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RESUMEN

A continuacibén, se describe el trabajo realiza-
do acerca de la oxidacidn catalfitica de etileno con oxi-
geno en presgcencia de catalizadores preparados a base de
‘plata soportada en alfa-alfimina y modificados intencio-
nalmente con calcio o bario.

El objetivo principal fue investigar el efecto
modificador que tiene la relacidén atbmice calcio/plata -
sobre las propiedades cataliticas de los catalizadores -
preparados en el laboratorio.

Modiante este procedimiento, se caracterizb a -~
cada uno de los catalizadores a través de la conversibn
total de etileno y del rendimiento hacia 8xido de etile-
no que mosgtraron tener cada uno de aellos, cuando se les
hizo trabajar bajo condiciones de operacidn bien defi- -
nidas. _

Se utilizd un reactor agitado, diseiiado por ==
Carberry ¥y Tajbl (7}, que fue operado en foima continua
¥ bajo las siguientes condiciones: temperatura, 280°c; -
presidn atmosférica, 586 mmHg; composicibn de la alimen-~
tacibn al reactor, 2% mol de etileno y 98% mol de oxf{ge-
no; el tiempo de residencia fue ajustado a diferentes --
valores, controlando ol gasto volumftrico de la alimen-
tacibn al reactor.

Con objeto de tener un punto de referencia, se
eatudid el comportamiento de una muestra de catalizador
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.comercial bajec las mismas condiciones de operacibn en -

las que fuercon probados los diferentes catalizadores --
preparados en el laboratorio, .

El anflisgis de las corrientes de alimentacién
y de salida de reactor se hizo mediante cromatograria -
de gases, cuantificindose finicamente etileno y dibxido
de carbono.

El anflisis del contenido de calcio ¥y plata ==
en las muestras de catalizador se hizo por absorcifn ==
atbmica.

Se tomaron fotograffias de algunas muestras con
‘un microscopio electrdnico de barrido (SEM), en las que
se puede ver que los cristales de plata se encuentran -
predominantemente en una estructura CPH (clogsed packed
hexagonal), notAndose también la presencia de algunosly
tetraedros. El tamafio aproximado de los cristales es -
de 20-80 X. Los patroé;s de difraccibn correspondien-
tes, son tipicos de plata.

En base a los resultados obtenidos se pueden
‘hacer las siguientes observaciones:

i) El1 soporte utilizado {(alfa-alimina, de Norton) ==

contiene calcio como fimpiureza. "Bid an 1l6te, al cual no

se introdujo ningfin compuesto de calcio, me le hizo un

T i e s S T U ety 3 i g e s et e A e BBt B L anp mmpe e s

anfilisis de absorcién atEﬁicﬁf"ﬁEEIEHdase detectado la

~—presencia de-calcio en una-proporcién-de 100..pp.

ii) La relacién atbmica calcio/plata fue siempre menor
“en el catalizador que en la aclucibn de impregnacibn.
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Eato hace suponer que la plata se admsorbe prefcrentemen-'
te sobre el soporte, en relacibdn al calcio.

1ii)} La actividad catalfitica representada por la conver-
8ibn total de etileno, varia en relacifn inversa a como
10 hace el rendimiento hacia 6xido de etileno, ambas --
con respecto a la relacién atémica calcio/plata. La ob-
servacidn anterior viene de comparar las curvas de cone~
versibfn totnl do etileno vs. relacibn atbébmica calcia/ =
- plata {(figuras VI.8 v VI.10) con las curvas de rendi- -
miento hacia &6xido de etileno (figuras VI.9 y VI,11) ==
ve. relacidn atémica calcio/plata; en ellas puede ver-

se la dependencia antes mencionada; incluso, se observa
claramente la correspondeéencia entre }oa puntos maximos

de las primeras con los winimos de las segundas.

iv) La actividad catalitica es una funcibn relativa--
mente mAs sensible a la temperatura de activacidn, que
lo que mostrd ser el rendimiento hacia 6xido de etilenc
como se puede ver en la figura VI.13. Se ensayaron ==
tras temperaturas de activacibn: 250, 350 y 450°C.

En conclusibdn, se puede afirmar gue existe una
relacifén estrecha entre las propiedades cataliticas del
catalizador y su formulucibdn e historia. Asimismo, al
menos en las condiciones bajo las cuales fueron proba-
dos, loa cata}izadoreu niimeros 6 y 7 demostraron que -

pueden competir exitosamente con el catalizador comer-
Cial -



I. - INTRODUCCION Y CBJETIVOS




.1 « INTRODUCCION

. La oxidacién catalitica de etileno con aire u -
oxfgenc en presencia de plata, tiene como productos = =--
principales: 6xido de etileno, diéxido de carbono y = =--

‘agua (30, 31, 50). Y es principalmente el tipo de ca-
talizador utilizado lo que determina la produccidn se-

lectiva de alguno de estos compuestos (30, 46, 47, ‘55).
Desde el punto de vista industrial, la impor-~

tancia de esta reaccidn radica en gue, hasta la fecha,

es el proceso méds econbmico para producir b6xido de eti-

_leno (8, 38, 45, 57). A escala mundial, el 50% del b&xi-

do de etileno se destina a la produccibn de etilengli-
col. No obstante que s'e conocen varios procesos para -
la preparacién de este Gltimo compuesto, se ostima (57)
que gl proceso a través de 6xido de etileno meguird --

miendo el mAs econdmico por mucho tiempo. Esto justifi

ca los esfuerzos que se hacen para me jorar lauproduc- -
cidén de 6xido de etileno y, en particular, ol comporta;.
miento del catalizador,

s me——pA—l g fecha, me, fabrican en Méxido alrededor de
100,000 toneladas al afio de 6xido de etileno, y todo al

catalizador requerido se importa.
--El--costo-del catalizador es muy inferior al --
costo del procesamiento de los materiales, sin embargo,

—eas_precisamente el comportamiento del catalizador lo ~-

qgque determina la productividad del proceso; tanto por -
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el rendimiento de &xido de etileno que se obtiene, como
pbr la cantidad de energia desperdiciada en la oxida- -
cidn completa del etilenc.

El hecho de que la plata sea el Gnico material
capaz de favorecer la produccidn selectiva de bxido de
etileno en cantidades apreciables, Be ha constituido en
una cuestidn gue aln no ha sido aclarada.

" Todo esto explica porqué se han dedicado tan-
tos esfuerzos a la investigacidn, tanto tecnoldgica co-
mo cientifica, de’ dicha reaccibn.

L.a oxidacidén catalitica de etileno sobre plata
es un sistema heterogéneo, bastante complejo, y en &1 -

tienen lugar varias reacciones, algunas de las cuales -

‘estAn plenamente identificadas (11, 25, 50), en tanto -

Que se mospecha la ocurrencia de otras (46, 50, 52, 55).
No obstante, se han podido identificar los factores qgue
determinan el desarrollo preferencial de los principa- -
les productos: Sxido de etileno y dibxido de carbono.
Uno de los factores mAs importantes en el de-

aarrollo preferencial del &xido do etileno es la compo-
sicifn~historia del catalizador. En este sentido, exis
fa un notable contraste entre la cantidad de literatura

patentada ¥ la que se¢ puede considexrar como del dominio
pﬁbliLOQ

Se ha comproba&o (1) gque 1la plata tiene una -«
actividad caracterf{stica en la oxidacibfn de etileno, -
independientemente de la presentacidn en que se le use:
polvo, pelfcula o msoportada. ’

Tambifén es sabido (34, 43, 47) que la actividad
y/0 1a selectividad del catalizador resultante dependen



apreciablemente Jde la presencia, en el sistema, de algu
nes otros materiales,

Se ha estudinado el comportumiento de cataliza-
dores no-soportados, ya sea como plata pura (1, 32), o
en forma de aleacién (15, 35, 36). Tambiln el compor-
tamiento de catalizadores soportades en materiales no -
metilicos ha sido estudiando (39). Se ha comprobado qﬁa
aquellos soportes que presentan un Area superficial ba-
Jja favorecen 1la producci&n de 6xido de etileno, siendo
el mas utilizade el alfa-alum;na. con un #érea menor de
1.0 m%/g.-

También, es de suma importancia saber culles =
son ¥ en qué proporcibén se encuentran los contaminantes
gue pucda tener el soporte, ya gue se ha comprobado (18,
34) que dichas substancias pueden interaccionar con la
plata, alterando su comportamiento y no necesariamente
en el sentido deseado. =

Algunas substancias tienen la particularidad
de aumentar la velocidad relativa de produccibn del --

‘material) de interés; se les llama promotores y se puec-

den. introducir al sistema con . la corrlente de reacti--

vos (16, ko) v/o a través de 1la formulnc;bn del cata--~
rizador {18, 46, 47).

