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INTRODUCCION

Los principales métodos de sintesis de formaliehido con-
sieten ea la reacoién de metanol sodre un c-.talizador de pla-
ta 0 de 6xiio de fierro-molibdeno en un resctor de lecho fijo.

Este proceso adquiere imrortancia comercial dado el am~
Plio uso de este producto como reactivo principal en la manmu-
factura de objetos de pléstico rigido, tintes, cosmétioco, ef
plosivos, fertilizantes, etc.

2] formaldehido se obtiene comercialmente en solucién al
37¢ wt. 3n base a esto la producoién en el mundo ha llegado a
ser 25 000 millones de 1b/afio.

Al utilisarse plata como catalizador, la temperaturs de
reaccién se mantiens en el rango de 600°0 con una alturs de
empaque de¢ 3 cm. que se soporta en una zalls de acero inoxidg
bdle. EZ1 empagque consiste de cristales de plata con 99.97 de
puresa y de 0.5 a 3 zm. de didmetro.

Dado que este catalizador presents el prodblema de¢ una rf
pida deasctivacién por la acumulacién superficial de carbdénm,
se reemplaza cada 3-4 meses.

Los depésitos carbdbonosos consisten de oardén principale
mente ¢ hidrégeno cuya férmula emp{rica se ha enconirado que
s CH, ¥y CHO.S. (25).

Dedbido al valor comercial que tiene la plata es necese~
ria su regeneracién.

Esta regeneracién se realiza haciendo reaccionar al cap
bén con 0, mediante un flujo de aire formando CO y CO, & tep
peratura alta. E1 hidrégeno presente en el carbén se elimina
en los prim ros estados de la reacciénd{25).
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INTRODUCCIOR

Los principales métodosc de sintesis de formelilehido con-
pioten ea la reaccién de metanol sobre un c.talizador de ple-
ta o de éxii0 de fisrro-molibdeno en un reagtor de lecho fijo.

Este proceso adquiere importancia comercial dado el am=
plio uso de este producto como reactivo principal en la manu~
factura de objetos de pléstico rigido, tintes, cosmético, eF
plosivos, fertilizantes, etc.

31 formaldehido se obtiens coaeroialmente en solucién al
37¢ wt. 5n base & esto la producoién en el mundo hs llegado a
ser 25 000 millones de 1b/afio.

Al utiliszarse plata como catalizador, 1la temperatura de
reaccién se mantiene en el rango de 600% con uns altura de
empaque de ) cm. que se soporta en una aalla de acero inoxidg
ble. E1 empague consiste de cristales de plata con 99.97 de
pureza y d¢ 0.5 & 3} mm. de didmetro.

Dado que este catalizador presents el prodblema de uns rf
pida desstivacién por la scumulacién superficial de carbdénm,
se reemplaza cada 3-4 meses.

Los depdsitos carbonosos consisten de carbén principal-
mente e hidrégeno cuya férmula empirica se ha encontrado que
es CH, y CHO-S' (25).

Debido al valor comercial que tiene la plats es necese~
ria su regeneracién.

Esta regeneracién se realiza haciendo reaccionar al cap
bén con 0, mediante un flujo de aire formando CO y CO, & teg
peratura alta. 51 hidrégeno presente en el carbén se elimina
en los prim ros estados de la reacciénd25).
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Se han realizado innumerables estudios extensos sobdre
la descarbonizacién de ocatalizadores porosos (27,28,29,30).

No obtante, no existe alz¥n estudio en cuanto a la deg
carbonizacién de plata envenenada ni de 1la descarbonizaoién
de algin ontalizador relativamente no poroso.

La importancia del conooimiento de los parémetros oiné-
ticos de 1a descarbonizacién: orden de reaccién, energia de
activaoién, radica en la necesidad de la continua regenera-
cién de este catalizador al usarse en gran cantidad em un
proceso tan ampliamente usado.

Bl objetivo entonces se eafoca & :

A) Bstudio de 1la desocarbonizacién de cristales de plata enve
nenados por combustién pasando un flujo de aire y mante-
niendo la resccién de combustién a temperatura constante.

B) Registro por termogravimetr{a estftica del camdbio de peso
al gasificarse el carbém con respscto al tiempo en uns
termodalansa.

0) Céloulo en base a los termogramas obtenidos del orden de
reaccién y la energfa de activaoién.

D) Discusién de los datos obtenidos. Conclusién en base a ég
tos, de si hay control difusional y/o cinético. Comparacién
de los resultados odteaidos con los de los catalizadores

porosos.
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CAPITULO I
ANRTECEDERTES

I.1 Envenenamiento de Catalizadorsvs. Gasificaoién de Coque
Depositado:

Un veneno es una sustancia presente en la corriente de
alimentacién o formada por alguna reaccién, que se adsorbe en
el catalizador desactivdndolo. Se han observado dos casos li-
mites opuestos del cozportamiento de un veneno sodre una pas-
tilla de ostalizador. En uno, el veneno se distribuye unifor-
memente en toda la pastilla a través del tiempo. Esto puede
oourrir si el veneno solamente se adsorbe débilmente y ademds
oi estd presente en la alimentacién en grandes concentracio-
nes, 0 bien que se forme por una reaccién que ocurra con un
factor de efectividad cercano a la unidad, por ejemplo ls for
nmacién de coque en un catalizador de cracking donde <7 - 1.0.
En el otro caso, ocurre 10 opuesto, cuando el veneno se encuep
tra en pequefias concentraciones en la alimentscién y es adsor
bido muy fuertemente de tal manera que la estructura externa
del poro de la pastilla de catalizador se desactiva complete-
mente antes de que la interna pierda su actividad. A esto se
le conoce como envenenamiento de boca de poro.

Wheeler (1,2) analizé matemdticamente estos dos ocasoe
1{mites para una reaccién isotérmica de primer orden em un
poro ocilindrico. Algunos de estos resultados se muestran en
la fig. 1 y 2. La fraccién envenenada del total de sitios ag
tivos de reaccién del catalizador se representa por «. En
el caso de envenenamiento uniforme, 19 activi 'ad intrinseca



Pig. l.-Wlacién de eotivi
cad de un catalizador ae
antes con respecto & después
1el envenenaniento (1,2).
Curva A:% -» 1.0 cualquier
distribucién de veneno.
Curva B:? -» 0, distribu-
cién uniforme de veneno.
Preccién envenenads, *< Curva C:7e 0.1, envensna-
aiente tipo boca de poro.
Curva D: %= 0.01, envene-
nsmiento tipo boca de poro.

s del envensnamiento
Pragoién de setividad ini-

oial restante

Fig. 2.=Velocidad de reso-
cién predicha (relacionsds
a ls de 200°K) contrs 1/7

para variss combinaciones

de médulos de Thiele 'I. 7

fraccién superficial enve-
nenadaec. Do la figura:

A: ’I. -0 , ocu0

B: 'L ® 0.1,0¢w0.9

C: 'L >2, = 0

Di §; = 0.5,0¢m 0.5

E: ’L - 2, o= 0.5
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de 1a superficie del cntalizador es k.(l- et), Para envenenamiep
to de booa de poro y con longitud L de poro, la longitud «1IL,
muy cercana a la de la boca, es completamente envenenada y la
longitud restante (1-o¢)L conserva la actividad intr{aseca.
Si el factor de efectividald es esencialmente la unidad,
la fracoién de actividad catalftice gue queda es directamente
proporcional a la fraccién de sup:rficie no envenenada, sin
hacer caso le la distridbucién del veaeno. Eeto se ilustra
por una linea diagonal A en la fig. 1. Con un factor de efec-
tividad bajo, sin embargo, 61 envenenamiento uniforme y de
boca de poro afectan la reduccién de la activilad del c.ta-
lizador en formas opuestas. Si el veneno es distribuiio uni-
formemente, la actividad cae en forma menor que en relacién
lineal con la acumulacién del veneno. Una explicacién fisioca
es que una fraccién del veneno es adsordido en las porciones
centralecs de la pastilla 10 que produce uns muy pequeila con-
tribucién a la reaccién total a bajo factor de efectividal.
Con un envenenamiento de boca de poro a bajo factor de efectivi
dad, la actividad del catalizador oserd muy répidamente ss{
como la fracoién de la sup-rficie envenenensda aumentard.
PMeicanente, al estar envenenada la estructura externa de los
poros, esto cause que los reactivos se difundan interpnamente
en la pastilla artes de que le reaccién pueda ocurrir.
Bajo condiciones extremas (o ses, W <0.05 y e >0.2), la ve-
locidad viene siendo egsercielmente le velocidad de difueién
a través de la boca de los poros envenenados bajo un gra-
diente méximo de concentracién aproveckcble y la reacoién
muestra las caracter{aticas de un oroceso limitado por difu-
8lén, o sea, 1la energfa de activacién correspondiente al
efecto de la tezperatura en el coeficiente de difusién, el
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oual tipicsmente corresponde a una enmergf{a de sotivacién
aparente de alrededor de 1.8 3 kcal/gmol paras gases y de
2 & 4.5 para 1{quidos (47).

la fig. 2 muestrs algunos casos calculados por Whee-
ler para envenenamiento de boca de poro pars moctrar cémo
1a velocidad cambia con la temperaturs para diferentes com~
binaciones de nédulos de Thiele y fracoién de superfioie
envenenada. Se muestra una rescoién de 11 koal/gmol de
energfa de activacién y la velocidad de reaccién relativa a
1a de 200°K. Se puede notar que los valores de g1, on las curvas
so aplican & 200°K. A medida que la temperaturs se incresente,
”I. crece rdpidamente y el factor de efectividad cae. Ias ocurvas
D y E muestran el decrecimiento de la energfia de activacién a
medida que la temperatura se incrementa causado por la limitg
oién por difusién de boca de poro. Sin embargo, tsl decreci-
miento también se encontrard si la transferencia de masa fuers
de la pastilla también controlara. Algunas reacciones oataliti
cas muestran un coaportamiento asintético en la velocidad obd-
servada a medida que la temperatura se increaenta. Esto oourre
por ejemplo, con la hidrogenseién de muchas olefinas y taambién
con la descomposicién de vapor de peréxido de hidrézeno sobre
platino (3).

Los andlisis an:eriorecs se hicieron suponiendo que 1la
distribuocién del veneno no cambia con el tiempo. Sin em-
bargo, en operaciém, un veneno se acusula usualmente en los
sitios aotivos del catalizador, causanldo una cafida gradual
en 1a actividad. Esto es claro al observarse que se reduce
la velocidad de re..ccoién con el tiempo y que puede ser mar-
cadamente afectala por la manera en que el veneno se iepoasite
y se dictriduya a través de las past:_lllae de cataliz-dor.
Carberry y Gorring (4) hacen un andlisis quo muestra oémo la



fracoién de una pastilla esférica de catalizador var{a con
el tiempo dependiendo ie 1a distribucién del vensno acerodp
dose al modelo de boca de poro (envenenmmiento tipo coraza)
o bien al modelo de la iistribucién uniforme. Tembién incly
yen el efecto de varios gralos de limitacién de transferen-
ocia de masa fuora de la pastilla de catalizador. Y las relg
ciones encontradas son las misemas que las encontradas en la
gasifiocacién de carbén que se discutird mds adelante.

