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Se ha estudiado le oinltioa de Is oxidaciün oatclítioe del r \

propllsno e acrolefns y anhídrido osrb‘nioo.s 350’0,eeando oooooesso

llzndor Oxido de cobre el 1,551sobro eersnre de ¡11101. ooee soporsos

. 'e usó un micro rosotor diferenoiel y so varieron indepen
dientelente las preeianos parotsles dos

Propileno n do 0.09 e 0.995 nte.
Oxígeno s de 0.05 o 0.21 ets.

.inhfflrido cubana“ a. ¡3.9 g 9.10 un; q

¿sua s de 0.9 e 0,12 sta.
Aoroleína s de 0,0 s 0.o} ata.

usando nitrógeno para completar le difarenoto.

Le ha conprobaio que las velocidades de formación de aero

lefne y lnhffirido oarbónloo dependon de ls concentración 4o oxígeno.

muypooo do 1a concentración de proplleeo y do enhtñrido eerbónioo y

son Inhibii s 30! el agus y le soroleíin.y
Ls curva de velooiiqd ño reaooien en función de 1a eonoeltrs

ción del Dropllono parecería inilcer In cambioen le conposloion del

ogtalizador,y se encontró que por encina de olorts relación oxígeno!

propilono se in ctiva sl catalizeapr par 1a rorlsolón de eernleíls y
¡unenta laactivldad para 1a de enhíárido oarb‘oioo.

Zl¿ulcnflo el mitodo da cuadrados ¡{ninos preoentzedo por

Hougeny wnteon ee encontró que 91 ¡eoanlseo oinStloo de ost. reseolln

ocurre entre oxígeno etonioenente sdsorbldo y propilooo en le füeo gs

seoec.aiondo la otrpl oontrolsdore ls edsoro16n del oxígeno.

Las eouaolonee slnátlcsc que IeJor flesoriben el fonúlsoo son!
Por; 1a oxiñ clon s aoroleílal

Í\
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10 ' “R UGCII-I-W
:1 bien la noroioíln ru‘ descubierta por RoatonbnchorOI

184}a1 dostiinr gr!su y ¿Macri-.10 queponitid estudiar nl su.
cantidad do reacciones do ont; ¡altansis.aobioron pasar 100 una. ¡nota

quo.a1 ¡noontrarse ¡{todos ooonóniooode fnbrioaoidn.so dicta Il gran
inpuloo per una intensivn inVoatignoión do 1a química ño la ¡oroiofillo

Dos fueron los n‘todos TOIDOIIIDIOGdo arte cambio do ¿aiii-fl

El pri-ero,doaarr011 do en loa laboratorios do 12 tir-a ¡lc-II. Dean...

cn_19ho.ooneist16 on 11 condensación do acotaidchigi con fbrnnilciido.cn presencia de fosfato triolieioo con. catalizador;
¡1 oogundo.dosoubiorto cn lo. laboratorios do hell Develop

Icnt Gode California en 19*8.so ¡así cn in oxidsción oetzlitICl doi

propilano con aire u caigono.

mucha”tir-as importahteo han hecho grnndoa esfueriol ¡art

nnpiicr el mercadodo 13 corolofnn y dorivadoo.lntro ¡lisa la Unica
Cnrbido Chemicals Go y Shell Chalioal Oo produocn acrolofan en annalu

co-erciai y laglic rina Iintltioa o- oi ¡{I ilportanto derivado ne la
acroloínl manuf oturado pór la Shell.

Puesto “ue 1a bibliografia existente oe componecasi azolnni

vamnotodopatenbue y trabajos de tipo cup!rioo.dootinadoa a obtanor roo

lultldOl de arlioaoi‘n prínticc innodinta.on ¡neutro trlbtjo no. pro
pusimosestudiar la ciñótioa y por io tanto dot rninnr la sin). contro
ladora de o?ta reacción.
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El priner trabajo sobre oxido=f0l ooialítioa dol prepilolo fué

la patente norteamericana 2.4Fl.b85(19¿8) do G. H. Hanrno y Mon. Add-o

para la ' sholl Bovoloplent Co'.8iguioron o Coto una ¡crio do patontoo

ou: e osraoterfitioaa nl iqporiontoo.outln f.’ülldai on la tabla I’ I
Pero la mayorparto do los trabajos fuldllontaloa do onto prooolo I.
encuentran on la literatura rusa o

Se do a continuación un bravo rooulon,por orden oronol‘gioo.

do los trabajos aparecidos sobre ln oxidación ootalítioo del propilonoo

B.L.loldavskii y colaborador“ (1957) (39) estudian 1L! condi

ciones ¿ptinaa do eloctividad y rondinielto do lu oxidación del propi

lono oaiali ada por: cobro lotálioo. 6x14. do cobro cobro oarborlndul.

letal Ionel y niquol lobro ¿album ¡lion dogúltimo ollo producen
trlzas do aoroloínn. Xx/

I.I.Popova y colaboradora. (1957) (.5) dotar-illa la infllnloia
do la relación propilonostoxísono y dol pOPOOBtIJOdo catalizador on

distintos soporto: sobre ol rondinionto 1 aolootividad do la oxidooión
dol propilono.

0.V.Ioaov y I.!o.¡nllnorov(l!59) (27) analizan por ¡odio do rn
yoo x los oanbioa do oo-poIioi‘n del catalizador durant. ol prooolo do

oxidaci‘n del propilono.

I.I.Popova.v.nolyoov y I.E. Vornol(195901960) (if-ÁO-hb-63) OI

wuu lu “union.- a amonio“! doutausuom a. ‘xidoo. abria
sobre unportador. on oouilibrio con diferentes nosoiao do ali-ontnoill
on lo 01143018n del propilCDOo

0.V.loaov y colaboradores (1959) (23) do-uootron por ¡odio do

oolpuentoo ¡arcaGOOcon 01‘ quo ol oootaldohido no oo un intornodiorio



on la onde-cun total dol propilono

0.7.Ioaov y oolnborodoroo (1,59) (266 encuentran olploondo
ocupuestoo ¡arcadoe con 01‘ quo lo oxidaoiln total dol propilooo oourro:
por un oooanieno paralolo-oonsooltiVOo

r.Voatoh.J.L. Oollolln y ooloborodoroo (1960) (61) onïilion u

catalizador para la oxidooion oolootivo dol propilono o oorolofnl.

