Pt-Cu se
incrementé con el aumento de la proporcién contenida
de Cu en el catalizador. La velocidad global total, por
gramo de catalizador, también se incrementé con la
introduccién de Cu, pero inicamente a concentraciones
medias y altas de propileno. La actividad superficial
especifica fue mayor para el catalizador sinterizado, para
una composicion dada del catalizador bimetalico,
comparada con la del catalizador fresco (no sinterizado).

Para explicar el comportamiento catalitico de la
oxidacién de propileno, sobre los catalizadores aqui
estudiados, se postula que la molécula de propileno se
adsorbe con menos fuerza sobre las caras que sobre las
esquinas o bordes de los cristales del catalizador, y que
el enlace de adsorcién sobre un sitio de Pt dado se ve
afectado por los atomos de Cu vecinos sobre la superficie
causando cambios en la movilidad de las especies
adsorbidas.

Los resultados cinéticos revelan una dependencia
compleja entre la velocidad de reacciéon y la
concentracién del propileno. A concentraciones bajas de
propileno la velocidad de reaccion se incrementé con la
concentracién hasta que alcanzé un méximo, para seguir
con un decrecimiento marcado; y a concentraciones
mayores de propileno la cinética de reaccion se presenta
como de orden cero con respecto al propileno, para unas
concentraciones dadas de oxigeno.

INTRODUCCION

Los resultados previos presentados en la primera parte de
esta investigacién (Oxidaci6n de propileno sobre catalizadores
de Pt-Cu/y-Alimina. Primera Parte. Caracterizacion de
catalizadores de Pt-Cu/y-Alimina por quimisorciéon de H,)
relacionados con la variacién del 4rea superficial reactiva
respecto a la composici6n y pretratamiento del catalizador, dan
pie para realizar estudios cinéticos para los mismos
catalizadores y dilucidar la influencia de los cambios de dreas
superficiales reactivas, segregacion de dtomos y cambios en
las disposiciones electrénicas y factores geométricos en la
secuencia de mecanismos de reaccién y en consecuencia en la
velocidad con que la reaccién se llevan a cabo.

Se han realizado innumerables estudios en el drea de la
cinética quimica catalizada y en especial en la oxidacién de
hidrocarburos; en este campo H. Kung [9] presenta un modelo
cinético generalizado para la reaccién catalitica de oxidacién
selectiva en la cual la distribucién del oxigeno presente en la
red del catalizador (Bi,Mo0,0,,, Bi,M0O,, Bi,FeMo0,0,,,
Fe,(M00,),, entre otros) es la fuente de oxigeno para la reaccion.
El modelo toma en cuenta los efectos debidos a los tiempos de
residencia de las especies intermedias de reaccion sobre la
superficie catalitica, la velocidad de difusion del oxigeno en
la red y la estequiometria de la reaccion. Los resultados
muestran que excepto bajo las condiciones a las cuales la
adsorcién del hidrocarburo es el paso controlante, la expresion
cinética derivada a partir de este modelo difiere en gran manera
de la obtenida sin tener en cuenta dichos efectos. Otra
conclusién importante de este trabajo indica que la velocidad
de consumo del hidrocarburo puede modificarse si la
selectividad de la reaccién se cambia, atiin cuando la velocidad
de reoxidacién del catalizador sea el paso controlante.

Otras investigaciones apuntan a los efectos de la disposicién
de los cristales reactivos sobre la superficie catalitica; Logan'y
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Paffett [10] presentan una cinética de reaccién para la
oxidacién de CO sobre superficies cataliticas de Pd(100) y
aleaciones de Sn/Pd(100), en intervalos de temperatura
(443-673 K) y de presion (0,3-108 Torricelli), deduciendo
valores de energias de activacién que oscilan alrededor de
22 kcal/mol; ademds, indican que el orden de reaccién, con
respecto al CO, decrece de —0,2 a —0,9 en el intervalo de
presién de 16 hasta 1 Torricelli, mientras que el orden de
reacci6én con respecto al O, se incrementa de 0,6 a 1,0 en el
mismo intervalo de presion; tales resultados son
concordantes con los presentados por Cant y colaboradores

[5].