Para el envenenmmiento tipo boca de poro y sin limita~
ociones de transferencia de masa externs, con el grado de ep
venenamiento en una esfera de 40 por ciento o més, la velo-
cidad de envenenamiento es proporcional a la rais cuairada
del tieapo en la corriente y 1la observacién de este tipo de
relacién algunas veces ha sido tomada como indicativo de un
control de difusién tipo coraza. Carberry y Gorring mues-
tran que para otras combinaciones de distribuoién de veneno
y limitaciones de transferencis de masa en el flujo global
puede resultar esencialmente este tipo de relaciones en un
amplio grado de envenensmiento y que este tipo de comporta-
miento no es por e{ mismo prueba de gque eaté ocurriendo un
envenenaaiento tipo corasa. No obstante, el razonamiento pa
rece ser correoto. Van Zoonan (5) estudié 1la hidroisomerizs
0ién de olefinas sobre un catalizador de sulfuro de sflica-
aldmina-nfquel. Miorofotograffas de catalizadores de la seg
0ién transversal mostraron temer oarbén acumulado esencial-
mente en forma de coraza periférioca y que la velocilad de
formacién de carbén fue inversamente proporcional a la can-
tidad ya presente, o sea, también al tiempo de proceso.

Si el veneno efectivamente se deposita de preferencia
en la zona extorna del catalizador formando una capa delgs
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da, oomo ocurre con frecuencia, la teorfs indicarfa que la
resistencia al envenenamiento 4deberd aumenzar al digmimuir
ol tamalo de partfcula, o ses, la velocilad 4e reaccién
deberd caer mds lentamente con el tisapo. Y esto, en efec-
to fue encontrado por Anderson, Karn y Shultz (6) en un
estudio realizalo sobre el envenepamiento de sulfuros en

un catalizador de Pischer-Tropsch. lo mismo, el estudio de
Van Zoonen, resulté estar 1e acuerdo con lo anterior, ya
que mostrdé que hay pequefios efectos de la temperatura sobdre
1a velociind de reaccién y un incremento en la velocided
prozedio de reaccién al disminuir el tamafio de particula o
con el inoremento de volumen 4e¢ poro 4el catalizador. El
contenido .de cardén varié por encims del 4% en peso sproxi-
madamente. Con un lecho fijo, las circunstancias a las que
conducen un envenenamiento tipo boca de¢ poro pueden ser el
acusulamiento progresivo desde la entrala del lecko del ve-
neno y ol estudio de Van Zoonen mostr§ un apoyo a esto, ya
que observS una cafia lineal de contenido de carbdén con reg
pecto & la distancia del lecho, esto es, una frontera de 4f
fusién entre la pastilla de ontalizador carbonizado y no
carbonizaio que se mueve en la iireccién de la corriente a
medida que avanza el tiempo y sizulténesmente al crecimien~
to en cada pastills de la cantiiad ie cardén depositado que
aurenta gradualrmente hacia el centro del mismo.

Olson (7) analizé el comportamiento de un reactor de
lecho fijo con envenenamiento tipo coraza. La extensién de
este modelo a un lecho fijo adiabédtico, también es encontra
da en la regeneracién de c-talizajores carbonizados por cog
bustién y fue anulizado por Olson, ILuss y Amundson (8). Mu-
rakari y coliboraiorcs (9) estudiaron teériza y experimental-



-9-

mente reaccioncs de tipo en serie y en paralelo en las cuales
el reactivo A es convertido & un producto deseado B o & un no
desondo C como carbén. La reagcién de tolueno para formar xi-
leno y benceno por medio de un catalizador de aldmina-boro o
para formar benceno y c~rbén fue seleccionaia coxo representg
tiva de una cinética tipo paralelo y la deshi irogenacién de
tolueno sobre un catnlizador de aldmina alcalins pars formar
aldehido el cual se cardoniza se seleccioal como represcnta-
tiva de la reaccién tipo serie. Los estudios experimentales
y snal{ticos resultaron interesantes al observar que con la
roanciéa tipo serie, >ajo un grado moderado de limitncién
por difusién, el depbsito de carbém ozurre de preferencis em
el interior de la partfcula; con un alto grado de limitacién
por 3ifueidn el deplsitc 1e cerdén ecurre de preferencis en
¢). exterior en ambos tipos de¢ cinétics, Yasspune y Smith ane-
lizoron teéricamente los efectos del envenensmiento pars los
108 tipos de reaczicnec as{ como el producido por uns de las
208 reacciones inlepeniientes para condiciones isotérzicas

¥ no isotérmicas y estos resultados fueron ampliados por

Chu (10,11). Sada y Yen (12) analizaron los efectos del gre-
do de enverenamiento tipo boca de poro en el catali_za-lor
sobre la selectividad obcervando tres tipos de reacciones
corrlejas pura una ceometria esférica, placa plana y cilin-
drica y para casos en loc cuales el envenenamiento afects
solamonte una de.las dos reacciones que ocurren sisultdnea-
mente 0 en ambas. Notaron que la combustién de carbén en un
catalizador carbonizedo en forma uniformec sigue el mismo ti-
po de relaciones mutem“ticas inicialmente que el de la acu~
zulacién de veneno en un catalizador poroso, es decir, un
Froceso de primer orden.
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Los andlisis teéricos 1e enve..enamients usualmente suso-
nen que la acumlaciéa !9 veiano 10 tiene efecto en las carag
terfaticas de difusién el catalizador. S5in embargo, estos
efectos pueden ser sustanciiles con contenidous g--.ndes carbén.
Suga y colaboraiores (13) estuiiaron el decrecimiento en la
actividad 4e pnstillas de catalizalor cilf{ndricas de 20 por
ociento de croxzo y 80 por ciento e alumina (4&rea superficial
no especifizada) utilizado en la deshi Irozenacién de n-buta-
no a 555°c y 1 ata. Se encontré, por medio de estudios en ca-
tsliznilores pulverizados, un faoctor de efeotiviiad de 0.74 y
0.85 para partfoulas de¢ catalizadores de 4.85 X 4.45 y 2.85
X 3.20 (aidnetro X longitud) respectivaments. Y de esto ¢ in-
formacién adicional, rcsultaron que los depésitos carbonosos
se 1istribuyeron razonablemente en forma uniforme a través de
las pastillas. Coeficientes efectivos de difusién medidos,
as{ como calculaios por 1a ley de Pick, usando nftrogeno a
20% ¥ 1 atm, mostraroa un decrescimiento en su valor al inoreg
mentarse la cantidad de carbén presente, de 0.0195 caz/ug a
0.0152 con 7.3% wt de oarbén y & 0.0107 cn>/seg con 14.4% wt
de carbén. Bstudios (14) de un catalizador carbonizado de sf-
lica elizina bajo condiciones no limitantes por coatrol de di-
fusién mostraron que para contenidos menores de 1¢ wt de car-
bén, la ocantilad de coque no tiene efecto sobre la efectiviiad.

Algunos factores determinan, sin embargo, si el 1epésito
ha de ser tipo de coraza, de distribucién uniforme o un caso
intermedio en%re estos dos. Una coniicién neces®ria pero no
suficiente para que ocurra una dis-ribucién uniforme es que
no hayan limttaciones por difusién con respecto & un solo
reactivo. Esto relativazente es fdcil de efectuarlo en un la-
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boratorio con un solo reactivo, sin embarbo, en un proceso ipn
dustrial se producen mezclas de una amplia variedad de tipoe
de hiidrocsrburos, los cuasles vcrian grandemente en su tenden-
cia para formar carbén durante la deshidrogenscién, el cra-
cking y reacciones similares. Esta tendencia es mayor con hi-
drocarburoe no saturados y por dltimo en parafinas. Aef, la
reacoién de formaocién de carbén puede ser limitada por difu-
8ién oon respecto & oiertos hidrocarburos pero no para otros.
Los ocatalizalores de metales pesados catalizan las reacciones
de formacién de carbén y depésitos tipo de coraza se forman
sobre cetalizadores tales como el sulfuro de nfquel como lo
observé Van Zocnen.

El1 petréleo orudo contiene cantidades variabdbles de meta-
les, especialmente nfquel y vanadio, los cuales se encuentran
més en fracciones residuales de destilscién. Estas concentra-
ciones se pueden encontrar por ejemplo, en petréleo extrafdo
de Irén (15), de 73 ppm de vanedio y 25 ppm de nfguel. En la
hiirodesulfuracién de fracciones residuales, los compuestos
de nfquel son reletivamente adsorbidos en el catalizador dé-
bilmente; se ha observado que se distribuyen uniformemente
depésitos de nfquel en todo el catalizador al haber presencia
de éste en el flujo que pasa en el reactor, y que se forman
al inatante de comenzar la operacién continua. El vancdio que
estd presente en la corriente es eiiminado después de grandes
perfodos una vez que ya se acuzulé en el catalizador y se ha
observgdo que se deposita en las capas exteriores de las pas-
tillas. Estos venenos reducen la actividad del catalizador
hasta que bloquean incluso los poros reduciendo la difusivi-
dad efectiva (15). En la regeneracién, los compuectos de Va~
nadio pueden tazbién climinerse con poroiones de catalizador
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debido & atricién del miemo y.de ese modo desactivarlo. Con
un oatalizaior que contenfa 7.2% wt de '205 debido al depési-
to de¢ éste como veneno se observé que fue necesario sumentar
1la temperatura original de reaceién 35’! después de la rege-
nerscién del catalisador pars obtener el mismo grado de reac~
oién. Con 12.67 wt de 7205 en el ontalizador, se requirié un
sumento de 75°P después de la regeneracién (16).
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I.2 Regeneracién 4de Zatalizalores carbonizados.

En suchas reacciones 4e hidrocarburos tales como el ora-
oking oztnlf{tico, refomacién y lesulfuracién as{ como varias
deshidrosrenaciones, de28sitos ¢irbonosos de llanado "coque"
son gradualmente formaios sobre la superficie del catalizalor.
La aoumulacién continua de estos derdsitos reduce la activi-
dad del catalizador al punto que deberd ser regenerado. Este
origen de carbén puede ser significativo al punto que deda
aer necesaria su regencracién. Beste carbén puede producirse
en cantilad considerable en 8610 pocos minutos cono sucede
en ¢l cracking catal{tico o deshidrogenscién de butano s bu=
tadieno, o bien, en perfodos de meses, como en la reforma-
cién catalftica. La regencracién del catalizador es completa~
da por 1la descarbonizacién de coque por quemsdo en presencia
de aire, una mezcla de aire y nitrégeno, o una mezcla de aire
y vapor. Si la regeneracién se requiere que sea frecuente,
dederd proveerse una separacién fécil del resctor por gquemado
contimuo (descarbonizacién), el cual es generalmente del tipo
de un r.actor primario, como un lecho fluidizaio o un lecho
intercambiable. Alternativamente, un prcceso ofclico de lecho
f1jo puede ser disedado en el cunl la resccién y los pasos de
descarbonizacién sigan en secuencia, separado ror pasos de
purga para evitar 1a formacién de mezclas de gases exrlosi-
vos. Un ejemrlo es el proceso de ‘oudry para la formacién de
butadieno a pa~tir de butano. Si la regeneracidén es solamen~
te requerida a intervalos de varios reses o més, una unidad
de lecho fijo es gencralmente paralizada para el perfodo de
tiempo requorido para la regeneracién y entonces ponerlo de
nuevo sobre la corriente del proceso. Si erta interrupcién
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es muy larga, o la regenoracién es diffcil llevarla a cabo en
el reactor, el catalizador carbonizado puede ser rédpidamente

reemplazedo con catalizador fresco y la regeneracién llevarla
a onbo en otra parte.