~Se~ haw Tealizado varios—trabajos (15, 18, 135,
46) con el propdsito de.investigar cuil es- el efacto -

de promocidn que presentan substancias tales como Ba,

-Cay -Sr, Au, Pd. En términcs generalcsa, se afirma (34,

46, 47) que las propiedades catalfticas del cataliza-
dor. se ven afectadns directamente por la cantidad re~
lativa de l1la superficie del catalizador ocupada por -
.dichas especiexn.



I.2 -~ OBJETIVOS

Este trabajo forma parte de un proyecto de in-
vestigacibn acerca del efecto que tienen los compuestos
alcalinos t&rreos como agentes modificadores cen catali-~
zodores de plata soportados en alfa-alfinina durante 1la
oxidacién catalftica de etileno.

El objetivo principal de este trabajo consiste
en determinar, bajo condiciones de laboratorio, cull es
el efecto de la relacibdn atbmica calcio/plata sobre las
propiedades catalfiticas de los catalizadores preparados
a base de plata soportada en alfa-alimina y modificados
por calcio o bario. )

Adembs, teniendo como referencia el comporta-
miento a nivel de laboratorio de un catalizador comer-
cial, se exploiard la posibilidad de encontrar formula
ciones que ameriten estudios posteriores, bajo condi~ =
ciones de operacibn mhs cercanas a lLas axistentes em --
procesos de escala industrial, con vistas a desarrollar
una o més formulaciones que puedan considerarse compe-
titivas en el mercado de estos catalizadores.
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II.1 - ESQUEMA DE REACCIONES

La obtencién de &xido de etileno a partir de -

etileno y ox{geno en presencia deo plata fue descubierta -

por Lehner en 1931 (28). Sin embargo, fue Twigg, hasta
1945 (50), el primero que intentd establecer el mecanis
mo de la oxidacibn catalfitica de etileno, utilizando =
para ello un catalizador a base de plata. Soportando =
la plata en fibra de vidrio y trabajando a 200-350°C Y
presibn atmoaférica, solamente pudo detectar O6xido deo -
etileno, dibxido de carbono y agua como productos de la
reaccibn. En sus experimentos de adsorcibn, observb 1la
guimisorcién del oxigeno sobre la plata y asume gue lo
hace atdmicamente. Tawbién observd una adsorcién no re
versible de algo gue &1 llamd "compuestos organices", -
los cuales, al elevar la temberntura del reactor, produ-
jJeron dibxido de carbono y agua. Con base en lo ante~ =

rior, propuso el siguiente esquoma global de reacciones:

02
(1)
Oxigeno atbmico s + Etileno
adsorbido (7) 1 i(z)
. Oxido de etileno
(3} (8)
(8)

(6) Acetaldehlido w——=—3 Compuestos orghnicos

adsorbidos
(4) /(9)

_-_>002 + H20 <

Attt e ksl L

(5)
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Combinando las anteriores observaciones con los
resultados de sus pruebas cinéticas, propuso un mecanis-
mo de reaccibn, en e} cual 1la etapa controlante es la --
quiminsorcién del oxfigeno sobre plata.

S5in embargo, el mismo Twigg simplifica el es- -
quema anterior, argumentando que las condicicnes en las
que trabaib, solamente las reacciones (1), (5), (2), - -
(3) y (4) son importantes, y debido a que la oxidacidn -
del acetaldehido es wmuy répida, las reacciones (3) y - -
(4) se reducen a 'la oxidacibdn directa del &xido de eti-
leno. El eaquema simplificado que propone Twigg, mismo
que es acoptado hasta la fecha, es el siguiente:

(1)
C2H4 T 03 > CgHyo

(2) \ ' / (3)

Se ha comprobado repetidamente (5, 8, 28, 30,
31, 55), que bajo ciertas condiciones de operacibn, la
reaccidn (3) puede despreciarase, de tal modo que bajo
osas condiciones la reaccibn catal{tica entre el oxige-
no y el etilenc en presencia de plata pusde represen~- =
tarse ani: y .

(1)
CoHyr s 20— CoH,0 (11.1)

(2)
CoHy + 30g ———» 2C05 + 250 (1x.2)
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Es claro que, afin en estas condiciones, se tra-
ta de un sistema complejo y es sablido gque el desarrollo
preferencial de alguna de las dos reacciones enth deter-
minada, principalmente, por los siguientes factores:

i) Las condiciones de operacibn del reactor (5, 8, ==
16, 2%, 26, 40, 45), es decir, la temperatura y presibn
en el reactor, la masa de catalizador y la magnitud y -
composicibn de la alimentacidn al reactor.

ii) E1 catalizador utilizado (5, 15, 16, 30, 34, 39, -

4o, 47, 48), particularmente su composicibn y su hig- =
toria.



II.2 ~ INTERACCION ENTRE OXIGENO Y PLATA

L Se sabe (8, 9, 13, 25, 30, 55, 57) gque en la
mayorfa de las reacciones catalfiticas heterogéneas, en
las que el oxigeno es el agente oxidante, una primera
¥ fundamental etapa en el esquema global de reaccién -
es la interaccidn entre el oxf{geno y el agente activo,.
En el caso en cuestifn, es un hecho comprobado (4, 8,
21, 25, 33, 55) que la produccién de &xido de etileno,
dibxido de carbono y agua a partir de etileno y oxfge-
no en presencia de plata, s36lc se da cuando la plata -~
ha estado o esth axpuesta a una atmbsfera que contenga
oxfgenc. A temperaturas relativamente elevadas, 200~
35000 ¥y en presencia de oxfgeno, la quimisorcifn de ==
etileno, 6xido de etileno, dibéxido de carbono y agua,
es mucho menor gque la quimisorcibn de oxfgeno (25, <=
33, 51, 52), de ahi que se considere (52) a eata Glti-
ma como la primera e indispensable etapa de produccibn
de 6xido de etileno. )

La interaccibén oxfgeno-plata ha resultado ser
tan complicada _que sc ha constituido, en s{ misma, en
un tema de investigaci&h a cuyo estudio se han dedica~
do muchos esfuerzos.

La pureza de la plata, o mejor afin, el conoci
miento de la calidad y cantidad ds los contaminantes -
quo se tengan en ella, es algo que debe tomarse mﬁy en
cuenta cuando me utilice u obtenga informacibn del sin
tema oxfgeno-plata. Se ha comprobado (11, 25, 40, 43)



que la presencia de ciertas substancias afectan en for-
ma definitiva la interaccidn oxfigeno-plata, incluso, se
ha dicho (52) que gran parte de la diferencia en los da
tos obtenidos ¥y la controversia que ello ha ocasionado,
ge debe a la presencia insospechada de contaminantes, -
La dificultad que representa la obtencifn de una super-
ficie de plata "limpia" y reproducible, ha convertido a
los métodos de preparacibén y pretratamiento de dichas -
superficies en factores clave en el estudio de la interx
accibdn oxigéno—plata. ‘

Los métodos mAs utilizados, y que sé combinan
entre s a fin de c¢btener - -superficies de plata “"lim- -
pia", son los siguientes: evaporacibn de plata (35, ~-
36), reduccibdn con hidrbgenc (11), bombardeo ibnico --
(60) ¥ desgasiiicaciﬁn a ultravacio (11, 40). ©Los con
taminantcs mAs comunes y diffciles de eliminar son: =--
ca, coz, SO0p (11, 40), hidrbdgeno (43) y cloro (25, 40).
Asi, procurando evitar la presencia de impurezas, se -~
han realizado trabajos (41) con equipo relativamente -
sofisticado y condiciones muy especificas, de ahi{ que
los resultados asi obtenidos son muy particulares.

En general, la investigacibén se ha efectuado -
en torno a los procesos de adsdrcibn y desorcibn de oxi
—geno en plata (29, 40), al estudio de los cambios que -
produce la adsorcibén de oxf{geno en la funcibn tfabajo -
de la plata (48) y a 1a determinacibn de la reactividad
de las diferentes orientacionaes de los cristales de =--

plata (23).

