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R E S U M E N 

A continuaci6n, se describe e1 trabajo realiza­

do acerca de 1a oxidaci6n catalítica de ctileno con oxi­

geno en presencia de catalizadores preparados a base de 

p1ata soportada en alf a-a1úminn y modificados intencio­

nalmente con calcio o bario. 

E1 objet~vo principal fue investigar el eCecto 

modificador que tiene 1a re1nci6n at6mica calcio/plata 

sobre las propiedades cataliticas de los catalizadores 

preparados en el laboratorio. 

Modinnte este procedimiento, se caracteriz6 a -

cado uno de los catalizadores a trav6s de la conversi6n 

totai de etiieno y dei rendimiento hacia 6xido de etiie­

no que mostraron tener ~ada uno de ellos, cuando se les 

hizo trabajar bajo condiciones de operaci6n bien de~i- -

nidas. 

Se utiliz6 un reactor agitado, diseñado por -­

Carberry y Tajbi (7), que fue operado en ~orma continua 

y bajo 1aa siguientes condiciones: t·emperatura, 280°c; -
presi6n atmoa~6rica, 586 mmHg¡ composici6n da ia aiimen­

taci6n ai reac~or, 2% mol de etiieno y 98% moi do oxige­

no; el tiempo de residellcia ~ue ajustado a diferentes -­

va1orea 1 contro1ando ol gasto vo1um6~rico de la alimen­

taci6n al reactor. 

Con objeto de tener un punto de referencia, se 

estudi6 el comportamiento de una muestra de catalizador 

. ' 
, ... 

' • 
' , . 

~ . 
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comercial. bajo 1as misn1as condiciones de operaci6n en -

1as que f'uero11. probados l.os dif'erentes catal.izadores 

preparados en el 1aboratorio. 

El. an&l.isis de l.as corrientes de al.imcntaci6n 

y de sal.ida de reactor se hizo n1ediante cromatograf'!a -

de gases, cuantificándose dnicamente etil.eno y di6xido 

de carbono. 

El. anAl.isis del. contenido de cal.cio y pl.ata 

en l.as muestras de catal.izador se hizo por absorci6n 

at6mica. 

Se tomaron ~otogra~!as de al.gunas muestras con 

·un microscopio e1ectr6nico de barrido (SEM), en l.as que 

se puede ver que l.os cri.stal.es de pl.ata se encttentran -

predominantemente en una estructura CPll {e.losad packed 

hexagonal.), notándose tambi&n l.a presencia de al.gunos 

tetraedros. El. tamaño aproximado de 1os crista1es es 
• 

de 20-80 X. Los patro~es de difracci6n correspondien-
tes. son t!picos de plata. 

En base a los resu1tados obtenidos se pueden 

_hacer las siguientes observaciones: 

i) E1 soporte uti1izado (a1~a-a16minn, de Norton) 
-·-··-----Có'ñtieñe--Cil:CíO-COmo íri'lj>ür·eza·:-,:n. un-i-o~·e t a1 cua1 no 

ae introdujo ningdn compuesto de ca1cio• ae 1e hizo un 
·-·~--;~Ui;i:;;d~--;b;-~;.~~i-6~--;tómi.c{¡:--hñbi~ñdOse detectado la 

··-presencia --de --ca1cio ·en una--pr<>porci6n -de .100 .. pp. 

ii) La re1aci6n at6mica ca1cio/plata Cue siempre ~enor 

en el cata·iizador - que en· ia · soJ..uci6n ·de impregno.ci6n. 
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Esto hace suponer que la plata se adsorbe preCerentcmen­

te aobro el soporte,·en relaci6n al calcio. 

iii) Ln actividad catalítica representada por la conver-

11i6n total de etileno, varía en rel.ac.i6n inversa a cotno 

lo hace el rendimiento hacia 6xido de etileno• ambas 

con ~eapecto a la relaci6n at6mica calcio/plata. La ob­

aervaci6n anterior viene de comparar las curvas de con­

versi6n total de etileno vs. ·relaci6n at6mica calcio/ 

plata ( Ciguras VI.. 8 y VI.10) con l.as curvas. de rendí- -

miento hacia 6xido de etil.eno (Ciguras VI.9 y VI.11) -­
v•. relaci6n at6mica calcio/plata; en ellas puede ver­

se la dependencia antes mencionada; incluso, ae observa 

claramente l.a correapondéncia entre los puntos máxitno& 

de las primeras con los mínimos de las segundas. 

iv) Lo actividad catal!tica es una Cunci6n· rel.ativa---mente más sensi.bl.e a la temperatura de acti.vaci6n, que 

lo que mostr6 ser el rendimiento hacia 6xido de etil.eno 

como se puede ver en la Cigura VI.13. Se ensayaron 

tres temperaturas de activacil>n: 250, 350 y 45oºc. 

En concl.usi&n. se puede aCirmar que existe una 

ra1aci6n e•trecl1a entre 1aa propiedades catal.iticas del 

catalizador y Su Cormu18ci6n e historia. Asimismo, al 

menos en l.as condiciones bajo 1aa cuales Cueron proba• 

dos, los catal.izadores números 6 y 7 demostraron que -

pueden competir exitosamente con e1 catal.izador comer­

cial. 



I. - INTRODUCCION Y OBJETIVOS 



X.1 - INTRODUCCION 

La oxidación cata1Ítica do etileno con aire u -

oxigeno en presencia de p1ata, tiene como productos 

principales: 6xido de etileno, dióxido de carbono y 

agua (JO, Jl, 50). Y es principalmente el tipo de ca­

talizador utilizado lo que determina la producci~n se­

lectiva de alguno de estos compuestos (JO, 46, 47, · 55). 

Desde el punto de vista industria1, 1a impor­

tancia de esta rencci6n radica en que, hasta la Cacha, 

ea el proceso más econ6mico para producir 6xido de eti­

leno .(8, J8, '<5, 57). A escala.mundial, el 50" del 6xi­

do de etileno ae destina a la producci6n de eti1eng1i­

co1. No obstante que ae conocen varios procosoa para -

la preparaci6n de este .dltimo compuesto, se estima (57) 

que el proceso a trav6s de 6xido de eti.l.en.o seguirá -­

siendo el m&s econ6mic'o por mucho tiempo. Esto justi:f!. 

ca loa escuerzos que se hacen para mejorar l.a_produc- -

ci6n de 6xido de eti1eno y, en particul.ar, el comporta-. 

miento del catalizador. 

·-· ··-- -·---A.-t.a-feeha,-se:-.-f'abrican en M6xi.do alrededor de 

100 9 000 toneladas al año de 6xido do etilano, y todo oi 

cat&i-i:iador-·reque·r·:1.d·o ·,je- importa. 

-· -El.··coato·-del. catal.izador es muy i.nf'erior al. -­

costo del proce~amiento de l.os materia1ea, ain embargo, 

_.ea-precisamente el compor~amiento del. catal.i.zador l.o -­

que determina la productividad del. proce•o; tanto por -
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el. rendimiento de 6x~do de etiicOo quo se obtiene, como 

por 1a cantidad de energía desperdiciada en 1a oxida- -

ci6n compl.ota del. etil.e110. 

El hecho de que l.a pl.ata sea el. ~nico material. 

capaz de Cavorecer l.a producci6n sel.ectiva de 6xido de 

etil.eno en cantidades npreciabl.es, se ha constituido en 

una cuesti6n que aún no ha sido acl.arada. 

Todo esto expl.ica porqu6 se han dedicado tan­

tos esfuerzos a l.a investigación, tanto tecnol.Ógica co­

mo cientifica, de~dicha reacción. 

La oxidación catal.itica de etil.eno sobre plata 

ea un sistema heterogéneo, bastante comp1ejo, y en ¡l. 

tienen l.ugar varias reacciones, algunas de l.as cual.es 

· están pl.enamento idcnti·:f'icadas ( 11, 25, 50), en tanto 

que so sospecha l.a ocurrencia· de otras (/16, 50, 52, 55). 

No obstante, se han podido identiCicar los Cactorcs que 

déterminan el desarro11o pre~erencial de los principa-

1ea productos: 6xido de etileno y di6xido de carbono. 

Uno de los €actores más importantes en e1 de­

sarrollo preCerencia1 del 6xido do etileno es la compo-

aici6n-historia del catalizador. En este sentido, cXi.:!., 

ta un notable contraste entre la cantidad de literatura 

patentada y la que se puede considerar como del dominio 

p6blic.o. . 
So ha comprobado (1) que la plata tiene una 

actividad caracter!stica en la oxidaci6n de etileno, 

independientemente de la presentaci6n en que ae le use: 

polvo, pel!cula o soportada. 

Tambi6n as sabido ()4, 43, 47) que la actividad 

y/o la selectiv.idad del catalizador resultante dependen 
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apreciabl.cmcntc de la presencia, en el sistcn,a., de a1g~ 

nos otros materiales. 

Se ha estudiado el. comportnmiento de cataliza--: 

dores no-soportados, ya seu como plata pura (1, J2), o 

en Corma d~ aleación (15, 35, )6). Tambi6n el compor­

tamiento de catalizadores soportados en materiales no -

metálicos ha sido estudio.do ( 39). ~e ha con1probado que 

aquellos soportes que presentan un ñrea superficia1 ba­

ja favorecen la p;oducci6n de 6xido de etileno, siendo 

el más utilizado el alfa-~lúmina, con un área menor do 
2¡ . 1.0 m g. 

También, es de suma importancia saber cuáies -

son y en quó proporci6n se encuentran los contaminantes 

que pueda tener el soporte, ya que se ha comprobado (18, 

34) que dichas substu:ncia.s pued~n interaccionar con la 

plata, alterando su comportamiento y no necesariamente 

en el sentido deseado. 
•. 

Algunas substancias tienen la particularidad 

de aumentar 1a velocidad relativa de producci6n del -­

-matcri'nl de inter6s; se-· les· llama promotores y se pue-

den.~ntroducir al sistema con.la corriente de reacti-­

vos (16, 40) y/o a trav&s de l.a f"ormul.aci6n del. cata-­

l.izador (18, 46, 47). 

·-se-han--re·aci:iza¡:lo-vari·os-trnbajos (15, 18, )5, 

46) con ol propósito de.investigar cuál. es· el e~ecto -
····----·-de--pr-omoc::L-óñ-·qüc-·pr-eseñ.t;aii-S:üb~ñ-ñcias to.les como Da, 

Ca., .sr, Au, Pd. En. t6rminos generales, ae af'irma (34, 

46, 47) que l.as propiedades catal.iticas del. catal.iza­

.dor .. ..Jle ven a:Cectado.s dir.ectumente por l.a cantidad re­

lativa do la supcr:Cicic do1 catalizador ocupada por -

dichas especies. 



X.2 - ODJET:IVOS 

Este trabajo :forma parte d'e un proyecto de in­

vestigaci6n acerca de1 efecto que tienen 1os compuestos 

a1ca1inos t~rreos como agentes modiCicadores en cata1i­

zadores de p1ata soportados en a1Ca-a1Úmina durante 1a 

oxidaci6n catailtica do eti1eno. 

E1 objetivo principal de este trabajo consisto 

on determinar, bajo condici·ones do laboratorio, cuál es 

el eCecto de 1a re1aci6n at6mica ca1cio/p1ata sobre las 

propiedades catalíticas de los catalizadores preparados 

a base de plata soportada en ·aLCa-alúmina y modiCicados 

por calcio o bario. 

Adcm&s, tenie~do como reCerencia el comporta­

miento a nivel de laboratorio do un catalizador comer­

cial, se explorará la posibilidad de encontrar rormul.!!. 

cionea que ameriten estudios posteriores, bajo condi- -

ciones de operaci6n más cercanas a 1as existentes en -­

procesos do esca1a industrial, con vista• a· desarro11ar 

una o m&s Cormu1acione• que puedan considerarse compe­

tí ti vas en e1 •ercado d~ estos cata1izadores. 
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.. ·. 

u:.1 ESQUEMA DE REACCXONES 

La obtenci6n de 6xido de eti1eno a partir de -

etileno y oXlgcno en presencia do plata Cue descubierta 

por Lehner en 1931 (28). Sin embargo, Cue Twigg, haBta 

1945 (50), e1 primero que intcnt6 estab1ecer e1 mccani.!. 

mo de la oxidaci6n· catal!tica de etileno, utilizando -

para el1o un catalizador a base de plata. Soportando -
o 1a p1ata en Cibra de vidrio y trabajando a 200-350 C y 

presi6n atmos~érica, solamente pudo detectar 6xido do -

etileno, di6xido de carbono y agua como productos de la 

reacci6n. En sus expcrimentOs de adsorci6n, .observ6 la 

quimisorei6n del oxigeno sobro la plata y asume que lo 

hace at6micamente. Ta~bién observ6 una adsorci6n no r.!!. 

versibl.e de algo que él. ll.am6 "compuestos orgánicos", -

los cuales, al elevar la temperatura del reactor, produ­

jeron di6xido de carbono y agua. Con base en lo ante- -

rior, propuso el siguiente eaquoma global de reacciones: 

02 

ti ( 1 ) 
Oxigeno at6mico 

adsorbido 
+ Eti1eno 

(7) 1. j,<2> 
Oxido de eti1eno ())¡ \.<Sl 

(6) " (8) " Aceta1dehido ) Compuestos org&nicos 
\. ~ adsorbidos 

(4) ~ ;? (9) '------+ C02 + H20 

(5) 
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Combinando l.as anteriores observaciones con. l.os 

resultados de. sus pruebas cinltticas, propuso un mecanis­

mo de rencci6n, en el. cual l.a etapa control.ante es 1.n -­

quimiaorci6n del oxigeno sobre plata. 