El método de regen:-racién usado depende de muchos facto-
res; estos incluyen el aprovechamiento relativo de vapor o
gas inerte, la sensibilidad del catalizador & la temperatura
elevada, al vapor o &l diéxido de carbono, el disefio del reag
tor y la facilidad para remover el calor durante la regeners~
cién. E1 uso de aire o aire més gas inerte es 1la regeneracién
més comdn y casi toda la informacién sobre la regensracién es
concerniente a la reaccién del carbén y oxigeno. En reactores
de lecho fijo, el quemado toma lugar largamente dentro de una
Zona que se mueve lentamonte a través del reactor as{ como la
temperatura & 1o largo del lecho, los cuules varian grandemep
te con 1la posicién y el tiempo. La siguiente discusién se en-
focard primariamente sobre el proceso que ocurre en una sols
pastilla o en part{culas de catalizador en un reactor diferep
cial.

Si el faotor de efectividad para la resocién cataliticas
es esencialmonte la unidad y el catalizador es uniforme en
actividad intrineeca, el carbén se distribuird inicialmente
en forma uniforme a través del catalizador. A temperaturas
suficientemente bajas de regencracién, el gradiente de ox{-
geno a través de la pastilla es despreciable y el factor de
efectividad pura la reaccién de regeneracién se aproximard a
1n unidad. La concentracién de carbén permanece uniforme a
travée de la pastilla hasta completarse la reaccilén de oxida=
cién.

A tesporntura suficientemente alta, el ox{geno reacciona



-15-

tan rd4;:i10 c0-0 es trancyortado hacie el carbén. En uni esfe-
ra, la reuccién ocurre solamente on la interfase esférica, la
cual se aueve nrogresivamen:e hn:-iu el centro y lu velocidad
es limitada por 1a veloeidal do 1ifuaton del ox{geno a través
de unn soraza de aAlido poroso libre de carbén. Estos hechos
puelen ser visuslmente demostradoo cortandn una pastilla s
la mi*ad después de una descarbnaizacién parcial o sumerziéne
dola en un 1{quido del mismo {ndice de refraccién, por ejem-
P o0 lechos de sflica aldmine ea benceno. Bajo condiciones de
alto control de difusién se observa (17,18) una esfera negrs
que aparece cire¢-'ndando concentricamente por una coraza esfé-
rizn gricdcea 1e 1la oual se ha renovido carbén. Bajo condiocio-
nes intermedias, un oscurecimicntc en direccién al centro se
observa.

Hay un ndmero sustancial de reportes sobre la velocidad
de corb otiér en aire de depscitos cardbonosos en catalizado-
res porososg, sodbre la cinética intrinceca y condiciones con~
troladas por difusién; sir. embargo, en suchos de los estu-
dios, particularmente los primeros, operaron a condiciones pg
bremente controladas y el reactor no fue verdaderamente dife-
rencial o las mediciones fueron hechas en zonas de transicién
entre lc cinética intrfnseca y el ccntrol difusional. Todos
estos factores hacen diffcil una interpretacién certera. Al-
gunos de los estudics mds claramente definidos son los rea-
1izados por ¥eimz y Soodwin (19,20,21).
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T.3 3inética Intrinseca

Naturaleza de loa Depésitos carbonosos.

Un 4tozo de carbén de grafito ocupa alrsdedor de 4 A°2
de 4Area como seccién tranoversxsl, si cada &tomo de carbén en
el "coque™ ocupa 1la misma 4rea, una capa monoatémica de care
bén sobre un tipo de catalizalor de 6xido o soporte deberia
abarcar alrededor del 57 wt de carbén sobre cada 100 -2/‘
de frea svperficial (21). Estudios hechos por Weiss y Good-
win (21) aobre un catalizador de s{lice-aldmina de 250 -2/¢
de 4rea superficial aproximalamente indicé que la velocidad
de combustién es proporcional a la cantidad de cardén presen~
te hasta un contenido de carbén de 6 wt siendo as{ todos los
dtomos de cardén igualmente accesibles al oxigeno. A conteni-
dos mayores de cardén (o sea, 7-207 wt de carbdbén sobre sflics
aldmina) la velocidad de reaccién para el primer 50% o més de
la reaccién fue menor a la relacién proporcional de cantidad
de carbén presente, iniicando que algo de los itomos de cardém
fue inicialmente inaccesidle, pero en la porte siguiente de
la reaccién, otra vez fue de primer ordea con respecto al cap
bén preesente total. El miamo tipo de comportaniento se ha re-
portado por otros investigadores para contenidos alfoe de ocap
bén. E1l cardcter de e-tos depésitos varfa sustancialmente con
1las ccadiciones en las cuales fueron formudos. En algunos ca=
608y hay esencialmenate un poli{mero de alto pesc molecular muy
bien definido que ‘n la rayorfa de los cacos pueden ser elimi
nudes al lavorse con un solvente adecuado. Appleby, Gibson y
fo.d {22) hicieron una caracterizacién dctallada del carbén
forzado en el crackin: catalftico y muestran que conesiste de
eronles agregados de moléculas atémicas polinucleares abarcan
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do esencialmonte sistemas condenuaios le anillos arométicos
fusionaloe mds porcionee adsorbidas fuerterente de productos
de la reacoidén ccomo.garbén residual no eliminaioc de una re-
generacién anterior. Otros estudios, coxo el efectuudo a
través de microscopio electrénico y andlisis térmico diferep
cial (23,24) también se han reportado. El carbdbén o la estrug
tura del oardén es de evilente complejidad y varfa sustan-
cialmente con las corndiciones de formacién y un subsecuente
trataniento. Por difraccién de rayos X se ha observado quse
estos depésitos, en una parte sustaccial, consicten de es-
tructuras cristalinas semejantes a las del grafito. La ma~
yoria de los investigadores que han efectuado regeneraciém de
catalizadores carbonizados, han pretratado su catalizador car-
bor.i zado a temperaturas elevadas en una atzésfera inerte antes
de la combustién para eliminar casi toia la materia voldtil
presente 0 alterar el carbén lepositado y asf obtener resul-
tados mds reproducibles. En casi todos los estudios de labo-
ratorio, el carbén fue depositado de un vapor de hidrocarbduro
bajo condiciones en que no existan condiciones de control di-
fusional, y a cargas moderadas de carbén parsce proveer una
verdadera monocapa. Sin embargo, en un estudio recieante efec-
tuado por Masshoth (25) en un catalizador que contenfs 7%%

de sflica-25% de aldmina y 340 -2/3 de 4rea, este fue carbo-
nizalo por un empape 0 recubrimiento de aceite y sometiéndolo
a 42506 bajo una presién de hidrégeno de 750 psig primeramente
¥y cor subsecuentes tratamientos, resulté que el depésito tuvo
upa composiciér promedio de CHO; s 7 el ccntenido de carbén de
9.6¢ wt. Las caracter{sticas de oxilacién de este material in-
1106 que a pesnr de que fue mejor dispersalo a travis del ca-
taliz~lor, parecié formarse al inicio particulas de 100 A° de
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difmetro, es iecir, algo mAs gue una o:0cupd. Bl ourbén depg
sitado de esta manera, generalmente coniiene Lidrégeno en cag
tidad considerable, dardo resul tados de 0111 Yy CHO-S en su £6p
nula enpirica. El hidrégeno es eliminado en las primeras eta-
pas de la reaccién; el primer material reaccionado tiene una
f6rmula empfrica de CH, aproximademente (25). Asf, en lae ets
pas subsecuentes de la rencoién, el reactivc constituye esen~-
cialmente un esqueleto de carbén solamente sobre el catalizs-
dor.

SAnétion de Gacificacién de Cerbdn.

La fig. 3} es una grifica de Arrhenius de las constantes
de velocidad de primer orden para la combustién de una monocs
pa de carbén sobre varias clases de sorortes. Las velocidad-
des rerortadas son usualmente (sin embargo, no siempre) bass~
das en la cantidad de cardén gasificado. La combustién de cap
b6n en sus diversas formas como tales, han eido extensamente
estudiadas (27,28,29,30). La energia de activacién intrinseca
han reportado un valor entre 35 y 40 kcal/gmol pero la adsor-
oién de oxf{geno y desoroién de productoe afeocta la cinétioca,
de i rual manera varfa substancialmente con la temperatura,
presién y naturaleza del carbén. La velooidad intrinseca de
reaccién es fuertemente afectada por las caracteristicas del
carbén y la naturaleza de las impurezas presentes. En vista
de esto, el grado de concordancia entre las velocidades re-
portadas por varios investigalores para depéasitoe en monoca~
pa de carbdbén sodbre varios catalizudores es considerablemente
buena, ya que caen dentro de un factor de 2. Esto tiene cabi-
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Pig. 3.-Constantes de velocilad de primer orden pars le
oxidacién de cardén que se enouentra como depésitos
venenosos de catalisadoree y soportes. Las lineas
punteadas indican que se extrapolaron los datos.

De la fig. @

a.-carbén nativo sodbre szo,‘,/uo (28).
b.-carbén en ausencia de metales (34)
¢.-00que sobre loozlnzos (41)
d.-coque sobre <!x':_,03/u.203 (21)
e.-coque sobre °’z°3/“a°3 (35)
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41a para situaciones en 1as cuazleer el catalizador o soporte no
sontenga metales do trarsiocidén u otres substancias que cata=
1i0un 1la oxidacisn 1e cartén. La 1fmna acbre la fig. 3 para
esta situuclisn roprecenia los 12tos rzdo-tndos por Weioz y
Joodwin (21) puru la Aescartoni:acién de sf{lica-aldmina, of-
1lioa-nagnesia, filtrol 110 (catalizedor de cracking derivado
4¢ unu arcilla natural).

La velocidad intrinseca gencralmente se ha encontrado
que ey proporcional a la :onceatracién de ox{geno pero la
naturaleza de la funcién de la c2ntid=d de carbén presente
ha varie?s en diferentes investigacionos. La razén de estas
variaciones no es clara; en algunos casos pudo haber habido
un efecto 1e¢ envejaciriento causando un decrecimiento en la
activiiad del cardbén o la distribuciéa de los 4tomos de car-
bén sobre una escala moleculer en nédul-s o en ldminas que
bien pueden h:der variado en diferentes estudioss. Recientes
fotograffas con miocroscopio electréaiso (24) de catalizador
de sflica-aldrina muestran addulos distribuidos uniformemente
esrarcidos sobre la superficie del catalizador los cuales prg
b=tlemente sean oardln. Bn ectudioa hechos en lecho fijo, es
evidente que graiiontes de texzperatura axial y raiial pudieron
haber ocurrido lo cual pudo hadber causadv una interpretaciéa no
precisa de los resultalos.

En operacién induetrial gon un catalizador de una gran
drea, la concentracién inicial de carbén serd menor de 5% wt
aproxim~danente, lo cual es equivalante a unn magnitud oon-
siderablemente menor que la de una monocapa. Si los Atomos
de card’n fueran igualnente expuestos e iguales on reactiviial,
la velocidnd intrfnsecn 4e reaccién cerfa de pricer orden con
respocto Al zarbdén y eato misno concord$ en estuiios experimep
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41a para sltuaciones en las cualee el catalizador o soporte no
sontenga metales de transiocién u otres substancias que cata=
1ioen 1a oxidacisn e cartén. La 1fnna acdbre la fig. 3 para
esta situuci’r reprecenia los 42tos rzporctnios por Weisz y
%oodwin (21) paru la Aescartoni:acién de sflica-aldmina, ef-
1ica-nognesia, filtrol 110 (catalizedor de cracking derivado
4¢ unu arcilla natural).