Otro aspecto que ha requerido especial cuidado

es ol anflisis cualitativo y cuantitativo del sistema =
" "oxigeno-plata. Al res§GC§o. puede decirse que se han -
utilizade la mayoria da las thenicas disponibles gue ==
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permiten el estudio de las reancciones gas-sblido. En-
tre las mls utilizadas pueden mencionarse las siguien-
tes: microgravimetrfa (11, 12), intercambio isotépico
(25, 42), desorcibn t&rmica (12), resonancia paramagn$
tica electrbdnica (10), espectroscopia en el infrarrojo
Y en el ultravioleta (25}, barrido ibnico (20) y espec
troscopia electrfiica Auger (14). Cabe mencionar gque -
eatas tlcnicas también se han utilizado para estudiar
la oxidacibn catalftica del etileno sobre plata.

Los resuitados de las investigaciones de 1la in
teraccidn oxigeno-plata han dado lugar a conclusiones -
que, en algunos casos, resultan contradictorias. No ==
obatante, ¥y en términes muy generales, puede decirse -~
que la interaccibn oxfigeno-plata produce una o mis eg.
pecies de oxfigeno quimisorbide en la superficie de pla-
ta, las cuales desempehan un paple]. principal en la oxi-
dacidn catalftica del etileno (11, 12, 24, 29, 44), --
Las especies que se mencionan mAs frecuentemente son: =
05, Og’, o” vy 02', peroc tanto su produccién como el pa-
poel que desempefian en la oxidacidn de etileno, son alin
ahora temas de controversia.

A continuacifn, se mencionan algunos de los =
trabajos referidos comnmente en la literatura de oxi-
geno-plata.

La mavoria de los investigadores (52) conside-
ran que la adsorcibn de oxfgeno sobre plata implica la
goncracién de dos especies adsorbidas; una, monoatdmi-
ca, producto de la adsorciémn disociativa del oxigeno; y
otra, moleculnr, en la cual estl presente el enlace 0-0,

y que es el producto de la adsorcidn no disociativa. =~



Entre los que apoyan este criterio, estiin los siguien-
tes: Czanderna (11, 12) y Kilty (25) estudiaron la ad-
sorcibn y desorcién de oxfigeno sobre plata, encontrando
tres valores de la energia de activacidn del proceso de
adsorcidn, y los explicaron identificande cada uno de -
ellos con un cierte tipo de adsorcidén. EL valor wmas -~
pequefio -3 Kecal/mol- corresponde ﬁ una adsorcibn diso-
ciativa de la molécula de oxigeno, la cual tiene lugar.
en un arreglo de cuatro Atomos de plata adyacentes. --
Se lleve a cabo gﬁpidamente a cualguier temperatura. -
Introduciendo al sistema compuestos clorados, Kilty --
pudo cooprobar gque este tipo de adsorcidn disociativa
de baja energia, se puede inhibir completamente median
te la preadsorcidén de un &tomo de ¢loro por cada cuatro
Atomos de plata disponibles en la superficie.

Al segundo proceso -8 Kcal/mol- se le identifi
ca con la adsorcidn no-disociativa del oxfigenn. Consi-
deran gque se lleva a c&%o sobre un solo Atomo de plata,

.o dmplica la participacidén de un solo electrdén. Ocurre
cuando ya no se ticnen disponibles arreglos de cuatro -
atomos de plata adyacentes. '

-El-proceso de adsorcidn dec mis.alta energia de
activacidn -14-22 Kcal/mol- corresponde a una adsorcibn

disociativa gue, para llevarse a cabo, reguiere de una

migracidn superficial dé&l oxfigeric @dsorbido, lo cual -~

propicia que vuelvan a tenerse arreglos de cuatro ato-

s k- bt T -—— e ey iy e

mos de plata adyacentes. Este procesc se presenta a -
"1iﬁﬁeratura3“blevadas. '
Posteriormente, Kilty y sus colaboradores {(25)
--estudiaron- la interaccidn de.mezclas isotdpicas de oxfi-
geno -1602 ¥ 1802- ¥ catalizadores de plata soportada -

en SiO ¥ -en-alfa-Alp0s. Utilizando. espectroscopia de
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absorcibn en el infrarroje, observaron que la banda de
absorcidn producida por la adsorcidn de 6xido de etile-
no sobre estos mismos catalizadores, fue idéntica a 1la
ques obtuvieron cﬁando llevaron a cabo la adsorcibn de
oxigeno primero y etileno después.

Con base &n lo anterior, concluyen que, en la
superficie del catalizador se forma una cierta espccie
de oxfigeno dintbmico, el cual, al reaccionar con el eti-
lenco produce un compuesto complejo gue se¢ transforma = .
rApidamente en el 6xido de etileno. La presencia de di-
cha especie molecular fue comprobada mediante los espec-
tros de los mismos catalizadores, sometidos esta vez a
la adsorcibdn de mezclas isotbpicas de oxigeno. Es con-
venlente mencionar que estos experimentos fueron reali-
zados alrededor de temperatura de 110°¢c.

Iore (22) estudid la adsorcién de oxigeno so-
bre hojas de plata que contenfan 1% de candmio. Midié -
gravimétricamente la cantidad de oxfgenoc disuelto en el
catalizador. Daefinidé las condiciones bajo las cuales -
el oxfigeno disuelto en el sélido est& en equilibrio con
el oxfgeno atdémico adsorbido en la superficie. Al po-
ner en contacto el catalizador oxigenado con CO observd
una disminucién en ¢l oxfgeno dismuelto y deduce gue ale
go del oxigeno adsorbido ha repccionado con el CO pro-
duciendo COz. Cuando puso en contacto al mismo cata-
lizador con etileno observd un efecto contrario. Ex-~
plica este resultado considerando que el etileno ha -
reaccionadeo con el ox{igeno molecular adsorbido, pro-=-
duciendo tanto 8xido do etilenc como oxigeno atbmico
adsorbido; la presencia de este {iltimo en la superfi-
cie obliga a que aumente la concentracidn del oxigoeno



.

disuelto, por el equilibrio que se considera existe entre
ambos tipos de oxigepo.

Herzog (21) estudid, comparativamente, las re- -
acciones de etileno con oxigeno y etileno con &xido ni- =
troso, ambas sobre el mismo catalizador de plata. Obser
vé rendimientos significativos de 6xido de etilenoc cuan-
do utilizb oxfgeno como medio oxidante; en cambio, cuan-
do dicho oxidante fue b6xido nitroso, el producto gue ob-
tuvo fue dibxido de carbono. Sus conclusiones al respec

= to fueron gue el b6xido nitrosc se descompuso para produ-
cir oxigeno atbmico adsorbido, gue es precisamente ese -
tipo de oxigeno el precursor del CO0s2; en tanto que la ~-
quimisorcién de oxigeno molecular propicia la formacidn
de 6xido de etileno. Es conveniente scfialar que el OHxi-
do mitroso se descompone a temperaturas elevadas (250~ -
350°C) en nitrégeno ¥y oxigeno, por lo que las conclusio-
nes obtenidas por Herzog no son definitivas.

Spath (49) estudid la cinética de la oxidacibn
de etileno sobre catalizadores modificados por compues-
tos alcalino~térrcos, y para explicar sus resultados --

. propone un-modalo dec catalizador en el cual los Atomos
de plata actlian como donadores de electrones. Sobre --
dichos aAtomos, se adsorben dos tipos de oxigeno: uno ~-
molecular y otro atdmico, los cuales son los responsa-

.- . ..bles _de la_produccidn._de b6xido. de etileno y COz y agua,
respectivamenta. )

Carbarry-(S)r—ﬁoraA(BQ) v Forzatti. (17} estu-
diaron las propiedades cataliticas de catalizadores --
irradiados con rayos gamma de Cgo. Para explicar los
cambios de actividad catalfitica que detectaron, uéumen

la existencia de dos especies de oxigeno adsorbidas: -
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. una atémica y otra molecular, que actGan como se indicd

en el pArrafo anterior.
' También Beran y sus colaboradores (2), a par--
tir de sus cllcules de orbital molecular, explican gque
la oxidacidén parcial del etileno sc¢ produce con la par-
ticipacidn de una molé&cula de oxigeno, en tanto gue el
oxfigeno atbémico favorece la oxidacibn completa. )

Otros investigadores (29, 33) sefinlan la exis-
tencia de mas de una especie de oxigeno adsorbido sobre
la superficie, pero a diferencia de los autores antes -
citados, no las identifican tan claramente.