Sin embargo, el mi.sruo Twigs si.JUpl.i:fica el. es- -

quema anterior, argumentando qu8 l.as condiciones en l.as 

que ti•aboj6, solamente las reacciones (1), (5), (Z), - -

(J) y (4) son importantes, y debido a que la oxidacibn -

de1 acetal.dehido ea muy r&pida, 1as reacciones (3) y - -

(4) se reducen a ·1a oxidaci6n directa del 6xido do eti-

leno. El esquema aimpliCicado que propone Twigg, mismo 

que ea acoptado hasta la Cecha, ea el. siguiente: 

( 1) 

Se ha comprobado repetidamente (5, 8, 2.6, JO, 

)1, 55), quo bajo ciertas condiciones de oparaci6n, la 

reacci6n ()) puedo despreciarse, de .tal modo que bajo 

osas condiciones l.a reacci6n catalltica entre el oxige­

no y el eti1eno en presencia de p1ata puede represen- • 

tArse as!i 

(1) 
C2HI,¡•+ io---C2H40 (11.1) 

(2) 
C2H4 + ·302 > ZC02 + 21120 



- 20 -

Es c1aro que, aún en estas condiciones, so tra­

ta de un sistema complejo y es sabido que el desarrol.1o 

preferencial de alguna de las dos reacciones está deter­

minada, principalmente, por los siguientes ~actores: 

i) Las condicio11.es de operaci6n del reactor ( 5, 8, --

16, 24, 26, loo, 45), es decir, l.a temperatura y presi6n 

en el. reactor, la masa de catalizador y la magnitud y -

composici6n de la alin1entaci6n al. reactor. 

ii) El. cntal.izador util.izado (5, 15, 16, 30, 34, 39, 

46, 47, 48), particul.armentc su composici6n y su his- -

toria • 

•• -\9' 



II.2 - INTERACCION ENTRE OXIGENO Y PLATA 

Se snbe (8, 9, 13, 25, 30, 55, 57) que en la 

mayoría de las reacciones cata1!ticas hetcrogAneas, en 

las que el oxigeno os el agente o~idante, una primera 

y fundamental etapa en e1 esquema global de reacci6n -

es la intcrncci6ñ entro el oxigeno y el agente activo. 

En el caso en cuesti6n, eS un hecho comprobado (4, 8 1 

21, 25, 33, 55) que la producci6n de 6xido de etileno, 

di6xido de carbono y agua a partir de eti1eno y oxíge­

no en presencia de plata, s61o se da cuando la plata -

ha estado o está expuesta a una atmósfera que contenga 

oxigeno. A temperaturas relatiVamente elevadas, 200-

3500c y en presencia d~ oxigeno, la quimisorción de -­

etilcno, óxido de etileno, dióxido de carbono y agua, 

es mucho menor que la quimisorci6n de oxígeno (25 1 --

33, 51, 52), de ah! que se considere (52) a esta álti­

ma como la primera e indispensable etapa ·de producci6n 

de 6xido de etileno. 

La interacci6n oxígeno-plata ha resultado ser 

tan complicada.que se ha constituido, en si misma, en 

un tema de investigaci6~ a cuyo estudio se han dedica­

do muchos esfuerzos. 

La pureza do la plata, o mejor aún, el conoc!, 

miento de la calidad y cantidad de loa contaminantes -

quo se tengan en ella, ea algo que debo tomarse muy en 

cuenta cuando se utilice u obtenga inCormaci6n del si..!. 

tema oxigeno-plata. Se ha comprobado (11, 25, 4o, 43) 
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que 1a presencia de ciertas substancias afectan en Cor­

ma dc:finitiva la interacci.6n ox!geno-p1ata, incl.uso, ne 

ha dicho (52) que grftn parte de 1a dif'erencia en los d_!!. 

tos obtenidos y 1a controversia que el.lo ha ocasionado, 

se debe a l.a presencia insospechada de contaminantes. -

La diCicultad que representa la obtenci6n de una super­

f'icie de p"l.ato. "l.impi.a11 y reproducibl.e, ha convertido a 

los métodos de preparación y pretratamiento de dichas 

superficies en factores el.ave en el. estudio de l.a inte,E 

acci6n oxigeno-plata. 

Los m6tados más utilizados, y que so combinan 

entre s1 ~ f"in do obtener·superf'icies de plata "lim- -

pi.a", son los siguientes: evaporaci6n de plata (35, 

36) 1 reducci6n con hidr6geno (11) 1 bombardeo i6nico 

(60) y desgasificaci6n a u1travacio {11, qo). Los CO,!! 

taminantcs más comunes' y dif!ci1es de e1iminar son: -­

CO, C02 1 502 (11 1 Z.o), hidr6geno (Z.3) y c1oro (25, '10). 

Asi, procurando evitar ).a presencia de impurezas, se 

han rcn1izado trabajos (41) con equipo re1ativamentc -

aoCisticado y condiciones muy especificas, de ahl quo 

1os resultados as! obtenidos son muy particu1ares. 

En general., 1a invcst.igaci6n se ha e:Cectundo 

en torno a l.os procesos de adsorci6n y desorci6n de ox!. 

-geno en p1ata (29, 40), a1 estudio de 1os cambios que -

produce 1a adsorci6n de oxigeno en 1a Cunci6n trabajo 

de 1a p1ata (Z.B) y a 1a determinaci6n de 1n reactividad 

de 1as diferentes orientaciones de loa crista1es de -­

p1ata ( 23). 

Otro aspecto que ha requerido especial. cuidado 

ea el an&lisis cualitativo y cuantitativo del. sistema. 

·-oxigeno-plata. Al resPacto, puede decirse que se han 

uti1izndo 1a mayoría do 1ns tbcnicns disponib1es que --
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permiten el estudio do 1as reacciones gas-s6lido. En­

tre las m&s utilizadas pueden mencionarse las siguien­

tes: microgravimetr!a (11, 12), intercambio isot6pico 

( 25, 42), desorci6n tlórmica ( 12), resonancia paramagn! 

ticn elect~6nica (10), espectroscopia en el infrarrojo 

y en e1 u1travio1eta (25), barrido i6nico (20) y espeE_ 

troscopia electrñica Auger (1~). Cabe mencionar que -

estas t6cnicas tambi6n se han utilizado para estudiar 

la oxidaci6n catalltica del etileno sobre plata. 

Los resultados d~ las investigaciones de la i~ 

teracci6n Oxigeno-plata han dado luga~ a conclusiones -

que, en algunos casos, resultan contradictorias. No 

obstante, y en t6rmino~ muy generales, puede decirse 

que la interacci6n oxigeno-plata produce una o más es­

pecies de ox!geno quimisorbido en 1a superCicie de pla­

ta, 1as cua1es desempeñan un papel principa1 en la oxi­

daci6n cata1!tica de1 eii1eno (11, 12, 24, 29 1 44). 

Las especies que se mencio11a.n m&s f'recuentemente son: -
- 2- - 2- 6 02, 02 , O Y O , pero tanto su producci n como el pa-

pe1 que desempeñan en 1a oxidaci6n de etileno, son aún 

ahora temas do controversia. 

A continuaci6n, se mencionan algunos de los -

trabajos ref'eri.dos com6~mente en 1a 1iteratura do oxi­

geno-plata. 

La mriyoria de los investigadores (52) conside­

ran que la adsorci6n do oxigeno sobre p1ata implica la 

gencrn.ci&n de dos especies adsorbidas; una, monoat6n1i­

ca, producto de 1a adsorci6n diaociativa de1 oxigeno; y 

otra, mo1ecular, en 1a cual est& presento el enlace o-o, 
y que Os el producto de 1a adsorci6n no dieociativa. 
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Entre l.os que apoyan este criterio, est&n 1os siguien­

tes: Czanderna (11, 12) y Kiity (25) estudiaron ia ad­

sorción y desorci6n de oxígeno sobre p1at8, c11contrando 

tres va1ores de 1a energía de activaci6n dc1 proceso do 

adsorción. y ~os explicaron identiCicando cada uno de -

ellos con un cierto tipo de adsorción. E1 va1or máe -­

pequeño -3 Kcal/mol- correspondo a una adsorci6n diso­

ciativa de la molécul.a de oxígeno, ln cual tiene lugar 

en un arregl.o de cuatro átomos de plata ad::,o""acentes. -­

Se 1lova a cabo rfapidamentc a cualquier temperatura. -

.Introduciendo a.1 sistema compuestos clorados, Kil.ty -­

pudo comprobar que este tipo de adsorci6n disociativa 

de baja energía, se puede inhibir compl.etamente median 

te la preadsorción de un átomo de cioro por cada cuatro 

&tomos de plata disponibles on 1.a superCicic. 

A1 segundo proceso -8 Kcal/mol- se le identiC!. 

ca con la adsorci6n no-disociativa del. oxígeno. Consi-.. 
deran que se 11.cva a cabo sobre un so1o átomo de pl.atn, 

e .. imp1:lca l.a participación de un sol.o el.ectrón. Ocurre 

cuando ya no se tienen disponib1es arreg1os de cuatro 

átomos de plata adyacentes. 

·El.--proceso de adsorci6n de más --a1t:a energía do 

activaci6n -14-22 Kcal/mol.- correspondo a una adsorci6n 

disociativa que, para 1lcvarse a cabo• requiere de una 
·--·----nÍigraC-í6il_S_u-pel"f'ic·iarG:cJ.--ox!gen·o-ad!lorbi.do, · 10 cual. -

propicia quo vuelvan a tenerse arregl.os de cuatro áto-----·----··--------· --- ----- ..... 
mos de pl.ata adyacentes. Este proceSOS8 presenta a -

-·-:iem:peraturas ·-el.evadas. 

Posteriormente, Kil.ty y sus colaboradores (25) 

-·-estudiaron- la int.oracc:l6n_ do. mezcl.as iaot:6picas de ox!-
16 l.8 

geno - 02 y Oz- y catalizadores de p1ata soportada -

en "-Si02 Y· -en -al.:í"a-Al..2 03. -Util.izando. eapoctroscop:l.a do 
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absorci6n en o1 in€rarrojo, observaron que la bando de 

absorción producida por lo adsorción de 6xido de eti1e­

no sobre estos mismos catalizadores 9 Cue idéntica a 1a 

que obtuvieron cuando 11evaron a cabo la adsorción de 

oxigeno primero y eti1eno despu6s. 

Con base en lo anterior, concluyen que, en la 

superficie del catalizador se forma una cierta especie 

de oxigeno diat6mico, e1 cua1, al reaccionar con el eti­

leno produce un compuesto complejo que se transforma -

rápidamente en el 6xido de etilcno. La presencia de di­

cha especie molecular ~ue comprobada mediante los espec­

tros de los mismos catalizadores, sometidos esta vez a 

la adsorci6n de mezclas isot6picas de oxigeno. Es con­

veniente mencionar que estos experimentos Cueron rea1i­

zados alrededor de temperatura de 11oºc. 
Xmre (22) eatud16 ia adsorc16n de oxigeno so­

bre hojas de p1nta que contenia11 1% de ca.dmio. Midi6 -

gravimétricamente la c~ntidad de oxigeno disuelto en e1 

catalizador. DoCini6 las condiciones bajo las cuales -

el oxigeno disuelto en el s61ido está en equilibrio con 

el oxigeno at6mico adsorbido en la superficie. Al po­

ner en contacto el catalizador oxigenado con CO observ6 

una disminuci6n en o1 oxigeno disuelto y deduce que al­

go del oxigeno adsorbido ha reaccionado con el CO pro­

duciendo C02. Cuando puso en contacto al mismo cata­

lizador con etileno observ6 un eCecto contrario. Ex­

p1ica este resultado considerando qu~ el etileno ha -

reaccionado con el oxigeno molecular adsorbido, pro-­

duciendo tanto 6xido do etilono como oxigeno at6mico 

adsorbido; la presencia de es~o Último en 1a supcr~i­

cie ob1iga a que aumente ·1a concentraci6n de1 ox!gono 
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disueito, por e1 equi1ibrio que se considera existo entre 

ambos tipos de ox!ge~o. 

Herzog (21) estudió, compnrativamcntc, 1as re­

acciones de eti1cno con oxígeno y eti1eno con 6xido ni­

troso, an1bas sobre eJ. mismo catalizador de p1nta. Obsc.!:. 

v6 rendimientos significativos de Óxido de eti1eno cun11-

do uti1iz6. oxigeno como medio oxidante; en cambio, cuan­

do dicho oxidante fue 6xido nitroso, e1 producto que ob­

tuvo f"uc dióxido de carbon.o. Sus concJ.usioncs a1 rcspe_5. 

to f'uerotl. que c1 óxido niti."'oso se descompuso para produ­

cir oxígeno at6miCo adsorbido, que es precisamente ese -

tipo de oxígeno el precurSor dc1.C02; en tanto que 1a -­

quimisorci6n de oxígeno n101ecu1ar propicia 1a formacil>n 

de óxido de etil.eno. Es conven.icnte señal.ar que el. 6xi­

do nit1:·oso se descompone n temperaturas el.evadas (250- -

350°c) en nitr6gcno y oxíge11.o, por 1o que l.a.s conclusio­

nes obtenidas por Herzog no son·dcCinitivas. 

Spath (49) estudió· l.a cinótica de l.a oxidaci6n 

de etil.eno sobre catalizadores modi~icados por compues­

tos al.cal.ino-térrcos, y para exp1icar sus resul.tados -­

propone un-modal.o de cntn1izndor en el cual l.os átomos 

de pl.ata act6an como donadores de el.ectrones. Sobre 

dichos átomos, se adsorben dos tipos de ox!geno: uno 

mo1ecul.ar y otro atómico, los cual.es son l.os responsa-

__ bles .. de .l.a._pro~ucci6n .. de .6xido ___ g.!"'_ e~:i..1=.~n_o_y C_Q2. y agua, 

respectivamente. 

Carberry ( 5) ,. Mora . ( 31<) y l'orzatti _ ( 17) estu­

diaron l.as propiedades catalíticas de catal.izadores --
60 irradiados con rRyos gamma de C0 • Para e~pl.icar l.os 

cambios de actividad cata1Ítica que detectaron, asumen 

1a existencia de dos especies de oxigeno adsorbidas: 
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,una at6mica y otrn mo1ecular, que actúan como se indic6 

en el párrn~o anteriQr. 

También Berán y sus colaboradores (2), a par-­

tir de sus cálculos de orbita1 mo1ecular, explican que 

la oxidaci6n parcial del eti1cno se produce con la par­

ticipaci6n ·de una mo16cula de oxigeno, en tnnto que el 

oxigeno nt6mico favorece ln oxidaci6n completa. 

Otros invcatigndor~s (29, J)) señalan la exis­

tencia de más de una especie de oxigeno adsorbido sobre 

la superficie, pero a diferencia de los autores antes -

citados, no las i~entiCicnn tan claramente. 

Mil<ami (JJ) trabaj6 en l.o. oxidaci6n co.talitico. 

de etileno y 6xido de etileno sobre plata soportada on 

alca-alúmina a 200°c, utilizando una técnica de pulsos. 

Xnterpreta sus resultados proponiendo 1a existencia de 

dos especies de oxígeno adsorbidos, una Cuertemento ad­

sorbida, que reacciona con e1 eti1eno -el cua1 está en 

1a C~se gaseosa- oxid&rtilolo completam~nte; en tanto quo 

1a especie débilmente adsorbida produce el óxido de eti­

leno. 

