Capitulo-2 Oxidacion Catalitica en Reactores Trifasicos

CAPITULO 2

OXIDACION CATALITICA EN REACTORES TRIFASICOS.

Tanto los laboratorios de investigacion como la industria quimica utilizan
diferentes tipos de reactores en funcion del proceso quimico desarrollado. Una
clasificacion general de los reactores quimicos podria ser en funcion de la
presencia o no de catalizador en el medio de reaccion, asi se tendrian:

e Reactores no cataliticos

e Reactores cataliticos.

Los primeros tienen la funcion de permitir la reaccion quimica entre dos o
mas reactivos para dar el producto o productos deseados bajo unas condiciones
de operacion especificas de temperatura, presion, flujos, etc. Evidentemente, el
diserio del reactor es un factor clave para optimizar el proceso, es decir, para

obtener las mayores conversiones y selectividades posibles.

Los segundos cumplen el mismo papel que los anteriores con la diferencia
gue en el medio de reaccion esta presente un catalizador, que es el optimo para
que la reaccion se produzca adecuadamente.

Los reactores cataliticos se pueden clasificar segun la fase en que se

encuentra el catalizador respecto al medio de reaccion, asi se tendra:
e Reactores cataliticos homogéneos.

e Reactores cataliticos heterogéeneos.
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Capitulo-2 Oxidacion Catalitica en Reactores Trifasicos

Los primeros tanto los reactivos como el catalizador se encuentran a la
misma fase. Un ejemplo de estos tipos de reactores en el &mbito de las
tecnologias de tratamiento de aguas es el reactivo de Fenton. Asi las sustancias
organicas, el agua oxigenada y los cationes ferrosos, que cumplen la funcion de
catalizador, estan disueltos en agua formando una unica fase.

Los segundos los reactivos y el catalizador se encuentran en fases
diferentes, siendo la fase del catalizador sélida, mientras que las fases de los
reactivos pueden ser gas o liquido o las dos. Por este motivo también se puede
hacer una clasificacién de los reactores cataliticos heterogéneos en:

e Reactores cataliticos heterogéneos bifasicos.

e Reactores cataliticos heterogéneos trifasicos.

Un ejemplo de los reactores bifasicos corresponderia a la oxidacion de
sustancias organicas utilizando agua oxigenada y un catalizador, ya que el agua
y los reactivos forman una unica fase liquida, mientras que el catalizador forma
la fase solida, dando lugar a un sistema del tipo L-S. En el caso que se vaporice
la solucion acuosa y se utilice el aire como reactivo utilizando un catalizador

solido, se tendria un sistema del tipo G-S.

En el caso de los reactores trifasicos intervienen las tres fases, una gaseosa,
que podria ser el aire o el oxigeno, una liquida, que seria la disolucién acuosa
conteniendo las sustancias organicas, y, finalmente una solida, que consistiria en
el catalizador, de esta manera es forma un sistema del tipo S-L-G.

En este capitulo se describen los diferentes reactores cataliticos
heterogéneos trifasicos, y se justifica la eleccion de los reactores utilizados en la
oxidacién del fenol y 2-clorofenol realizados en este trabajo.
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Capitulo-2 Oxidacion Catalitica en Reactores Trifasicos

2.1- Reactores trifasicos.

En los u(ltimos afios los estudios de oxidacion catalitica de los
contaminantes en aguas residuales han tomado una gran importancia (231,233).
La funcion de los reactores trifasicos es permitir poner en contacto la fase
acuosa que contiene los contaminantes a oxidar con la fase gaseosa oxidante,
aire u oxigeno, sobre la superficie de un catalizador sélido donde tiene lugar la

reaccion.

Diferentes reactores son utilizados en el uso de diferentes procesos
cataliticos a escala laboratorio o industrial. Estos reactores se pueden clasificar
de diferentes formas, unas de las cuales pueden ser segun el estado en que
trabajan (estado estacionario o estado no estacionario) o bien segun el tipo de
lecho catalitico (lecho fijo o lecho movil). (309-332)

2.1.1- Reactores con régimen estacionario y no estacionario.