I.¡.Popova y ooloborodoroo (1960) ¿333 doluooigon quo lo oll
oioo activada no puodo nor osado oolo soporto do catalioodoroo poro lo

oxidaoiln del propilooo o oorolotin porquopllIIIVO la oxidaoi‘l total.
human (1960)(30) ont-¡in lo oxidaoiCIdol propuso. u

nando¿tido do cobro ol 0.1! cobro ¡{lion gol oo-o catalizadoro.

n.xn Iinokoov y colaboradoroo (1960) (la) inventigon ol otooo

to do ditivoo oobro ootalisadoroo do oxideoiíl9(nr°pilono o oorolotln
cobro Oxido do cobro y oiilono o ¡tido do otilouo ooore plato).totodion

dicho otooto oobro lo velocidad do rooooi‘n.lo olorgfa do ootivaoiÜl y

ol trabajo do doaoorza do olootroloo. 

Xu.D. Kernoo y B.L. Moldaovokii (1960) (31) oatudlan loo ron.

dinientoa do 1: oxidación o tolftioo dol prepilooo o ooroloíno ¡otro
di'erentoo ootalizadoreo.

V.I.Bolouoov y colaboradoreo(l960) (B) insoetigon ol ¡soanio

¡lo do fernaoión do anhidrido oorbdnloo on la oxidación dol propilon.
(cobro out li adoran do ¿nido do oobro.lolpruohon un loooniano parololo

‘ consecutivo para la oxid ción total dol propilono.

Solusuhnro (1961) (32) analiza los productoo inter-odio. do

lo oxidaoión dol propllono y do lo ooroloinn por ¡odio do cronologroffo

do gases y oopreotroo infrarojo:

Noiganonono(1961) (Sl-ll) onoaro ol ootudio do lo oxidaoiln

del prOpilono o ocrolotoo on plonta piloto.TrnboJo on un reactor quo

oontiono tubos do cobro do poquofiodilootgo lulorgidoo on Dovthorl liar



S

vionfio.Lns condicionon do tran-Jo sonnlio’c . into. y un tic-po dc roo

oidonoia de 0.5 ¡95.31 ecualizador o. un realidad in Capa do Oxido QI.
out! sobre las parado. do 1.- tubo. de cobro.

Volonoiouoo' y ooiaiorndoroo (1961) (9) estudian la oilltioa

do oxidaofon doi propiiono a ¡oroioínn y nnhidrido enrb‘nioo cobro ¡nio
do do cobro en carburo do ¡iiioio ¡nando |- Iliodo ¿o rooirouiaoill.

IJJopon y ¡.r. unn-n (1’61)(SNinn-up. i. anoma
do propilono sobre ontaiinadoreo do ¡silo do cobro on cultura do ¡iiio

oie y ailliln.
I.I.Popova y colaboradora. (¡061) (Si) ¡studinn la ozidnoill

doi propiiono oonnidor‘ndolncon. Ill rocooidn notorognnss.colo III rc..
Ci‘n en dos etapas hotoroconct-holocnl0l.0l don caspa. “ _ “ :-:v-
ganen y como roaooián homogonon.

I.L. Popovay ooiahornaoroo (1961) (52) ostnnisn lan propieda

doo de oataiizndoroo do ¿tido do cobro ¡edificadoo por al agrogpdo de

¡nan do noiibdonoy imitan. I
L.I.Kuetovn y L.!a. Harsolio (1962) (29) ¡usaran 01 octuúio

do 1a oxidaoi‘n del propiiono ¡ebro Oltqlisadorel ao Oxido. do vanndio

y do lolibd;n0o

o.v.1¡acv y colaboradores (¡963) (89) invoeiignn oi ¡cansin

mode oxidación del prepilono por Inti. do ¡otoiolll y propiicno ¡nro
Oadoncon 01‘ .En 1a. condicional cayera-¡ninioo o. {br-n nnhidrido ear

hlnioo por un noonnicno paralelo y consecutivo.

L.n.Popovay !n. 8.00Inthovntltii (1962) (53) estudian 1a in.

tin-noia ini vacor do agua en la anidación doi propiicno a aornloinn y
nnhidride oarbónloo sobre oatalizadoroo de Guido do cobwo.

Xioooroklovatlkii y oolnboraioro. (1962) 919) invoatigaron in

influencia de la irnnnferenoia do nal-r y autovia on ia superficie in

ter-n y externa del oatali:cdor.¡n cataliaadoroo poroaon la ¿Oficialia
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eliminaciónde la aos-elo!“¡mou n enanoth y por lo un” duro
oo la selectividad.
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I-smmm una
Antes de roncnz;r ol estudio col neonatal. do esta! ¡0000100

noe oe necesario datorninnr .1 grado de r'vornlbllidaa (por 0110.10. tor
nodlnlnioov ) y la intlnanoia de la difioi‘n en 1a velocidat do ronoolón

(por ozperilontoo previos) dentro del muy do heeondtclonn omar-n
taloa.

Calgrdg1-»an z salsas" ggmunihflgn La!ontath
ontandard de fbrnacidn,lac onorsi;c libro oetanlnrd de fbrnnol‘n y ln

cntronfna absolutas on ontndo ga cono 160.1 a 25’s y un: ata: y la. en.

paoldadon asiáticas de las sua‘anolan qno intervicnnl CI llo rnnooleloo

"mana" se presentanon 1a tam (¡No
Considera-oa la roaoclám

C3116 f 02 —-) O’B¿O 9_ 8:0 _

:1 incrcuonto do entllpfc n ¡unlqnior tc-pcrnturn ¡o podi-DI

calcular con 1a oauacifint

¿.Hí'n I" v ¿su? o y”: o 0'13
Puru‘ndotoobtener 1Cacantth de intograelíl l. con ha 0n

un)!“ oetnndurddo fort-0163 a 25'0 (298.?!)