Marcinkowsky y Berty (29) usaron cromatograC!o. 

para estudiar ia adaorci6n de etileno sobre cata1iza- -

dore a de pl.ata "oxigenados" 9 a 25, 1·35 y 285°c. Dicen 

que existen dos tipos do sitios en donde se adsorbe el. 

etileno; uno, en donde ~a adsorci6n es reversible, y -

otro, donde es irreversible. Proponen que existen, co­

rrespondientcmento, dos tipos de oxigeno adsorbidos so­

bre 1a superCicio de plata; esta conclusión la apoyan -

en el hecho de no haber detectado adsorción· de eti1eno 

sobre lon catalizadores reducidos. 

También hay trabajos en l.oa que ae ha propues-
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to 1a cxintoneia de un solo tipo de especie (4, 10, 16); 

este criterio o.e el. que menos se 110. util.izado. 

Los .sigui.entes, son al.gunoa de e11os: 

Force y Dcl.1 (16) uti1iznron espectroscopia en 

el. infrarrojo para identi~icar l.os compuestos quimisor­

bidos existentes en el. catnl.izndor en condiciones típi­

cas de reacción, es decir, n temperatura rcl.ativamentc 

elevada -220°c- y en presencia do los principal.es corup!!, 

nentes del sistema. En 1oa espectros obtenidos aparece 

una bando. do 865 cm-t que es atribuida al. 6xido de ct;j_-

1.eno, pero no pudieron identificar 1a banda caracterís­

tica del. oxigeno diatómico. Con bnse en estos resul.ta­

dos y los obtenidos en su trabajo cinético, proponen un 

mecanisn10 en el. cual., t.nnto ol. óxido de etilcno como el 

di6xido de carbo110 se producen a partir de oxigeno ató­

mico. 

Cant y lial.l (4) estudiaron la cooxidaci6n de -

etil.eno y 6x:ldo de etil.~eno marcado con carbono -14 sobre 
. o 

pl.ata no soportada - esponja- a 200-220 C. Observaron -

que el. 6xido de ctil.eno so descompone produciendo di6xi-i 

do de carbono, pero no pudieron detectar ningún interca!! 

bio de oxigeno entre el. etil.cno y el 6xi~o de etil.e110. -

Tambi&n ut.ilizaron etil.eno marcado con deuterio en va.- -

ria.a posiciones·, y notaron que l.a sustit.uci.6n de hidr6-

geno por deuterio produf!a 

re11dimicnto hacia óxido. de 

un aumento considerable en el 

eti.1eno. Con éstos y sus ro-

aultados cinéticos, proponen un modelo de rcacci6n quo -

supone un intermediario común en la producción tanto de 

6xido do etileno como do di6xido do carbono. 

Clarkson y Cirilo (10) trnbajaron con p1atn so­

portada en cuarzo-vycor, o hiciero11 sus análisis con re­

sonancia paramagn6tica elcctr6nica (EPR). El cataliza-
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dor f'\.10 cara.eterizado por medio de microscopia y di:Crac­

ción eiectrónicas, encontrando que 1aa part!cu1as de pla 

ta tuvieron un tamaño promedio de 47 X. Uti1izaron una­

mucstra "f'resca11 de catn1izador, y otra, envejecida me­

dinnte el cicl.o: desgnsif'icoción.-adsorci6n-desgnsificn­

ción-rcducción; en ambas detectaron la presencia de 1n 

especie oz. 'l'utnbién comprobaro11 l.a reactividad do esa 

especie, haciúndola reaccionar con CO y estudiando la c~­

n6tica de ~icha reacción, proponen que a temperaturas b!!_ 

jas: J00°K, el C02 se produce n partir de 1a especie 02. 
Reciente-mento, Bacltx (41) y sus col.abora.:lores, 

identificaron tres tipos de oxígeno relacionados con la 

plata. Llevaron a cabo pruebas de adsorci6n y dósorci6n 

de n1ezcl.as isotópicas de oxigeno sobro p1ata uniorient.!!. 

da (110). ~a identiricación de l.as especies comp1cjas, 

presentes en l.a super:ficie dC1 catal.izo.dor, la 11icieron 

por modio de diCracciÓn e1ectr6nica de baja energía --­

(LEED) y espectroscopii\ e1ectr6nica de gran reso1ución 

(HREELS). Después de exponer e1 catal.izador a un am-

biente de oxígeno, ( -to > 1 . dcsgasificarl.o 10 torr y en enk 

tarl.o a 1a temperatura deseada, anal.izaron su superCi­

cie con llREELS y obtuvieron tres picos, n l.os que idc.E:, 

tificaron con l.as especies Ag-02• 0-0 y Ag-0. La qui­

misorci6n de oxigeno at6mico ~ue detectada incl.uso a 

583 ºK. Además, deducen. que una parte del. oxigeno ha 

penetrado l.a plata super~icial, ya que después de haber 

llevado a caho l.a dcsorción do todo el oxigeno detecta­

ble con LEED y HREELS, onCriaron la muestra y 1a pusie­

ron en contacto con el otro tipo de i•6topoa de oxígeno; 

al 1levar a cabo 1a desorci6n t'rmica detectaron 1a pr.2. 

aencia do mezclas iaot6picaa, conc1uyendo que parte de1 
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oxlgeno de1 primer experimento sa difundió hacia e1 in­

terior de 1a p1ata; a ese oxígeno lo 11aman oxigeno sub 

superCicia1. 



II.3 - OXIDACION DE ETILENO 

Es claro que e1 ·sistcnHl. eti1eno-oxígeno-plata 

es m&s complicado que e1 sistema oxígeno-plata, de ahi 

que no es diC!cil comprender porqué la oxidaci6n cata-

1! tica do etilcno~ sobre plata haya sido explicada de -

dif"crentes- ma.nerns. 

Aspectos 1'undarucnta1es 00010 el hecJ10 de que -

la plnta. sea el único o1e1nento ca.paz do f'a.voroccr apr~ 

ciablcmente la producCi6n selectiva do 6xido de etilc­

no, así con10 el rnecanismo media11to el cual se lleva a 

cabo diclta reacc:i.6n, aon cucstiOnea que ltasta e1 mome.n. 

to no han sido complotnrnonto aclaradas. 

Ya se mencion6 que el desarrollo preferencial 

de la p1:·oducci6n de 6x.ido de etileno está determinado 

por las condiciones de operaci6n del. reactor y por el 

tipo de cata1i:.Gador utilizado. ·Pero, asi111ismo, es im­

portante reconocer quo an1bos aspecto:S estlín !ntimnn1on­

te re1ncionados entro s~, a tal grado, que a cada cata­

lizador le corr.esponden ciertas condiciones de ope1·a­

ci6n (JO), mediante las .cua1ce so alcanzan ol rendi- -

miento y la convorsi6n 6ptimos. Estas condiciones 6p-

timas so determinan experimentalmente. 

En seguida 9 se nnotan algunos comentarios muy 

breves acerca do 1aa condiciones de operaci6n. 

i) Tcmpnrnturn: ha dc1nostrado (4, 13 1 25 1 37 1 56, 57) t.!?_ 
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ner un ef"octo deí'in.i tivo sobre l.o.s propiedades catal.i­

ticns del catalizador,: act~vidad y rc.11dintiento. Se ha. 

explicado (25) que l.o temperntura dctc~mina ln canti­

dad de especice de oxigeno adsorbidas en l.a superCi.cic 

del catalizador. mi!!ln1as que, co1no ya. se rnencion6, con­

dicionan l.a oxit..lación totnl )~ so l.ectivl!l del. otil.eno. 

ii) Presi6n: el ef"ccto de ésta, va~iabl.e sobre l.a prE. 

ducci6n do etil.eno es prácticv.1ncnte nulo, sin embargo• 

industrial.mente se trabaja .n presio11cs al.evadas a fin 

de tener una presl.6n parcial. de óxido de etil.eno cl.ev!!. 

da tambi6n 9 do tal manera que se f"acil.itc l.a recupera­

ci6n de dicho material. (38). 

iii) Composici6n de l.n a1imentaci6n del reactor: es -­

evidente que la pureza y con1posici.Ón de l.os reactivos 9 

es un f'actor importante, y por io mis1no • ha sido suf'i­

cienteinente estudiado .... Se ha cxplorndo ( 15, 16, 26 9 -

38, 49) un ampl.io rango de la re1aci6n mo1ar ctileno/ 

oxlgeno -desde 0.01~ hasta 23.0-, especialmente cuando 

loa trabajos han estado orientados hacia e1 estudio ci­

n6tico de1 sistema; al respecto. los resúmenes ca. 30. 

52, 55) tienen bastante ini"orn1aci6n. En algunos casos 

se han utilizado solamente oxigeno y etileno 9 pero en 

otros se ha alimentado ~ambién nitr6geno como dil.uyen­

te. Inclusive, a nivel industria1, existe controver­

ain (57) respecto de la• ventajas que se tienen al usar 

al.guna de estas do.ir; ¡')osibil.idades. Un componente que 

ha entrado al sistema. insospechadamcnto, en olgunoa -

casos• es el cloro. La presencia do l.o& compuestos 

clorados os do particular importancia, porque ao ha 

comprobado (16, ~O) que cuando se usa en pequeñas can-
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tidndes { pp1u) au1aenta l.a sol.octivj.dad hacia 6xido de eti-

1eno, hecho que so 

6xido de otil.eno. 

aprovecha en la producci6n masiva de1 

Igual.mente importante, es 1a cl.imina-

ci6n de l.os compuestos de azufre, ya que 6stoe se quimi­

sorben rucrtcmcnto en la supcrCicie del cata1izador (11), 

envenen5.ndolo .. 

iv) La masa de catal.izador y el gasto volumétrico de l.a 

alin1entaci6n nl. reactor, son u11 el.aro cjempl.o del. tipo -

de vnriabl.cs cuyo valor debe ajustarse experimental.men- -

te, do acuerdo can el. tipo de pruebas que se deseen rea­

lizar. 

Catnl.i7.ndor. - Es obvia l.a importancia do las caracte- -

risticas del. catal.izndor en un proceso catal.!tico. Se -

ha comprobado (J9 9 1<6, '!?, 1<8) que el. comportamiento del. 

catal.izador dcpBnde principalmente de sus componentes y 

de su historia 9 am6n de· 1as condiciones de operaci6n. 

como ya se dijo. 

Compo11entes. - n6.sicamente son tres componentes que pu.!. 

den estar presentes en el catalizador: o1 agente activo, 

a1 soporte y e1 modificador. 

i) Agente ac~ivo.-Cuando e1 objetivo Cundamental es la 

producci6n de 6xido de Otileno a partir do etileno 9 1a 

presencia. de plata e!! indispensable (1• 1, 9 28. 50) • de 

ah! qua la plata sea considerada como el agente activo 

en esta reacci6n. Se l1a intentado explicar eae compor­

tamiento particul.ar de l.a pl.ata (25, 30, 55) tomando co­

mo base la producci6n de especies moleculares adsorbidas. 
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1as Cuales son 1as responsablca de 1a producci6n de 6xido 

de eti. l.eno. 

Delnya y Rubanic (1) estudiaron el eCecto de -­

i.·os métodos de prepnrnci6n sobre l.a. actividad espoc!f"ica 

do catalizadores de plntn pura. Concl.t1yen que esta tie-

i1e u11a actividad caracter!stica,, independientemente del. 

m6todo de prcparaci6n. 

La plata ha sido util.iznda en las f"ormas si- -

guientes: bloques o volúmenes relativamente grandes - -

(bul.ld (1 ), pcl.:1cul.a obtenida por evaporaci6n ()2, ;¡6), 

pol.vo (32), nl.caci6n (15, )5, ;¡6) y soportada en no-me­

tnles (19, )9). 

ii) Soportc.-Sus f"unciones principal.es son: proporcio-

1\ar el á.rea. suí'icicntc para una adecuada distribuci6n -

del. n1atorial activo, favorecer el. control. de los proce­

sos de transferencia de calor y· masa, y proteger contra 

efectos mecánicos, al matcria1 activo. 

La p1ata ha sido soportada en s!1ica, s!1ica-

alúmina, silicón-carbide, alúmina y cuarzo. 

tudiado (10, 39 1 55) su comportamiento en 1a 

Se ha es­

oxidaci6n 

de etileno. Por ejemplo, Riassian y sus colaboradores 

(39) util.izaron a16mina, s{lica y v~drio, encontrando 

que, bnjo condiciones t:l.picas de oxidació11. de etil.eno, 

existen diCere~cias significativas, tanto en la activi­

dnd como en l.n sel.octiv~dad, en Cunci6n del soporte. -

Demostraron, adem_ás, que l.a naturaleza del. soporte i:.i.!!, 

ne también un.efecto i~portanto sobre la velocidad de 

sinterizaci6n de 1a plata. Esto lo explicaron diciendo 

que, tanto l.a cnerg!a de superficie como las impurezas 

que so di:f\tnden desde J.a masa del soporte hasta l.a su­

perficie del cata1izador, aCectan a la plata soportada. 
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Un ai-gumt!n.to semejnntc util.izaron Mora ( 311) y J-.1nrtí.ncz 

(J1) paru cxpl.icar e1 aumento de se1ectividnd que enco~ 

traron en cntalizadorcs irrn.di.ados con rayos gnm1na do -

e~º. 

iii) Modi~icador.-Esta espacie se i11troduce al. sistc1no. 

con objeto de numentur 1a vclocida~ rc1ativa de produc­

ci6n del material. de intcr6s, con respecto a 1n vel.oci­

dad que so nl.canzaría utilizn11do un cuta1izndor no mod!_ 

f"icado. Los aditivos pueden incorporarse al. sistema n 

trnv6a de 1n corr:i.cntc do rene ti vos ( 16, 30), o en l.a -

preparación dc1 cata1izador (JO, ~7. 52 1 57). 

A ti~av6s de varios estudios ( 15 • 16·, 311, 35, -

46) se hn demostrado que existe una fuerte re1nci6n en­

tre ol tipo y cantidad de modificador contenido en l.a -

superCicie del catalizador y las propiedades cntnl!ti­

cas de éste. En general., se l'la· enconti .. a.do que tanto la 

actividad como l.a sclc~.tividad dependen de ln porci6n 

de superíicio catalítica cubierta por modificador, y -

q~o un exceso de 6ste produce l.n inhibici6n del catali­

zador. 

Xnclusivo 9 se considera (1) que la plata pura 

tiene una actividad característica y que las diíeren- -

cias encontradas se deben, principaln1cnte, a l.a. presen­

cia insospechada do contaminantes. 

En párrai"os an'teriores se moncion6 quo se ha -

comprobado (16, 25, 40, 55) que ia adición de iones de 

el.oro o do compuestos org&nicos halogenados, introduci­

dos al. sistema con lo. alimentación al reactor, aumento.11 

considerablemente l.a producci6n do 6xido de etileno, 

casi sin a.iterar l.a conversión total de etil.eno. 