Milkami (33) trabajdé en 1la oxidacibén catalitica
de etileno ¥y 8xido de etileno sobre plata scportada en
alfa-allimina a 2oo°c, utilizando una técnica de pulsos.

Interpreta sus resultados proponiendo la existencia de

dos especies de oxigeno adsorbidos, una fuertemente ad-
sorbida, que reacciona con el etileno -el cual estd en
la fase gaseosa- oxjidArnidolo completamente; en tanto gque

la eapecie débilmente adsorbida produce el &xido de etiw

.leno.

Marcinkowsky v Berty (29) usaron cromatografia
para estudiar la adaorxrcidn de etileno sobre cataliza- -
dorea de plata "oxigenados", a 25, 135 y 285°C. Dicen
que sxisten dos tipos de sitios en donde se adsorbe el
etilenc; uno, en donde la adsorcibn es reversible, y =~
otro, donde es irreversible., Proponen que oxisten, co-
rrespondientemente, dos tipos de oxigeno adsorbides so-
bre la superficie de plata; esta conclusidn la apoyan =~
en el hecho de no haber detectado adsorcifn de etileno
sobre los catalizadores reducidos.

También hay trabhjos en los que me ha propues~



to 1; existoncia de un so0lo tipo de especie (4, 10, 16);
este criterioc es el gue menos se ha utilizado.

Los aiguientes, son algunos de ellos:

Force y Bell (16) utiliznron espectroscopia en
el infrarrojo para identificer los compuestos guimisor-
bidos existentes en el catalizador cn condiciones tipi-
cas de reaccién, es decir, a temperatura rclativamente
elevada -220%C- Y en presoncia de los principales compo
nentes del sistema. En los espectros obtenidos apareace
una banda de 865 cm-1 quec es atribuida al 6xido de eti-
leno, pero no pudieron identificar la banda caracteris-
tica del oxigeno diat&micé, Con base en estos resulta-
dos ¥ los obtenidos en su trabajo cinético, proponen un
mecanismo en el cual, tanto el &xido de etileno como el
didxido de carbono se producen a partir de oxigeno atd-
mico. ’

Cant y Hall (4) estudiaron la cooxidacién de¢ -
etileno y 6xido de etileno marcado con carbono =14 sobre
plata no soportada - esponja- a 200-220°C. Ovservaron =
que el 6xido de etileno se descompone produciendo didxi-;
do de carbono, pero no pudieron detectar ningin intercam
bioc de oxigeno entre el etileno y cl 6xido de etileno. -
También utilizaron etileno marcado con deuterio en va- -
rias posiciones, ¥y notaron que 1la sustitucidn de hidrb-
geno por deuterio produpia un aumento considerable en el
rendimiento hacia 6xido_de etileno. Con é&stos ¥y sus re-
sultados cinéticos, proponen un modelo de reaccidn que =
supones un intermediario comlin en la produccidn tanto de
&xido de otileno como de dibxido de carbono. .

Clarkson y Cirile (10) trabajaron con plata so-
portada en cuarzo-vycor, ¢ hicieron sus anllisis con re-
sonancia paramagndtica electrbdnica (EPR). El cataliza-



dor fue caracterizado por medio de microscopta y difrac-
cibén electrénicas, encontrando que las particulas de pla

ta tuvieron un tamaiic promedio de %7 R. Utilizaron una

muestra "fregca' de catalizasdor, ¥ otra, cnvejecida me=

diante el cilclo: desgasificacibén-adsorcibn-desgasifica=-
cibn-reduccidn; en ambas detectaron la presencia de 1a
especic O03. Tuambién comprobaron la reactividad de esa
especie, hacilindola reaccionar con CO y estudiandoe 1la ei-
nética de dicha reaccidn, proponen que a temperaturas ba
Jas: 300°K. el CO5 se produce o partir de la especie 05.
Recientemento, Backx (41) y sus colaboradores,
identificaron tres tipos de oxigenc relacionades con la
plata. Llevaron a cabo pruebas de adsorcidn y désorcibn
de mezclas isotdpicas de oxigeno sobre plata uniorientg
da €110). La identificacidn dec las especies complejas,
presentes en la superficie del catalizador, la hicieron
por medio de difraccidn electr&hica de baja energia ===
(LEED) y espectroscopia electrbnica de gran resolucién
(HREELS). Despufs de exponer el catalizador a un am=-
biente de oxigeno, desgasificarlo (10_10 torr) y calénm
tarloc a 1la temperatura deseada, analizaron su superfi-
cie con NHREELS y obtuvieron tres picos, a los que iden
tificaron con las especies Ag-0Os, 0-0 vy Ag-0, La qui-
misorcidn de oxigeno atbmico fue detectada incluso a ~-=
583°K. Adem&s, deducen que una parte del oxigenoc ha -
penetrado la plata superficial, ya gue después de haber
llevado a cabo la desorcidn de todo el oxigeno detecta-
ble con LEED y HREELS, enfriaron la muestra y la pusie-
ron en contacto con el otro tipo de Lisbétopos de oxigeno;
al llevar a cabo la dosorpién térmica detectaron la pre

sencin de mezclas iwmotéplicas, concluyendo que parte del



oxfigeno del primer experimento sc difundid hacia el in-
terior de la plata; a ese oxigeno lo llaman oxigeno sub

superficial.



II.3 - OXIDACION. DE ETILENG

Es claro que el sistema etilenoc-oxigeno-plata
es mhs complicado que el sistema oxigeno-plata, de ahi
que no ecg dificil comprender porqué la oxidacibn cata-
1f{tica doe etileno sobre plata haya sido explicada de -
diferentes manecras. ’

Aspectoy fundamentales como el hecho de que -
1a plata sea el idnico clemento capaz de favorecer aprg
ciablemente la producéidn selectiva de 6xido de etile-
no, asf como el mecanismo mediante el cual se lIleva a
cabo dicha reaccidén, son cuestiones que hasta el momen
to no han sido completamenie aclaradas.

Ya se¢ menciond que el desarrollo preferencial
de la produccidn de 6xido de etileno esti doterminado
por las condiciones de operacifn del reactor y por el
tipo de catalizador utilizado., Psro, asimismo, es im-
portante reconoccer que ambos aspectos estfén intimamen~
te relacionados entre sf, a tal grado, gque a cada caté-
lizador le corresponden ciertas condiciones de opera-
cidn (30), mediante lasicualos so alcanzan ol rendi- -
miento y la conversién &Sptimos. Estas condiciones &p-
timas se determinan experimentalmente.

En seguida, se anotan algunos comentarioa.muy

breves acerca de las condiciones de operacibn.

1) Temperatura: ha demostradoeo (4, 13, 25, 37, 56, 57) te




ner uh efecto definitivo sobre las propiedades catalf-
ticas del catalizador: actividad y rendimiento. Se ha
explicado (25) que la temperatura deotermina la canti-

dad de especies de oxigeno adsorbidas en la superficie
del catalizador, mismas gque, como ya se menciond, con-

dicionan la oxidacidén total y selectiva del etileno.

1i) Presién: el efecto de &sta, variable sobre la pro
duccidn de etilenc es préccicamente'nulo, sin embargo,
industrialmente se trabaja a presiones slevadas a fin

de tener una presidn parcial de &xido de etilenn eleva
do también, deo tal manera que se facilite la recupera-
cibn de dicho material (38).