Si la clasificacién de los reactores se rige en funcion del estado de
operacion en que trabajan, los diferentes reactores se pueden dividir en dos

grandes grupos, segun se muestra en la Figura 2.1. (309-332)

Reactores Cataliticos Escala Lahoratorio

Estado no Estacionario Estado Estacionario
| |
Baich Semibatch | | Transitério (pulses) Continuo
1 | |
Flujo en Pistin (RFP) Lecho Fluidizado Mezcla en Baich (C5TR)

Integral Diferencial

Figura 2.1 Clasificacidn de los reactores quimicos en funcién del estado en que operan.
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2.1.1.1- Reactores con régimen estacionario.

Estos tipos de reactores reciben este nombre ya que la temperatura y la
concentracion en cualquier punto del reactor es constante respecto el tiempo,
también se clasifican como reactores continuos. Se pueden dividir en: reactores
de flujo en pistdn (RFP), reactores de lecho fluidizado y reactores de mezcla en
Batch (CSTR). (309-322)

e Los reactores de flujo en piston estan formados por un tubo donde en su
interior esta empacado un sélido que es el catalizador. El flujo reactivo,
formado por gas y liquido, circula dentro del reactor con un régimen
turbulento, moviéndose como si fuera un piston en la direccion axial, lo
cual asegura una ausencia de gradientes en la direccién radial de
temperatura, velocidad y concentracion. Dependiendo de la conversion
conseguida, se dividen en reactores integrales, si superan el 5%, y en

reactores diferenciales, si estan por debajo de este valor.

e Los reactores de lecho fluidizado también estdn formados por un tubo
donde en su interior esta ubicado un catalizador sometido a una agitacion
provocada por el flujo ascendente del liquido y del gas que mantienen las

particulas del catalizador en suspension.

e Los reactores continuos perfectamente agitados consisten en un tanque
donde hay unas entradas y salidas continuas de flujo gaseoso y liquido, y
las particulas de catalizador se mantienen en suspension por efecto de una
agitacién mecanica, siempre y cuando el tamafio de particula sea inferior a
1 mm. Si el diametro es superior al enunciado, es conveniente retenerlos en
una malla metalica, en este Gltimo caso son conocidos como reactores en

cesta.
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2.1.1.2- Reactores con régimen no estacionario.

En estos reactores las condiciones varian con el tiempo. Dentro de este
apartado se incluyen los reactores batch, reactores semibatch y reactores
transitorios. (309-321)

e En los reactores batch el catalizador y todas las especies reactivas son
cargadas dentro del recipiente y conducidas para reaccionar como funcion
de tiempo real, bajo unas condiciones de temperatura y presion.
Dependiendo de la forma en que se introduzcan el catalizador vy la
densidad del fluido, se puede operar como un reactor slurry o reactores con

cesta.

e En reactores semibatch, uno o mas de los reactivos son cargados en la
forma batch, dentro del recipiente de reaccion, mientras que el correactivo

fluye continuamente.

e Los reactores transitorios son reactores continuos que operan bajo
condiciones no estacionarias. En estos reactores se provoca un perturbacion
en las condiciones de reaccion, y la respuesta obtenida en funcion del

tiempo se utiliza para obtener la informacion cinética.

En la Figura 2.2 se muestra el esquema de los reactores comentados
anteriormente clasificados segun los modos de operacion y el sistema de

reaccion.
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Batch Semibatch Continuo Fases
_lc_J[:'b
'o_"'.'ooc; RERS L-S
Sturry cielrl | eLs
G-5
Lecho Fijo 5-L
G-L-8
4
Lecho R g
+
Reciclo L-§
Externo G-8
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Interno G-8
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Figura 2.2 Clasificacion de los reactores quimicos segun los modos de operacion y el
sistema de reaccion.
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Capitulo-2 Oxidacion Catalitica en Reactores Trifasicos

2.1.2- Reactores con lecho catalitico fijo o0 movil.

Si la clasificacion de reactores se restringe al tipo de lecho catalitico,
entonces los reactores trifasicos cataliticos mas utilizados en la industria

quimica se pueden clasificar en dos grandes grupos: (309-322)

e Reactores de lecho mavil, se caracterizan por tener el catalizador sélido
suspendido o en cesta, y estd en movimiento. Dentro de estos se incluyen
los de lecho fluidizado y los de slurry.

e Reactores de lecho fijo, el catalizador sélido esta de forma estacionaria.

En los reactores de lecho fijo el solido catalitico se encuentra estatico y
totalmente empacado dentro del reactor, y son la fase liquida y la gaseosa las
que circulan entre las particulas de este.

2.1.2.1- Reactores de lecho catalitico movil.