IHap¿(43%) q 4a! o ¿Au? o ido?!
Siendo:

A‘QH') 8 -20.500 0 57.798 o ha?! 8 o 83.177
¿su I 2 9.41 * 7.255 o 3.253 o 6.1h8 a 1.265

¿n s 29..“ + 2,296 - 5.116 o 3.102 s - 16.28
¿Jo z o‘8.52 o 0.28} o 13.7. o 0.923 t 6,426

¡a g 43.117- T.265:298,2. niggno’fimma - ¿igno'fimafl
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¡ ll. e.-m.
1h. 99;“ 3

02000

-5#.635(3

-15.570(3

59.1.7121...
Proptlono g ¿.879(3

Olíspno 0.0uc

Asun ‘-57.655(3

Loroloínn !-2o.soo(}

5.0arb6ntooÉ-9h.052(3

1) ( 65 )

2) ( 61 )

3) ( 68 )

#) Calculndo por .1 ¡Gtodo de con‘rtbnotón do grupo.

-9A.260(3

s.

63.30 (1

#9.003(1

i5.106(1

61.77 (a.

51.061(1

3.253

6.1!8

1.256

9.A1

6.21;

-13.74 (2

- 0.923(3

0.283(2

- 3.52 (9

- 3.5l5(2



IH a f 8567€
a; = o 8h.676+ 7.255! o 8,“an o 2,1n2no’623

Haciendo .1 olloulo a 350’0.

H323.2.¡ s o 82.790 cal/n01

ïoallzando un olloulo ¡intlnr OÜ‘OICIDI1a constant. do ¡no

tournoifin de 1a ecuación!

¿s- 218 o ¿aut «¿su .%L1'2
Is8- x.“

¿\G' 2 ¿_\fi' o TAS.

216’81 o(¿n013)-¿aln'l'- o 8-31.!4-1. .u, en ar“
Poniendo los valor’s «arrasan-aiontons

eg‘ s M . 43.925- 7.26513!. figura- o ¡ngzlo’ór’T

Paa.ndo a loauritIO! docilnlo- y realizando clloulou quod. f1
¡alianzas

los x a 19.191 o 9.600 o 3.656 103r - 1.131104:- . mundo"?
T

Aplicando esta oouaolfin obtenemos:

r ’K lo; l

298,2 61.00

500 35.27

1000 13. 1h

Quonos perllt. atirnnr que 11 reacolón oo lrrcvorniblo.

Aplicando el ¡ie-o tratamiento a la roaootánt

c’Hó o ¿.5 o: _. 3002. ano



ObtonlIOIs

a. a; a “62.398 o 9.4912o mamar}? o a.1osno"r3
Hnoienio 01 cálculo t ¡50°C faculta!

“¿23.2‘:' "59"°° °°1/'°1
Y

los x n o 11.693o M779los r o 2.252106! . magno-613
Aplicando'ln asunción toncnoos

T ’K lo; l

290.2 338.57

1000 101.11

Parla tanto tanbl‘n es irrovorltblo.

¿gz;g2551¿_gg_ggdgtuulóg.o3; a. hnco un balance do ¡starts

en up reactor diferencial ¡o ticas.
F dx z r dv ( 1 )

siendo:

F s fluJo volun‘nrioo.lolos totales all-Int&€on/horn

oonverei6n,loloo do roaetante trnnaf./molon t.cn rH u

v l ¡nos do entalisLdor,s
velada“! de renoción,moloade vacuna. tnnotd"5 o

hora y 5 do catalizador.

En una reaocIJn catslttloa hotoroglaoa 01 proc-oo ¡Sono lugsr
cn cinco otnnao on serios

1)lranaporbo ae los reactivno donde .1 fluido a la interfase
fluido-catalizador por ditnolól.

2)¿asor916n de los reactivos.

})ñoacc16ncobro 1. superficie del catalizaaor.

4)3030f!160 do los productos.

5)Trnnanorto de los producto. do 1. interfase fluido-eatallzao
dor a1 fluido por difusión.
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En ol coso do catalizadoroo poro-oo no debe ¡grosor 1a difi
oi‘n ¡noia y zoedo 1o: poros.

,’?or lo tanto la volooidod do roeooidn sor! fuooi‘n do Ill oo
rio do variables:

r = P‘lvpsmm......l.l¡.l¡.¡¡.......k.Ro ....oto)
rara un dado catalizador y ¡ontonioldo oooatantoo lo oolpooio

oido.1o to-porctura y lo proalfiogoo taoarl quo!

r: >01<Ro ) 29’14 r)
Por lo tanto do ( 1 )

Fdx=dvïja(i‘) (2)
Pucsto Quolas cinco otapae ocurran on serio.os cloro quo on

“todo citacionlrlo 1a volocidad on codono do lu etapas nor! igual.

Por Lo tonto oi una do ollas oa ¡noto ¡lo 10nto,sorl la quo fijo la vo
loeidhd del conjunto.

Por consiguionto,oi lo difusión no ¡recta o r oorít

¿[a F ) = con-tante
I a mas. do catalizador ooIotcntos

F d: = constant.

Por 1o tanto.r0prooootando ¡r‘fioaoonte r dx on funoi6n do r

podra-oe determinar ol flujo on ol quo la difusiGn no tiene inflooooio.

uggogiaggo do la! ¡gaogigng! gegglgtiogn.o Para *-oorroior oo

canciones do velocidañ do reaccion ootaiítioa oo puede partir doi trota

oionto do Lonspuir-Hinshelvood para 1o inoterna a. adooroión.

Loepostulaioz bleiooo por: osto trutaliolto son:
1) Todala superficie del ootnlizr!or tiono la ¡il-n ootividni

poro 1a adicción.

2) Nohay interacción outro las noltoolaa ndsorbiano.

3) Toda la adsorción ounodopor ol lio-o looanio-o.

Lanslnir oonnidor‘ quo on ol oquilibrio do adooroill lll II
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ileuins del fluido chocan continue-ente eobre 1a ouperfioie y una tree
oi‘n de elias ee adhiere.Ai.niane tie-no una frnoeidn de ise noiledias

adheridae se desprende debido a que peaee ¡la energía que el pronedio.

En estado eeiaoionnrio laa veioeidrdee de adaoroidn y deeorei‘n een e
: oianente 15u.1e8¡

Lianale 5 al ¡llore de eentroe aetivee e sitios de adeoreidn

por unidad de area de catalizador y 8' a1 ¡[nero de eitioe vacantes per
unidad de aree.ia veioeided de adeereidn lord proporcional e iapreeido

parcial del gas y a S'¡
ri a ns.