11i) Composicidn de la alimentacidn del reactor: eg =-

evidente que la pureza y composicidén de los reactives,
es un factor importante, y por lio mismo, ha sido sufi-
cientemente estudiado. *Se ha explorade (1%, 16, 26, =
38, 49) un amplio rango de la relacién molar etileno/’
oxfgeno -desde 0,014 hasta 23.0-, especialmente cuando
loa trabajos han estado orientados hacia el estudio ci=-
nético del sistema; al respecto, los resiimenes (8, 30,
52, 55) tieonen bastante informacibn. En algunos casos
se han utilizado soclamente oxigenoc ¥ etileno, pero en
otros se ha alimentado también nitrbgeno como diluyen-
te. Inclusive, a nivel‘industrial, existe controver-
sin (57) respecto de las ventajas que mse tiencn al usar
alguna de eatas dos posibilidades. Un componente gue
ha entradoe al sistema, insospechadamente, en olgunos -
casos, o8 @l ¢tloro. La presencia de los compuesntos =-
clorados es de particular impeortancia, porque soc ha =--

comprobado (16, 40) que cuando se usa en pequeiias can-



tidndes {(ppm) aumenta la seloctividad hacia 8xido de eti-
leno, hecho gque se aprovecha en la produccibn masiva del
6xido de etileno. Igualmente importante, es la climina-
c¢ifn de los compuestos de azufre, ya que &stos se quimi-

morben fuertcmente en la superficie del catalizador (11),
envenenfndolo.

iv) La masa de catalizador y el gasto volumétrico de 1la
alimentacidn al reactor, son un claro ejemplo del tipo -
de variables cuyo valor debe ajustarse experimentalmen- -

te, do acuerdo con el tipo de pruebas que se deseen rea-
lizar.

Catalizador. —~ s obvia la importancia de las caracte~ -
risticas del catalizndor en un proceso catalftico. Se =
ha comprobado (39, 46, 47, 48) gue el comportamiento del
catalizador depende principalmente de sus componentes y
de su historia, amén de las condiciones de operacién, -
como ya se dijo.

Componentes. - Bisicamente son tres componentes gue pue

den estar presentes en el catalizador: el agente activo,
el soporte v el modificadore. ’

i) Agente activo.-Cuando el objetivo fundamental es la
produccibn de éxido de etilenoc a partir de etileno, la -
presencisa de plata es indispensable (1, 4, 28, 50), de =~
ahi que la plata sea considerada como el agente activo -
en esta reaccidn. Se ha intentado explicar ese compor-
tamiento particular de la plata (25, 30, 55) tomando co-
mo base la produccién de eapecies moleculares adsorbidas,



'igé éuu;es son las responsables de la produccibn de &xido
-defetilend.
Delaya ¥ Rubanic (1) estudiaron el efecto de --
los métodos de preparacidn sobre la actividad especifica
&6 catalizadores de plata pura. Concluyen que esta tie=
‘ne una actividad caracteristica, independientemente del

mbétodo de preparacidn.

La plata ha sido utilizada en las formas ai- -
guientes: bleoques o voliimenes relativamente grandes - -
(bulik) (1), pelicula obtenida por evaporacibn (32, 36),
polvo (32), aleacidn (15, 3%, 36) y soportada en no-me-
tales (19, 39).

ii) Soporte.-Sus funciones principales son: proporcio-
nar el area suficiente para una adécuada distribucidn -
del material activo, favorecer ¢l control deo los proce-
sos de transferencia de calor y masa, y proteger contra
efectos mecinicos, al material activeo.

" La plata ha sido soportada en sflica, sflica-
aliimina, silicbn-carbide, alOGmina y cuarzo. 5e¢ ha es-
tudiado (10, 39, 55) su comportamionto en la oxidacibn
de etileno. Por ejemplo, Riassian y sus colaboradores
{39) utilizaron altmina, sf{lica y vidrio, encontrando
gue, bajo condiciones tipicas de oxidacidén de etileno,
existen diferencias gignificativas, tanto en la activi-
dad como en la selectividad, cn funcibén del soporte. =
Demostraron, ademds, que la naturaleza del soporte tie
ne también un. efecto importante sobre la velocidad de
sinterizacifén de la plata. Esto lo explicaron diciendo
que, tanto la energin de superficie comoc las impurezan
que se difunden desde la masa del soporte hasta la sBu-
perficie del catalizador, afectan a la plata soportadé.



Un argumento semejante utilizaron Mora (34) y Martinez
.{31) para explicar el aumonto de selectividad que encon

traron en catalizadores irradiados con rayoes gamma de -

c8°.

iii) Modificpdor.-Esta espocie Be introduce al sistema
con objeto de aumentar la velocidad relativa de produc-
cibn del material de interés, con respecto a la veloci-
dad que se alcanzarfa utilizando un catalizador no modi
ficado. Los aditivoes puedcn.incorporarse al sistema a

través de la corricente de reactivos {16, 30), © en la -
preparacifn del catalizader (30, 47, 52, 57).

A través de varios estudios (15, 16, 3%, 35, -
46) Be ha demostrado que existe una fuerte relacibn en-
tre el tipo y cantidad de modificador contenido en la -
superficie del catalizador y las propiedades catalfiti-
cas de éste. En general, se ha encontrade que tanto la
actividad como la seclectividad dependen de la porcidn
de superficie catalitica cubierta por modificador, y -
gye un exceso de &ste produce la inhibicibdn del catali-
zador.

Inclusive, se considera (1) que la plata pura
tiene una actividad caracteristica ¥y que las diferen- -
cins encontradas se deben, principalmente, a la presen-
cia insospechada de contaminantes.

' En p&érnfcs anteriores se menciond que se ha -
comprobado (16, 25, 40, 55} gue 1la adicibén de iones de
cloro o de compuestos orghnicos halogenados, introduci-
dos al sistemwa con la alimentacidn al reactor, aumentan
considexrablemente la produccibn de 6xido de etileno, =

casi sin alterar la conversidn total de etileno,
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'Por lo que respecta a los catalizadores sopor-
tados (39, 46, 47, 54) se considera gque cada uno exhibe

"propiedades cataliticas propias, debido a una posible -

interaccidn entre ¢l agente activo, el soporte vy el mo-

'dificndor. Segln Boer y Verwey (3), la adicién de modi-

ficador produce cambios importantes en las propiedades =
electrinicas del catalizador; Y por lo tanto, en s5us -—--

. propiedades cataliticas.

Carberry (5), Martinecz (31), Mora (34) y For-
zatti (17) estudiaron el efecto que produce la radia~ -~
cién de rayos gamma de c§° sobre catalizadores de plata
soportada en alfa-aliimina; evaluaron la actividad y se-
lectividad de diches catalizadores antes y deapués de =~
someterlos a la radiacidn. Demostraron que la radiacibn
solamente produce un aumento en la velocidad de forma-~ -
cibn de o6xido de etileno, pero no afecta a la velocidad
de produccibn de dibxido de carbono y agua. Usande ESCA
detectaron, en la supenficie del catalizador, la presen-
ciana de atomos de calcic tinicamente cuando el cataliza~ -

dor habia sido somotido a 1la radiaciﬁp. Sometieron al -

.-.catalizador al siguiente tratamiento ciclico: radiacibn

con rayos gamma de Cgo ~reduccidn con hidi§geno-~ oxida-
cibén con oxigeno; después de este tratamiento, tampoco
detectaron calcio. Para explicar sus resultados, asu~ =

men que el 6xido de_ etileno se produce via una cspecie -

e - w A e o cw—m———

molecular (02). en tanto que la oxidacidn completn re= =

-.-.qQuiere-.de_una especie atdmica (07 ); ademas, reconocen -
la capacidad del calcio para formar un perdxido.

Con base en lo anterior, explican que la radia-
cién produce una migracibn de impurezas de calcio, des-

"de 1la interior del soporte, hasta la superficie del ca-

tnlizador, l0 que a su vez ocasiona un aumento en la ==
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Tcalclo en el catallzador‘durante su- prepnrac1on,'cou el
fin de averiguur el papel que dcsempena este elemento ;_
en la oxidacibén de etileno. Obtuvieron resultados nuy
seme jantes a los obtenidos con catalizadores irradiados:
de esta manera, comprobaron que la presencia de caolcio -
en la superficie ‘del catalizador es la responsable del -
cambio en la selectividud.