En los reactores de lecho movil el catalizador se encuentra en suspension
en el si de la fase liquida. Para que las particulas de catalizador se mantengan
en suspension, la agitacion del reactor ha de ser importante. Esta misma
agitacion mezcla los productos y los reactivos, homogeneizando sus
concentraciones en todo el reactor. Por ello los reactores de lecho fluidizado se
comportan como reactores de mezcla perfecta en cuestiones de disefio.

En los reactores de lecho fluidizado se utiliza un didmetro de particula de
catalizador menor que en los reactores empacados (0.1mm por lecho movil y 1-
5mm por lecho fijo). Este hecho es una necesidad para mantener las particulas
en una suspension lo mas homogeénea posible. EI hecho que las particulas de
catalizador no tengan que soportar ninguna tension, su resistencia mecanica

puede ser baja, y por tanto su tamafio pequefo. La principal ventaja de la
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utilizacion de didmetro de particula reducido es que la transferencia de materia y

de energia es més rapida.

Estos tipos de reactores se caracterizan también por operar con relaciones
de caudal de liquido respecto al volumen de catalizador muy elevadas. Este
hecho favorece la reaccion homogenea que tiene lugar en la fase liquida, en
estos reactores la proporcién de productos que provienen de esta puede ser
considerable respecto al total.

Referente al tipo de operacion, los reactores de lecho fluidizado pueden
operar en continuo el liquido y el gas, o bien el gas en continuo y el liquido en
discontinuo. Cuando operan en continuo, a la salida del liquido es necesario un

dispositivo que separe el catalizador de los productos de reaccién.

Los reactores de lecho fluidizado se pueden clasificar segun el tipo de

agitacion en:

e Reactores mecanicamente agitados o slurry, en los que las particulas de
catalizador se mantienen en suspension por efecto de una agitacion

mecanica.

e Reactores de lecho fluidizado, la agitacion es provocada por el flujo
ascendente del liquido y del gas que mantienen las particulas del

catalizador en suspension.

En los reactores mecanicamente agitados la transferencia de materia y
energia es mas eficaz, y la distribucion de particulas también es mas uniforme
que en los de lecho fluidizado. En contrapartida en los reactores agitados
mecanicamente se produce una mayor erosion mecanica del catalizador. En la
Figura 2.3 se presenta los perfiles de concentracion en un reactor

mecanicamente agitado o slurry.
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Interfase gas-liquido
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Figura 2.3 Perfiles de concentracidn en un reactor mecanicamente agitado o slurry.

Los reactores de lecho fluidizado no presentan problemas de desgaste del
catalizador y el disefio de estos es mas simple que los mecanicamente agitados,
ya que no hay partes moviles, y estos Ultimos necesitan una adecuada provision
de materiales de recambio.

Respecto a las necesidades de energia, son mas grandes para un reactor
mecanicamente agitado que para la columna de bombeo.

En la Figura 2.4 se muestra un esquema de los diferentes tipos de reactores
trifasicos de lecho maévil que corresponden a:

a) Lecho fluidizado .
b) Columna de bombeo.

c) Reactor slurry mecanicamente agitado.
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Figura 2.4 Tipos de reactores trifasicos de lecho movil.

Dependiendo del tipo de entradas y salidas de flujos en la que se desarrolla
el reactor slurry mecanicamente agitado puede operar como un reactor tipo
batch, semibatch, transitorio o CSTR. En la Figura 2.5 se muestran los

diferentes tipos de operacion con este tipo de reactor, siendo:
1. Reactor Slurry tipo Batch
2. Reactor Slurry tipo semibatch

3. Reactor Slurry tipo CSTR
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Figura 2.5 Tipos de operacién con los reactores Slurry.

2.1.2.2- Reactores de lecho catalitico fijo.

Los reactores de lecho fijo se caracterizan por el hecho que una corriente
liquida y un de gaseosa atraviesan un lecho fijo formado por particulas, bien de
catalizador, bien de material inerte o bien de ambos materiales conjuntamente,
alojados dentro de un reactor tubular, que ayudan a poner en contacto las dos

fases; por esta razon se comportan como un reactor de flujo piston. (309-332)