¡eta veloeidad eail expresada en nollouiasadoorbidse por uni

dad de area y unidad de tienpo.

Para uaoo prfiotiooa ee nde ¡til empresar ia velocidad en nelee

‘por unidad do nana de oataiizador y unidad de tie-po.8i se reproientl
el ¡rea de oaializador por unidad de naaa y I, ee el ¡lloro de Avogndro.
ao puede escribir.

r¡ z r: 25- I'l p-Ezáíi

El grupo E!_Ïs puede neiniicree a una concentración aeiai de
eitioa de adooroión "0 que llanarelee a,

r. a k p c,
Donde s

ri! veleeidad de adeoreidn en noiee por unidad de ¡nea
de eatelizador y unidad de tienpo.

p a preeidu del 5do en ia nuperfidioo

0‘. eonoentraoi‘n de sitios de adeoreidn vacantoe.eu
nales por unidad de naaa de catalizador.

k i constante de veloeidad de adsorción.

La velocidad de deaoroión ee proporcional a ia concentrcci‘n
de noldculas adaorbidos.
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Llünsnfo 5; ¡1 “¡IS’C se sitios ocupeion por unidad de aros

de oat:11zndor.p.dcnos definir 0020 nnzoa,unn conoonzrsotín ll .010.

do altloa ocupado='90r unifica do ¡nos de catalizador.

C‘ n..Ífi_ÏE—'o
Por lo tanto 1a veloogflrd do donoreLGn rd oa:

rd t k’ 9‘
Enal equllbrlo r. s rá

k p 0' z k' 2‘ o
+=xngxar

v ¡A es laconozanto de oqulllbrio lo ¡dooroi‘n fio la ¡Ii‘llflil
A ¡otro 1a super tela del Olttllltd.fo

rolando ootoa conceptoe.floncon y ïn‘son desarrollaron cona

ctono: para volooldnd de rotación suponiendo que una ot;pa on la col
trolaaort.

¿1 la añlorelón no nazi on equ librlot

C

r 2 r. - rd e k p C' - t’ 6‘ t t( p Cvo ‘.*}
¡A

:onaldoronoo por ojo-pl. la POtOOl‘II

A o B s; R o S

uIDOIGlIOI 01 0.000

1) Toño. las nuntlnclan o. ailirbll.
2) La ed-orolfin de l o; Illas. Par lo tanto o. 1a caspa CCI.
trolnfiorl.
rodar la: anula etapas otiíl II oquiltbrio.
a) 70.0016! superflotsla

°n°n
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Por lo un“ a

his 1'n‘h‘ü' --)f:
D i19l¿p¡opn._a_olnp'ol'5)3

PA ¡

81¡o tnun doun month imanlblo. l n m ¿nado
y por lo tanto s

ka °t. ’B

IQKÁPAÓIRHO‘s’S
r‘

limon y ranadesarrollamulguulo “to “No.1.- 00.010
m correspondienuoa 1. volooim do moción do “tomto- mociones
malo ha cuna. controlador-nom h donna-.1. “unión o la mo
ol‘n superficial.

¡mundo no ecuacion“nulo. en:
1) Un“¡flotante ain‘t“.

kBct en uno-tro un
2) Unahem Impulsora

PR Ps 1

PA l

3) Un“nino do Moonli
p l

PA

¡unen-onprou-u ahhh-nina «¡los ln camu-u ¡o n
looldnddomontó-msn un. moción y n control40mm.... ¡mn
mida-onto.
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2-1-WM a
Catalizodgr.o De aouerde oon la bibliografía existe un a!!!

¡Ibero de oatalizodoree onpooeode orider el pupilono noo o nenes ooo

lootivonento o aoroleínamero de ootoo el ¡to eotndiodo (I ol que ¡tino
oo lo shell) oo .1 óxido de oobre ¡obre oorhro a. silicio.

En nuestro trabajo hemos adoptado eote filtino en una eonoeno

tración de 1.5% eproxinodonente.

Lao razones que noo moron on eota oloooión ¡parto de bio

bliogrerie existente, fueron las oisoienteos
l) Puesto que ee producen ro

eooionee tuerto-ente ezot‘rnioae ee nooeoario disponer de un portador

que ee o buon conductor del oolor.El carburo de oilioio omle oon ee
to condición.

II) Leo cuerpos poroooo roo

voreoen la oxiñaoidn totol.Do acuerdo oon lo bibliografia ol carburo 6o

eilioio tiene una ouperï'ioi. específico de l o 2 ¡otros “¡duden por
smoJor lo tanto ee prlotioanonte no pero“.

e a d ata .o derburo de eilioio ooneroiol no.

llo 35-Aoee loro oinoo veoee een leido elrllhrieo eonoroiel al ¡odie en

oolionte, luego oon¡su oeliento.ronovhdolo varios veoeo.y rial-onto
oon ¡sun destilada.

El carburo de oilioio no! purificado ee oalontd o 500'0 ¡moto

constenoia de peoo.lueso ee inpregn‘ oon una uluoi‘nünoolo oon le nini

oontidod de agua.) de nitrato oinrioo puro PoA. calculado oono pare proc

¿noir un deposito de 1,5! de ¿xldo de oobro ¡proxinodanentmse onporl

o los-llo grados oontígndoe y luego de sooo oe oaleinfi o 500’0 mi.
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oonetancia de peeo.Por diferencia ee calculo el porcentaje de óxido de
cobre.

Sete catalizador pueeto en uac tardaba ¡la de diea heroe en

llegar a equilibrio.Pero ee oclpreh‘ que redueilndclo een propileno du

rante nedia hora a ¡50°C ae redueía cuetancialnente aquel tia-po.puee a

laa dce hores daba reeultedce reprodueiblee.

El de nacer notar que el cataliaador en equilibrio tiene eclor

dorado chiao,nientree que reciin caloinade ea negro y luego de redueido

con propileno ea earrdn negruzooo

Obaervandoa1 uicrcceepio el cataliaadcrwrcrnadc' ee ccnprchd

que el Oxido cupreco eat! uniforeoeente diatribuídc.coee cue no eueede
ai ee cnite el secado a 105-110'0.