Spath y sus colaboradores (46, 47) prepararon
¥ caracterizaron varios caﬁalizadorcs. utilizando en -
cada uno un diferentoc tipo de modificador. Usaron Ca
¥ Ba en forma de O6xido, carbonato v oxalato, en difec-
rentes cantidades y siguiendo ademé&s dos métodos para
preparar sus catalizadures: uno a base de una solucidn
de alcohol, ¥y otro u base de acetona. Encontraron gue
existe una relacibn entre el tipo de modificador que sa
use, lan cantidad que de &l se ponga y ¢l mlétodo emplea~
do, con reapecto a las propiedades cataliticas del cata-
lizador resultante. Para explicar la difercncia en las
propiedndes cataliticas observadas en catalizadoroes mo-
dificados con Balp con rospacto a los que se modifica-
ron con BaCQOjy, propuneniun modelo de catalizador, segin
el cual, la matriz de plata estf cubierta por una pelf-
cula semiconductora de carbonato de bario y plata, en -~
1a cupl los Atomos de plata actlan como donadores de ==
electrones. Sostienen gue osta pelicula disminuyé - =
la funcibn trabajo de la matriz catalftica, lo cual - =
produce un aumento en la selectividnd del c¢atalizador.
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PJank v Beachel (15) estudlalon 1a oxldnc16n ;-f
de etileno sobre alcaclonv« de plata Y aro'enemustra' d

ron que ¢l oro, ¢n pequenus cnnﬁida¢es, promuavciln fur,fﬁ

macibébn del §xido de etilemno. Concluyen, que- la &ctivxuf:f
dad global de la oxidacidn de etilenu es func;&n del es
paciamiento de la estructura cntnlxtlcu. ' 'j L

Moss y Thomas (35, 36} prepnraron ul cdtaliga-
dor por evaporacibn al vacio, de plata y paladlo. Tra-
bnjande a 240°C observaron un rendimiento de Oxido de -
etileno siempre menor respecto del que alcanzaron coemn -
rlata pura; inclusive, dicho rendimiento fue nulo cuan-
do la concentracibén de paladic fue mayor del 40%. ‘Tam-
bién observaron que la velocidad de produccidn de dibxido
de carbonoe disminuye levemente desde un catalizador con
cero de paladio hasta uno que tiene aproximadamente %40%
de paladio; a partir de egse catalizaodor, todos aguellos
con una concentracién de pnladio mayor del 4%0% exhibie-
ron una velocidad de prioduccidén de didxido de carbono -~
cada vez mayor. Lo explican considerando que, al aumen
tar la cantidad de paladio en la superficie, cambian --
tambibn los tipos de oxigeno adsorbido en la superficie,
que es3 €l punto clave en la produccidn de béxido de eti-
leno y dibxido de carbono. Proponen, ademas, aque la in
"clusidn de paladio en el catalizador modifica las pro--
piedades electrénicas de las estructuras, tanto internas
como externas del catalizador.

Historia dcl catalizador.-Se le identifica con el proce

80 al que se someten los componentes del catalizador, a
fin de prepararlo y dejarlo en condicliones tales gque su
actividad sea constante, al menos durante un tiempo re-
lativamente largo.
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Los factores que se toman en cuenta para selec
cionar la materia prima del catalizador, asi como el m&
todo que se va a snguxr para su preparacibn, es el tipo
de informacibn que se publica sin mucho detalle, no obs
tante gque son aspectos sumamente importantes en el com-
portamiento del catalizador resultante., Es sabido que
la preparacibn de un catalizador es un procesoc muy es-
pecifico, porque ia fisicoquimica implicada en un sis-
tema, dificilmente puede eoxtenderse a otro.

En términos goneralés. el procedimiento mhs co-
mhn para la preparacidn de catalizadores estf constitui-
do por las etapas gue a continuacidn se mencicnan:

Seleccién de la materia prima - Al respecto, se toman en:
cuenta factores tales como solubilidad y estabilidad qui

mica de los compuestos iniciales y finales.

Preparacién de la aoluqi&n que contiene al agente acti-
vo =« Esto se hace tomando en cuenta la informacibdbn del -
punto antorior y la cantidad de agente activo que se de-
sea tener presente en el catalizador. Los factores im-

portantes son: concentracidn, tcmperatura y pH.

Preparacidén de la superficie activa - Para catalizadores
no=-soportados se sigue cominmente el método de precipi-
tacibn. Cuhndé sec usa soporte se puede seguir el m&éto-
do de precipitacidn o el de impregnacibn.

En el método de precipitacibn se deben vigilar, --
cuidadosamente, la concentracidn, la temperatura, la «=-
agitacidn y el pH de las soluciones implicadas; en gene-:
ral, 1la precipitacibdn del agente activo se logra mediante

uncambio de pH en la solucibdn que lo contiene,



-Por lo que respecta nl método de impregnacibn, hay -
dos versiones: Impregnacidn hfiimeda, segiin la cual el so-~
porte se pone en contacto con una cantidad de solucidn -
mucho mayor de la que &1 puede adsorber. En esate caso,
ademAs de las varinbles mencionadas en el mé&todo de pra=~
cipitacibébn, se debe dar el tiempo suficiente para que se
alcance un equilibrio entre la solucibn y el =6lide. El
otro tipo se conoce como impregnecibdbn saca, en ella sc -
pone en contacto al soparte ton una cantidad de =zolucidn

‘aproximadamente igual)l a la que dicho soporte es capaz de
adsorber.

Lavado v secado.-El orden en que s8ec¢ deben realizar estos
dos procesos nmo esta fijo, incluso pueden efectuarse al-~
ternadamente. En general, se lava con agua destilada -
v/0o desmineralizada, para eliminar los residuos solu- -
bles en ella. El secado es una etapa muy importante, -
poque es5 ahfi dondo se forman los cristales precursores
de los centros activoa;

Celcinacibn.~-Eate proceso consiste, basicamente, en ca-
lentar el catalizador "seco'" hasta una temperatura supe
rior a la de operacibn, por unos 50-100°C, dependiendo
de 1la estabilidad del agente activo en ambiente de oxi-
genoc. Mediante este proceso, se busca aumentar la acti
vidad del catalizadorji dnclusive, a esta etapa y a ia -
siguiente, se les conoce como procesos de activacibédn --

(53).

Reduccidn.-Se ha comprobado (11) que este tratamiento -
modifica las propiedades cataliticas de los cataliza- -
dorea. En el casoc particiular de la plata, mejora au se
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lectividad hacia 6xido-de etilenoc, razdn por 1la-cual se
usa frecuentemente (17, 31, 34) en la preparacidn de es=-
te tipo do catalizadores.

Una vez que el catalizador ha sido reducido v/o
calcinado, se considera que se tiene un catalizador -~ -
"fresco' o Y“"nuevo'". S5in emwbargo, debe tenerse muy pre-
sente que las propiedades catalfticas de un catalizador
"fresco'" cambia apreciablemente con el tiempo (39). Dae
ahf que sc considere necesario someter al catalizador a
un proceso de envejecimiento © estabilizacibn como par=-
te final en la preparacibn del catalizador. Esta etapa
sec¢ cumple cuando, trabajantdo en condiciones cercanas a
las de operacidn, el catalizador alcanza una actividad
constante. Precisamente, &sta es la condicibn en la -
que debe estar el catalizador a fin de estudiar sus --
propicedades.

Por 16 que respecta a la oxidacidn catalftica
de etileno sobre catalizadores de plata, soportados en
alfa=-Alp04 y modificados, son relativamente pocos los
trabajos en los cuales se ha procurado relacionar la -
cantidad de modificador con las propiedades cataliticas
del catalizador.
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III.1 - EQUIPO

Los catalizadores fueron probados en un equipo
gque estuvo integradeo, basicamente, por los siguientes -
sistemas {ver figura I1II.1).

.

1.=-Sistema para ¢l control de flujos.

Es particularmente importante conseguir gque -~-
tanto la magnitud como la composicidn de la alimenta~ -
cidén al reactor se mantenga en el valor deseado (26). =
Esto se hizo regulando la presidon de salida de los tan-
ques de etileno y oxigepo, mediante reguladores de pre=-
siébn de doble etapa, Y ajustando los #alores del gasto’
de cada gas mediante un arreglo: valvula de control - =
fino - medidor de burbuja. Las conexiones se hicieron
de tal wmanera (58) que se pudieron analizar indistinta-
mente las corrientes de alimentacién.y de salida del -~
reactor, como se indica en la figura IXI.1.

2.-Reactor. ’ . .

Se utilizé un reactor con el disefio de Car- -
berry y Tabjl (7) figura IXII.2, al cual se le hicieron
los arreglos necesarios para operarlo isotérmicnﬁento.