En estos reactores el didmetro de particula tiene que ser mas grande que en
los de lecho movil porque las particulas situadas en la parte inferior del reactor
tienen que soportar el peso de todo el catalizador que se encuentra por encima
suyo. La transferencia de materia es mas lenta que en reactores de lecho mdvil
porgue el didmetro de particula es mas grande, y ademéas no hay agitacion. A
pesar que la transferencia de materia es lenta, como que la relacion entre la masa
de catalizador y el volumen de reactor es grande, se obtienen velocidades de

reaccion por volumen de reactor elevadas.
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Respecto a la transferencia de energia, esta es poco eficaz ya que la
conductividad térmica del soporte es baja, al tratarse de materiales muy porosos
y a veces refractarios. Esta caracteristica provoca que el control de la
temperatura sea dificil y que se puedan producir puntos calientes en el reactor. A
diferencia de los reactores de lecho fluidizado, en estos reactores es poco
significativa la reaccion homogénea porque la relacion entre el volumen de

liquido y el de catalizador es muy pequefia.

Segun la forma en que circulan los flujos de gas y de liquido en los
reactores de lecho fijo poden operar de tres formas diferentes:

a) Flujos en cocorriente de bajada del gas y liquido.
b) Flujo de bajada del liquido y flujo en contracorriente de subida del gas.
¢) Flujos en cocorriente de subida del gas y liquido.

En la Figura 2.6 es muestra esquematicamente las diferentes formas de

operar de estos tipos de reactores.
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Figura 2.6 Formas de operar con los reactores trifasicos de lecho fijo.

En funcion de les propiedades fisicas y de las velocidades de circulacion de
les fases liquida y gaseosa, se pueden distinguir diferentes regimenes de flujo
que determinan las caracteristicas principales del funcionamiento de los
reactores trifasicos de lecho fijo con flujo de gas y de liquido en cocorriente de
bajada tal y como propusieron Fukushima y Kusaka en la Figura 2.7: (318, 324-
326)
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respectivamente.

Figura 2.7 Plano hidrodinamico de regimenes de flujo de gas y de liquido en cocorriente
de bajada de los reactores trifasicos de lecho fijo, tal y como propusieron Fukushimay
Kusaka.

Los regimenes que se describen son:

e Régimen de goteo (Trickle Flow). Este régimen aparece a bajas
velocidades tanto para la fase liquida, que gotea mojando todo el
catalizador, como para la gaseosa (0.01-0.3cm/s para el liquido y
2-45 cm/s para el gas en plantas piloto, 0.1-2.0 cm/s para el liquido y
15-45 cm/s para el gas en reactores comerciales). En este régimen, el flujo
de una de las fases no se ve significativamente afectada por el flujo de la

otra. Por otra parte, la zona de interaccion de ambas fases es pequefia.

e Regimen de pulsos (Pulsing Flow). Este tipo de régimen se da cuando las
velocidades del liquido y del gas son elevadas. El régimen se caracteriza
por el hecho que al inicio del reactor los canales de flujo entre el
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empacado son taponados por el liquido. Por esta razon la presion del gas
aumenta y hace subir el tapon de liquido a lo largo del reactor.
Inmediatamente el liquido forma un nuevo tapén a la entrada del reactor
gue sigue el mismo proceso, y asi sucesivamente. Este fenomeno provoca
tener en el reactor dos zonas diferenciadas, una de liquido con pequefias
burbujas de gas, y la otra de gas con el liquido mojando la superficie del
catalizador. Estas dos zonas se encuentran alternativamente apiladas y se
desplazan con el flujo atravesando el lecho empacado. Este régimen se

conoce como régimen de alta interaccion.

e Régimen de spray o pulverizacion (Spray Flow). Este régimen se obtiene
cuando la velocidad del gas es alta y la velocidad del liquido es muy
pequefia. Esta diferencia de velocidades provoca que el liquido baje en

forma de gotas dispersas entre la fase continua gaseosa.

e Régimen de burbujeo (Bubble Flow). Este régimen se obtiene cuando la
fase continua, liquida, tiene unos caudales elevados, con velocidades
superiores a 3 cm/s, y la fase dispersa, gaseosa, tiene caudales bajos. En
este caso el gas sube en forma de pequeiias burbujas que atraviesan el

liquido

La otra forma de operar con estos reactores es con flujos de gas y de
liquido en cocorriente de subida, aunque estos son menos utilizados que los
anteriores. Los planos hidrodindmicos de regimenes de flujos en estas
condiciones se presentan en la Figura 2.8, tal y como propusieron Fukushima y
Kusaka (318, 329, 332)
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Figura 2.8 Planos hidrodindmicos de regimenes de flujo de gas y de liquido en
cocorriente de subida de los reactores trifasicos de lecho fijo, tal y como propusieron
Fukushima y Kusaka.
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2.2. Oxidacion catalitica en reactores semibatch y de lecho de goteo.