La velocidad intrfaseca gencralmente se ha encontrado
que es proporcional a la conceatracién de oxigeno pero la
naturaleza de la funcién de la cantided de carbén presente
ha varie?s en diferentes investigacioncs. La razén de estas
variaciones no es clara; en algunos casos pudo haber habido
un efecto 1e envajacizientio causando un decrecimiento en la
activiiad del carbén o la distribuciéa de los &tozos de car-
bén sobre una escala moleculer en nédul-s o en léminas que
bien pueden h:der variado en diferentes estudiss. Recientes
fotograffas con aloroscopio electréaico (24) de catalizador
de sflica~aldrina muestran addulos distribuidos uniformemente
esparcidos sobre la superficie del catalizador los cuales pro
b=tlemente sean carbdbln. Ban ectudioa hechos en lecho fijo, es
evidente que grationtes de texperatura axial y raiial pudieron
haber ocurrido lo sual pudo haber causadv una interpretaciéa no
precisa de lo3 resultailos.

En operacién induetrial con un catalizador de una gran
drea, la ooncentracién inicial de carbén serd menor Ae 5% wt
aproximodanente, lo cual es ejuivalante a unn magnitud con-
siderablemente menor que la de una zonocapa. Si los Atomos
de card’n fueran igualnente expuestos e igumrles on reactivilal,
la velocidnd intrfnuecn 4e reaccién oerfa de pricer orden con
respocto Al carbén y eato misno concord$ en estulios experimepn
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talos rociontes en londe se tenfa un con<enido de curbén me-
nos del 2° wt.

A niveles de temperitura altos, en los cuszl:s la resis-
tencia o 1la difusién externa viene sienio apreciable, la
energfa de activaoién puede caer a valores del orden de 1 koal/
gnol. tsta ocafin en enargfa de activicién es anfloga a la ob-
gorvada en el envenenaniento prograsivo de boca de poro en
catalizalores, poro es liferente de un catalizuador oporanio
a un bajo factor de efectividad. Conforme la temperatura sea
aumentaia asf cox0 ocurra la diaminucién del factor de efeoti-
vildad, la encrgfa de activacién también disminuird hasta un
valor limitante de un medio de la energf{a de activacién in-
trinseca aproximadamente.

Weisz y foodwin reportaron que no hudbo efecto del soporte
sobre la velocidcd de desoardonizacién (21) trabajando en cone
diciones de ausencia de control difucional. Johnson y Mayland
(28) reportaron en un estudio preliminur que las velocidades
especificas de descarbonizacién sobre sf{lica-aldmina, sflica-
magnesia, arcilla, sflica-gel y catalizalores de cracking fue-
ron aproximadamente las mismas, sin embargo, no se 4ié un in-
forme detallado en cuanlo a las cinéticas sobre los varios
soportes emplaalos. La velocid 1 de descardbonizacién es inde-
pendiente de 1a fuente de cardén que lo provee, ol cual es de=
positalo de la fase vapor en cantil.des no excesivas. Los mis-
mos resultaios fueron obtenilos (21) sobre sflica-aldmina con
depésitos debido al cracking en el laboratorio de gas oil, ou=
meno, nafta y propileno. La ecuacién para la constante de ve-
locidad de primer orden estd dada por (21):

1 1

2]
«Q
.

[

k=1l1l9 % 10e exp(-37600/1T) seg —atm
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dcnle la expresién jara le velocidad de reaccién es:

-[ﬂ ﬁa k Ir‘o2 ’!c
3

¥ '7c es la cantidad de moles presentes de carbén por ox
¢ prstilla.

Ctros autores muestran resultados muy ceroanos con la
ecuacién ar‘erior. Hagerbaumer y Lee (27) reportaron la des-
carbonizaciSn de ur catsalizalor de sflica-aldmina en un le-
cho fluidizalo de alredelor de 1/8 in. de¢ Adiémetrc teniendo
un didmetro 2e poro 1e 47 A%, Después de 1a elininacién del
priner 407 de cerdén, la reaccién fue de primer ordenm con reg
pecto & la c2ntidad de carbén restante. La energis de acti-
vacién fue de 35 kcal/grnol y por eacima de 480°% sproxizade~
mente cae este valor, indicando que hey control difusinal
en el conjunto de corridas realizadas. Los datoc de Hagerbey
mer y Lee estdn esencialmente de acuerdo con los de Weisz y
Goodwin aunque siempre una cantidad consideradble de correla~
ciones empfricas parecieron haber sido requeridas er el ané-
lisis de loe datos. Pausing (31) reporté datos sobre la rege
neracién de un catalizador de cracking y una energfa de ac-
tivacién de 35 kcal/gmol, la cual estd de acuerdo com los
siguientes trabajos. Vaszoth (25) también reporté una ener-
gfa de activacién de alrededor de 40 koal/gmol trabajando a
425-480°C y con ccncentracién de 0, de 0.04-0.21 ata.

Adel'son y Zaitova (32) reportaron estudios de carboni
zacién de esforas de ocatalizador.de 0.3 cm de didmetro de
0f11ca-aldnina a 450-500°7 y & 0.21 atm de oxfgeno. También
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rorortarcn que la reicciér resulté ser de primer orieam con
respacto al ctrbén con unn energf{n de activ:zcién de 35 kcal/
gmol, pero sus velocidudes funron 2/3 de los reportados por
#eigz y Goodwin. La ecuscién nterior puede entonces tomarse
coro representativa de la velocidad intrfnseca de combustién
de una monocap: de carbén sobre una superficie no catalf{ti-
ca. Hay algo 1e controversia concerniente al orden de la
reaccién con respecto al ox{geno bajo varias condiciones,
pero cnei todos los investigadores indican gue es cercans-
mente proporoional a lu primera potencia (30), en el inter-
valo de 0.1 a 1 ata de oxigeno.

Estas velocidades son sorpresivamente cercanas a las re-
portadas para la oxilaoién de grafito. 2ffron y Hoelscher (33)
estudiaron velocidades e oxidacién de 4 tipos de grafito y a
temporaturas de 420-533°0 realizéndose a 1 atm de ox{geno pu~
ro. Las velocidrdes de reaccién por unidad de Area variaron en
un factor de 5 aproximadamente entre el mds activo y el menos
activo de lose grafitos, con energfa de activacién de 35.5 keal/
guol en cada caso. La velocidad en el mds activo de los grafi-
tos estuvo de acuerdo cercanamente con 1la ecuacién 1. Un es-
tudio anterior de oxidacién de grafito efectuado por Guildbrag
sen y Andrew a 0.1 ata de ox{geno es reportado por Weisz y Good
win (21) y estuvieron de acuerdo con sus datos a 0.21 atm al
igual que con la ecuacién 1. Las velocidades de reaccién obser-
vadas por Froberg, Essen y Howard (34) sobre carbém puro, son
oin embargo, mayores por un factor aproximalo de 10.

Los andlisis de otros estudios se resumen en la fig. 3 de
acuerdo con lo anterior. Las excepciones en las anteriores
generalizaciones parecen caer en tres categorfas. lLa pre-
sencia en la estructura porosa de metales de transiocién u
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otros catnlizadorcs para la combustién del carbén que aceleran
graniemenie la velocidad de oxidacién de carbén. Un catalizador
de cromo-aldzrina muestra velocidades 2 o 3 veces mayor en érde-
nes de magnitud que la observada sobre s{lica-alimina, sin em-
targo, la energfia de activacién permanece ls misama, sin em-
bargo, .su conclusién no es oclara. Pero peq.eras trazas de cromo
{ej. 0.1 %) en sflica-aldmira incrementa la velocidsd en un
catalizador fresco por un factor 4e cuatro aproximademente
aunque la velocidad cae hasta que haya solamente cardén

sobre silica-alumina después de tres dfas en una instale~
cién de oracking comercial o después de un tratamiento de
vapor. Aparentemente esto se debde a que el cromo es conver-
tido 1e Cr’6 a 3r’3; estudios de Bowman fueron hechos so-

bre catalizaior de molibdeno-aldmina que cvildentemente tie-
ne una activiiad catalf{tica para la oxiiacién de cardén. Ca-
talizadores de reformacién de platino sobre alumina también
son catalfticos para la oxidacién de carbém y también pue-
den ser répilamente regensralos relativamente a bajas tem-
peraturas y baja concenitracién de oxfgeno. El estudio de
Mickley, Nestor y Gould(35) fue sobre un catalizador ei-
milar de cromo-aldmina empleado en la duhidrogomi@no

Las velocidades resultaron ura o d0os veces més grandes que
las rerortadas por Weisz y Goodwin para un catalizador sie
milar de cromo alimina y probablemente representa mds bien

la eliminacién y oxidacién de hidrocarburo voldtil resi-

dual no agotado en loo poros del catalizsdor que la com-
buntién e carbén como tal. La regeneracil{n fue separads

de la carbonizaci6én colamente por la purga de nitrégeno

30 eegindos, representativo de la prActica comercial en el
lecho fijo en el proceso cfclico Houdry para ls proiuccién

de butadisnc a partir 4e butano. El método de purge y tra-
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tamiento antes de la combustién puede afectar grandemente las
velocidndes iniciales de descarbonizacién y este tiempo de
purga es més pequedlo que el usado por la rayoria de los in-
vestigadores (se diecutird en phrrafos posteriores). A mayo-
res temperaturas (570-640°C) donde la reaccidn es controlads
partioularmente por difueién, la velooidad de reacoién obser-
vada resulté menor por un factor de ocuatro de la mAxima ob=-
servada (alrededor de 475°C). Esto sugiere que a un interva-
lo de temperatura intermedio una considerable cantided de ze-
terial volédtil fue siendo quemado fuera de 1los poros del oce~
talizador.

Klimenok, Andreev y Gordeeva (36) pudieron eliminar uns
fraccién del 60< de cardén depositado por cracking de hexano
sobre un catalizador de Si-Al por evacuaocién a 350-400“03 las
velocidades inicialmente rdpidas reportadas por varios inves-
tigadores puede representar desorcién de hidrocarburos voléti
les, ademés del oracking combinado con desoreién o la reacoién
inicial rdpida de hidrégeno presente en el carbén. El vapor
formado en los poros del catalizador en la parte inicial de
1a reaccién de hidrégeno en el carbén puede también proveer
un mecanismo para acelerar la gasificacién del cardén. Para
eliminar estos efectos, Weisz y Woodwin calentaron sus mues—
tras en uns atmésfera inerte por lo menos 15 minutos & 340°C
0 & la temperatura de la reacoién de descarbonizacién, la
cual fue mds alta. Haldeman y Botty (23) 1o realisaron a
565° C por periodos mayores de una hora y otros investigado-
res han también ueado este procedimiento similarmente.
Johnson y Mayland mostraron una velocidad de descarboniza-
oién 15 veoes mayor que la de después de una hora de purgs,
realizéndola a 540°C sobre Si-Mg, después de una carboniza-
oién con benceno. Johnson y Mayland reportaron datos de deg
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carbonizacién de "carbén nativo” existente en 3¢ wt de un ce-
talizador de sflica-aldnins de una planta piloto como regene-
rador; estos datos figuran en la grédfica 3. Para otros catalj
zadores regenerados comercialmente como varios tipos de arci-
1llas y sflice~alimina al 3¢ wt de carbém, se reportaron velo-
cidades de descarbonizacién pars el oarbén nativo y resulté
ger la mitad del valor producido para el carbén que fue fres-
camente depositado y envejecido. En algunas operaciones comep
ciales, todas las particulas de catalizador no son probable=-
mente completadas en su regeneracién en cade ciclo y habien-
do oportunidad de la deposicién de carbdén en varias capas

que se van formando lentamente en niveles bajos de cardén to-
tal. Sin embargo, Weist y Goodwin reportaron que no hubo di-
ferencia en're velocidades de descarbonizacién del carbén de-
positado en el laboratorio y el que se produce comercialmente
en la refinerfa sobre un reactor de lecho intercambiabdble. El1
carbén depositado y fresco sodbre catalizador ya usado, se
comporta como cardbén depositado fresco sobre catalizador vir-
gen, 0 sea que no afecta a la cinética intrinseca las alte-
rociones en el tamalio de poro y la estructurs fisicza del
catalizalor.