Para el caso especifico de catalizadores que contienen
Cu como elemento activo, Jernigan y Somorjai [8] realizaron
mediciones cinéticas para la oxidacién de CO sobre peliculas
delgadas de Cu,0 y CuO. La velocidad de reaccién a 300
°C disminuye con el incremento en el estado de oxidacion
del cobre (Cu>Cu,0>CuO) mientras que el valor de la
energia de activacién se incrementa con el aumento en el
estado de oxidacién del cobre (Cu 9 >Cu,0 14 >CuO 17
kcal/mol). También se toma la cinética de reaccién para la
oxidacién de CO sobre platino con el propdsito de
compararla con la cinética de oxidacién sobre cobre; los
resultados son muy similares a 300 °C, aunque la energia de
activacion calculada para la reaccién sobre platino fue mayor
que la calculada para el cobre (20 kcal/mol).

Bussche y Froment [13] plantean un modelo cinético
derivado del conjunto de reacciones simultdneas que pueden
presentarse en la sintesis de metanol a partir de CO, e H,
sobre un catalizador comercial de Cu/ZnO/Al,O,.

La reaccién de oxidacién parcial de propileno hacia
acroleina constituye otro amplio campo de investigacion en
la cinética quimica; hay estudios acerca de los mecanismos
de reaccién para catalizadores de Bi-Mo [2], oxido de
antimonio [7] y Cu,O [2] entre otros, aunque no existe
concordancia entre los valores de energias de activacion
obtenidos [3,11], posiblemente debido a las diferencias en
los catalizadores utilizados y a los intervalos de temperaturas
en que fueron calculadas. El paso de la sustraccién de un
primer 4tomo de hidrégeno en el propileno, para la formacion
del intermedio alilico, se considera como el paso controlante
en la cinética de reaccién a altas temperaturas [1,4].

Schulz y Cox [12] proponen que el mecanismo de reaccién
del propileno sobre un catalizador de Cu,0 comienza por la
activacién de un intermedio alil-oxi (CH,=CHCH,0-)
seguido por la insercién de oxigeno del catalizador en el
intermedio alil-oxi y la posterior sustraccion de un segundo
atomo de hidrégeno sobre el Cu,O.

1. ESTUDIOS CINETICOS PARA CATALIZADORES DE
Pr-Cu/y-AL, O,

La actividad catalitica se evalu6 usando el reactor diferencial
de flujo descrito en una publicacién previa [6]. La técnica del
ensayo es como sigue: Se coloca un gramo de catalizador en un
reactor de cuarzo sobre lana del mismo material sostenida por
una cruz, también de cuarzo, en el fondodel reactor.

El catalizador en polvo se seca con argén durante 9 horas a
110°C, y después se reduce en una corriente de hidrégeno durante
12 horas a 500 °C. Luego, se pretrata el catalizador y se ajusta el
controlador de temperatura a la de reaccion.

Los reactantes se alimentan dentro de un tubo, en donde se
mezclan después de pasar a través de medidores de flujos
calibrados. Normalmente se alimenta una mezcla helio, oxigeno
y propileno al reactor.

Mediante el ajuste apropiado del flujo de helio, se varia la
fraccién molar de uno de los reactantes mientras la fraccién molar
del otro se mantiene constante. Después del pretratamiento con
oxigeno, que se repite después de un periodo de cinco ensayos
cinéticos, el reactor se enfria a la temperatura de reaccion con un
flujo de argén. Enseguida, la mezcla helio-oxigeno se pasa sobre
el catalizador por un periodo corto hasta que el sistema obtiene
una condici6n de estado estacionario.