Una vez analizados los diferentes reactores trifasicos y los diversos
regimenes de flujos posibles, se ha escogido dos tipos de reactores:

e Reactor de lecho mdvil: reactor semibatch tipo slurry donde la disolucion

que contiene el fenol o 2-clorofenol es la fase discontinua, mientras que la
fase continua es el aire como reactivo oxidante.

e Reactor de lecho fijo: reactor trifasico de lecho empacado operando en

régimen de goteo para llevar a termino la oxidacion del fenol en solucion
acuosa, sobre un catalizador solido y utilizando aire como oxidante.

La eleccion se ha basado en las ventajas que presentan estos tipos de
reactores respecto al resto de reactores trifasicos para nuestra reaccion en

concreto.

Algunas de las ventajas que presenta el reactor de lecho mdvil semibatch
tipo slurry son: (309-322)

e Una gran capacidad para transferir calor para proveer un buen control de
temperatura.

e Un elevado potencial de proporcién de reaccién por unidad de volumen

de reactor siempre y cuando el catalizador tenga una elevada actividad.
e Ladistribucion del catalizador es relativamente uniforme.
e Recuperacion facil del calor.

e Adaptabilidad a cada proceso de flujo.
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e Pueden permitir operaciones con una efectividad de catalizador
aproximada a la unidad, de especial importancia si las limitaciones de
difusion causan la rapida degeneracion o pobre selectividad.

e A nivel de investigacion cientifica, la relacion resultados-tiempo es
elevada, siempre y cuando el tiempo de residencia sea proximo a la

estanqueidad, como es el caso de los reactores batch o semibatch.

Para el disefio y utilizacion de este tipo de reactor hace falta tener en cuenta
una serie de factores caracteristicos de los reactores semibatch tipo slurry y que

pueden afectar su funcionamiento:

e EIl tamafio de particula del catalizador a utilizar tendra que ser el
adecuado y lo suficientemente pequefio para evitar problemas de difusion
interna que afectarian la velocidad de reaccion.

e El didmetro de particula puede variar en el transcurso de la reaccion dado

que el catalizador esta sometido a un desgaste mecanico.

e La recuperacion del catalizador por filtracion puede causar problemas
con la posible dificultad en el taponamiento de los filtros, y los costes de
los sistemas de filtracion pueden ser una porcion sustancial del capital de

inversion.

e La elevada proporcion de liquido-solido en un reactor de lecho movil
favorece las reacciones homogéneas siendo estas mas importantes,
siempre y cuando la fase solida activa del catalizador pase a la fase
liquida.

Algunas de las ventajas que presenta el reactor de lecho fijo empacado

operando en régimen de goteo son: (309-332)
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La reaccion en fase homogénea es practicamente inexistente, evitandose
asi la formacién de polimeros que desactivarian el catalizador, observada

en reactores batch.

El tipo de flujo para el liquido se aproxima al flujo pistdn, consiguiéndose

elevadas conversiones.

Ofrece una gran superficie de contacto entre la fase liquida y la gas,
permitiendo mantener la concentraciébn de oxigeno en el agua
practicamente constante, a pesar de la baja solubilidad del oxigeno en les

condiciones de trabajo.

Gran versatibilidad, pueden trabajar en un amplio rango de presiones y

temperaturas.
Les péerdidas de catalizador son minimas.
Ausencia de partes mdviles, evitando asi problemas mecéanicos.

Bajo coste de fabricacion y de operacion.

Para el disefio y utilizacion de este tipo de reactor hace falta tener en cuenta

una serie de factores caracteristicos de los reactores de goteo y que pueden

afectar su funcionamiento:

El tamafio de particula del catalizador a utilizar tendré que ser el adecuado
para evitar una excesiva pérdida de carga en el reactor, que afectaria
directamente la eficiencia y al funcionamiento hidrodinamico del reactor,
y lo suficientemente pequefio para evitar problemas de difusion interna

que afectarian a la velocidad de reaccion.
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El liquido Holdup, que es la fraccion de volumen de liquido retenida
dentro del reactor en un instante determinado. Este valor es la suma del
Holdup interno, que es el liquido retenido dentro de los poros del
catalizador, y el Holdup externo que es el volumen de la pelicula de
liquido que recubre las particulas del catalizador. El valor del Holdup
depende principalmente de los caudales de liquido y gas, y de la
geometria, porosidad y medida de particula del catalizador. A partir del
Holdup podemos obtener informacion de la relacién entre la cantidad de
liquido y solido (catalizador ) presente en el reactor, lo cual afecta tanto a

la cinética como a la hidrodinamica del sistema.