Por 1o que respecta a 1os cata1iza~oreS aopor­

tadoS C 39, 1!6, 47, 54 >, se considera que cada uno exhibe 

propiedades catal!ticas propias, debido a una posib1e ~ 

interacci6n entre c1 agente activo, el soporte y el mo­

dificador. Seglín Boer y Verwcy (J), 1n adici6n de modi­

Cicador produce cambios importantes en las propiedades -

elcctr6nicas de1 cata1izador, y por lo tanto, en sus -­

propiedades cata1iticas. 

Carberry (5), Mart!ncz (31), Mora (J4) y For­

zntti (17) estudiaron c1 efecto que produce 1a radia- -
60 ción do rayos gamma de C0 sobre catalizadores de plata 

soportada en alfa-a1Úmina; evaluaron la actividad y se­

lectividad do dichos cata1izadores antes y después de -

someterlos a la radiaci6n. Demostraron que la radiaci6n 

so1amentc produce un aumento en 1a velocidad de forma- -

ci6n de óxido de eti1cno 1 pero no afecta a 1a velocidad 

do producción de di6xido de carbono y oguo. Usando ESCA 

detectaron, en 1a super.~icie de1 cata1izador, 1a presen­

cia de átomos de ca1cio Únicamente cuando el. cataliza-

dor babia sido somotido a l.a radiación. Sometieron al. 

.... _catalizador al. siguiente tratamiento cí.cl.ico: radiaci6n 

con rayos gamma de e~º -reducción con hidr&geno- oxida­

ci6n con oxigeno; después de este tratamiento. tampoco 

detectaron cal.cío. Para exp1icar aus reaul.tados, asu- -

"~----·-----'~·~·-qu~-~_!.-~_~i:_~~-·~':-~~~-~-~~°:. s: ... __ P_:~-~uce vía una especie -
mol.ocular Co2>, en tantO que 1a oxidación compl.etn re-

.... -. quier8-de~una especie. at6mica .. (O-); .. _~demás, reconocen -

1a capacidad del calcio para Cormar un peróxido. 

Con base en l.o anterior. explican que la radia­

ci6n produce una migraci6n de impurezas de cal.cio, de•­

do l.a interior del. soport·e, hasta l.a superCic:ie del. ca­

tnl.izador, l.o que a su vez ocasiona un aumento en l.a --
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cantidad re1ntiva de- sup':,~6xido 02; con;r~specto al - -

per6Xicto q-; es.t .. o:::úi-ti'ñ~~::~·:c_,~'i:,:i.i·~a":¡.;.- :e·i·n·a·1m·e:,;-te·:: _---ci-. aunien-

to en l.n sCiect·i,r·~d~-~ --_tii~·+:f_~:-:\6_~l-i\-~'·::'.d_e:"~:·.~-t-i_J:·~·'~,o-. 
Cnrberry y ltuczy_n_sk~.-,·-_.(_6) -~Y: Forzntti y sus co­

l.abOrnrloreS ( 18) ':i.nt;;.~dt~-jc_~6:n:;;'_p_.·~:qJ_-~-!'i-~~ _Cnl1ti_da:-des de 

cal.cio e11 el. catn1:-izndo1· ·uUJ. .. .ft.nte su· J:>l.·e1>n.rnción, · con ol. 

f'in de averiguar el. papel- quc ·-·dc-se1npcña este el.cmen.to -

en l.a oxida.cj.6n ele etil.eno. Obtt.iv:Leron resul.tados 1nuy 

semejnntes a 1os obtenidon con catnl.izadorcD irradiados: 

do esta manera, co1nprobnron que l.n prese11cin de calcio 

en l.a suporí"icic ~del. catalizador es l.a respo11sabl.c dol. 

ca1nbio en ·la selcctividnd. 

Spath y sus colaboradores (46, 47) prepararon 

y caracterizaron varios catalizadores, uti1iznndo en -

cada uno un diferente tipo de modificador. Usaron Ca 

y Ba en forn1a do óxido 1 carbonato u oxa1n to, en dií'o­

rontes conti.dades y siguiendo aden15.s dos 1nétodos para 

preparar Sus catoliza.d<ires: uno a base de una so1uci6n 

de alcol1ol., y ot1'"0 u bo.ZJe de acetoru:l. Enco11tro.ron que 

existe unn relación entro el. tipo de modii"icador que so 

use, la cantidad que de Ó1 se ponga y el. n1Gtodo emp1en­

do, con respecto a las propiedades cntaliticas del. cata­

lizador re·sultante. Para explicar in dii"crct'lcia en las 

propiedades catal.!ticas observadas en catal.izadoros mo­

dif"ica<los con ~n02 con ~ospecto a l.os que se 1nodi:f"ica­

ron co11 DaC03, proponen. un mode1o de cata1izndor 1 según 

e1 cual, la matriz de plata est& cubierta por una pcl.!­

cul.a semiconductora de carbo11ato de bario y pl.ata, en -

1a cual l.os átomos de plata actúan como donadores de 

electrones. Sostienen que osta pel.icula disminuye -

la f'unci6n trabnjo de la n1atriz co.tal.{tica, lo cual. - -

produce un aumento en la selectividnd del catalizador. 
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l"J.ank y Doncbe1 ( 15) cstudi¿\ron l.a Ox1:-dnc.i6n -· 

de ctilcno sobre al.oncionc~ de pl.ata y oro; clemristra~ 

ron que ol. 

maci6n del. 

oro, ~n pequeñas cnntidnde-s, pro.1n~:av_o ____ i"i:i 0 , f'or 
- . . . ',. ·. -

óxido de ct.il.cno. Concl.\1ye1l. 1 · qttf!_-- i.n--·a.ctivi-

dud g1obal. de 1a oxidación. de ctil.cno es runci.l1n dei· es 

pac.iamie1l.to de la cstructurn cata1Íti,cn. 

Moss y Thomas (35, J6) prepnrttron c1 catnl.iza­

dor por cvnpora.ci6n ul. vacío, ele p1nta y pnlarli.o. Trn­

bnjando n 2t10°c observaron un rendin1icn.to de óxido de 

ctil.eno siempre menor respecto del. que nl.cn11znron con -

plata pura; incl.usivc, dicho rendimiento :fue nul.o cun11-

do l.a conccntraci6n de paladio Cue mayor del. 40%. Tnm­

bi6n. observaron que l.a velocidad de producción de di6xido 

de carbono disminuye 1everne1-ito desdn un catal.izador con 

cero de paladio hasta. uno que tiene aproximado.mente 110~ 

de pal.adio; a partir de ese cata1izador, todos nquell.os 

con una concentraci6n de pnl.adio mayor del. ~o%·exhibic­

ron una vel.ocidnd de pr.~ducción de diÓJtido de carbono -

cada vez mnyor. Lo expl.ican considerando que, n1 aumc.!!:. 

tar la cantidad do i.,al.adio en 1a superficie, ca1nbian -­

tambi6n los tipon de oxígeno adsorbido en la superficie, 

que os el punto clave en la producci6n de óxido de eti­

leno y dióxido de cnrbono. Propono11, además, que l.a :i.~ 

clusión de pal.adi.o en e1 catalizador modif'ica. 1ns pro-­

piedades electrónicas de 1as estructuras, tanto internas 

como externas del. catal.1zndor. 

HiStoria del. catal.izndor.-Sc le identiCica con el. proc~ 

so al que se someten l.os componentes dol cataliz_ador. a 

f"in de prepo.rarl.o y dejarl.o en condicior1os talos que su 

actividad aoa constante, al monos durnnte un tiempo re­

lativamente iargo. 
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Los Cactores que se toman en cuenta para se1c.!:_ 

cionar 1a materia prima dc1 cata1izador, as! como el mé 

todo que se va n seguir para su prcparaci6n, es e1 tipo 

de informaci6n que se publica sin mucho detall.e, no ob~ 

tanta que son aspectos sumo.1nente importantiG.s en el. com-

portamiento del. catal.izador resul.tnnte. Es sabido que 

J.a preparaci6n de un catal.izador es un proceso muy es­

peci~ico, porque 1a Cisicoqu!mica impl.icada en un sis­

tema, dificil.mente puede extenderse a otro. 

En t¡rminos generales, el. procedimiento más co­

mún parn J.a prcpnraci6n de catalizadores está constitui­

do por las etapas que a continuaci6n se mencionan: 

Selecci6n de J.a mat.eria prima - Al respecto, se toman en 

cue11tn !"actores tales como sol.ttbilid?d y estnbil.idad quJ. 

mica de los compuestos inicial.es y final.es. 

Preparaci6n de la soluqtón que contiene al. agente acti­

vo - Esto se hace tomando en cuenta l.a inCormnci6n del. -

punto anterior y l.a cantidad de agente activo que se de­

sea tener presente en el cotal.izador. Loa factores im­

portantes son: concentración .• temperatura y pH. 

Preparación de l.a superficie activa - Para catalizadores 

no-soportados se sigue comúnmente el método de precipi­

taci6n. Cuand0 se usa ~oporte.ae puede seguir e1 méto­

do de precipitaci6n o e1 de impregnaci6n. 

En el método de precipitaci6n se deben vigi1ar. 

cuidadosamente• la concentraci6n• la temperatura. la 

agitaci6n y el pH de las soluciones implicadas; en gene•: 

ral• la precipitaci6n del. agente activo ae 1ogra mediante 

uncambio de pH en la aoluci6n que l.o contiene. 
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·Por lo que respecta n1 método de imprcgnaci6n, hay -

dos versiones: Impregnaci6n húmeda, Bogún la cual el so­

porte se pone en contacto con una cantidad de so1ució11 -

mucho mayor de 1a que '1 puede adsorber. En este caso, 

además do las variables mencionadas en el método de prc­

cipitaci6n, se dabe dar el tiempo suficiente para que se 

alcance un· equil.ibrio entre la soluci6n y el ~Ól.ido. El 

otro tipo se conoce como impregnaci6n seca• en el.ln ·se -

pone en contacto al soporte con una cantidad de solución 

aproximadamente igual a la que dicho soporte es capa~ de 

adsorber. 

Lavado- y sccado.-El orden en que se deben realizar estos 

dos proccso1J no está f"ijo, incl.uso pueden ci"cctuo.rsc al.­

ternadan1ente. En general, se lava con agua dcsti1~d~ -

y/o desmineralizadn, para eliminar los residuos solu­

bles en ella. El secado es una. etapa muy importante, -

poque es ahi donde se ~orman loa cristolos precursores •. 
de 1oa centros activos~ 

Calcinaci6n.-Eate proceso consisto, b&aicamcnto, on ca­

lentar el catalizador 11 seco 11 hasta una tempera.tura sup~ 

rior a la· ,de operaci6n, por uno!I 50-.1ooºc, dependiendo 

de la estabil.idad del agente activo en ambie11te de oxi­

geno. !-lediante este proceso, se bue ca aumentar l.a act!,_ 

vidad del. catal.izador; ~ncluaive, a esta etapa y a la -

siguiente, ee lea conoce como procesos de activaci6n --

( 5)). 

Reducci6n.-Se ha co~probado (11) quo este tratamiento -

modiCica las propiedades catal.lticns de loa cataliza­

dores. En el caso partic\ll.ar de l.n pl.ata, mejora su ª.!. 
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1ectividad hacia óxido·de ctil.eno 1 raz6n por l.n·cual. se 

UBn f:"rccuentomento ( 17, )1, J 1:l) en l.a preparaci6n de es­

te tipü do cata1iznd0res. 

Una vez que el. ca.tal.izador li.o. sido reducido y/o 

cal.cinado, se considera que se tiene un catal.izador - -
0 t:resco 11 o 11 nuovo 11 • Sin embargo, deba tenerse muy pre-

sente que 1as propiedades catal.!ticas de un catal.izador 

"fresco 11 cambia aprecin.bl.cmcnte con el. tiempo (39). De 

ah! que ao considere necesario someter a1 catalizador a 

un proceso de envejecimiento o estabil.izaci6n como par­

te Cinul. en l.a pr~paraci6n del. catalizador. Esta etapa 

se cumple cuando, trabajando en condiciones cercanas a 

l.as de operaci6n, el. cata1izador al.canza una actividad 

constante. Precisamente, ésta es 1a condici611 en l.a -

que debe estar el catalizador a €in de estudiar sus -­

propicdndc.s. 

Por 1o que resyecta a la oxidaci6n cata1!tica 

de otilcno sobre catalizadores de p1ata, soportados en 

al~a-Al203 y modificados, son relativamente pocos 1os 

trabnjon en loa cuales se ha procurado relacionar 1a -

cantidad de modificador con 1as propiedades catal!ticas 

del catalizador. 
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III .1 - EQUIPO 

Los cata1izadores ~ueron probados en un equipo 

que estuvo integrado, básicamente, por 1os siguientes -

sistemas (ver Clgura III.1). 

1.-Sistemn para el controL de C1ujoa. 

Es particu1armente importante conseguir que -­

tanto 1a magnitud como 1a composición de 1a alimenta- -

ci6n al reactor se mantenga en e1 va1or deseado (26). -

Esto se hizo regulando 1a presión de sa1ida do 1os tan­

ques de etileno y oxigeno, mediante reguladores de pre-• . 
si6n de doble etapa, y ajustando los valores del gasto· 

de cada gas mediante un arreglo: va!vula de contro1 - -

fino - medidor de burbuja. Las conexiones se hicieron 

de tal manera (58) que se pudieron analizar indistinta­

mente las corrientes de alimentación.y de salida del -­

reactor, como so indica en 1a Cigura III.1. 

2.-neactor. 

Se utiliz6 un reactor con e1 diseño de Car- -

berry y Tabjl (7) Clgura III.2, al cual se le hlcleron 

los arreglos necesarios para operarlo isotérmicamento. 

Dicho reactor consiste básicament•!t do un ci­

lindro -JJJ cm3 -, a lo largo de1 cuai tiene una €1echa 

que sos.tiene cuatro canastillas en las que so carga el 
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catn1izador. Tiene una propcla arriba de las Canasti-

1las y otra abajo de.ollas, para obtener un mejor con­

tacto entro el gas y el catalizador. Las dimensiones 

de las canastillas son t~les que permiten que el cata­

_1izador esté expuesto a la corriente gaseosa por ambos 

lados. Toµo esto es de acero inoxidable 316. 