Rea e. ¡1 reactor (115.1) cel-iete en un tubo de vidrio ri

re¡,de 3.8 un. de did-otro interno y 6 mede diluetro externo.de JO en

de larsc.El catalizador (0.2 5) neaelndo con eeferaa de vidrio Pirex ea

lla 35-!0 (0.6 g) ocupa los 3.2 cn oentralea del tubo. Contigua o eete

ae coloca una capa de 5.2 cu de eeforee de vidrio Pires de 1 un de dil

netre que actúan eouo oreoalentadoroEi conjunto eat! sostenido en au ei
tic por doo varillaa de vidrio de 3.5 le de diluetrc.que tiene por ful
ei6n dielinuir 1a ¡accion a 1a entreda y aalidn del recctor,para aunen

tar 1a velocidad de los gaeoa y diluiluir eorrelativanente eu tielpe de

peruanencia en la zonacaliente.

Adenta,oe conatruy‘ un reactor exactamente igual.pore ein een
talizadcr para conocer la influencia de la reacción houoglnca y la ace

cion catalftica de las paredes.

Jfi¡¡¡g.o Setoe reactores van coloc'doa en el eJe del horno cone
truIdo de le siguiente manera (fis.2)s

Ola borre de aluminio de 5 en. de

di‘uetro y 25 cmde longitud posee una perforación en el eje de 6,25 un
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y varian Paralolns a 8st. de 3.5 II eo lifilotro. Eotll ¡lts-no sirvan

parl.clojar la ‘or-ooupla do etanol-¡luna! con 1. que no ¡1do la tono
ventura. Sobre1a barra do ¡lu-Into lo ¡»bill un rutas-nou 40mil-ul
do o,h un y 100 aislada con anillo. do refractario. ¿1 oonJun‘o no ><\

¡Isla con una capa ¿o 2.5 o. do lina a. vidrio.

L. {noria olootronotrlc do In ter-00"). no nido con potcnoll
¡otro.nsntontondo la soldadura fría un htolo filnonto. So puclo aproctor
un ouzr‘o do ’C.L¡ tornooupll ¡o contrnll a la telperetlrl do obullloiln
G.1 mercurio.ootnotdiondo oxnotunon‘o con 1- t.o.I. duda cn las saul:

do Load: y Ior‘hrup.

La rosulaot‘n ¿o 1a tsnporsturl a. hiso ¡enualacnne por ladra

do un ens..b111maor ao voltaje a1 a ,t y un von-¡von . ‘30consiga“ un

regulaotdn al cuarto do arado 0. 3K
LOcontroló la parrot-Inn. del horno y 01 reactor. Para 0110.

puesto cn r‘ellon 61 horno Io dOIplnl‘ la soldadura ‘o la t rnooupl

on la: d1fañento porrorolonon del bloque do nlun1n10.no ¡noontllhú no

3. K

3. construyó un roao‘or clnllnr al de crito.poro con un. zor

varlnol.nes mayores do ¡odio ’

¡ocupln do oro..1-n1unol.ocnooznda con. soldadura tri; en 01 alone-I a.

lodldn.on 1a zone del ca‘.112a'or.Introduozondo 01 raaotor trío en c1

hornotcr'aba h minutos en tocar la ‘ÜÍPOTL‘urldol horno.oon IIIOP error

nu. ol quo ponia ¡proclar 01 potanotilozro.

Pasando ¡1ra por 01 reactor lo no Couprobóontrinnion‘o a. 1a

¡una del ozznllzndor ¡ón con caudales do all do 30 1/horn.10 que ataca.

tr‘ ¡o 01 prooalontuñor funcionaba OOTPOO‘IIODtO. ‘

. Pasando ¡anclas io ¡tro y prontlono a 00.651.. quo producinn

una conversión su: superior a aquella a 1a quo luego so hicieron las doo

¡ormlnlolcnea,oe produjo una elevación do ¡610 l’c on la to. aretrn lo
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1a una 'oi catalizador.“ quoaaoooirl quo 1a iran-ramon do oaior

on ontiafaotoria.

roda: “tu pruohaapol-iio: aaognrar quo iaa aoioninaoioaoa
roalizadna paatoriorlaaio aa ¡noioron a 80°C ooo¡a error lo layer da

‘ 3 i'c. MW- u¡arm
raaiin do laa mozoiu do loa roaoi'ivoa ¡aaoom ao hito on un fra-oo ¡lo

25 1 graduadoal "aio litro y quo pots-ida aprooiar ioo 100 oo, .Dialao
loaoiaa oo los introduoía on ol reactor doooiaaladoiao oon ooluoiCo astu

rada lo olorlro do sodio provooiooio do un frasco Iariotio.5o rogulaha

o).“¡6' 1 do ani-nor- intn‘uoida ¡odio do ¡ll alubro do 0.9 - do
oil-otro quomiraba an¡o capilar do I- do aii-otro “1930.1.” dia
pooitivo permitía una regulación muyf1]. y por-anonto.pnoa no 1a alto)

roba la! ponuoflaainpuroaas a. 1a animo” quon'paoabnnIibr-fi‘o antro

ol ala-bro y ol capilar. La rogulaoi6n aa produata por 1a rlriida do ojr

¡a provocada,» por ol eobmnsuhniolto dal diametrofiono oo lo “lb.
oioo por un aunonto «o la longitud do-oonduoto oatran‘ulado. U

E1 aaudal ao dotanai-aha nidialúo oi tiolpo outro doo ooraaoa .

Diaponíaloa adools do un,roi‘notro (Fiahor Fiouno‘or'lit) para obaorvar
1a uuu-cia doi caudal. xo ao ¡al para ¡dir oauaioa porquoao o-pro
IC quo ia calibracion variaba ¡nabo ooo 1a oo-pooioiln do lol saaoa.

La proaión ao Iidil por 1a liroronuia dol nivol a1 quo aooOIlía

1a ¡ei-nora ( 21.2.0 ) oo u tubo. _ï 7/
La iatrodoaoióí a! roaotivoo liquidos eo hiso por ¡odio do una

Joriaga hipodárvioa do 2,5 on3 aorida por un diovoaitiro a lotnr(fig.b),
on ¡a tubo roll-oo oon este-ae do vidrio y oalontado oon una roaiatoooia

QI. oo rosuiaba ooo un Varivoli.Por diaho tubo pasaban lol renotivon ¿no

aaoooa do la lozola con lo quo ao aaagnrabn una ovanorsoión inotani‘noc
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y una mezcle homogenesde los reactivos.