El correcto mojado del catalizador, que es un factor basico para conseguir
un optima utilizacion del catalizador. Podemos distinguir entre el mojado
interno y el mojado externo del catalizador. EI mojado interno tiene en
cuenta la superficie interna del catalizador y es una medida del area activa
disponible para los reactantes, y por tanto el méaximo posible de
utilizacion del catalizador cuando la difusion entre particulas es
negligible. Mientras que el mojado externo del catalizador esta referido al
area externa del catalizador y su eficiencia es fundamental sobretodo para
sistemas donde la resistencia externa a la transferencia de materia sea
significativa. En la Figura 2.9 se presentan dos esquemas de los perfiles
de concentracién para un reactor que opere en un régimen de goteo con

flujos de gas y de liquido de bajada.
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corriente liquida
reactivi B

gas
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Figura 2.9 Perfiles de concentracion para un reactor que opere en un régimen de goteo
con flujos de gas y de liquido de bajada.

El mecanismo general de reaccion en condiciones humedas supercriticas o
subcriticas propuesto para la oxidacion de los compuestos organicos es el
correspondiente al de una reaccion de radicales libres. En ausencia de
iniciadores, los radicales libres se forman por la reaccion del oxigeno con el
enlace C-H mas fuerte del compuesto orgénico a oxidar:

RH+0, — R°+ HOY
RH + HO® — R° + H,0,

Donde R representa el grupo funcional de la sustancia organica.
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El peroxido de hidrogeno producido se puede descomponer para dar

radicales hidroxilos:
HO, + M —» 2 HO®
Donde el termino M puede ser una especie homogeénea o heterogénea.

Otra via por la cual el peroxido de hidrogeno se descompone es

proporcionando oxigeno al medio de reaccion:
H,O, —> H,O + %2 O,

La oxidacion de compuestos organicos por medio de radicales hidroxilos
sigue un mecanismo de captacion de hidrogeno:

RH + HO® —» R° + H,0

El radical organico R° reacciona con el oxigeno para formar un radical

organico peroxi ROQ° :
RO+ 0, —» ROQ°

Este ultimo producto radical capta un hidrogeno de un compuesto
organico, produciendo un hidroper6xido organico y otros radicales organicos:

ROQ° + RH —» ROOH + R°

En el momento que se forman los hidroperoxidos organicos, que son
compuestos inestables por su elevada reactividad, reaccionan sobre los
intermedios de reaccion provocando la rotura molecular y la formacion de
nuevos intermedios con un ndmero de carbonos menor. Estos tipos de
reacciones continian rapidamente hasta la formacion de acido acético o formico,

que se convierten en didxido de carbono y agua. La energia de activacion
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necesaria en este tipo de reacciones de formacion de radicales son del orden de
200 kJ/mol.

Sobre esta base se ha propuesto el siguiente mecanismo para la oxidacion

del fenol en condiciones humedas supercriticas o subcriticas. Este, como en el

anterior caso, es el correspondiente al de una reaccion de radicales libres que se

inicia con la formacion del radical fenoxi por tres vias alternativas, las cuales

dependen de las condiciones de reaccion.

Por la presencia de oxigeno:

PhOH + O, —» PhO° + HO,° (Y-1)
Por medio térmico:
PhOH A—TP PhQ° + Ho° (Y-2)

En el caso en que haya presencia en el medio de reaccion de H,O,, el tercer

paso de iniciacion es:

OH...00H o

N + HO + °OH

(Y-3)
La formacion de los radicales fenoxi también se pueden producir a partir de
la presencia de hidroxilos proporcionados por otras vias alternativas como:

H
I -
HOO.. HD[|:?I —» HO + °"0OH + HG

< H -
POH + *0H —= HO + PhC®

~ - (Y-4)
Los radicales fenoxi generados no son estables, y facilmente se

isomerizan segun la secuencia siguiente:
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r

1@@H @ — QQZJ

. (Y-6)
Ademas de la isomerizacion, los radicales fenoxi pueden participar en otras

reacciones que disminuyen su namero, las cuales son:
e reacciones de recombinacion (polifenoles),
e reacciones de desproporcionacion (fenoles sustituidos por alquilos),
e reacciones de oxidacion (O,).