La parte delicada del reactor son los sellos 

de graf'ito, que mantienen a la .:flecha en posici6n ver­

tical. y l.e per111i ten girar sin que so tengan f'ugaa de -

gas. Para. 

miento, se 

proteger los sel.los contra un sobrecalenta­

inHtal.·6 alrededor do el.los un serpent!n. de 

cobre, o. través del. cual se hizo circular agua f'r!a. 

El reactor fue cal.entado por medio de una re­

sistencia e1éctrica, enrollada en el cuerpo de1 rcac-­

tor. La tolnperatura de1 reactor fue detectada por me­

dio de un termopar {cromc1-a1umc1), conectado a un te~ 

m6u1etro digi ta1. 

La encrg!a. a11Mcntada a1 reactor fue contro1a­

da mediante 1a 1ectura de1 term6metro digita1 y un aut.2. 

transformador conectado a la resistencia elActrica dol. 
reactor. Operárido--do esta manera se pudo tener un con-· 

tro1 de !iºC on 1a temperatura de1 reactor. 

Estudios rea1izados con este tipo de reactores, 

con esta misma reacci6n y condiciones de operaei6n muy 

· ----- --simi1ares-(-:J 1·¡-:-J4-)-¡· -han:-dcmost-rado-que el. 1'-actor de 

efectividad interno es aproximadamente igual. a uno, y 
···-------que-1-oS -gradiniitOl!lti-xt-erióres, -·tanto- de· -temperatura co­

-mo--de compoaici6n--aon--despreciab1es. 

Por l.o tanto, puede resumirse que este r~actor 

so comporta como un CSTR isot6rmico. 



III.2 MATERIALES 

En 1a preparaci6n de 1os catalizadores se uti-

1iz6 6xido de plata -Ag20-, agua bidcsti1ada (ambos Cue­

ron preparado9 en e1 laboratorio), 1actato de cn1cio -

-Ca(C3H503 )2 q.p.·-, licido l.áctico -CH3Cll(OH)C02H q.p.- y 

Ct1ando e1 modií'icador - -

Cue bario se utiliz6 hidr6xido de bario -Ba(OH)2 q.p. 

Como soporte so ut1iz6 a1fa-a1Úmina -oC-A1203-

con un &rea menor de 1.0 m2 /g, de 1a Compañia Norton. 

el 6xido de plata se prepar6 a partir de una so1uci6n de 

nitrato de plata -AgNOy-, y otra de hidróxido de sodio -

-NaOH-. 

E1 eti1eno 1."'uc proporcionado por INFRA, y Cue -

de un agrado de a1ta pureza. 

El oxigeno Cuo comprado a INFRA, de grado ex- -

tra seco. 

En el cromat6graCo se utiliz6 helio (grado UHP) 

como acarreador. 

1 
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).-Sistema nnu1Ítico. 

El. anál.isis cuantitativo rle :Las corrientl!:-1, 

tanto de entrndn como de salida, del. reactor, se hi~-:.:o 

por modio de un. cromatbg1~a.f'o 11 Varinn11 (modelo A-700), 

equi.pndo con un.a col.utnnn de pornpl\lt-Q (80/100) y una -­

vA.lvula de muestreo ( 500 pl). Las condiciones de opera 

ci6n del cromnt6graCo fueron 1aa siguie11tcs: temperatu­

ra del. detector, 115°c¡ temperatura de la col.umnn 1 -

110°C; corriente en :Los filamento~, 150 mA¡ gasto de 

acarreador 9 60 uir/min. en condiciones ambiente., y U?.1 

:f'actor de aten.uaci.6n de uno. 

Ln columna uti1izada (porapak-Q) permite cuan­

ti:f'icor confiab1emcnte eti:Leno y dióx~do de carbono. --

Él o.n&1isis cuantitativo del. óxido de etil.c110 no es CO.!!, 

:f'iab1c, porque esta co1untna retiene mucl10 tiempo c1 óx~ 

do de cti1eno. Los cA1culos f."uCron hechos anidien.do 1os 

picos do eti1cno y di6>eido de carbono dire.ctamentc de -

1os cromat6gramas; para e11o se uti1iz6 un planímetro. 

Se t.omaron un mi.nimo de tres cromntogramns por muestra 

a Cin do dismi11uir el error experimental. 

El. contenido de plata y ca1.c:lo en las muestras 

de catalizador se determin6 por absorción o.t6mica, util.!,. 

zando e1 equipq del Laboratorio de Qu!mica Analítica, . 
despu68 de que el catal.izador había sido utiiizado en -

lo oxidnci6n de etileno. 

El. contenido de plata y calcio en l.a soluci6n 

de impregnaci6n, se conoce directamente de la Cormul.n­

ción de1 catalizador. 
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Algu.nnN muo•trns ~o catalizador Cueron anoli­

zndnn eon un microscopio electr6nico de barrido (SEM), 

para obtonor in!"ormaC:l.6n da l.a co1nposici6n de la su- -

perficiu catnlitlca. 
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Figura III.•2:• - Reactor rlioeñaclo por ~.J. Carberry. 
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IV. - PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

.. 



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

1.-Proporaci6n dc1 catnlizador. 

Parn llevar a cabo esta tarea, se tom6 como b~ 

so una formu1nci~n patentada (591 ), a 1a que ee hicioron 

algunas modificaciones. Consiste básicamente en una i!! 
prcgnnci6n húmeda de1 soporte -o:..-Al203-, en una so1uCi6n 

que contiene ácido l.&ctico, lactato de ca.lcio o J1idr6xi­

do do bario y 6xido de plata. Ln soluci611 antes mencio­

nada se preparó de la siguiente manera: se mezclaron - -

13.0 ml do ácido láctico con 2.~ ml de agua; se calont6 

hasta 90-95°c; se adicionaron 15.0 g de Ag20 en un lap-
V 

"º do aproximadamente )O minutos, manteniendo l.a tempe-

ro.tura en el. rango antes i"ijado y agitando continuamen-

te; el resultado fue unn so1uci6n viscosa, caf & oscuro. 

En seguida, se adicion6 1a cantidad necesaria de agua -

oxigenada (al 15%) -1.0 a 6.o m1-, hasta obtener una S.!!_ 

1ución amaril1o bri11anto y menos viscosa. So adicion6 

la cantidad deseada de modi~icador, agitando bien dura.!!. 

te 15 minutos y manteniando la temperatura en 90-95°c. 
Se agreg6 el soporte, el cual debi6 haberse calentado a 

95°c durante 10 horas. La impregnaci6n so hizo durante 

15 minutos y agitando. Las pasti1laa so separaron por 

decantaci6n. Se sec6 a 70°c durante 10 horas. Para 

activar el cotal.izador se. 1e ca1ent6 hasta 45o~c, en -

atn16sf'era de oxigeno durante 4 horas. Se ensayaron --
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·tres temperaturas d~ activación: 250, 350 y 450°c. Fi­

na1mcnte, se opt6 po~ esta 61tima. 

La 'l'abl.a IV .1 rcsu1ne J.ns cant;ida.des de cada ma­

terial utilizndo en la prcparnci6n de los catalizadores. 

Estos han sid.o identií"":!..cados cor\ el. número que se mues­

tra en 1n pri1nera co1umna de dicha tabla, y asi se 1es -

refiere en lo que rcstn del texto. 

La etapa Cinal. fu~ un proceso de estabi1iza­

ci6n o envejecimiento; esta operación se 11cvó a cabo 

directamente en e1 reactor. Una vez que e1 catalizador 

"fresco" so cargaba n1 reactor, se calcJ1taba este a. una 

velocidad aproximada de 3 ·o /min., en itnn atmÓsf'cra. do -

ox!gcno-eti1eno -2% mol eti1eno- y a prcs~6n atmosf6r~­

ca. Una vez nl.canzada la tcmpcJ·atura de operación -

-2Boºc- se dejaba a1 sistema en esas condiciones por e.!!. 

pacio de 12 liaras 9 después de 1o cua1 se obtenía un ca­

ta1izador cstab1e 9 es decir, con una actividad cata1~ti 

ca constante. Esto ruc· comprobado ana1izando 1a compo-

sición de 1a sa1ida de1 reactor cada hora, durante va-

rias horas. Después de seis horas de operación, 1os -

~ambios:._-e:ntrc una -y--otra -corrida---Cueron--pequeños • --pero 

para tener 1a seguridad de que 1a actividad de1 catali­

zador era Constante~ a1 menos durante e1 tiempo que du­

raba11 1as prt1cbas • se dccidi6 cnvcjecer1o durante 12 h2., 

---ras.. Este-.. dat<? --C..Oncuer..da _con 1os re~u1_ta_dos:_ de_ Rias- -

ainn (39), por 1o que r~spccta a1 tiempo de entnbi1iza­

ci6n. 
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2.-Propicdadcs catalíticas del catnlizador. 

Ln caracterizaci6n de 1os cnta1izadorcs se h~zo 

a partir de 1.a conversi6n totnl de ct~leno y el rendi­

miento hacia 6xido de eti1.eno que mostraron tener cacla 

uno de dichos catalizadores, cuando el reactor fue ope­

rado en l.as condiciones de opcr~ciór1 p1-eviamcntc esta- -

bl.ecidas. 

El reactor trabajó bajo 1as siguientes condici_<! 

nea de opcraci6n: tc1npcratura, 2Bo0 c; presi6n ntn1os:fé.ri­

ca, 566 mmllg¡ co~posición de la corriente de alimenta- -

ción al reactor, 2% mo1. de ctileno y 9B% mol de oxígeno; 

masa de catalizador, en todos l.os casos se cargaron al 

reactor 80 pasti1.l.as de catalizador -1os pesos exactos 

de cada corrida 

dice-¡ 

f"ue 1.a 

el. gnsto 

están reportados en l.as tabina 

volu1nótrico que se a.1i111entó al 

ep. este trabajo. 

del apén­

rcactor -

variable independiente 

Cada :formulaci6l1 del catalizo.dor so 11 corriÓ11 •. 
con 4-6 tiempos de residencia diferentes. Se tomaron 

3-5 cromatogramas de cada corrida, tanto de la alimento. 

ci6n como de la salida de1 reactor; en la mayoría de 

casos, no Cueron detectadas diCorencias importantes, 

por lo quo so tom6 un promedio de esos valores. 

Es conveniente señalar que una vez que empeza­

ba el estudio de una muestra -precisamente con el pro­

ceso de envejecimiento-, no so interrumpían 1os experi­

mentos sino l1asta 110.bor obtenido la inf'ormaci6n que so 

consider6 necesaria para describir el comportamiento -

de dicho cato.1izador. 

Con ol propósito de obtener e1. tipo do in:for­

maci6n que permitiera estudiar el eCecto de la relaci6n 



atómica calcio/p1o.ta :,¡obre lo..s 1>ropiedades ca.to.l.Í tic as 

de1 catal.izE,dor, haciendo uso del. equipo y mo.tcriale!I -

yo. mencionndos, se procedi6 con10 ~ continuación se des­

cribe. 

Unn vez q1.1C se preparó e1 catalizador y se en­

vejeci6 -actividad constante-, se hicieron di:Ccrentcs -

corridas variando el. tiempo de rcsidenc~a. Se cnl.culn­

ron la con'\rcrsión totnl de etileno y el rendimiento hn­

cia 6xido de etileno correspondientes a cada uno do esos 

tiempos de residencia, usando para e11o l.os datos del -

an&lisis cromatográfico de las corrientes de entrado y 

aa1ida del reactor. 

Se puso especial. interés en procurar que todas 

1as 1nuest1.~ns :fuesen sometidas cx<'.lctnmcnte al mirimo tra­

tamiento. ·desde 1a preparación dc1 cata1izador 11asta su 

pruebo, con objeto de que 1as diferencias en los resul­

tados pudieran ser atribuidas ún.icamente a 1a dif"cren­

cia en composici6n del ~atalizador, es decir, a la re­

lación atómica calcio/plata. 
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Tabl.a IV .1 - PREPARACION DEL CA'rALIZADOH. 

Ag2 0 -· 15.0 g· 

CH3Cll(OH)C02H ~ 1J.O ml. 
112 0 = 2.8 ml. 

<lC-Al.203 = 8.5 ! 0.15 g. 

Catal.izador Ca(C3tt5o3 ) (g) 

o o.o. 
1 0.064'• 

2 0.1287 

J 0.1931 

'• 0.2580 

5 0.3225 
6 0.3861 

7 0.5160 
8• 0.2453 

10 
•. 

0.2580 

~1 0.2580 

H2 0 2 15% 

2.9 
1.2 

0.8 

2.0 

2 ·'• 
3.2 
0.9 

6.o 

3 ·'• 
2.4 

3.0 

·- 55 -

(ml.) 

Corresponde al. cata1izador a base de bario, y se 

usaron 0.21153 g de Ba(OH)2. 
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MANEJO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Como previamente se exp1ic6 (inciso II.1), 1a 

oxidaci6n catal.Ítica de etil.ono sobre p1ata puede estu­

diarse considerando Únicamonto las reacciones (II.1) y 

(II.2) 1 porque s~ ha demostrado (31, 34) que bajo Ias -

condicione.a de reacci6n en 1as que se oper6 el. reactor, 

dichas reacciones son los principales contribuyentes de 

l.os productos de reacci6n: 6xido de etil.ono y di6xido -

do carbono y agua. En estns cOndiciones, l.n conversión 

total. de etil.eno y el. rendimiento hncin 6xitlo do otil.e­

no fueron obtenidos mediante e1.siguientc procedimiento 

de cli1cuio. 

Sistema de roacci6n: 

Def"inicioncs: 

COMPONENTE 

Eti1ono 
Oxf.gcno 
Oxido do etil.eno 
Di6xido de carbono 
Agua 

TOTAL 

•. 

Ga8to mol.ar 
al.imantado 
a.l. reactor 

(entrada) 

QETA 
QOXA 
QOEA 
QDCA 
QAGA 

QTA 

Gasto molar 
que sale 

del. reactor 
(sa1ida) 

QETS 
QOXS 
QOES 
QDCS 
QAGS 

QTS 

V .1 

v.2 



Corw,;,-Hi6n totr\l, <In ot:l.lonn 1 

C'rln' ,. ( QWl'A - QETS) /Q&TA 

Convnrsi6n do otilono· n di6xido do corbono1 

on baao n la ropccl~n v.zs 

CDC " QPCS/n•QETA 

Conv~rHi6n do otilono " 6~Ldo do otileno1 

en bB~e n conaidnrnciQ•ioa antcriorn=s 

COE " C'rll'f - CPC 

- 58 .. 