As{, para comparar los diversos estudios mostrados en
la fig. 3, algunos de los datos han sido extrapolados usan-
40 energia de activacién reportadas por los investigadoras.
Los es“udios de Johneson y Mayland se hicieron a temperaturas
de 510-565°c, los de Goodwin y Weisz a 450-600°c. sobre cro-
mo aldzina a 370-440°C. Los de Vickley a 470°C. y el estu~
dio de Bowman reporta que comienza a producirse conirol por
difusién arrida de 425°c aproximadlamente. Los de Hagerbaumer
y Lee reportaron control por difusién arriba de 480°2.

Johnson y Mayland también reportaron algo de informa-
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oién limitada sobre el efecto le adicién de vapor al aire en
la volooidad espoc{fisa le reaccién de descrrbonizacién ys
queo obtisnen que la velocidad espec{fica de reaccién de des-
carboni zacién es aparentemeate proporcional & la presién pap
cial de vapor e igualmente proporcional a 1la presién parcial
de oxfgeno. 2n ausencia de ox{geno, la velociind 1e descar-
bonizacién efectundo en presencia solo ie vapor se encontrd
ser despreciabdle.
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I.4 Reacoién de gasificacién de ocardén limitada por difuasiém.

A temperaturas suficientemente altas, la velooidad de
reaccién estd limitada por la velocildnd de difusién del
ox{fgeno a través de los poros libres de carbén a la inter-
fase donde la reaccidén ocurre. La situacién es anéloga a la
reaceién que ocurre en catalizadores porosos con envenenamiep
to de booa de poro en los cuales el Area de envenenamiento se
inorementa en proporocién al avance de reaccién que oourre.

Ia velocidad de descarbonizacién puede ger expresada por (37):
{1a deduccidén se ancuentra en, el apéndice C).

2/3 JD _C. ¢
1 1 C. 2
%( y - §( y),ﬁg_!.

donde y es la fraocién de ocarbén residual al tiempo ¢, C. [T}
1la concentracién de oxfgeno en el aire o en el gas de combus-
tién, C, os la concentrasién molar inicial de carbén sobre la
partfcula de catalizador en mol/ca’ de partfcula, ) es el coe-
fioiente estequiométrico, nimero de Atomos de C eliminado por
molécula de oxigeno difundiéndose en la particula de catali-
zador; esto es determinado por la relacién C/H del coque y de
00/002 que sale de la pastilla. ILa ecuacién anterior supone
que el depésito de carbén es inicialmente uniforme a través
de la partficula, como deberia ser usualmente el caso si la
reaccién primaria en la cual el carbén fue formaio no involu-
oré limitaciones significativas de difusién.

La expresién equivalente para una geometr{a de placa pla-
na es (considerado sobre un lado):

!). C ¢t

(1-y)? 90,00
18 = a'cc
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donde ol grosor del plito, L = 1/3R donde R es el radio de
una esfera. las dos expresiones son muy idénticas pars valo-
res de 0.6 y por debajo de este valor (4). Carberry y Gorring
(4) suglieren como un criterio de trabajo pars la reaccién de
tipo coraza la condioién a 1a cunl la concentracién de reac-
tivo cae a et = 0.0183 de la concentracién externa dentro

de una distancia de 2¢ del grosor de 1la placa plana. Pars una
reaccién de primer orden el grosor entonces definido de la sg
na de reaccién es independiente de su posicién dentro de la
partfoculs de catalizador y este criterio corresponde a ’L g
yor de 200, donde ‘L estéd expresado como el médulo de Thiele.
Betos investigadoras también presentan curvas gue suestran
como la fraccién de oarbén resccionada varfs con el tiempo pg
ra varios grados de limitsciones de transferencia de masa en
el flujo glodbal y para tres grados de aproximacién al modelo
de tipo coraza, el nimero de Daakbler Nj = k‘a/D.“. Aquf ky
es la oonetante de velocidad intrfnseca de primer orden (cm/
seg). Al ND.-»M corrosponde a la reaccién de tipo corasa.
La misma expresilén mntemitica también se aplioca al depésito
de un veneno sobre un catalizador por un proceso de primer or-
den. Los 4iversos andlisis suponen un estado ps~udo estacio-
aario a través de toda la reaccién, as{ como tambiér suponen
que esto dltimo es vdlido (38) excepto pnra el comienzo y fi-
nal de 1a reaccién.

Para la descarbonizacién de partf{culms de catalizadores
homogéneas de s{lica-alimina de radios t{picos de 0.2 cm, la
difueién de ox{geno comienza a ser una limitante de la velo-
cidad alrededor de 480°C. El anterior modelo tipo coraza, con
una interface muy marcala enire la rcgién de quemado y la del
c.rbén no quemalo, repre:-enta la situacién encima de 540°c
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(19). La ecuaoién 2 sugiere varias conclueiones significati-
vas concernientes a las particulas de catalizador carboniza-
do a altas temperaturas. Para concentracién fija de ox{geno
fuera de la partfoula, el tiempo requerido para un grado de
regeneracién dado, por ejemplo, el 85¢ de descarbonizacién,
es directamente proporcional a le cantidcd de c.rbén inicial
presente en la particula. El tiempo requerido para un porcen=-
taje de eliminacién de cardén dado se inorementa con el cua-
drado del radio de la partfcula y es inversamente proporcional
a la difusividad efeotiva. Lo dltimo es particularmente noto-
rio ya que 1a difusividad efectiva en particular de catalize~
dores homogéneos de si{lica-aldmina puede ser incrementada por
un factor de diez por la incorporacién de polvos finos en la
solucién de formacién antes de la coagulacién (20), produ-
ciendo esto asf, una distribuocién amplia de tamafio de poro.
La velocidad de descarbonizacién es directamente proporcional
a la concentracidén de oxfgeno en los gases de regeneracién
pero ya que la reaccién es controlada por difusién, la velo-
0idad no se incrementaréd significativamente como sucede con
la temperatura. La energfia de activacién intrinseca para la
descarbonizacién por quemado es alrededor de 37 kcd/pol.
pero cuando le resistencia a la difusién externa es aprecia-
ble, la energi{s de activacién aparente caerd a un valor del
orden de 1-2 kcal/gmol. Esta cafda en energia de activacién
e8 andloga a la observada cor el envenenamiento progreesivo de
catelizadores, pero es diferente de un cztalizeodor operando
uni formemente a un factor de efectividnd dajo.

Otro caso que puade suceder conforme la temperatura sea
auzentada es que el factor de efectivid.d disminuya y la
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energi{a de aotivacién aparente oae, pero a un valor limite de
un medio de la energfa de activacién intrinseca aproximadamep
te correspondiente al control de difusiém interna.

Si las particulas individusles en uns ocargs de catalisze-
dor varian sustancialmente en la porosidad o bien en la die~
trivucién de temafio de poro csusando una varisoién spreciabdle
on la difusividad efectiva de una a otra, algunas de estas
particulas pueden regenerarse pero en forma incompleta y entop
ces durante la ciclacién repetida de regeneracién, puede irse
formando un corasén que bloquee la actividad de gran parte del
drea del catalizador. El miembro isquierdo de la ecuacién 2
muestra que un 50% del ocarbén deberd ser eliminado en mfés o mg
_noe el primer 12% del tiempo total requerido pars la regeners~
cién complets y que ligeramente encima de la mitad del tiempo
total se requiere para eliminar el dltimo 15% del carbén.

Ia valides d¢ 1la ecuacién 2 ha sido bien estadlecida por
una serie excelente de estudios de descarbonizacién realize-
dos por Weiss y Goodwin (18) a 700% bajo condiciones de un
reactor diferencial. La funocién teérica relscionando la des-
carbonizacién con el tiempo estuvo de acuerdo muy cercanamen~
te con los resultados que obtuvieron para intervalos de tiem-
po reportados los cuales correspondieron a la eliminacién del
50% hasta el 2% del carbén iniocial presente (valor de y de
0.5 & 0.02). E1 tiempo para el 85% de la descarbonisacién,
tomado como una medida conveniente, fue proporcinal a los
niveles iniciales de onrbén en el rango de 1 a 4% en peso y va
rié proporcionalmente al cuadrado del didmetro de los lechos
para valores de 0.3 a 0.5 om y fijando el contenido inieial
de carbén, lo que estuvo de acuerdo ocon la teoria.

Los datos analizados de descarbonizacién por la ecuacién
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2 provee un método de medioién de difusividades efeotivas en
una direcoién radial en una particula de catalizador. Una
serie particularmente interesante de estudios (20) mostraron
que para una variedad amplia de particulas de catalizador,

1a relacién de la difusividad efeotiva de una mediocién de
desocarbonizacién y la difusién medida por hidrégeno-nitrége-
no a 20°C (método de Wicke-Kallembach) s través de la pasti-
1la fue la misme. Una variacién de 25 veces en Aifusividad
fue representado por los diversos lechos, los cuales inoluye
ron s{lica-alimins homogénea, sflice-aldmina comercial con
0.15% wt de oromo, y después de una alterscién térmica en el
ocatalizador as{ como también en el cromo-aldmina y sflice~
aldmina se presenté una distribucién amplia de tamaifio de po-
ro. La principal incertidumdre al calcular un valor de Dctf
de la ecuacién 2 concierne al propio valor de ), el cual de-
pende de 1a relacién C/H y de 1la relacién 002/00 en el gas
que sale de la particula. Casi todo el hidrégeno rescciona
durante la parte inicial de la coabustién y este perfodo no
es corregible a 1la reduccién de datos en cualquier evento
pero este faotor no es importante. La relacién 002/00 sin em-
bargo, varia oon la temperatura de reacoién y con efectos
satal{ticos sobre la reaccién adicional de CO con el ox{geno.
Si J es 2 (todo el carbém que sale de la pastilla como CO)

el valor de D.“ estd de acuerdo con los medidos por ls difu-
eién de hidrégeno y corregido a 700°C asf como la difusién de
ox{geno suponiendo la difueién de Knudsen existente. Si todo
el oarbdén se supone que sale de la partfcula como 002. el
oarbén parece ser algo més denso que el efectivemente espera-
do, Dofr de la ecuacién 2 es alrededor del doble que el pre-
dicho por las mediciones de flujo con el hidrégeno. El acuep
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do es importante, considerando el intervalo de catalizadores
investigados. Se observa quo al menos en este grupo de ocata-
1izadores deberfan ser esencialmente isotrépicos en estruoty
ra y que valorizan la extensién de las medioiones de la resig
oia a la difusién s travée de este tipo de estructura porosa
a las condicioncs de reacoién en las cuales la resistencia a
la difusién interna o externa existan.