A continuacion se muestra el mecanismo de reaccion del oxigeno sobre el

radical fenoxi, y la descomposicion de este ultimo:

2
0
T e (P-l)
: & Q oon i
e
sideEe e
o o (P-Z)
e o
Il
) —1)
(P-3)

El hidroperdxido formado se descompone como se muestra a continuacion:

0] 0]
I QOH N I //Cl
OH _at @ .
= o (D-l)
oH
N
0 L0
< o
@ + 20OH @ —m—m - L/[\HDH
= = (D-2)
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Alternativamente, el hidroperoxido puede sufrir una migracion del

hidroxilo dando una ruptura del enlace C-C:

OH
i oon Q“c/ o
ol
(P —
OH
e 0 o

CH
Q.
o’ v c/”o
(Favo — (e

La secuencia oxidativa sigue con:

o - °OH -9
R_cf/\ —_—- R—C:;h (T'l)
(de D-4) ~OOH 0" T,

SR+ OOy

0 e 0 //"

R—c S R " (T-2)
e

(deD-2y  OH

donde °R sigue oxidandose hasta RO.° con la presencia de oxigeno. La
iteracion continua de este ultimo proceso conduce a la obtencion de &cidos
simples y estables como el férmico, acético y propidnico, etc. (acidos
carboxilicos) que pueden ser oxidados totalmente en funcion de las condiciones
de trabajo.

Anteriormente se han mostrado primeramente los mecanismos de reaccion
en la oxidacién de sustancias organicas y a continuacion los mecanismos de
reaccion en la oxidacion del fenol. Concretamente en la oxidacion del fenol, se
ha podido ver que los mecanismos de reaccion observados se dirigen por una via
u otra dependiendo del tipo de reactor utilizado para el proceso de oxidacion.

Los estudios realizados en la oxidacion del fenol en reactores Batch
muestran un mecanismo de reaccion en el cual participan conjuntamente la
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reaccion heterogénea mas la reaccion homogénea (274). Esta ultima es la
responsable de la formacion de productos poliméricos en el si de la fase liquida,
es decir, que potencian las reacciones de recombinacion y las de
desproporcionacion. En la Figura 2.10. se muestra el mecanismo de reaccion
propuesto por Levec para la reaccidn de oxidacion de fenol en un reactor Batch.

— +

0
J=
cH -— |
= CHCOOH
g o

OHC—-CHO

] =1
N |
= |
n=1 OH 0
i INICIACION r
POLIMERQ By |- = OOy
I
r 1
L e |
LC' :
- I
a5 7| POLIMEROE :
I
I
I
|
4 ¥
MECANISMO DE ADICION FRODUCTO FOLIMERIZADO

PRODUCTO POLIMERIZADO

Figura 2.10. Mecanismo de reaccion propuesto por Levec para la reaccion de
oxidacion de fenol en un reactor Batch.

A continuacion se muestra la reacciéon de descarboxilacion de los

intermedios de reaccion &cidos para dar &cido acético y dioxido de carbono.

95

T S o) g . CYr
«‘j/"/';mm)’(‘ :%ﬂl(’/’ @8 0(//{( Uey  NUNCT




Capitulo-2 Oxidacion Catalitica en Reactores Trifasicos
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Figura 2.11 Reaccion de descarboxilacion de los intermedios de reaccion acidos.

Otros estudios han realizado la oxidacion del fenol en un reactor de lecho
fijo con régimen de goteo. En este sentido Delvil y Harris presentaron un
esquema global del mecanismo de reaccién con todos los intermedios de
reaccion detectados (333). En este tipo de reactor, la reaccion sigue un
mecanismo de reaccién heterogénea, produciendose, béasicamente, todo el
proceso de la reaccidn de oxidacidn sobre la superficie del catalizador , donde
estdn mas favorecidas las reacciones de oxidacion que las de recombinacion y
de disproporcionacion observadas en el reactor batch. En la Figura 2.12 se
muestra el mecanismo y los productos de reaccidn obtenidos en la oxidacion del

fenol en un reactor de goteo.
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Figura 2.12 Mecanismo y productos de reaccion obtenidos en la oxidacion del fenol en

un reactor de lecho fijo con régimen de goteo, propuesto por Delvil y Harris
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