V• !j 

En ol. 11i,.tcma 11nuJ.!t;l.co utiJ.:l.:z;lldt>, 1rnlpmonte "º 
pudo dotorminnr J.11 f'rnc::cl.6n mol clo etilcno y de di6":1.do 

<le co.f"bono; co1no 11demú.B no nabo C).\.-.o ""is to una. i-olnci6n 
dircctn entre rtichaa frnccione6 mol y laa 6rDn6 corres­
pondici1tca, on los cramntograman clo la muontra, lo~ -­
c61culoB de laa prop;l.cdndon cntRllticns se h:l.c:l.oron on 

t6rmin"" do J.t\H f.ro11H el.o 1Jt:l.l<>n<> y di6:><id<> do corbono. 
Ade1núa, se asu1ne que lu. 11l;Ls11cntnc:L6n nl '"º"ctor no con­

t:l.ono di6xido do carbono, 11gua, ni 6:><ido de etileno. 

Rendimiento hacia 6:><:1.do de otil&no: 

RETO "' COE/CTJ>T v.6 



Balance estequeomótrico: 

COMPONENTE 

Etil.eno 

Oxigeno 

Di6xido do carbono 

Agua 

Oxido de etil.eno 

TOTAL 

Gna to mol.ar 
·alimentado 
al reactor 

(entrada) 

QETA 

QOXA 

o 
o 
o 

QTA 
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Gasto molar 
que sale 

del reactor 
(sal.ida) 

QETA (1 - TCET) 

QOXA - QETA • COE/2 
- QETA • J CDC 

2 • QETA CDC 

2 QETA • CDC 

QETA • COE 

QTA - QETA • COE/2 

Ya que el gasto molar alimentado de etileno es 

pequeño (QETArv0.02) y ln conversión de etileno a 6xido 

de etileno os to.mbién pequeña ( <. 1), se puede asumir -­

que el gasto molar total que se ali1ncnta al reactor pe!: 

manece constante, entonces: 

QTA = QTS 

Esto permite cülcula.r la conversión total de -

etileno y el rendimiento hacia 6xido de etileno, en t6r­

minos de las áreas de etilcno y C02, de los cromatogra­

mas de las corrientes de alimentación y salida del reac­

tor (Cigura V.2). 

Por cromatografia de gases ·se sabe que el núme­

ro de moles de un componente en una mezcla gaseosa, es -

directamente pr.oporcion~l al área de dicho componente en 

el cromatograma correspondiente, ya que ol volumen total 

de la muestra alimentada al. cromat6graf"o se 11a mantenido 

constante, se puede habl.ar de una proporciona1idad e11tre 

la fracci6n mol del componente i y su &rea correspondien-.1.~. 

te, ea decir: 

Yi OC Ai ya que: Yi 
Qi = QTiñ.' 
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donde Qi es e1 gasto mol.nr de1 co1nponentc i, 

por l.o tanto: Yi m 1-"i•Ai 

donde Fi es un :factor de proporcional.idad, que permite -

establecer ln re1aci6n entre l.a Cracci6n mol. de1 compo-

nente i y su úrea. Este factor se puede obtener mid:icn-

do el. área del. componente i en tina mczcl.a de gases, cuya 

conlposici.6n en dicho cotnponente i se conoce. Precisame!!. 

te, de cata manera fue obtenido el. factor de proporcion~ 

1idad para el. di6xido de carbono {FDC), como se muestra 

en l.a :figura V .1.-
Apl.icando 

cienes v.3 y v.4, 
l.os conceptos anteriores a 1as 

se tiene: 

CTET = 

CDC = 

AETA - AETS 
AETA · 

FDC x ADC 
Z X YOET 

ecua-

V.)a 

V.)b 

En esta 61.tima ecuaci6n se ha hecho uso de l.a -

igual.dad 

· ·--YOET = · FET-x -AETA 

en donde FET es el. Cactor de proporcional.idad del. cti­

l.ono y AETA es c1 &rea de etileno en la a1imentaci6n al 

reactor. Por lo tanto, la conversi6n total de eti1eno 

·--y-eL-rcndimiento-hacia ·-{>xido-de-eti..i:eno -f'-ueron-ca1cuJ.a­

dos mediante J.as ecuaciones V.)a, V.)b, v.5 y V.6. 
un· ejemplo de dichoS.cá1Cu1os aparece en el. -

--Ap(mdice. 
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PRESENTACION Y DISCUSlON DE LOS llESULTADOS 

A continuación, se presentan )~ di!Jcutcn los r~ 

au1tados obtenidos en el estudio dc1 comportamionto ca­

tal~tico de catalizadores preparados a base de plata s~ 

portada en a1€a-a1Úminn y modificados con calcio o bn­

rio, en la oxidaci6n catalítica de ctilcno a nivel labE,_· 

rntor~o. ·La discusi6n se hace en tér1ni1l.os de ln nctiv_!. 

dad catal!tica y del. rendimiento hacia bxido de cti1eno 

que mostraron dichos catalizadores. 

Los catalizadores Cueron preparados mediante -

imprcgnacibn 116.meda ('fabl.a VI.1), como ya so explicó, -

variando, en cad4 caso,."º l.a relación atómica modif'ica­

dor/plata, de la sol.uci6n de itnpregnaci6n. Excepto por 

la muestra número 8, que fue preparada con bario, en t,2_ 

das 1ns demás el modificador uti1izado f"ue calcio. La 

prueba con bario se hizo a fin de tener un primer punto 

de comparación entre estos dos modificadores. 

La Tab1a VI.1, en 1a cual cadn Cormulaci6n-ca­

ta1izador ha sido· idcnt.if"icada por un número, 1nucstra 

1os val.ores de 1a re1aci6n at6mica Ca/Ag, tanto en 1a 

sol.uci6n de impregnación (segunda columna.) como en el 

a61ido, es decir, e1 catalizador (tercera columna}; es­

to último dato, como ya so dijo, Cue obtenido por .abso!: 

ci6n at61nica (Tabla VI.2). En esta misina tabln está i.!!, 

dicnda tambi6n la temperatura do activaci6n. 
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La actividad de cndu cnta1izador se dctcrmin6 

g1-af'ico.ndo 1.os datos de convcrsilln totol. de etil.eno CO,!!; 

trn 1a re1aci6n masn de catnl.izador/gasto mol.ar de la -

nl.i1nentaci6n al. reactor (W/F), que es una medida del. -­

tiempo de residencia. Asimismo, el. rcndimientr;> l1a6.ia -

6xido de ctil.cno ruc grnCicado contra l.os .mismos val.o-

res de tic1npo 

el. Apéndice y 

de residencia. Los resul.tados están en -

J.as ~iguras resultantes, de l.a VI.2 hasta 

l.o. VI. 7 1 incl.usivc-. Se incluyen también l.os datos del. 

catalizador comcrcinl. (Núm. 9), así como los del. catnl._!. 

zador modifica.do con bario (Nún1. 8). 

En todos_ l.os casos se observa que a mayor tie.!!!. 

po de residencia se obtiene mayor convcrsi6n total. de 

etilcno (figuras VI.2 a VI.4), como es de esperarse. 

Al mismo tiempo, se observa unn disminución en 

e1 rendimiento hacia 6xido de eti1eno {figuras VI.5 a -

VI.7), lo cua1 puede atribuir.se a 1a combusti6n de1 6xi 

do de cti1c?10. Se hn demostrndo {]1, ]~), 

e1 sistema se encuentra~· en 1as condicio11cs 

que cuando -

de operaci6n 

aqu! utili~adns, la combustión del óxido de etileno se 

presenta en pequoñn proporción con respecto a la oxida­

. ci6n. y/o a la combusti6n del etileno. Sin embargo, di-

cl1a oxidación total del 6:x:ido de eti1eno se vuelve im­

portante a tiempo de residencia a1tos, yn que en tn1es 

condiciones e1 6xido de eti1eno tiene ·una mayor proba­

bilidad de reaccionar al estar en contacto con e1 cat.!!_ 

1iz~dor por per!odo.s m&b !.argos. 

Parn .. ~1?.~eryaE_mejor e1 _e_f'E!ct.o do 1a re1aci6n 

at6micn Cn/Ag sobre las propiedades catalíticas de 1os 

catalizadores, se gráCiCaron 1a convorei6n total do et,! 

leno y el rendimiento hacia 6xido do etileno, ambos co.!!. 

tra l.a rc1aci6n -at6mica·-Co./ Ag dc1 ··ca.ta1izador, mnntc- -

nicndo como parámetro a 1a rc1aci6n W/F {Tab1as VI.] y 



VX.4). Las curvas obtenidas se presentan en las Figu­

ras VX.8 y VI.9; en ellas pueden observarso varías ra.=?_ 

goe importantes. 

Por lo que respecta a 1os curvas de actividad 

(Figura VI..8), so ve clnra1nente que no se intersectan -

en el rango do condicionen do opornci6n estudiadas, pe­

ro, además, muestran dos máximos, uno cuando la rela- -

ci6n at6mica es de aproximadamente 2.1 x 10-3, y otro, 

alrededor de 5.3 x 10-3, siendo este último el que pre­

domina. 

En 1a Figura VI.9 puede verse claramente que -

existe una dependencia entre ia relación atómica Ca/Ag 

y el rendimiento hacia 6xido do etileno. Tambi6n se -

puede observar qtie las curvas de rendimiento so cruzan 

en varios puntos. En esa 1nisma li'igura. se ve que el ren­

dimiento de cadn catalizador (Ca/Ag fijo) tiendo a per­

manecer constante con respecto de \'1/F'. 

Es claro que el eCecto·dc la ro1aci6n at6mica 

Ca/Ag sobre 1n actividad es contrario a1 que tiene di­

cha rel.aci6n sobre el. re11dimionto; es decir, cuando la 

actividad cntal.itica aun,enta, el. rendimiento l1acin 6x!_ 

do do ~til.eno disminuye. Se puede observar tnmbi6n,-­

que 1oR dos m&ximos de 1ns curvas de actividad cata1!­

tica corresponden con J.os dos m:l.ni1noa de l.as curvas do 

rendimiento, para l.a misma formu1aci6n del catalizador 

(Ca/Ag). 

Las mismas obs~rvnciones son v&l.idns cuando so 

nno1izan 1as Figuras VX.10 y VI.11, en dando se ha gra­

:Cicado l.a relación at6n1icn Cu/Ag de la soluci6n do im­

pregno.ci6n contt'"O. la convcrsi6n total de etilcno y el. -

rendimiento 11acio. 6xido du etil.eno. 

En el. proceso do· diseño do un catal.izador pax·a 

sistemas complejos de rcncci6n, en donde no s6J.o l.a ne-
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tividad catalítica es importa.ntH 1 sino tnmbi6n lo ea el. 

ren.tlimianto hacia el producto deseado 1 es obV'io e1 ben.!. 

ficio quo puede obtc~ex·so de estudios cxpcrimentn1cs de 

este tipo, ya que 1 a partir de curvus co1110 1as mostra­

dus en las Figuras Vl.B y VI.9 1 pueden obtoncrao con- -

clusioncs j.tnportantcs aceren de la í"or1nul.&ci6n ca.tal!t!, 

co. que pro1neta l.a ntcjor rel.nci6n entre nctividad ·~l ren­

di1nie11to. 

Poi'" otro lado, como 1o indican los datos do l.a 

Tabl.u VI .1 1 n pesnr do que en. ln preparRci6n dol. ca tal,! 

zo.dor de1i.6mina.do ·11 ccro 11 no ee t1tiliz6 ningú11 compuesto 

do calcio, este elemento Cue detectado en el análisis de 

dicho catnliz.ndor (l'V 100 ppm). Esto pertnite considerar 

qua el. soporte tiene cnlcio cotno impurczo.. 

En l.u. Figura VI. 12 se 11nn gro.f'icado l.os datos 

de l.n Tablo. V:t.1.; on dicl1n Cigura. se hace evidente que. 

excepto en el. catalizador denotuinado 11 ce1 ... 0 11 , la rela­

ci6n nt6mica Ca/ Ag es !J·ien1pre n1cnor en el. cata1izndor 

que en l.a so1uci6n do impregnaci6n. Pnrn explicar esto, 

se puedo empezo.I."" por suponer qllO el. tientpo do imp1. ... egna­

ci6n :fue lo suf'iciontc111e11.te grnndc como para que 1as fa­

ses en contacto l.lognran al. ec¡ui1ibrio 1 y que, en tal.es 

condiciones, probablcmonto l.a plata 'tiene una mayor te_!l 

dcncia n concentrarse en la fase s6l.ida. 

A fin de investigar el efecto ~al. proceso de -

nctivaci6n sobre las propiedades catal.!ticns de los cn­

.tnlizndorcs, se tomni. ... on tres n1uostras con l.n mismn -

formulnci6n {las idcntif'icadas con los números 4, 10 y 

11), y se l.cs somoti6 n cada unn do ollas n un trnta-

miento t6rn1ico dií'crcnte. Los resultados están en la 

Figura VI.13; en ollas puede verso que, npnrontomcntc, 



lo. nctividacl catal.ít:i.ca vnrín ligeramente con la tcm­

pei.·a tura de nctivo.cibn, en tanto que el rcndi1nic11to -

tiende a pcr1nunccer co11st.nnto. Sin embargo 1 os co11ve­

nientc acl.nrnr qua el cntulizntlor número 11 fue p~epa­

rndo en un lote di::Jti11to al. de los catul.izudoros n6mc­

ros 11:. )p 10, por l.o que las dif'ercncins observadas tnm­

bión pueden dHbcrse a :factores ajenos a1 tratamiento -

tf3rmico. 

No se hace u11n comparo.ci6n c11tro el con1portn­

míento del cnl.cio y el del. bario por do::; razori.cs pri.n­

ci.pnl.es: ln pri1nera es que, de J.os dos el.omentos, sólo 

el calcio í'ue cst.udio.do en dif"erentcs í'orn1ul.o.cionos y 

bajo dií"ercntes condiciones, n1ientras que el. bnrio fue 

utilizado 011 una sol.a 1nuestra. La sogu11da raz611, y --

tal vez la ntñs importunte, es que el bu.ria f'ue i11trod~ 

e ido on 1a .soluci6n de impregn.nci6n canto hidrÓ:>:.ido, 

mientras quo o1 calcio se introdujo como luctnto. E1 

hidr6xido de bario al ncr prñcticamonte ~nsoluble en -

la solución de &cido i~Ctico, a 90-95°c, permaneció f!, 
namente suspendido. Esta diferencio. en solubilit\ad 

p\lcdo ser un :factor 1nás importante 

Ca o Da (47) en ia prcparaci6n dei 

quo c1 hecl10 do usar 

catalizador. Sin -
embargo., observando en las Figuras VJ...3 )'" Vl.6 ln pos!_ 

ci6n de la curva del cntalizador modificado con bario -

(nún1ero 8) con respecto de las demás, puede decir so que 

el bni·io tiende a comportarse do manera semejante a co­

mo lo hizo el ca1cio, y entonces ea do esperarse que un 

catalizador tnodificado con bario, qua tcn.gn una nctivi­

dad nlta, probablemente será poco selectivo hacia 6xido 

de etilcno. 