La relacién de 002/00 producida en ol mismo sitio del
ooque parecié ser la misme que la encontrada en la descarbo-
nizaoién y se incrementé al aumentar la temperatura. Como
El 00 ge difunde, sin embargo, ressccions con el oxfgeno en-
trante en una regién exents de ocrbén y as{ la relacién de
002/(!0 en el gas que sale de la particula se increments, ¥y

, oomo la sona de reaccidén se mueve progresivamente hacia el
centro de 1a pastilla y promediado a través de la regeners~
oién, esta relacién se incrementa con el tamailo. Al incorpo-
rar trazas de oromo en los oataliszadores de sflica-aldmina,
sucede que mucho tiempo después el oromo pierde su actividad
para catalizar la reacoién primaria de carbdén con ox{geno.
Weisz hace un anflisis de estos efectos (19) los cuales mueg
tran una buena concordancia con lo encontrado experimental-
mente. En la etapa final de la regeneracién, algo as{ como el
80% de CO formado en el sitio de cirbém puede ser convertido
a 002 antes de escapar de las partfculas de sflica-aldmina de
tamaflo comin, siempre y cuando las partillas no contengan crgo
mo que acelere la reagcién a 002.

Otros estudios de regeneracién de cntalizadores carbo-
nizados en aire indican condiciones bajo las cuales la difu-
0i6én de oxf{geno comienza a ser una limitante de la velocidad.
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Una aroilla con grandes poros (arriba de 2000 A% en didmetro,
por ejearlo) tiene una mayor difusiviisd que partfoculas de
sf{lica-aldmina; la difusién de oxf{geno se enzontré que no
oiempre es una limitacién (26) a 650°C. Con particulas de
tamafio muy fino usadns en lechos fluidizados en operacién,
1a 4ifusién de oxfgeno no es un controlante de la difusién
sobre s{lica-aldmina o un catalizaior similar a temperaturas
ligeramente superiores de 700°C' (17,39). La regeneracién
del ocatalizaldor de cracking de sflica-aldmina de dimensiones
de 1 cm. resulté que en el rango de 430-540°C tanto la reao-
oién quimica como la difusién fueron importantes y empieza &
controlar a tempernturas superiores de 540°C (41). la regene~
racién de un catalizador de moliddeno-aldmina empleado en la
hidroformacién de hiirocarburos que consiste de 3/16 in de
dimetro, oilfndrico y de 90 m>/g de drea superfiolal, &
550°c ¥ 1.7 atm de aire resulté que la 1ifusién fue aparen-
temente importante (29). La regeneracién de un catalizador
de 20% oromo-alimina de 1/8 in. de diémetro por 0.17 in. de
largo y con 3 me/g aproximadamente comensé & controlar la
difusién por encima de los 515°C (35). Adel'son y Zaitova
(32) reportaron un andlisis de los efectos de difusién ex-
terna e interna en la descarbonizacién del catalizador a
varios flujos de aire, concentraciones de oxigeno y tempe-
ratura en 450-750°C- Las condiciones bajo las cuales la di-
fusién podré controlar (esto es, %<0.95) puede estimarse
por los mismos métodos usados para la reacocién oatalitioa.
Los efectos de la difusién como conirolante en la forms-
oién de depésitos ocarbonosos ya sec discutieron en la secoién
de envenenamiento de catalizadorves.

El efeoto que el hidrégeno presenta en el ocarbén es
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eliminado rdpidam~nte por oxiiacién, dejando un esqueleto de
oarbén, esto significa que hay un rango de condiciones de
operacién en los cuales la reaccién de eliminacién de hidré-
geno es limitada por la difusién de oxfgeno en el cataliza-
dor, pero la eliminacién del carbén residual es controlada
por la cinética inirinseca. Esto parece ser el csso del eo=
tudio hecho por Massoth (25) a 425-480% ¥ con concentracig
nes de oxigeno de 0.04 a 0.21 atm sobre carbén en sflica 25f
aldmina de malla 10-20. Algunas circunstancias, pueden al
menos en teoria, llevar a un proceso de difusién con una do
ble frontera que se desplaza, una interna entre el carbén sd
1o y el carbén al que no se han eliminado todavia impurezas
¥y otra exterior entre el carbén y la superficie regenerads.
Una mancha caliente viaja a través de un lecho fijo au=
rante la regencracién y es vital que el mdximo de temperatu-
ra no aumente de tal manera que el catalizador pierds su
actividad. En la regeneracién de catalizadores carbonizados
sensibles ¢l calor en un lecho fijo, es prictico cominmente
comenzar con una corriente de gas que contenga una concen-
tracién baja de oxf{geno y entonces dar al aire mayor tempe-
ratura. Se observa a veces que una mancha caliente viaja a
través del lecho durante ceda corrida a ciertas condiciones
de regeneracién. Zsto es consistente con el concepto ante-
rior ebarcando doe grupos relativamente distintos de reac-
ciones que difieren sustancialmente en su reactivided intrig
seca. Loe gridicntes de temporatura entre la particula del
catalizador durante la regencracién son despreciables durante
la porcién de seudorégimen permanente de le regencracién
sioupre con condiciones de difusiéa controladas, pero Bondi,
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Miller y Schlaffe. (42) observaron que durante los primeros

10 mseg o mds de regeneracién de un catalisador utilizado en
el oracking, las diferencias de temperatura sugeriores a 200°¢C
pueden desarrollarse momentaneamente entre unn parti{cula indi-
vidual de catalizador y sus alrededores 8i se tiemen cantida-
des apreciables de material altamente reactivo tal como el gas
0il no purificado y si la reacoién es ocntrolada por la difu-
#ién de oxfgeno a 1la partfcula. Estos dos requisitos pueden
rdpidamente ocurrir ouando un catalizador fresco es introduci-
do continuamente en un sistema fluido de un reactor de oracking
on ocombinacién con un reactor regenerador operando & un llame-
do "catalizador en equilibrio” ouya actividad y &rea superfi-
cial es generalmente menor que el del catalizador fresco. Un
tipo similar de andlisis hechos por Zhorov (43) llega a una
conolusiofn similar que el de que la temperaturs de la parti-
cula del catalizador puede incrementarse de 150 a 200°C en
unos cuantos segundos en el comienzo de la regeneracién.

Iuss y Azundson (44) presentan un estudio tedrico de la es~
tabilidad del lecho por lotes fluidigado y Winegardner y
Sohmitz (45) también presentaron un estudio sobre la estabi-
1idnd de una reaccién sobre una sola esfera en un medio es-
table. Muchos de los anélisis de un envenenamiento de cata-
lizador apliocan también a la gasificacién de cerbén como se
hizo en lo estudi.do para envenenamiento de catalizadores.
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1.5 Difusién.

Para ¢l caso general de un catalizador poroso los pro-
0esos gue ocurren sons
a) Transferencia de 0, del fluido al catalisadcr
b) Posible adsoroién de la moléculs del fluido en la super-
ficie sblida.
c) Reacoién en 1a superficie en la que participa la molécula
posiblemente adsorbids
d) Posidle desoroién del producto, CO y 002.
o) Transferencia del producto de la superficie del eblido
(catalisador) al seno del fluido.
El paso que se lleve a cabo mfis lentamente serf el que
controle el proceso.

Regimenes de Reaccién.

Existen iiversos regimenes cinéticos posidles de reacoién
dependiendo de los cambios de 1la energia de activacién que
se desprenda de un proceso.

Graficando 1a velocidad de reacoién en forma logar{tmics
contra el inverso de la temperatura (gréfica de Arriuntlu) se
obtendrdn cambios de pendientes que pueden caer dentro de los
siguientes casos:

A) Se obtiene una pendiente igual a -E./R donde la reaccién
total es controlada por la reaccién quimica en la superficie
sin que exista ninguna resistencia a la traneferencia de masa.
B) Control de transferencia de mcsa fuera de la partfcula.
Do la velocidad de reaccién:

rp =k oa.c.n
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donde
ko= —d EC. 3
l/koljk.
oi arbitroriamente se despreciara la difusién externa, se po-
ar{a caloular una energia de activacién aparente, E' en base a
la ecunocién de Arrhenius,
k° = A' 0.8./“
donde A' es el factor de frecuencia ap.rente. Este resultado
darfia un valor de¢ E errfneoc si la difusién exterma represen-
tara una resistencia significativa. De hecha, los puntos de
los datos para diferentes temperaturas, no formaria uns lines
rects sino que serfis uns curva, tal como se muestrs en la fig.
4. Toto puede verse al reordenar la EC. 3 en la siguiente for-
nas
Lrlebeeek
o kX a

-E/8?
K e Ak EC. 4
° k‘oA.‘”

donde Ao's/" sustituye a la constante de velocidad real, k

Yy E la energia de activacién de la reaccién superficial d:=do
que el coeficiente de transferencia ie masa depende muy pPoco
de la temperatura, la ec. 4 muestra que to tiende a un valor
casi constante e igual a k. a :;%;ratmo auy elevadas.

A temporaturas bajas, k o = Ae y se obtiene entonces
una 1fnen recta en 1a grAfica de Arrhenius. La fig. 4 ilus-
tra cotos resultaios. A temperaturas bajas se obtiene una 1{-
nea recta y su pendionte darfa la energfa de activacién co-
rrecta de la reacolén suporficial a temperaturas mds elevada-

ot

dag resulta una ourva y E' variarfa con la temperatura.
Cuando loo datos de velocidad experimentalee para reacciones



-39-

catalfticns fluildo-sélido forman uana 1{nea curva tal cono su-
cede on 1a fic. 4, es probable que las resistencias a la di-
fuoién externa sean importantos.
C) Control de tranoferencia de nasa interna. También pueden
obtenerse conclusiones erréneas con respecto a la energia de
agtivucién al no tomar en cuents la transferencia de masa
dentro de la pastilla.

Serfa el caso en que se puede temer una 1.7 5, donde
d. o8 el médulo de Thiele para un grinulo esférico y M sea
menor de 0.2. 3. ha encontrado una buena aproximacién pars
este caso que " = 1/¢ ¥y dado que para una pastilla esférica

v, -5 [
3 Dy

entonces
A - ,;’_1:

usando esto para la ecuacién de velocidad para primer orden:
rp -“‘k (c) .

entonces
= __g F

y si se tiene que las conatantes do velocidad se expresan como

una funcién de Arrhenius con respecto a la temperatura,

k=A .-E/R‘l'. entonces

1/2
p o 307% (
4 r

8

\ 1/2
) ..g/zm EC. &

o le®
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esta ccnincién indice la influencia de 1a concentracién y la
temper tur: ounndo la reniztencle a la iifusién interna tiene
importancia.

Si se dosprecia lc resi:tenciu interms, la velocidad de
reacoién de primer orden estarfa rclacionsds con la energis
de activaocién apnrente E' por medio de la expresién

A /3T o, EC. 6
comparando 1la ecu. 5 y 6 indica que la eaergia de activocién
aparente determinaia en bdase a la ec. 5 seria la mitad del
valor verdadero, E. La velocidad media al ser grsficada en
coordenadas de Arrhenius apareceria como en la fig. 5. A teg
peraturas suficientemente bajas, 10s datos deterainarfan uns
1{nea con una pendiente igual a -E/R pues ! se aproximarfa
& un valor unitario. Sin eabargo a temperaturas altas, la
difusién interna s{ reviste importoncia. Estas conclusiones
son iguales para cualjuier orden de reaccién.