Kgactilgs.e Se u aron las siguientes susteheises

Propilenoni ¡importado de 'Shell' 96‘ propilene

hfi propano

Oxígeno ¡se usó eire ( 21! oxígeno ) completando

las proporciones con oxígeno o nitrógeno
comerciales

Anhfdrido carbdnicoteomereisl

Acroleíns ¡se properfi siguiendo las indicaciones de

Organic Synthesie-collective VolumenI.

(pag 15)-Gilmsn Blatt- thn Wiley and some

Mitggos analíticos.- se construyó un cronatógrafo de gases pe
re el enílisis de las mezclas.

Dicho cromatógrafo se componede tres partes fundamentales:

1) Una cámara termostatizade.

2) Un sistema regulador del flujo del gas portador.
3) Un sistema det ctor.

La cámara t rmostatizads.que contiene las oolumnss.el bloque

de 'leterfimetros" y la llave de tomede muestrce,tisne circulaciln foro
sede de aire por mediode un ventilador eon motor exterior. El 'beffle'

cilíndrieo,ee desarmable per; tener acceso e las columnas. Ls calefaccion

se efectúa por mediode una resistencia espiral suspendida en le corrien

te de eire,lo que led da poco inercia termica. En serie con le resisten
cia calefactora se colocGen el exterior una resistencia variable que

permite ¡Justar la calefaccicn al n1nimo.ccnlo que ee disminuyen las
fluctuaciones de temperatura.

En control termóstaioc es a mercurio “¡5.5) e. traves de u

relé electrónico,permite seleccionar cómodamentels temperature de tree
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NJOe

rara reguler el flujo de see portador ee uee De vllvule agu
Je acoplado. con un regulador e diefregle'lleere'. i} r

al eietena detector eetl tornado por doe reeinteneiae de lo“
aproximadamentehechas con elo-bre de pletine de 35 nierenee de dit-otro

enviadas en hálioe y colocadas en el entre de eguJeroa de 4.5 -. de

dilnetro del bloque de 'Xeterbetree". tetas resistencias. tornan ¡ee re
las de m puente de Wheatetone,me ¿“equilibrio se nide.e trev‘e de u
ne reeieteneiu potlneionetriee queper-ite atmeionee por Ifiltiplee de
2 llanta Sl2.oon un milivoltíletro regietreder ¡arca 'Reuee" de eeeeln

4.5 e 2.5 nv.reeorrido de todo.le escale en desheesunaeennehede nel
27.9 el y vunoe de papel variable.

El puente de Uheetetoue ee eli-ente een una batería de eeuu

ledoree de 6,2 V y el voltaje ee ajusta con un resisteneia en ¡"igni
di‘nflole en un voltínetro el 0.01 V. '

Para analizan enhidrido earhónieomropanon prepilno ee ¡el
une eelunnadu ue" de ¿il-etre y 90 a de ¡the rellene eon eIliee-gel
nella 80-100. me nitrógeno cono.portader e un caudal de 22,7 nl/lin

y un temperatura ¿e 70’ o.
Para el anílialie de la eoreleíneaeeteldehfle y ¡gue ae nee

une eolmnu ño 1/4" de dll-etro y 2.10 I rell-n con "Gerhovex' Goo“

eobre polvo de vidrio ¡alla 80-100. Se nee nitrógeno e un caudal de 1...",

allein y ¡me temperature de 80’ 3o
u identificación de los pbeee ee hiso eonparandolee tiene!

de retenei6n con los de eutaneias eonoeuee.
Para le tone de ¡nutre ee eonetrwó une lleve de mlltiple ¿de

vie (115.6),de torlón y acero inoxidable que permite atrapar e introdu
eir ¡mvolulen constante con sólo girarle lao’mieha vllvula eetá' eele
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cada dentro de la cámara termostatizaaa del cronatágrafo.con lo que se

evitan correcciones de temperatura y la condensación de alguno de los
conponentes de la nuestra.

Para el calibrado se construyó una ampolla para nuaetra¡(fis 7)

a la que ee lo doterninfi el volumenpor posada de mercurio.

En esta ampolla se prepararon nuestras de la siguiente maneras

AgrolefgatSe introduoía aire o nitrógeno hasta el enraso,so
dejaba equilibrar la temperatura y luego por ¡odio de una Joringa hipo.

¿Srlica se introduoía,a travle del tapia de sona,una sota de acroloina .
se oquilibraba la presión con la anpolla de nerourio y ee dotar-inche

el ausente de voluaen. Se supone que s estas diluciones (1%)e1vapor se

comporta como gas ideal.

Esta muestra se introducfa en el oronatógrafo y so dotornina

ha ol arca correspondiente.

¿suas Se preparo en la anpolle aire equilibrado con una suspen

sión de Claoagóflaoen solución saturada,doterminando al nie-o tie-po.la
Semperatura.

Con los datos de Lango's Handbookse construyó la curva correo

pondionio a la presión de vapor del leCagólao en función io la tenpera
tura (f13.8)o

Conesta muestra ao determine el area correspondiente al pi.‘

dc agua.

¿ggggrigg oarbógiggl Se construyó una anpollita para preparar
diluciones do gases (fig.9) cuyo volumen se dot rninfi por posada do nor

curio.
Se hacía fluir anhfdride carb6nioo con las dos llaves abiertas,

cuando se eatineba que ae había purgado todo el aire se cerraban las lla

ves en el orden correspondiente a quo quedara ol anhídrido oarbónioo a

la presión atmosf‘rioa.so separaba del cilindro,y por nedio de aire col
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primido se oliminaba el anhídrido oarb‘nicc que pudiera quedar en las

prolongaoionos de las llaveeoEata ampollita así cargada se unía a 1a am

polla para nuestra a 1a que previamente se había hecho subir el mercurio

hasta llenarla totalmente.8e bajaba la ampolla do mercurio para producir

suooion y ae abrían las llaves de manera que 1a última fuera 1a que esta

ba a 1a atmósfera. De esta manera a1 entrar el aire a 1a ampolla arras
traba 1a totalidad de anhídrido carbámioo.