Dicho reactor counsiste basicamentr de un ci-
lindro -333 cms-. a lo 1argo del cual tiene una flecha
que sostiene cuatro canastillas en las que se carga el



catalizador. Tiene una propela arriba de las canasti~

T 1135*& otra abajo de.ellas, para obtener un mejor con-
tacto entre el gas y el catalizador. Las dimensiones
de las canastillas son tales que permiten que el cata-
glizador esté expuesto a la corriente gaseosa por ambos
_iédos. Todo esto es de acero inoxidable 316,

La parte delicada del reacter son los sellos
de grafito, que mantienen a la flecha en posicidn vere
-tical ¥y le permiten girar sin que se tengan fugas de =
gas. Para proteger leos sellos contra un sobrecalenta-
miento, se instald alrededor de ellos un serpentin de
cobre, a través del cual se hizwo circular agua fria.

El rcactor fue calentado por medio de una re-
gsistencia eléetrica, enrollada en el cuerpo del reac--
tor. La temperatura del reactor fue detectada por me=
dio de un termopar {(cromel-alumel}, conectado a un ter
mbmetro digital. '

La energia aliimentada al reactor fue controla=-
da mediante la lectura del termbémetro digital v un auto
transformador conectado a la resistencia eléctrica del
reactor. Operando de esta manera se pudo tener un cone--

_ trol de tioc en la temperatura del reactor.
Estudios realizados con esfa tipo de reactores,
con esta miama reaccibn y condiciones de operacibn muy
- ——-——gimilares—{31,--34)y-han-demostrado-que el factor de - -
efectividad interno es aproximadamente igual a uno, y -
ST que Tos gradiantes exteriores, tanto de "temperatura co-
- —mo--de composicibn-son. despreciables.
Por lo tanto, puede resumirse que este reactor
Be comporta como un CSTR isotérmico.



IXI.2 - MATERIALES

En la preparacibén de los catalizadores se uti-
1iz6 6xido de plata -Ags0-, agua bidestilada {(ambos fue-
ron preparados en el laboratoric), lactato de calcio - -
«Ca(CqHg0q )3 qu.pes=, Acido lactico -CH3CU(OH)COgH qQ.p.= ¥
agua oxigenada al 15% -Hg0p-. Cuando el modificador - =
‘fue bario se utilizb hidréxido de bario -Ba(OH)s g.p.

Como soporte so utlizd alfa-alimina = oC-Alp03-
con un Aren menor de 1,0 mz/g, de la Compaififia Norton. -
el 6xido de plata se prepard a partir de una solucidn de

nitrato de plata -AgNO3~, y otra de hidrbxido de sodio -

El etileno fuc proporcionado por INFRA, y fue =
de un agrado de alta pureza.

El oxigeno fuo comprado a INFRA, de grado ex— =
tra seco.

En ol cromatbgrafo se utilizbé helio (grado UHP)
como acarreador.



_1}5..

" 3.-Sistema analitico.

El anAlisis cuantitativoe de las corrien{eﬂ,'--
tanto de entrada como de salida, del reactor, se'hizo_-
por medio de un cromatbdbgrafe "Varian" (modelo Am?OO). -
~equipado con una columna de porapak-Q (80/100) y una --
vhlvula de muestreo (500Jﬂl)- Las condiciones de opera
cidn del cromatdégrafo fueron las siguientes: temperatu-
ra del detector, 11500; temperatura de la columna, - -=
11000; corriente en los filamentes, 150 mA; gasto de «-
acarreador, 60 ml/min. en condiciones ambiente, y un --
factor de atenuacién de uno.

La columna utilizade (porapak-Q) permite cuan-
tificaor confiablemente etileno y didxido de carbono. -
El anélisis cuantitativo del &xido de etileno mno cs con
fiable, porque esta columna retiene mucho tiempo el 6;&
do de etileno. Los clAlculos fucron hechos midiendo los
picos de etileno y dibxido de carbono directamente de =
los cromatbégramas; para ello se utilizdé un planimetro.
Se tomaron un minimo de tres cromatogramas por muestra

a fin de disminuir el error experimental.

El contenido de plata y calcio en las muestras
de catalizador se determinb por absorcibn atbébmica, utili
zando el equipo del Laboratorio de Quimica Analitica, =
despufs de quec el catalizador habia sido utilizado en =~
la oxidacién de etileno.

El contenido de plata ¥y calcio en la 8olucibn
de impregnacidn, se conoce directamente de l1a formulp~
cidn del catalizador.

A
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Algunasz muostras de catalizador fueron anali-
zadas con un microescopio electrbnico de barrido (SEM),
. pnra' obtonor informacibn de la composicién de la su- -
perficic catalitica,. l
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. Figura IIT.1. - DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO PARA LA OXIDACION DE ETILENO
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PROCEDIMIENTOC EXPERIMENTAL

1. -Preparacibn del catalizador.

Paran llevar a cabo esta tarea, se¢ tomb como ba
se una formulnciﬁn patentada (59}, a la gue se hicioron
‘algunas modificaciones. Consiste basicamente en una im
pregnacibén hiimeda del soporte -oc-Alp03-, en una solucibn
que contiene fcido léctico, lactato de calcio o hidrbxi-
do de bario y 6xido de plata. Lo solucién antes mencio-
nada se prepard de la siguiente manera: se mezclaron = -
13.0 ml de Acido lactico con.z.ﬁ ml de agua; se calentd
hasta 90-95°C; se adicionaron 15.0 g de Agz0 en un lap=-
80 de¢ aproximadamente 56 minutos, manteniendo la tempe=
ratura en el range antes fijade y agitando continuamen-
te; el resultado fue una solucibn viscosa, café oscuro.
En seguida, se¢ adiciondé la cantidad necesaria de agua =
oxigenada (al 15%) -«1.0 a 6.0 mi~, hasta obtener una 850
lucibn amarillc brillante y menos viscosa. Se adicion
-la cantidad deseada de modificador, agitando bien duran
te 15 minutos y manteniando la temperatura en 90-9500.
Se agregd el saoporte, ol cual debid habersce calentado a
95°C durante 10 horas. La impregnacidn se hizo durante
15 minutos y 5gitando. Las pastillas se¢ separaron pér
decantacién. Se secd a 70°C durante 10 horas. Para -
activar el catalizador se le calentd hasta 4509C, en -

atmbésfera de oxigeno durante 4 horas. Se ensayaron =--



' jtrc5.t¢ﬁﬁeraturas de activacidn: 250, 350 y 450°C. Fi-
”ﬁﬁalmeﬁfe; se optd por esta Gltima.
La Tabla IV.1l resume las cantidades de cada ma-
' terial utilizado en la preparacidén de los catalizadores.
.Estos han sido identificados con el nimero gque se mues-
tra en la primera columna de dicha tabla, ¥y asi sc les =
reficre en lo gque resta del texto.
La ctapa final fue un proceso de estabiliza- -
"cibdn o envejecimiento; esta operacidn se lievd a cabo -
directamente en el reacteor. Una vez que el cataolizador
Wfresco' se cergaba al reactor, se calentaba este o una
velocidad aproximada de 3 °/min., en una atmésfera de -
oxigeno-etileno -2% mol etileno— ¥y a‘prcsién atmosféri-
ca. Una vez alcanzada la temperatura de operacion = -
-280°%C. se dejaba al sistema en esas condiciones por es
pacio de 12 horas, después de lo cual se obtenia un ca-
talizador estable, es decir, con una actividad cataliti
ca constante. Esto fue comprobado analizande la compo-
sicidn de la salida del reactor cada hora, durante va-
rias horas. Después de seis horas de operacidn, los -~
-—cambios-entre una y-otra-corrida-fueron -pequefios, -pero
para tener la seguridad de que la actividad del catali-
zador era constante, al menos durante el tiempo que du-
raban las prucbas, sec decidid envejecerlo durante 12 ho
--ras. - Este..dato.concuerda con los resultados de Riag- =
sian {39}, por Lo gue r?specta al tiempo de estpbiliza-
cibn.




2.=-Propiedades cataliticas del catalizador.

La caracterizacidn de los catalizandores se hizo
a partir de la conversibdn total de etileno ¥y el rendi- -
miento hacia b6xido de etileno que mostraron tener cada -
uno de dichos catalizadores, cuando el reactor fue opec-
rado en las condiciones de operacidn previamente esta- -
blecidas.

El reactor trabajd bajo las siguientes condicio
nes de opcracibn: temperatura, 280°C; presién atmosféri-
ca, 586 mmlig; coqposicibn de la corriente de alimenta- -~
cidn al reactor, 2% mol de etileno y 98% mol de oxigeno;
masa de catalizador, en todos los casos se cargaron al -
reactor 80 pastillas de catalizador -los pesos exactos - |
de cada corrida estin reportados en las tablas del apén-
dice«; el gasto volumétrico gue se qiiment& al rcactor -
fue la variable independiente en este trabajo.