42~

Degoripoidp del Progego.

Metanol fresco es mezclado ocon metanol reciclado y ali-
mentado & un vaporizador que opera a 1 atm. El aire del medio
ambiente es introducido en un burbujeaior por la parte infe-
rior incrementando la presién a 76 ca de 520; el aire es en-
tonces burbujeado en el vaporizador a través de un aspersor y
deja al vaperigador saturado con metanocl. la mezola de aire-
metanol se calienta a 145°C.

El vapor saturado & 4.1 bars es comdinado con la corrieg
te de aire-metanocl y la nueva corriente es la que entra al
reactor. Velocidudes de alimentacién de aire y vapor se de-
terminan de las relaciones especificadas de aire y metanol y
de vapor y metanol. En el reactor el flujo pasa a través de
un lecho de catalizador.

El gas que sale del reactor es alimentado directamente
& una caldera donde es enfriade s 145°c. El vapor satursdo s
3.1 bars es generado en la calders del agua sstursds liguids
8 3.1 bars. Los gases son enfriados mejor lentamente arrides
de su punto de rocio (100%) y por Yltimo se alimenta a uns
columns de sbsorcién donde el formol y el metanol residual
son absordidos en agua. La solucién producida tiens una espe-
cificacién analftica de 37% wt de formaldehido, menos del
1< de metancl y el restante de agua. Solucién resultante de
meter la dbase de la columna del absorbedor & una columna de
destilacién. La relacién de metanol-aire dedberd estar por
arriba de 36% en volumen para no caer en el rango de explo-
eién de la mezola (6=36% vol.).
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I.6 Producoién de Formaldehido

El eistema d¢ reaccién pars un catalisador de plata po-
see un caréoter complejo debido & que ocurren reacciones nu-
merosas simultdneas, consecutivas y paralelas. Las resccio-
nes que més cosunmente ocurren son:

cn3on —e CH,0 + H, (o)
H, + 1/2 0, —» H0 (v)
OH,0 —eCO + H, (o)
co + 1/2 0, === C0, (a)
Hy + 1/2 0, —= H,0 (o)
200 —e CO, + C (£)
CHO + 1/2 0, ~=e HOOOH (g)

Analizando en particular las reacciones principales:
Se sintetiza por medio de la reaccién de deshidrogensa-
cién endotérmicat
CHJOI!'-. CH20 + Hz

en presencia de oxigenos
H, + 1/2 0, —s R0 OF = -59 koal/gmol & 650°C
esta reaccién exotérmica provee energia a la primera.
Por lo tanto, el calor total de reacocidén de oxidacién
directa de metanol es:
CHBOH + 1/2 02 - CH20 + 1120
LH w =37 kcal/gmol a 650°0
que es la suma de las dos anteriores.
El formaldehfdo formado & la vez reacciona en parte:
CH0 =-e CO + H, AR a 3 kcal/gmol

CHzO + 02 -— 002 + H20

aHa 422 koal/gaol & 650°C

AH =2123 koal/gnol
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eacoién de descarbonizacién de un catalizador carbonizado.

E1 ocarbén acumulado en la superficie del catalizador pug
de eliminarse en una atmésfera de ox{gcno o de aire as{ como
vapor de agua a altas temperatures:

o
a 500 g Cararito) * 02 = ()

a 1000°C
20‘(.) + 02 P 200(‘)

o en prescncia de vapor de ague sobre carbén caliente
(1000°C) :
(e) + Hzo(‘) a2 CO + 82

Debido & que consitituye una reascién sélido (oarbén)-
gas que implica los miamoe conceptos de combinacién de eta~
pas fi{sicas y quimicas de una reaccién catalfitica heterogé-
nea (adsorcién, reaccién, desorcién), la ecumoién de velooci-
dad total que se obtengz puede utilizarse en forma integra-
da para conocer la relacién de conversién (del reactivo eb-
1ido) en funcién del tiempo e indicarmos las condiciones tep
modinémicas de temperatura y presién en las que se tiene la
velocid:d total de reaccién ya sea ocntrolada por cinética
o por resiutencia '« la difusién, o bien una mezcla de los
dos regimenos. La resistencia a la trwnsferencia de mesa se-
rfa 1la del ox{geno del fluido a la superficie carbonosa.

én la industria, se utiliza equipo de acero inoxidable
nare rreveer a4 lo méxino la precencia de fierro, no obstan-
te apzrece on cintidades desrreciables que de alguna manera
llegan nl catalizelor teniondo un efocto térxico sobre éste
al favorecer lac rescciones (c¢), (f£) y (g) provocando la
acun'lacién de dopSsitos carbonosos incrozentando a la vez,
la ncidez do la :olucién ie forraldohfdo.
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I.7 Andlisis Térmico
Termogravimetria.

Uno de los métodos instrumentales para determinzciones
termodindmiocas de sustanciss més utilisados dltimsmente es
ol andlisis térmico. Consiste en registrar alguns propiedsd
del sistema en medicién en funcién del tiempo o del cambio
de temperatura.

En termogravimetr{a la propiedad bdsica es la masa. En
ésta se obtienen termogramas del cambio de masa en funcién
del tiempo o bien en funcién de la temperatura. Cuando es
en funcién del tiempo manteniendo el proceso isotéraico
se denomina estético y cuando se programs uns velocidad de
calentamiento se denomina dinémico.

Las variables principales de la termogravimetria (7G) :

Ataésfera en que se lleva a cabo.

Velocidad de calentamiento.

Propiedades de mezcla. Ej. Oonductividad térmica

Porosided.-tamafio de particulas.

Entalpia de 1la reaccién.

El rango de temperatura para este método se puede rea-
lizar generalmente desde temperatura aabiente hasta .1200°0
dependiendo también del sistema en particular. Para zuestras
de tamafio en un intervalo de 1 a 300 mg.

Un diagrama esquemdtico de un aparato TG se muestra en
la fig. 6. Los elementos comunes son el programador, la
fuente de energfes, el amplificador y el registrador.

El transductor es un detector fotosensitivo que se en-
cuentra en el extremo de la balanza. Este consiste de una
lémpara y una ranura que produce una seilal con el brazo de
la balanza a un par de diodos fotosensitivos, que se encuen-
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tran conectados en scrio. La posicién normal de la seflal
es tal que la ranura siga igual con respecto a la luz que
cae sobre cada diodo produciendo un punto cero. El punto
pivote de la bdbalansa es un torque. El otro brazo de la ba~-
lanza tiene una varilla de cuarzo "de memoria caliente”
del cual la muestra puesta en el aparato es suspendida

en el horno.

Una vez estabilizada inicialmente la balanza cualquier
cambio en el peso de la muestra debido a alguna transicién
térmica causa que la bzlanza rote. Fsto provoca un movimieg
to en la rapura de tal manera que ls luz caiga sobre cads
diodo. El resultalo en el que la fuerza electromotriz no rg
sulta sor cero es amplificado y retroalimentedo con una co-
rriente al torque rara restaurar la balenza al equilibrio.
Fsta corriente es proporcional al cambio de peso y es regig
trado en un termograma en el ¢jo de las "Y".

También oonsta de una purga del flujo de gas que pro-
viene del horrno (inerte o reactivos) durante la experimen-
tacién sobre la muestra.

La supresifn eléctrica es frocuentemente emrleada en
mediciones TG. Es posible suprimir cualgquier porcién del peso
de le mueetra pura =ppiiar la escala siempre y cunndo no
se vayc a perlder todo el peso de la muestra en la experi-
zentacién.

Esto oo nuy usado en materiales tales que el 99% apro-
xizadamente dol peso total pueda puprimirse y que la pérdida
de posc sea 24s 0 menos el porcentaje restante. Ssto pormite
an.liar la escole y el registro mde sensitle del cambio de

peuo de lc muestras tal como se hizo en este cnso.
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CAPITUILO II

PAMT™ T ETYTTHEITV ST

Ile1 Procedimiento.

Los oristales de catalizalor carbonizalo se obtuvieroa
al descargar un reactor en el que se estulié las condicio=-
nes éptimas de la sintesis 1e formallehfdo utilizando un os
talizador de plata obtenido en Pachuca, Hidalgo. Después de
un tiempo e operacién, el catalizador sufrié una total
desactivacién debido a la acumulacién progresiva de depé-
sitos carbonosos.

La regenaracién de este catalizalor se realigé al colo-
car un oristal en una termobalanza Dupont 2900 y pasar un
flujo controlado de aire seco regietrando el cambio de masa
con respecto al tiempo. El proceso fue isotérmico y el in=
tervalo de estudio fue de 369-676°C.

En la termobalanza eapleads se aplicd la supresién
eleotrénica de peso con el fin de aumentar la resolucién y
seneidilidal en las determinaciones, debido a gue el cata-
1izador envenenado pierde menos del 2¥ del peso total de
1a muestra. Sin el uso de este procedimiento para aapliar la
escala de lectura, no hubiera sido posidble registrar sen-
eiblemente el proceso.

Los termogramas obtenidos se encaentran en el apéndice
B. En la fig. 7 se observa una comparscién de la veloocidad
de descarbonizacién a distintas temper.ituras. El proceso ze
ofoctué mds rdpidamente a mayores temperaturas.

El flujo de aire seco fue de 4.5 on3/nin-

El error de lectura en los termogramas es de ¢ 0.005 mg
y £ 0.1 mimuto.
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Termogramas a varias temperaturas. Registro
de la temperatura.
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I1.2 Chlouloa.

Para 1n obtencién 4e¢ 1la constante de reacoién se empled
1a ecuacién integrada pars orden 1 con respecto al carbén.

44 _ k (l-«x)

at
integrando
- t
d= - k) at
leos
[\] (1]

«1ln (=) = Kkt

al graficar 1n 1/1- xcontre t se obtiens un valor de la pendiep
%o que al dividirse entre ol peso de catalisador libre de oardén
se calouls la constante de reaccién cuyas unidales son:

k = _____(__L, ___s
uin (ag de¢ oat.

Estos datos se trasan en una gréfica de Arrhenius para od-
tener de la pendiente la energia de activacién, 3..

Donde

| A

- 1t

"

y '1. 't son 1los pesos inicial y a un tiempo t respectivamente.
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II.3 Resultados.

El procesamiento de los datos experimentales y las gri-
ficas correspor.dientes se encuentran en ¢l apéndice B.
Los resultados finales se enlistan a continuacién:

369 642 0.0001733
424 697 0.0009262
485 758  0.0035483
545 818 0.0044270
606 879 0.0513824
676 949  0.0863254

172100 1nk

1.587 -8.6599
1.422 -6.8844
1.307 =5.6413
1.209 -5.4216
1.126 «2,9685
1.054 ~2.4496
cop valores de  Fa(cal/emol)
k 23 015.89

En 1a fig. 8 se muestra el efecto de la concentracién de
02 on la velocidrd de descarbonizacién.
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Do la ecuacién de velocidad

rexc,” ¢
el hacerse las eorridai para una concentracién de 02 constan~

te, 2
rsk cc

donde k es la constante de velocidad para primer orden de reac-
cién con respecto al carbén

entonces:
lnk-nlnco +1ln k'
2

al utilizarse datos obtenidos de la fig. 8, esta ecumcién lines~
rizadas gse representa en la fig. 9 donde se obtiene un orden de
reacoién fraccionario menor a la unidad con respecto al 02.