Con esta muestra se det‘rminó el area del pico de anhídrido
oarbónioo.

gé;gg;ggs Luego de algunos ensayos se comprobó que:

1) El prOpano no reaccionaba.

2) El anhídrido carbónico eoinoidía dentro del error experimen
tal con lo calculado estequionótricamente.

Puesto qa era muyengorroso para cada corrida hacer el cambie

de columnaen el oromatógrafo,ae decidió calcular el anhídrido oarbónio

oo estoquiomótrioamonta,salvo en los casos en que.por introduooidn dc

algún reactivo (agua,acroleína) resultara este procedimiento muyindeter
minado.

Las variacioneF de concentración del propileno y del oxígeno.

debido a que se trataba de un reactor diferencial, estaban por debajo

del error experimentalgpor lo tanto tambi‘n se determimaron catequioml
tricamente.



a}3‘
3:3ene trenejomlc rene penc de eee een-teqee ceeell c1

me a.PctrcqutetcedelDW no¡uuu-uua. u unan
de ¡me une,“ he ecteueeole “¡Once ee lee cúdectceccenel!“
eecdel pmucno e ecrelcíu y miente ceMelcc. ¡e cc he “ctm.
en een pri-ere cun.“ ¡secun- el eeeceuehuc queepereccee le recc
ción.

¿omotrabajan prcvloe ce entenl‘ el ceudal Spell. y le eenztdad
ac catalizador e usar en c1 rcecicr.

Se actor-1.6 le influencia de le cocción heeegleee y lc le ee
telt;ede por las parado. de vidric.eceetrnyendc un reectcr cracteecete
15a.! pero ein cabal:zader.eoeproh‘eúece qee ee lee eeedtetceee de tiene.
Jo nc eran detecteblee.

rod;o 12- experiencias cc nee realizañe e 35018’6y ¡suele el
¡tene rano‘oro

se nhn hecho 'ct-rllnzoloncc verle-de leprceldn parcial de ee

da uno.dc Los rouatlvoa por vez.eantce1eedo conocentec los deals y ocupen

eando la direrrnciu con nitrfigeno. nc tocó comobese para la: variacio

ncc une ¡ancla te 0,5 de propllceo y OI! de elrc e ecc 0.195 de oxígeno

y 0.395 de nezrúgeno.

luchan ic las det-rmlnkotqec: ce repitieron varias veces duran

te le llvcetlgeoldn.con la r1¡;1tane dc ebcchar ct ue predecie algún

envejecimiento‘cl catsll:adcr.enccntr‘hdece III huela roprcduelblllaed
de Ica datos.

Se han d'do loa cundrec de velorce ocrrccpondlcntee e cede u

na de 1LvVariaciones rcellrtd>e y oe lee ha_rcprcaent de srlrtonnclte.
Finclecntc sc ha tOIAdoel nrvledlc fic le presión parelel e le
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on‘rndn y a 1a ¡11da,do onda oonnononto y con cotos valore! ¡o ha pro

bado obtener por cundrndon ¡fulano lo. ooofloton‘on de onda una do las

pootbleo counoionoella-alo. quo describan 1.a díatlntea ¡annalu-oc.

no los grl"1ooo y octal coeficiente. o. Rodaje 01 posible ¡o
oanisno do esta: ronooionnnontalittoea.
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3- htoioron flotar-¿nacional do ¡a oonvorul‘l ¡Intentando cona

tnnto 1a composición do llllOntOIol‘I OI 0.5 do proptlono y 0.5 do ¡tre

y variando 01 flujo volun‘&rioo.

se dun los valore! oorrospondicntoa en 1. tabla (II) y en el

gráfico ( 1 )90 bervpracentado 01 proauoto ¡'15! en tun-ión a. P. En Il l

podemos¡prontar que la difusión deja do toner taportnnola por encina ‘o
0.5 lol hora a. ¡Iinonttolón.

En de hacer notar quo calcula-oa a trabajar con catalizadorOI

de ¡alla 14 pero con caudale- do 20 Ilhort no to 11056 a oli-¡nar 1a 61

fuolón. Esto producía dlfloultañon exportlontnlwo.lo su. no. indujo.3Ilao
dos por consideraciones todrtooe a roduotr ol tamanodel grano del enta

unaor. ‘7
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e lee reeultedoe que ee del en le “ble ( ¡I ). En elle ee puede ebeer

ver que zodoe loe eeeenieeoe ee debe- elutnermneeto que eleme coefi

oleetee een negeuvoenxoepto lee abone 5. lo. 11 .u. 1.5. 18. 19 y 22.
Celoulendolee veleeldedee de reeeeten een lee melena

correepondientee e 1.- poelblee lee-lleloe ee nen coneeru'teo lee grír1
ooe ( 6 ).( 7 ) y G8 ). Pudi‘ndoeeequis-r que lee dee “en poetblee

een el u‘u y el ¿»’15que eemepeaden e s

c) neeeeidn entre prepueno

en le feee geeeoeay oxígeno¡chalet-ente edeerbldo.
11) Control.por edecreión le]. 011m.

o) Reneeun eau-e pequeno
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Ho..
. b A; d o kt

1 0.oa86 F- 0.0233 r ----- 4 10.6100 0.6370 ----- +
2 o.h053 - 2.3841 ----- 52.4102 3,2321 ----

3 45.4201 3.3161 402.02" «u- “7,95;: 4,6651
A 10.62» 41,9567 439.61“ ameno ----- 2.0011
5 0.0254 0.16Ao 0.3660 9.oh6h 0.1120 -—--- Ac-pt.

6 0.2h9o - 0.0382 ----- 12,6111 0.9520 ----

7 0.1380 un- - 1.3230 52.1106 3.3060 ----

a 24.1379 ¿1,222.3 - 82.8520 ----- 300.5629 ¿.mL
9 26.9396 -28,2695 - 96.á631 Tío.h69o ----- 2.0123

10 0.0920 0.2222 0.2926 9.1513 0.1005 ----- su».

11 0.0381 ----- -o--- 10.559‘ 0,6282 —---- Aoopt.