Una exp~icaéÍ6n mocanística de los resultndos 

obtenidos en esto ol!!ltudio, requiere de un conoci1nionto 
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prof"undo do l.a estructura supcri"icia1 de1 cntal.:i.zador 011 

l.as condiciones do rcacci6n, conocimiento del cual., ob­

viamente, no se diapQne. 

Sit'l embar·go, tomando el. cri torio mediante el -­

cual. otros investigadores (5, 11 1 25, )4, 46) han expli­

cado sus resultados, en el. acrltido de que el. papel. de 

un modii"icndor (Ba, Ca, etc.), en l.oH catalizadores a 

base de pl.ata, es producir alteraciones en la estructu­

ra el.ecti.--611ica de l.n super:Cicie, de tal. modo qua al. sor 

expuesta ésta a ttna atn16sfern contc11iendo oxígeno, l.a -

pobl.aci6n. rel.ativ·a de l.as especies adsorbidas que cond~ 

con al.a rormaci6n.del. 6xido de etil.ono, se ve ~avorec.!_ 

da. Con esta perspectiva, l.oa cntalizadores que fueron 

preparados n baso de J.actato do ca1cio, f'ormaron. una -­

verdadera so1uci6n, lo que seguramente f'avoreció l.a di~ 

tr:i.buci.6n unif'o1·mo del. calcio y l.a pl.ata 011 l.n superfi­

cie del. cntalizndor • f"ormnnclo • probable1uente • una pelí­

cula nemiconductora. en ln cual' los átomos de plata nc­

tdan como donadores (116-·, 117). Lo situnci6n del. bario -

ruo completamente dif'crente• ya qua al no poderse diso.!:, 

ver total111cnte el. hidróxido de bario en 1a sol.ttcil>n do 

ácido l..5.ctico que contenía a. lo.a áto1nos do plata disucJ:. 

toa• no so puede pensar en t1nber obtenido unn distribu­

ci6n unií'or1ne do bario y pl.ato.. semejante a l.u que se -

obtcn!a con calcio y pl.ata. Aun cuando en mnbos cason 

el. producto f"innl. f'uera~ del. n1is1no tipo ( Ca.C03 y BnC03) • 

ya se ha demostrado ((t6) que J.a distribuci6n del. modi·· 

f'icador on l.a sol.ución do intprcgnación es 11na variable 

importante en·1a estructura final. del. cntal.izndor, y -

por l.o ta11to, en sus propiodndco co.tal.!ticas. Es evi­

dente que so requiero de 1nlis trabajo experimental. parn · 

obtener concl.usioncs en este sentido. 
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Finnl.1nente 1 vale la pena mencionar que, con el. 

prop6sito de obtener alguna inf'ormnci6n do lo sÚperf'i­

cie do J. catnliz.ndor, . y para il.ustrar algu110 de 1os cx­

perin1cntos que pueden reo.1izarsc a futuro, so tomaron 

:Cotograf'!a.s con un microscopio c1cctr611ico de barrido -

(SEJ.l), así co1uo tambiG1t. los patrot'les de difracción co-· 

rrcspondicntcs de algunos cata1izadorcs. La Figuro. -

VX .111 muestra. una de l.as fotograi'Ías obte11i.das, en la 

cual pueden observarse los cristales de plata, 1a que 

se encuentra predominantemente en una estructura CPll 

(el.osad packcd hexagonal), notándose tambi6n 1n preso.!!. 

cia de algunos te~raedros. El tamaño de los cristales 

muestrn una distribuci6n más o mc1t.oa amplia, con un -­

rango aproxi1nado de 20-80 X. 
Los pntrones de difracción de 1os cata1izadores 

números 4 y 6 ae muestran en 1a Figura VI.15, 1os cua1es 

son típicos de 1a p1ata. 



. TnbJ.a VI .1. - HELACION ATOMICA CALCIO/PLA'rA 

Catal.izud~r 

•.o·· 
1 

2 

3 
5 
6 

7 

. -,,.· 

· (Cn/Ag)cnt x 103 

1~1199. 

2·-.1113 

).8922 

3.4161 

5.2998 

6 •• 1069 

6. J023 

0.0000 

2-1222 

4.21110 

6.3632 

10.6273 

12.1299 

17 .0037 
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Relació1:1 RtÓrnica Cn/Ag en e1 cata1izador• - -

-Ca/Ag)cat- y en l.a so1uci6n pnra impregnar -Cn/Ag) 80i.; 

temperatura de activaci6n: l15oºc. 

• La cantidnd de pl.nta c11 el. catal.izador f"ue determina­

da tambi6n por absorci6n atómica·, encontrándose un 

val.ar de 23% en peso. 



- 71 -

Tabla VI.2. - CALCIO EN EL CATALIZADOR 

1'1nsa de 
Mo.sa de Re1aci6n Cataliza- cnta1iza- Lectura c¡11cio Masa calcio dor dor (mg) Jo.lasa ~atal.izador (g) 

o 0.9644 5.9 0.0923 0.9571 
1 0.9228 10.8 0.1665 1.8043 
2 0.9885 20.6 0.3288 J.J26J 
3 0.9072 16.9 0.2650 2.9211 

5 0.9538 26.3 o.4320 4.5292 
6 0.9654 JO.O 0.5040 5.2206 
7 0.9577 38.3 0.6795 7.0951 

El calcio en el catalizador es determinado por 

medio do absorci6n atómica.·. 

Nota: Las lnucstrns íueron disueltas en 2.0 mol. do llN03 
concentrado, aforándose a 50.0 ml con agua des­

mineralizada. 

· ...... 

X 10q 
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'l'a 1J l.n . VI. 3. - CONVERSION TOTAL DE ETILENO 

'l'icmpo de residencia 

w s cat hr 
Cnta.l.izador _ 'F g 1l10 .1 

5 6 7 B 

o 0.150 0.180 0.200 0.216 
1. 0.240 0.285 0.315 0.3110 
2 0.172• 0.181• 0.185 0.186 
3 0.274 0.286 0.297 0.300 
4 0.370 o.4oo 0.1,30 o.455 
5 0.1136 o.46o 0.500 º· 530• 
6 0.376 o.415 o.444 o.466 

7 0.115 0.140 0.156 0.170 

9 0.213 0.236 0.255 0.272 

• 

• Los dntos do l.as Tnbl.ns VI.3 y VI .1, proviene1i. do :ll:\S 

Figuras VI.2 a l.a VI.7, y Cu e ron uti.lizada.s parn 

construir l.ns Figuras VI.B a l.a VI.11. 
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':: 

Tabla VI.4. - RENDIHIENTci HACIA OXIDO DE ETILENO 

, .. 
Tiempo de rc:Jidencin 

w _ 1L2Et l1r . 
F 111.0J. 

Catn1izndor 

• 

o 
1 

2 

J 
4 

5 
6 

7 
9 

. 

5 

0.730 

'º"590 
º"660• 
0~?51 .· 
0.570• 
0.57J 
o.G3l1 

o.656 
0.603 

6 
,, ' 

0;725 
.•·.·ns ?•?:-.o¡-•# 
lL67o• 
0:1:i5 . ' 11 • •• 

0.573 
0:56j 
(l '. ~ 1 

o; G ;¡1• 
ji 1. •1' 
0:6110 
·1·1. ,,11·· 

0.600 

g 

7 B 

0.715 0;700 
0.51!5 0.51!0 
0.672 o.67J 
0.710 o.61!1! 
o. 570 o. 561• 
0.550 0.533 
0.625 0.61/1 
0.625 0.605 
0.587 0.570 

,, • 1 •• ' ' •· 

Los datos de l.as 'l'nbl.es VI~J y VI .• 4 provienen do J.as 
¡ •••·• .••• 

Figuras VI.2 a 1n VI.?\ Y Cueron, utilizadas para 
-· • . 1 •• 

construir lns Figuras Ví~8 ft 1a VI.11. 
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VII. - CONCl,US:r.ONr:S y 1u:coMENDACIONES 



CONCLUSIONES Y RECOMENUACJ:ONES 

Las investi,~acio11es rea1izndas ho.sta ln f"ccha 

han podido demostrar que la reacci6n catalítica entre -

eti1eno y oxigeno, en presencia de cnta1izndorcs prcpa-

rado a baon de plata, modificador y soporto, es un --

sistema en e1 cua:l. se l.1evan n cabo una serie de pro­

cesos, conocidos algunos de el.los y otros meramente 

supuestos, que han resultado imposibles de exp+icor en 

i"orma categórica (JB, '>1, 52). 

En este trabajo, e1 sistema rcnccionnntc so -

estudili desda un punto de vis-ta netamc11tc macrosc6pico, 

y por 1o tanto, debe quedar claro que los roau1tndos o~ 

tenidos engloban, en s!o.· misn1os, un conjunto do fen6mc­

nos, loa cuales so desarrol.lan simultáneamente y a una 

Cscnl.a de magnitud n1u.cho menor quo l.n representada por 

l.ns varinbl.es utilizndas en 1a caracterización de 1os -

catal.izadores estudiados. Estnn varinbl.e:<J 11 mncrosc6pi-

cas 11 , muy probnbl.ernentc no están rel.ocionadas de manera 

sencil.l.a con l.as variabl.es 11 rnicrosc6picae 11 al.udi.dna. 

Do.do ~ue el. principal objetivo de este trabajo 

fue el. de determinar, b8jo condiciones de l.aboratorio, 

cuAl. es el. efecto de J.a rcl.aci6n at6micn Ca/Ag sobro -­

l.os catalizadores preparados a base do pl.ata soportada 

en nl.1"0.-al.(1n1ina y modií'icados con calcio o bario, pue­

de decirse que, orcctivamontc, dicha rcl.aci6n atómica -

Cn/Ag ti.ene tin o!'octo bici\ dof'ini.do sobre l.as propiodn.-
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des cntal.iticas: actividad y rendimiento hacia 6xido de 

eti1e110. Debido o. qttc cHtaa p1'"opicdadcs '\"nrían en diro~ 

ci6n contraria. en oi diseño dc1 catalizador se cztab1~ 

ce e1 compromiso de hnllar el valor de ln relación nt6-

mica Ca/Ag que proporcione el valor 6pti1no de nctiv·idad 

y rendimiento, cuando todas las demás condiciones de -­

reacci6n están fijas. 

Asimismo. se conc1uye que en este tipo da expe­

rimentos, en los que se desen aislar el efecto de una V!!_ 

riablo en particul.ar, es de suma importancia vig:i.l.nr cui 

dndosomente l.n pr.eparuci6n de 1as dif'crc11tes muestras de 

catalizador, ya que l.ns propiodndes cntal.Íticas del cat~ 

l.izador que se obtiene son muy· sensibles, tn11to n la 

Corn1ulación de este Último co1no a su l1istoria. 

Las etapas siguicnt~o del. proyecto de invosti­

gaci6n de 1os efectos de 1os compueetos nl.cal.inotórrcos 

como asentes modificndq~es en catol.izndores pl.nta sopo!: 

toda en al.Ca-nl.4mina, en 1a oxidaci6n do etil.eno, debe­

rán de~inirsc do acuerdo con el objetivo ~inal. que se -

persiga. 

Si el. objetivo f"inal. es el. de obtener tina í"or­

mul.aci6n que 11.egue a ser comercial.mente competitiva, 

los trabajos posteriores deber&n centrarse en estudiar 

el. efecto de 1as variabl.cs que a continuaci6n se enl.is­

tan, sobre las propiedntles catalíticas de los cotnl.iza­

dorcs resul.tantcs. 

t.-Concentraci6n de pl.nta en la solución de i!!!, 

pregnaci6n. 

2. -pll do la sol.uci6n do imprcgnaci6n. 
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3 .. -Re1nción atóniica modif'icndor/p1atn en el -­

catalizador. 

4.-~lemento"utilizado como modi~icador (Ca, 

Ba, Sr, etc.). 

5.-Compucsto a través del cun1 se introduce el 

e1emento nJodificador en ln forn1u1nci6n de1 catalizndor 

(carbono.to-, nitrato, hidr6>:ido, etc.). 

6.-Proccso de activaci6n; tratamiento térmico 

y/o reducción. 

?.-Condiciones de opcraci6n del reactor; prin­

cipalmente tempcr.atura y tiempo de residencia. 

De este modo, hucientlo catt1dios a escala de la­

boratorio, se pueden obtener un cinrto número de forr.1u­

lacioncs cuyos re~ultados se pueden comparar con los oE_ 

tenidos con el cntulizador comercial, en las mismas co.!!. 

dicioncs de opcraci6n. 

La siguiente etapa, seria el estudio a escala 

pi1oto, bajo condiciones de operaci6n sirui1nros a las -

que se tienen e11 1as plantes comercial.es, en donde 9 od.2. 

m&s do comprobar si los resultados de laboratorio se rz. 
producen 9 .deberá. dcterminarsa si es que las propiedndcs 

catalíticas se conservan por periodos de opcraci6n suf'_!·· 

cientemcnte lorgos 9 para que el uso de dichas f'ormul.a­

ciones sean ecónó.n1icame11tc :factible. 

Cuando e1 objetivo sea dar una explicnc~6n en 

términos mecanísticos 9 del. ef'ccto de la Cormulación o -

de la historia del catalizador sobro sus propiedades C.2, 

tal!ticns, l.on trabajos dc~cr&n orientarse hacia la in­

vcstigaci6n de ln composiCi6n de la suporCicic del cat.!!. 
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1izador en condiciones cercanas a J.as de roncci6n. En 

ose sentido 1 ne podrían combinar dntos 11 nu1crosc6picos 11 , 

como son la dctcrmino.ci6n do las propiedades cnte.liti.­

cns obto11ido.s n1odinntc o1 procodimionto que so siguió 

en esto trabajo, e1 estudio cin6tico do l.a rcncci6n, 

etc., con da.toa 11 h\icroacópicos 11 quo p1•oporcioncn info!:_ 

n1aci6n a.corca de ln superf'icic de los catnl.izo.dorcs ·- .. 

utilizados, como por ejemplo: 

1.-Adsorci6n selectiva do gases. 

2.-Di:Cra'Cción de electrones de baja. cnorg:!a -

(LEED). 

3.-Espectrometrín Augcr. 