Entonces se introduce propileno para dar comienzo a la
reaccion. Se deja un periodo de aproximadamente diez minutos
para alcanzar la estabilidad, y luego se toman muestras para el
andlisis cromatogréfico, tanto del alimento como de los
productos. El flujo de la mezcla de reaccién se mantiene en 100
cm?/min.

El procedimiento de las medidas cinéticas para una
composicién de la aleacién es como sigue: Primero, se obtienen
datos de la velocidad de reacci6n a una temperatura fija (130
°C) con la concentracién del propileno variando desde 0 a 2%
en volumen. Segundo, las velocidades de reaccién se determinan
a cuatro temperaturas diferentes (100, 110, 120y 130°C) auna
concentracién fija de propileno. El mismo procedimiento se sigue
para los catalizadores bimetalicos.

Finalmente, se determina la conversion del propileno para
témperaturas hasta de 320°C partiendo de iguales concentraciones
iniciales de propileno.

II. RESULTADOS EXPERIMENTALES
La velocidad de reaccién de oxidacion del propileno se

determiné para cada una de las cuatro composiciones diferentes
de las aleaciones: 13,9%, 50,6%, 75,4% y 90,2 % atémico de Cu.
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El efecto de la sinterizacién sobre las velocidades de reaccién
se estudio para las aleaciones que contenian 13,9%, 50,6%y 90,2%
atémico de Cu.

Todos los datos cinéticos se obtuvieron a una temperatura de
reaccion de 130 °C, con excepcién de los de la determinacion de
la energia de activacion, en cuyo caso se utilizaron cuatro
temperaturas diferentes: 100, 110, 120y 130°C. En todos los casos
la concentracién de oxigeno en el alimento se mantuvo constante
e igual a 20% en volumen.

La figura 1 muestra los resultados en términos de la velocidad
global de reaccion (Rg), en moles de C,H, convertidas/min* gde
catalizador, en funcién del porcentaje de propileno en la mezcla
reaccionante para cinco composiciones diferentes del catalizador
Pt-Cu.

El 0% atémico de Cu corresponde al Pt puro soportado sobre
laalimina. En todos los casos el contenido metilico total (Pt+Cu)
es igual al 1% en peso del catalizador. Para el catalizador con un
contenido de 100% atémico de Cu la velocidad de reaccién fue
esencialmente cero.
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Para cada una de las composiciones del catalizador estudiadas,
la velocidad de reaccion pasa a través de un maximo cuando la
concentracion de propileno varfa desde 0 hasta 2% en volumen. A
bajas concentraciones de propileno (menor de 0,5%), para una
concentraci6n dada de propileno, la velocidad de reaccién global
disminuye con el incremento del contenido de cobre. Sin embargo,
para concentraciones mayores de propileno, el 13,9% atémico de
Cu presenta la mayor velocidad de reaccién global seguida por el
catalizador de 50,6% atémico de Cu. Esto puede ser visto
claramente en la figura 2, en la cual la velocidad global de reaccién
se grafica como una funcién de la composicién global metalica.
Las composiciones globales metélicas estdn dadas en % atémico
de Cu. Se utilizan tres concentraciones diferentes de propileno,
representando regiones de concentracion baja, intermedia y alta.
Sorprendentemente, las velocidades globales de reaccién no
descienden mucho para catalizadores de alto contenido de Cu.

Las velocidades especificas de reaccién (Rs en mol/m? Pt*min)
se obtienen dividiendo las velocidades globales de reaccién por
el drea superficial del platino, obtenida a partir de los voldmenes
de hidrégeno adsorbidos. Los datos de la figura 1 se muestran
en la figura 3 en términos de las velocidades especificas de
reaccion y muestran que la velocidad especifica se incrementa
con el aumento del contenido de cobre a través de la mayoria del
intervalo de concentracion de propileno considerado. Esto es
relevante porque la velocidad especifica de reaccion es 0 para
100% de Cu.
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Figura 2. R, vs. % ATOMICO DE Cu