12 - 9.5750 ----- - 93.7696 ----- 169.5¿33 3.3810

1} 3.7‘99 ----- - 69.75)‘ ¡60.1802 ----- 1,09053
1h 0.106h ----- o.hoh1 9.4421 0.7879 ----- Aocpt.

15 0.2319 ----- ---o- 12.528} 03936} ----- hocpt.

16 0.7022 ----- - 62.9985 ----- 172.0596 3.3901

17 6.8232 ----- o 0.3637 18h.!155 ----- 0.1166

18 0.0675 ----- o.25¿1 9.h017 0.180! ---- Aocpt.

19 0.1653 ----- ----- 51.8911 3.1h32 ----- ¿009%.

20 - 1.7110 -59.1282 ----- ----- 281.6711 ¿.3376

21 - 0.0633 - 9,9826 ----- 308.9¡52 ----- 1.1915

22 0.0638 0.1850 ----- 9.1284 0.7210 ----- Aoopt.
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onn tu. a...“ yoda... ¡“Ii-uuu “urban.
15) Controlpor “muii. del 011m.
Doamm conh bibliognth ( 6. ) 01cgis- u Moon-bo

nba 01óxidomudo unidad... un.“ queganaría con. nu probable
IM... Il 8' 15.

anulandoha mom-s

V. a 0.23185 o 12.52830 vn . 0.93636 vs
r1

2 . a 2
l = -—— . . k a U C 37 21

x, ° 0.231357 0.05379 .
. a 12,520)

i 0.23185

_ o 0,93626. g . CO . - ' =
a. . 0.23185

l

37021 902r1:

Siguiendool nicho ¡“odo para la mas“.

czjmeso ¿.5 o2 q 3 aoa + 3 nao
u obtubioronlo. noticia“... para no ocacion” 11m1“. quo¡o m
on la tabla ( XII ). 30debenoli-im me. los ¡conil-o- omic los
úonol.6.11.15.19122.

Concon. omoionu lo dib‘Ju lo. al“... ( 9 ) I ( 10 ).
Enono. “ puedeobomr quelu Mi... 1 . 6 . ll y 15

son poniblu.
Anniinndo “to. ¡“animo ¡o Mo vor que los ¡finos-oo1 1 6

¡o ditomoinn del 11 y 15 on que lo “sorbo 01 pupila. .
¡culiando los “10‘10. “Mediante; u obtiene¡un 01

"mi-no N. 6 s
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1 0,1457 0.1456 20.1433 50.1812 Aeopt.
2 5.5489 -42.5939 97.4510 243.5411
3 49.4456 8.8525 ¿23.2957 328.2732 4.0291
4 645.8670 -2606.9393-10518.8439 55186.6487 129.6173
5 0.2592 0,6827 -1.2911 6,321! 10,6466
6 0,51155 0.1339 8.0510 14.9901 Aoept.
7 11.1123 -31 .443. 103.3140 244.7620
8 135.3824 -32.o11a -450 .6826 422.3361 9.5115
9 17359-53414569.6773-6941 18745 ¡“0433, 117020”

1° 0.5323 0.5763 -0 ¡6554 4.9005 5.9762
11 0,2112 20.499! 50.2412 Aeopt.
12 48.4854 -6zs.vlzo '334.8499 8.8721
13 4,9250 4004.3345 ¡1064.9943 44.8953
14 0.5598 -1.2335 7.1895 10.9253
15 0,6721 6.3416 14.9558 Acepto
16 123,128 -44o.3029 335.1412 3.9552

17 186.2745 4767.2764 ¡1416.5153 ,_,v‘,í’5.264o
1a 0.7039 -o.assz 7.9339 10.9556 f
19 1.2715 30.1911 241.9474 Aoopt.
20 -5,2256 -zo,2256 319.9150 8,0215
21 -159.2872 -1I52.7342 23356.3661 66.1619
22 0.1303 0.6795 6.0463 10.5992 Acept
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mm
Sc ha daicrainadc ci accaaicac ciaóticc dc ia oxidación caca

ittica dci propiicao a acrciciaa y anhídrido carlóaicc.a 35011’c y
óxido dc cobro cobro carburo dc cilicic colo caiaiiaadcru

Loa datoa obtcniaoc dc Il rcactor.Cifcrcacia1 ccn ¡uy conno

nicntca para ia dctcrninación dc 1a cinóiica y la ctapa controladora

dc una rcacción cataittioa. la ancctro cacc cc ha asrcgaac 1a vcntaja

dc trahcjar cn un roactor nioro.1c cnc ha pcraitiao un control dc iac

variabicc (tcnpcratura.oonpocicióa.caulai) su: calcio. tato {nópcai
bic cóic por qua ac contó con ia ayuda incctiaabic dc un crocatógratb

dc gaccc.quc pcraitió dctcrlinar.acbrc nucctrac dc aproniacdancntc

5 ni dc 5aacc.conccntracionca dc 0.1 1 con una prcaición dci 3 í cl có

lo cuarcnta ninatoc. Bata óitiaa circunstancia pcraitió casuir.coa io
aa facilidad.ciconportaaicnto dc loa cataliaadorcc frcnic a 1a variabic
tic-po.

El anllicic final dc loa datoc cusicrc quo 1a rcaccióa dc oxi

dación catalftioa dci propiicno.cobrc óxido dc cobro a 350 °C.ocurrc cn

trc oxigcno atónioamcntc adaorbido y propilcno ca la faac ¿accoca y ca

controlada por 1a adcorción dci oaíscao.

siguicndo c1 aótodo dc cuadradoc ninimoa cc ha cncontrado ia

cisuicntc cxprcaión comic-pírica para iac vciocidadcc dc rcacciónz
Para la oxidación a acrolcfna:

37.21' no?

2( 1 . 5503 ¡“aL o 4.o. ¡"2° F
! para 1a oxidación total:

1'12

‘o" ’02
2( 1 q naa yA.”1. o 22.25 pazo)?

r2:
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Losanto.“¡acumula un “una”. oonh ubllognrh
enlo quo¡o un." a cuba.“¿onipona“. del “humornolooun
m y ¡mah-on do oxidacióntotal.

lo doum lotu- quenomou". “Montos nom a. 1a
motivación del estalla-dor para]; ondas“. a ¡culata mado la ro
hol‘n propnonozotísm n han.

WfiEMW Q.
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