Cada una de estas orientaciones poseo atracti­

vos su~icicntcs para un Departamento de Ingcnier!n Qu!­

mica como el nuestro. 

La prin1era por(¡ue permito a l.a Universidad in­

cursionar en ol. desarrollo de tecnología en procesos -­

catalíticos, campo de acci6n. que, l.o.mentablemente, ha -

sido poco cxpl.orado. 

La segunda oricntnci6n es precisamente una de 

las actividades acad~micas más importantes de l.a UnivcE_ 

sidad, que es la do encontrnr una cxplicaciGn científi­

ca a un f'enó1nono real y. de interés económico. 

Lo ideal seria poder estudiar simul.tñneamcnte 

ambas oriontacionos, ya que, scgurnn1ento, asl so obton­

drian 111l1s r6.pidnn1ontc respuestas útil.es. 
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NOMENCLATURA 



NOMENCLATURA 

CTET = Conversi6n Tota1 de Eti1ono. 

CDC = Co1i.versi6n de Etil.eno a Di6xido de Carbono. 

QETA ~ Gasto mol.ar de Etileno nlimentndo al. reactor. 

QE1.'S = Gasto mo.J.ar de Etilcno que so.le del. reactor. 

QOXA = Gasto 11101.ar de Oxíge110 alimentndo al. reactor. 

QOXS = Gasto mol.ar de Oxígeno quo snl.o del. reactor. 

QOEA = Gasto mol.ar de Oxido de Etil.eno al.imantado al 
reactor. 

QOES = Gasto mol.ar de Oxido de Bti1env. que sal.e del. 
reactor. 

QDCA = Gasto n1ol.ar de Dióxido· de Carbono al.imantado 
al. reactor·~· 

QDCS = Gasto mol.ar de Di6xido de Carbono que sal.e 
del. reactor. 

QAGA = Gasto n101ar de Agua al.i1nentada al. reactor. 

QAGS = Gasto mol.ar de Agua que sal.e del reactor. 

QTA = Gasto n101ar 'rotal. alimentado al. reactor. 

QTS ::;; Ga~to mol.ar Totnl que sale del x·cactor. 

COE = Conversión de Etileno a Oxido de Eti1eno. 

RETO = Rendimiento l1a,cia Oxido de Etilcno. 

Yi = Fracci6n mol dc1 Componente i. 

Ai = Aren do1 Co1nponente i, en el. Cartogramn 

Fi = 

corrospondiente. 

Factor de proporcional.idnd del Componente i, 
entro Ai y Yi. 

FDC = Factor de proporcionn1idad para e1 Di6xido de 
Carbono. 

W = Masa de Catnl.izndor. 



F = 
Tr = 
Pr = 
Y0

et = 
A

0
et = 

Aet = 
Aco2 = 
R = 

- 101 -

Gasto volumétrico de Alimentnción al reactor. 

Temperatura de ia ~nsc gaseona en el reactor. 

Presi6n en el rca.ctor. 

Fracci6n de Etilcno alimentado al reactor. 

Arca del Etileno ali1ncntado n1 reactor, en el 
cromatograma corrcspondic11tc. 

Arca del Etileno en ·.10. .salida del reactor. 

Arca del Dióxido de Carbono en la salida del 
reactor. 

Constante de los gases. _ 

/ . 

.. 
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A.1. - LISTA DE RESULTADOS 



CATA L r Z A D O R Núm. o ( º" ca) 

w = 8.5745 g Tr = 280°c Tac = .45oºc 

Co-
Q tot Yºet A0 et Aet Aco2 rrida Xet Reto W/F 

1 ·12.6755 0.0200 103.42 84.05 8.17 0.1873 0.7577 5.9551 
2 9.6726 0.0200 102.30 83.78 12.25 0.1811 0.6241 7.8039 

3 15. 2423 0.0208 109.67 93.33 8.17 0.1490 0.6954 4 .9523 
4 10.9732 0.0201 110.00 86.oo 9.25 0.2182 ó.7656 6.7890 

5 12.70~3 0.2000 102·~ 25 8/i. 00 8.10 0.1785 0.7479 5.9426 

; ,-

. -
C A T A L I Z A D O R Núm. 1 ( 25" Ca) 

w = 8.6927 g Tr = 28oºc Tac = 45oºc 

1 7 .2651 0.0203 103 .50 64.89 10.17 0.3730 0.5573 10.5331 
2 9.5293 0.0193 97.50 64.00 26.25 0.3436 0.5602 8.0314 

3 14.8944 0.0199 99.00 75.33 19.33 0.2391 0.5486 5.1378 
4 13 .0851 0.0202 99.00 70.75 19.25 0.2854 0.6289 5 .8482 ... 

o ... 



e A T A L :I z A D O R N6m. 2 (50" Co) 

w = 8.1730 g Tr = 280°c Tac = .I15oºc 

, 
Co- Q tot Yºet A0 et Act Aco2 Xet Reto W/F rrida 

1 5.7203 
' 

0.0206 115.00 89.00 12.50 0.2261 0.7018 12.5776 
2 8.1896 0.0192 100.50 84.33 9. 33 0.1609 o. 6644 8.7853 

3 7.4500 0.0202 99.50 83.50 11.00 0.1608 0.6237 9.6575 
4 10.10'14 0.0201 101> .oo 80.00 12.86 0.2308 0.6919 7 .12011 

.. 

CAT A L :r z A D OR Núm. 3 (75" Ca) 

w = 9.2213 g' Tr = 28oºc Tac = 45oºc 

1 9.9068 0.0200 105.50 73.33 17.75 0.3049 0.6766 8.1940 

2 12.2224 0.020:!. 103.92 71.33 15.55 0.3136, 0.7273 6.6416 

3 13.9798 0.0200 105.50 72.58 14.66 0.3120 0.7390 5.8071 

4 16.9342 0.0199 103.00 86.75 9.67 0.1578 0.6578 4.7936 .. 
5 18.7267 0.0202 105.50 82.83 9.05 0.2149 0.7683 4 .3)48 o 

VI 



C A T A L :I Z A D O R Nlim •. 4 ( 100" Ca) 

w = 9.0631 g Tr = 280°c Tac = 4soºc 

Co- Q tot Yºet Aºet Aet Aco2 Xet·, Reto W/F rrida 

1 . 6.8525 0.0206 106.61 54.25 32.00 o.4863 o.6451 11.64J1 
2 8.4384' 0.0206 105.66 53.94 40.67 o.4895 0.5537 9.4549 

3 11.4712 0.0205 105.11 60.17 34.56 o.4276 0.5619 6.9552 
4 15.1206 0.0202 103.37 64.72 31· 33 0,3739 0.5391 5.2765 

5 7.6672 0.0194 98 J'60 47.00 '•6. 00 0.5233 0.11966 10.4059 

CA T A L :I Z A D O R Núm. 5 ( 125% Ca) 

w = B.6360 g Tr = 2aoºc Tac = 45oºc 

1 12.6717 0.0197 99.00 51.75 35.20 o.4773 o. 5840 5.9995 

2 11.3954 0.0195 to2.5 51.17 "º .17 0.5008 0.5429 6.671'• 

3 16.0754 0.0204 103.0 59.33 34.89 O.fizl;Q 0.551!1 1t:. 7292 

4 20.8355 0.0205 101.0 6'•. 25 29.22 0.3639 0.56117 J.6'188 

5 25.8241 0.0197 104.5 65.75 27.50 0.3708 o. 5817 z.9439 -o 
"' 



e A T A L :¡: Z A D o R N6.m. 6 (150" Ce) 

w = 7.9139 g Tr = 28oºc Tnc = 45oºc 
~! 

Co- Q tot Y0 et·~ A
0 ct rrida Aet Aco2 Xet Reto W/F 

1 6.0926 0.0201 115.00 51_;.50 42.20 0.5522 0.5775 11.1•3'18 

2 8.3311 0.0201 105.00 58•33 36.00 o.4445 0.5523 8.3623 . 
3 9.9044. 0.0198 107.75 61.75 33.00 o.4269 0.5662 7.03110 
4 11.2850 0.0209 104.oo 55.72 27.33 O.lt6l12 º'6870 6.1735 

5 20.201-2 0.0198 95'•75 68.67 18.67 0.2828 0.6296 3.111187 
6 17.2988 0.0202 98.00 66.00 21.00 0.3265 o.6462 4.0:l7J 

CA T A L :i: Z A D O R Núm 7 (200,.;Ca) 

w = 9.2929 g Tr = 28oºc Tnc = 45oºc 

1 8.3246· ó.0194 96.84 78.55 13.89 0.1889 0.5786 9.8271 
2 10.7480 0.0206 104 .oo 86.33 12.72 0.1699 0.5962 7. 6113 

3 17.4577 0.0208 106.00 93.33 7.60 0.1195 0.6603 4.6860 

4 23 .4420 0.0193 97.25 90.67 3.85 0.0677 0.6724 3.4897 .. 
5 14 .0830 0.0206 102.50 89.67 8.21 0.1252 o.61t52 5.8069 

o ..... 



e AT A L J: z A DO 

w = 8.8714 g Tr = 28oºc 

Co- Cl tot Y0 et Aºet Aet rrida 

1 -14 .0101 0.0197 105.00 J7°50 
2 18.2195 0.0199 101.25 4J.OO 

3 23.'i560 0.0200 99.00 'iB.oo 

4 30.2357 0.0200 105.25 51.05 

5 41.8959 0.0191 91¡ .• 67 58.00 

R Núm. 8 

Aco 2 Xet 

68.09 o.6429 

59.00 0.5753 
51.90 0.5152 
48.02 0.5150 

J9.95 o. 3873 

Ctoo Bn) 

Tnc = 'isoºc 

Roto W/F 

0.11026 5.5505 
o. 427/1 l¡. 2861¡ 

0. 4'i03 3. 3292 
o .. 11aoo 2. 5629 

o.'i601 1. 86'• 1 

.. 
o 
"" 



CATA L I Z A D O R Nlim. 10 (100% Ca) 

w = 8.0151 g Tr = 28oºc Tac = 25oºc 

Co- Q tot Y0 et A0 et Aet Aco2 Xet Reto W/F rrida 

1 13.5571 0.098 106.25 66.oo 23.33 0.3788 0.6544 5.21,39 
2 17.003i1 0.0198 100.50 68.17 19.66 0.3217 0.6570 4 .1811 

3 19.8143 0.0200 103.00 71.67 17.83 0.3042 0.671<3 3.5879 
4 22.6757 0.0200 100.00 78.63 111. 33 0.2137 0.6275 3.1352 

5 14.8953 0.0199 103.5 67.5 20.67 0.3478 0.6682 4.7728 

Contin6a C A T A L I Z A D O R Núm. 10 (Otra muestra) 

w = 7.!;667 g 

6 8.0061 0.0201< 103.75 65.17 30.00 0.3719 0.5606 8.3201 

7 10.0011< 0.0197 102.50 64.oo 26.00 0.3756 0.6096 6.6603 
8 8.0865 0.0205 1oi..5 63.15 28.33 o.4024 0.6184 8. 2771¡ 

.... 
o 
"" 



C A T A L I Z A D O R Núnt. 11 (100% Ca) 

w = 7.1061 g Tr = 28oºc Tac = :i5oºc 

Co- Q tot Yºet Aºet Act Aco 2 Xet Reto W/F rrida 

1 11.4676 0.0202 100.50 83.00 14.87 0.1741 ó.5303 5 .4550 
2 13.6088 0.0202 100.25 83.00 12.40 0.17111 0.6083 4.5967 

3 10.866'9 0.0200 103.05 82.36 15.87 0.2008 0.5609 5.7543 

. .. 

C A T A L I Z A D O R Núm. 9 (Comercial) 

w = 8.10)4' g Tr = 280°c 

1 6.7003 0.0200 100.17 68.21 29.87 0.3191 0. 1•799 11.7515 
2 7.5872 0.0197. 102.25 71.36 2 1• .55 0.3021 0.51'17 9.4021. 

) 10.0448 0.0198 102.75 78.40 19.45 0.2370 o. 5391• 7.1017 

4 12.5097 0.0204 103.66 79.85 15.67 0.2297 0 .. 628/i 5. 702lt -.... 
o.·· 

. 1 -... ' 



A.2. - EJEMPLO DE LOS CALCULOS 



EJEMPLO DE LOS CALCULOS 

Calcu1o de1 tiempo de residencia (W/c), de 1a con­

vcrsi6n tota1 de etilcno (CTET) y de1 rendin1ionto hacia 

6xido de etileno (RETO). 

Datos: Corresponáen a1 cata1izador o, corrida número t. 

Temperatura de l.a n1ezcl.a gaseosa en el. reactor: 

Tr = 2Boºc 
Presi6n en el. reactor: Pr = 586 mmhg 

Masa de catal.izador: W = 4.6206 g 

- Gasto total al.imcntndo al. reaCtor: 

QT = 12.6755 cn13 /-seg 

Fracci6n n1olar de etil.eno en QTA: 

mol c 2 ng 

mol tot 

Yºet = 0.0200 

Area del. etil.eno en 1a alimentación: 

A0 et = 10).~2 cm2 

Area del. etil.eno en l.a sal.ida: 

Area del di6~ido de carbono en la salida: 
2 

Acoz = 8.17 cm 

Cálculo del· tiempo de residencia: (W/F) 

Asumiendo quo los gases so comportan idealmente 

F-~ 
- T R = 

g mol. 
h 



donde R atm cm3 
= gn1ol. °K 

por 1o tanto: 

F = 586 mmHg x 12.6755 

( 25oc + 273)0K x 82 

= 1.4)99 gni~J. 

por 1o tanto: 

~ - 8.5·71¡5 = 
F - 0.7759 gmol./h 

cm)/scg x 
ntm cm~ 
gmo1 OK X 

J600 seg/h 

760 mmllg/atm 

5.9551 g/gmol:/h 

- 11J -

C&J.cul.o de J.a conversi6n total. de etil.eno (CTET) 

Por la ecuaci6n VI.)b: . 

CTET = 103.42 - 811.05· 
103.42 = 0.1873 

Cál.cu1o del. rendimiento l1acio. 6xido 

e:e tiene 

"2'"'.'"'2~2=2'i2'"-'x~~1,_o'"-""
1

"1~x~8~·-=1'-'7'- = 0 • 0 11 5 11 2 x o.o:ioo 

que: 

de etil.cno (RETO) 

FDC = 2.2222 x 10-4 De la Figura V.1 

CDC = 

por la ecuaci6n VI.5 

COE = 0.1873 - 0.0454 = 0.1419 

Cina1n1cnte,· por l.n ecuaci6n VI.6 

RETO - ºº 11119 
0.7577 - 0.1873 = 
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