Las velocidades especificas de reaccién también se grafican
como una funcién del % atémico de Cu. Este comportamiento
se muestra en la figura 4 para una concentracioén de propileno de
1% en volumen en el alimento. Es interesante observar que para
un catalizador con una composicién alrededor de 90% atémico
de Cu las velocidades especificas incrementan continuamente
desde aquella para el catalizador con 0% atémico de Cu, hasta
que alcanza el maximo y entonces se hace cero para el catalizador
con un contenido de 100% at6mico de Cu.
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Lafigura 5 muestra la gréfica de la velocidad global en funcién
de la concentracién de propileno para los tres catalizadores
sinterizados: 13,9%, 50,6% y 90,2% atémico de Cu. Se puede
notar que el catalizador con 13,9% de Cu exhibe la velocidad
global més alta a través de todo el intervalo de concentracién de
propileno. Sin embargo, la diferencia de la velocidad global para
los tres catalizadores sinterizados no es muy pronunciada.
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Los datos cinéticos de la figura 5 se grafican en la figura 6
en términos de las velocidades especificas de reaccién. En este
caso, el catalizador con 90,2% atémico de Cu muestra una
velocidad de especifica mds alta, en todo el intervalo de
concentracién de propileno, que los otros dos catalizadores
sinterizados. De todas maneras, los tres catalizadores
sinterizados muestran un méximo en la velocidad especifica
alrededor de la misma concentracion de propileno: 0,7% de
propileno. Se observa que la sinterizacién afecta el catalizador
de 90,2% atémico de Cu favorablemente comparado con el de
50,6% atémico de Cu, para el cual hay mas bien un
decrecimiento marcado en la velocidad global cuando el
catalizador es sinterizado.
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Figura 4. R Vs. % atémico de Cu

Existe un pequefio decrecimiento en la velocidad global para
el catalizador de 13,9% de Cu sometido al proceso de
sinterizacién; de otro lado las velocidades especificas se
incrementan para los tres catalizadores sinterizados.
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Las figuras 7 y 8 muestran una comparacién entre los
catalizadores sinterizados y los no sinterizados, para
composiciones de 13,9% y 90,2% atémico de Cu. Con respecto
a las velocidades globales (figura 7), el catalizador no
sinterizado de 13,9% de Cu exhibe una més alta velocidad que
la del catalizador sinterizado de 13,9% de Cu a través de todo
el intervalo de concentracién de propileno estudiado. El
comportamiento opuesto se observa para el catalizador
sinterizado y no sinterizado de 90,2% atémico de Cu.
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Con respecto a las velocidades de reaccién especificas
(figura 8), el catalizador sinterizado permite una velocidad mas
alta que el catalizador no sinterizado para ambas composiciones.
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Las figuras 9 y 10 muestran las gréficas del logaritmo natural
de las velocidades especificas versus el inverso de la
temperatura absoluta para los catalizadores estudiados. Las
energias de activacion que son obtenidas de estas grificas se
presentan en el Cuadro 1.
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Cuadro 1. Energias de activacién. (kcal/mol)

Composicién de la aleacion
% en peso % atémico Condicién Energia de
de Cu del activacion
catalizador
Cu=0,Pt=100 0 Fresco 12
Sinterizado 11
Cu=5,Pt=95 13,9 Fresco 18
Sinterizado 17
Cu=25,Pt=75 50,6 Fresco 16
Sinterizado 11
Cu=50,Pt=50 75,4 Fresco 17
Sinterizado 12
Cu=75,Pt=25 90,2 Fresco 18
Sinterizado 6
CATALIZADOR SINTERIZADO
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DiscusiON Y CONCLUSIONES

Los aspectos cinéticos del sistema catalitico Pt-Cu soportados
sobre y-Alimina para la oxidacién de propileno tienen dos
caracteristicas de gran importancia; la primera de ellas, es el
aumento generado en la velocidad de reaccién global a las
concentraciones mds altas de propileno consideradas, con la
introduccién de cobre dentro del catalizador de platino. La
segunda hace referencia, al incremento observado en la actividad
especifica para el catalizador sinterizado de una composicién
dada comparado con los catalizadores no sinterizados.
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Figura 11. Conversion Vs Temperatura

Se da un maximo en la velocidad de reaccion global cerca de
una composicién de 14% de Cu global, para concentraciones de
propileno mayores de 0,5% en volumen aproximadamente.