La fig. 10 ilustra los resultados obtenidos en este
trabajo y los obtenidoa otros investigaiores.
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.25

tig 8- Efecto de la concentracion del 0,
A a varias concentraciones con “2
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tig.9- Obtencion del orden dereaccion
con respecto al 02

Ink

M= ord.on de reaccion = 03478

mcoz

kR s 4
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Pig. 10.=Coaparacién de las velocidades de reaccién odtentidss
por otros investigadores y los resultados odtenidos
por este trabajo (resta A). .
Los ndimcros entre paréntesis indican el mimero de
referancis que corresponden los resultados obtenidos.
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CAITULO III

DISCUSION DE RESULTADOS

Do las figuras 11 & 1la 17 se ve que la velocidad de
reacoién puede expresarse como una ley de primer orden con
respecto al contenido de cardén. Los coeficientes ds corre-
lacién fueron sieapre superiores s 0.9851. la emergfs de
sctivacién calculada fue de 23 koal/gmol (fig. 16).

El ajuste & una ley de ler. orden sugiere gque m&. los
dtomos de cardén se encuentran iguslmente accesibles al ox{-
gono, & las conceatrsciones de carbténm utilisadas en este tre-

bajo menores del 2% wt.
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CONCLUSIORRS

Los datos experimentales indican que la velooidad
de reaccién pusde expresarse como uns ley de primer orden
oon respecto al contenido de carbén. Obteniéndose el wvalor
de energia de activacién de 23 kcal/gmol.



APENDICE A

Ternogramas Obtenidos.
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APERDICE B

Tabulacién de Cdloulos ¥y
Grificas.



Tabla No. 1

Temporatura 369°c

W,-W, = 0.0325 ng

17

ln ¢

2.302
2.990
3.210
3.400
3.689
3.912
4.094
4.240
4.380
4.490

t (min)

10

8338885823

V-V, (ng)
0.00362
0.00500
0.00680
0.00875
0.01000
0.01187
0.012%0
0.01425
0.01500
0.01700

>

0.1034
0.1379
0.1896
0.2413
0.27%8
0.327%
0.3448
0.3931
0.4137
0.4689

1n 1/1-ec
0.10919
0.14840
0.21029
0.27620
0.32220
0.39680
0.42680
0.49930
0.53400
0.63290
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Tabla No. 2

Tenperatura 424%
"-" = 0.135 ag

Int ¢ (ain) WV, (ng)

0.9163 2.5 0.00500
1.6094 S 0.01125
2.0149 7.5 0.01875
2.3026 10 0402500
2.5257 12.5 0.03000
2.7081 15 0.03500
2.8622 17.5 0.04125
2.99%7 20 0.04625
3.1135 22.5 0.05250
3.2189 2% 0.05875

3.3142 27.5 0.06250
3.4012 30 0.06875

ot
0.03703
0.08333
0.13888
0.18518
0.22220
0.25920
0.30550
0.34259
0.38889
0.43510
0.46290
0.50920

1n 1/1lex
0.C3770
0.08700
0.149%2
0.20479
0.25128
0.30020
0.36456
0.41944
0.49233
0.57119
0.62150
0.71170
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Teble No. 3

Temperaturs 485°%

S 4

ln ¢

0.0000
1.2527
1.7917
2.1400
2.3978
2.6026
2.T72%
2.9177
3.0445
3.1570
1.2580
3.3490
3.4339
3.5115
3.5835
3.6506
3.7135
2.7727
3.8286
3.8826
3.9318
3.9796

0.305 ng

¢t (min) "-v, (=g)

1 0.002%
3.5 0.0200
6 0.0425
8.5 0.06%50
1 0.0812
13.5 0.11%0
16 0.13%0
18.5 0.1550
21 0.17%
23.5 0.192%
26 0.207%
23.5 9.2237
k) 0.23%0
33.5 0.2450
36 C.2465
38.5 0.2675
41 0.2750
43.5 0.2320
46 0.2250
4e.5 0.2900
S1 0.29%0

53’5 0.3000

ot
0.0081
0.0655
0.1393
0.2131
0.2622
24426
0.3770
0.5081
0.5737

_ 0.6311

2.6803
0.7334
0.7709
0.8032
0.8081
0.8770
0.9016
0.9180
0.9344
0.9508
0.9672

0.9336

1n 1,1-
0.00823
0.06782
0.15066
0.23967
0.30421
0.47328
0.58450
0.77960
0.85%270
0.99722
1.14045
1.32210
1.47180
1.62596
1.65128
2.09590
2.31910
2.52140
272450
2.01220
3.41770
4.11087
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Tabla No. 4

Tezperaturs 545°C

'1-" = 0.27%

In ¢ ¢t (ain) LALA (ng)
-1.2039 0.3 0.0050
<0.2231 0.8 0.015%0
0.2623 1.3 0.0275
0.5877 1.8 0.0400
0.8329 2.3 0.0487
1.0296 2.8 0.0600
1.1939 3.3 0.07%0
1.3350 3.8 0.0825%
1.4586 4.3 0.087%
1.6677 5.3 0.1075
1.7578 5.8 0.125

o<
0.01818
0.05454
0.10000
0.14545
0.17720
0.21818
0.27270
0.30000
0.31818
0.39090
0.40909

1n 1/1l=cs
0.01834
0.05608
0.10536
0.15718
0.19513
0.24613
0.31845
0.35660
0.38299
0.49578
0.52600



Tabla KNo. 5

Temperatura 606°C

0¥, = 0.17 ng

In ¢ ¢t (min) LA (ng) oc n 1/1-

«1.2039 0.3 0.0150  0.0880 0.0924
<0.2231 0.8 0.0450  0.2647  0.3074
0.2623 1.3 0.0800 0.4705  0.6359
0.5877 1.8 0.1075 0.6323 1.0007

0.8329 2.3 0.1250  0.7352  1.3291
1.0296 2.8 0.1398  0.8223  1.7349
1.1939 3.3 0.1450 0.8%29  1.9173
1.7578 5.8 0.1600  0.9411  2.8332



Tabla No. 6

Temperatura 676°C

¥V, = 0.10125 mg

b N 4

ln ¢
«2.9900
«1.8900
-1.3800
-1.0490
~0.798%5
<0.5978
=0.4307
-0.2876
«0.162%
<0.116%
=0.0512
0.0480
0.1397
0.2231
0.3000
0.3715
0.4382
0.5000
0.5596
0.6151

¢ (min)

0.0%5
0.15
0.25
0.35
0.45
0.55
0.65
0.75
0.8%
0.89
0.95
1.0%
1.15
1.25
1.35
1.45
1.55
1.55
1.75
1.35

-65-

'1-'t (ng)
0.0025%
0.0100
0.0200
0.0312
0.0443
0.0%50
0.062%
0.0687
0.0735
0.0750
0.077%
0.0808
0.08135
0.0862
0.0887
0.0900
0.0912
0.0930
0.0940
0.0957

-
0.02469
0.09876
0.19750
0.30864
0.43832
054320
0.61720
0.67900
0.72590
0.74074
0.76540
0.79629
0.82469
0.85185
0.87650
0.88888
0.90123
0.918%0
0.92830
0.94560

In 1/1ew
0.02%0
0.1039
0.2200
0.3690
0.5768
0.7835
0.9604
1.1363
1.2943
1.3499
1.4500
1.5910
1.7412
1.309%
2.0918
2.1972
2.3150
2.5000
2.636%
2.9128



PIG. 11

Temperatura 369°C
Obtencién de K con primer orden

de,m, K= 00001733
r2s 09851

in1/1-«
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MG ol

Temperatura 624°C
obtencion de K conprimer orden

de m, K=0.0009262
2 2.009946
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PIn. 13

Temperatura 485°C
obtencion de K con primer orden

la m, =0003543
r2= 09856

InA-«
15}

0S|

t(min)

) 15 25



n1/1- a
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ORI T

Temperatura 545°C
obtencién de K cor primer orden

de m.K= 00044270
r?- 09979

timin;

3
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®15. 18

Temperatura 606°C
obtencién deKconprimer orden

de m, K = 00573824
2« 009976

In1/1-=

t(min)




SR

Temperatura 676’9
obtencion dekcen primer orden
[ ]

Ini/l-= .

dem, K =0.0863254
2= 09973

1 tmin
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PIC. 17

Obtencion de lg Ea calculada con
primer orden de reaccion

dem,Ea=23015.89 cal/mol

-6}




APENDICE C

Modelo de descsrbonisacidén por
"Corass progresiva.



«Th=
Modelo de Descarcabonizaciém por "Coraza Progresiva®.

La ecuacién 2 proviene de considerar que a temperaturas
sufiocientemente altas, oourre la reaccién forméndose una corg
gza, es decir, al haber con:rol difusional en una pastills es-
férica, por ejemplo, la reaceién ocurre solamente en la inter-
fase periférica pues el 02 reaccions tan rdpido como es trans-
portado provocando la observacién visual en una pastilla par-
cialmente regenerada y partida a la mitad una esfers negra rp
deada por una zona periférica o corssa mfs clars libre de oar-
bén.

Planteando este modelo, el comportamiento anterior se
puede interpretar en términos del perfil de conceatraciones
del oxigeno. El oxigeno se difunde en la estructura y es to-
talmente consumido al tener contacto con el depésito carbono-
s0. Entonces, después de un tiempo finito con una descarboni-
zaoién parcial, la superficie de la seccién no reaccionada
con un radio R, (ver la figura) reacoionard tan répidamente
como el oxfgeno puede difundirse a través del espacio R - ab.
Para este espacio la concentracién c deberd satisfacer la
ecuacién le 4ifusién D V2C -0 toniendo las siguientes condi-
oiones a la frontera:

. -0. enr=a R yC°=Cer.r-B.b. Para la esfera, se

tiene:
2
awc, 42 .0 2C. 4
ar? rdr

se resuelve esta ecuacién para el graiiente de oxfgeno en la
superficie ( f:_qL y con esto se puede obtener la velocidaed
dr reR

de reacoién de oxigeno
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suponiendo que

a8, p,ewe?(9%
i - *ff r
reR EC. B

Con uns estequiometris conoocida /que es la relacién de carbén
quemado por meléocula de oxigeno, se obtiene la velocidad de
oarbéz eliminado, dloldt de

ax an
-2 - ) 2 0. C
at at

o se puede introducir la variable
y = fracoién de carbdén residual
ys= 'c/'o.o con 'o.o ocomo cantidad inicial de cardén en el sé-

1lido, siendo al miszo tiempo, ¥y = (!lb/l!)3
Usando las ecuacioncs de A a D, se obtiene la solucién:

1(1-:2/3) _2 -y ) DepeSt
2 3 - ROO



N
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NOMENCZLATURA

fraccién envenenada de la superficie total del catali-
sador.

factor de efectividad; relacién de la velocidad real
para la totalidad del grdnulo y la velocidad evaluada

en condiciones de 1la supurficie exterior.

médulo de Thiele (ali-ensional) para uns gecmetria de
tableta plana.

volumen de la partfculs de ocatalizador (cm3).

constante de la velocidad de reacoién intrinseca pars

la reacoién en la superficie (om/eeg).

coeficiente de difusién efectiva (clz/m)o

coastante de la velooidad intrinsecs de reaccién de
primer orden en la superficie (om/seg).

velooidad total de reaccién, (moles/masa de catalisador).
velocidad de rescoidén en la superficie del catalisador.
densidad de la pastilla.

concentracién de reactivo en la superficie del catalisador.
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