Si se supone que hay segregacion de los dtomos de Cu en la
superficie de las aglomeraciones bimetélicas, entonces el 14%
atémico de Cu (global) corresponderia a un 33% at6mico de Cu
como la composicion superficial para la velocidad de reaccién
mdxima. La composicién superficial se calcula con base en la
adsorcion quimica de hidrégeno, bajo el supuesto que cada dtomo
superficial de platino adsorbe quimicamente s6lo un dtomo de
hidrégeno. Este resultado sefiala la existencia de un efecto
electrénico en el cual la naturaleza quimica de la interaccién
entre un dtomo superficial y sus vecinos afecta el enlace formado
con la especie adsorbida. Otra observacién que parece indicar la
direccién de un factor electréonico, es que la velocidad de reaccién
por atomo de Pt superficial (velocidad especifica) se incrementa
con el aumento en el contenido de Cu del catalizador. Esto podria
explicarse en términos de la contribucién que los 4tomos de Cu
darfan a los dtomos vecinos de Pt sobre la superficie de las
aglomeraciones bimetdlicas.

Una pequefia variacién en la energia de activacién es
observada en los cuatro catalizadores bimetélicos (alrededor de
17 kcal/mol); sin embargo, su energia de activacion es mas alta
que aquella para el catalizador soportado de platino puro (12
kcal/mol).

En el intervalo de composicién del catalizador, con una energia
de activacion constante, las variaciones observadas en las
velocidades de reaccién pueden asociarse con los cambios en la
entropia de activacion. La entropia de activacién deberia entonces
aumentarse a medida que la composicién atémica superficial
del Cu se incrementa. El aumento en la entropia de activacién
indica una probabilidad mayor de formacion del estado activo
sobre la superficie de la aleacién que sobre el platino puro,
probablemente debido a un incremento en la libertad rotacional
o translacional de un intermedio de la reaccion en el estado
adsorbido.
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Puesto que en la oxidacién de propileno, a altas
concentraciones de éste, se involucra la interaccién entre el
oxigeno adsorbido y el propileno adsorbido, es posible que la
alta movilidad de las moléculas de propileno adsorbidas sobre
la superficie metalica de las aleaciones sea la responsable del
incremento de la velocidad especifica de reaccién.

El comportamiento catalitico puede ser explicado también
desde el punto de vista del llenado de la banda electrénica d.
La fuerza de enlace ente las moléculas adsorbidas (propileno y
oxigeno) y el dtomo superficial (platino) se supone que se
modifica por los 4tomos de cobre vecinos, que contribuirian
con sus electrones de la banda electrénica s a llenar las vacancias
electronicas de la banda electrénica d del platino. La reduccién
en el nimero de vacancias de la banda electrénica d del platino,
implicarfa un debilitamiento de la fuerza del enlace, propiciando
asi un catalizador con una actividad mas alta.

Otro aspecto considerado aqui es el incremento en la
actividad especifica del catalizador cuando es sometido al
proceso de pretratamiento por medio de la sinterizacion, para
una composicién dada de aleacién. Este resultado sugiere la
presencia de un efecto geométrico bajo el supuesto que,
sometidos al efecto del sinterizacidn, los cristalitos metalicos
soportados sobre la superficie del catalizador colapsan y
generan cristalitos de mayor tamafio, indicando que la reaccién
se lleva a cabo mads efectivamente sobre superficies planas.
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