Cada formulacién del catalizador se “corrid" -
con -6 tiempos de res{ﬁencia diferentes. Se tomaron -
3-5 cromatogramas de cada corrida, tanto de la alimenta
cidn como de la salida del reactor; en la mayoria de --
casos, no fueron detectadas diferencias importantes, --

por lo que se tomd un promedio de esos valores.

Es conveniente sefialar que una vez que empeza-
ba ¢l estudio de una muestra -precisamente con el pro-
ceso de envejecimiento-, no se interrumpifan los experi-
mentos sino hasta haber obtenido la informacibén gque se
considexd necesaria para describir el comportémiento -
de dicho catalizador.

Con ¢l propbsito de obtener el tipo de infor-
macidn que permitiora esmtudiar el efecto de la relacibn
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" atdmica calcio/plata sobre los propiedades cataliticas
'Cdél-éataliz&dor. haciendo uso del equipo y mpteriales -
 §& meﬁcionndos, se pfocedi6 como a continuacién se des-
:-éfibe.

'_ Una vez que se prepard el catalizador y se en-
vejecid -actividad constante-~, se hicieron diferentes -
corridas variando el tiempo de residencia. Se calcula-
Hron la conversién total de etileno ¥y el rendimiento ha-
cia Oxido de etileno correspondientes a cada uno do esos
tiempos de residencia, usando para elle los datos del -
anflisis cromatogr&fico de las corrientes de entrada y
salida del rcactor;

Se puso especial interfs en procurar que todas
las wmuestras fuesen scometidas exactamente al mismo tra-
tamiento, ‘desde la preparacibdn del catalizador hasta su
prueba, con objeto de que las diferencians en los resul-
tados pudieran ser atribuidas Gnicamente a la diferen-~
cin en composicidn del .catalizador, es decir, a la ra-
lacibén atbémica calcio/plata.
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Tabla 1V.1 - PREPARACION DEL CATALIZADOR

Ag,0 -~ 15.0 g

CHBCH(OH)COZH = 13.0 ml

Hp0 = 2.8 ml

@C-Al,05 = B.5 t 0.15 g.

Catalizador - Ca(Cjﬂsbj)

0 0.0 -

1 0.0644
2 0.1287
3 0.1931
i 0.2580
5 0.3225
6 0.3861
7

8:

0.5160‘

0.2453
10 ¥ 0,2580
11 " 0.2580

(g)

Hp0515% (ml)

* [ ] L ] [ ]
C m MW

-

¢t s @
= 0 NN

4

WNWOOWNNO RN
L] L]
o

Corresaponde al catalizador a base de bario, y se

usaron 0.2453 g de Ba(OH)5.
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MANEJO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como previamente se explicd (inciso II.1), 1la
oxidacibén catalitica de etileno sobrc plata puede estu-
diarse considerando Gnicamente las recacciones (IX.1} ¥
(1r.2), porque se ha demostrado (31, 3&) guc bajo las -
condiciones de reaccidn en las qué se operd el reactor,
dichas reacciones son losg principales contribuyentes de
los productos de reaccibn: 6xido de etileno y didxido -
de carbono y agua. En estas condiciones, lan conversibn
total de etileno ¥ el rendimiento hacia 6xido de etile-
no fueron obtenidos mediante el. siguiente procedimiento
de célculo. .

2

Sistema de reaccibn:

1
Coliy + Eoz-——ﬁb'czugo V.1
CoHy + 305——» 2CO05 + 2Hg0 V.2
Definiciones:
Gamsto molar Gasto molar
. alimentado gue sale
COMPONENTE al reactor del reactor
) (entrada) (salida)
Etileno QETA QETS
Oxf{zeno QOXA QOXs
Oxido de etileno QOEA QOES
Diéxido de carbono QDCA QDCSs
Agua QAGA QAGS

TOTAL QTA QES
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Convernibn totnl de etileno:s
' CTET = (QETA - QETS)/QETA V.3
- Convarsidn dn otileno  a dibxido de carbonog
en base A la reacellin V,21 .
CDbC = QDCS/2+QETA ' ' V.

Conversibn de etlleno n Oxldo do otilenoyg
en base n considaoaraclounes anteriorxea:
COE = CTET -~ CDC V.5

En o) pistema annlitico utilizado, solamenite se
pudo determinoar la fraccidn mol de etilenco y de dibxzido
de carbone; como ademas pe sabe que existe una rolacibn
directn entre dichas fraccliones mol ¥y las fireans corres-
pondientes, en los cromatogramas de la wmucstra, log -~
cAlculos de las propiodaden catrliticas se hicloron en
términos de las Lreas do etileno y dibxido de carbono,.
Ademfis, se asume que la alimentacitn al rencteor no con-
tiene dibéxido de carbono, ngua, ni bxido de ectileno,

Rendimiento hacia bxide de etileno:
RETO = COE/CTET : V.6



‘Balance estéqueom&trico:

Gngto mo lar Gazrto mﬁlnr

COMPONENTE :ilrgzz::: d::crzgzior
(entrada) (Balida)
Etileno QETA QETA (1 - TCET)
Oxfgeno - QOXA QOXA - QETA * COE/2
- QETA * 3 cDC
Dibxidoe do carbono 4] 2 * QETA * CDC
Agua o] 2 * QETA = CDC
Oxido de etileno ’ 0 QETA *+ COE
TOTAL . QTA QTrA -~ QETA = COE/2

Ya que ¢l gasto molar alimentado de etileno s&s
pequeiioc (QETA™~ 0,.02) ¥y la conversidn de etileno a &xido
de etileno es también pequefia ( {1), se puede asumir --
que el gasto meclar total qgue se alimenta al reactor per
manece constante, entonces:

QTA = QTS

Esto permite chlcular la conversibdn total de =
etileno y el rendimiento hacia 6xido de etileno, en tér-
minos de las &reans de etileno y CO,, de los cromatogra-~
mas de las corrientes de alimentacidn y salida del reacw
tor {figura V.2). )

Por cromatografia da gases sme sabe gue el nime-
ro de moles de un componente en una mezcla gaseosa, es -
directamente p:oporcion91 al Area de dicho componente en
el cromatograma correspondiente, ya que el volumen total
de la muestra alimentada al cromatSgrafo se¢ ha mantenido
constante, se pueda hablar de una proporcionalidad entrae
la fraccién mol del componente i y su Area correspondien-c.
te, es decir:

Yi & Ai ya que; Yi = -Q_'i%"f
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donde Qi es el gasto molar del componente i,
por lo tanto: Yi = FirAi

donde Fi ¢s un factor de proporcionalidad, que permite -
establecer la relacidn entre la fraccibdn mol del compo-
nente i ¥ su fireca. Este factor se puede obtener midicn-
do el Area del componente i en una mezcla de gases, cuya
composicidn cn dicho componente i se conoce. Precisamen
te, de csta manera fuc obtenido el factor de proporciona
lidad para el dibxido dec carbono (FDC), como se muestra
en la figura V.1.’

Aplicando los conceptos anteriores a las ecua-
ciones V.3 v V.4, se ticne:

AETA - AETS

CTET = ETA V.3a
FDC x ADC
CPC = “57% voeT v-3v

"En esta Gltima ecuacidn se ha hecho uso de 1la -
igualdad
~-YOET .= . FET-x -AETA

en donde FET es el factor de proporc;onnlidad del eti-
leno v AETA es el Area de etileno en la alimentacibn al
reactor. Por le tanto, la conversidn total de etileno

—y~el rendimiento-hacia Hxido-de—etileno-fueron-calcula-
dos mediante las ecuaciones V.3a, V.3b, V.5 ¥y V.6,

Un ejemplo de dichos chlculos aparece en el -
~Apéndice. .
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PRESENTACION Y DISCUS1ION DE LOS RESULTADOS

A continuacibn, se presentan y discuten los reo.
‘sultados obtenidos en el estudio del comportamiento ca-
talitico de catalizadores preparados a base de plata so
portada en alfa-alfimina y modificados con calcio o ba-
rio, en la oxidacibn catalitica de etileno a nivel labo -
4rutorio. ‘La discusibn se hace en términos de la nctivl
dad catalftica y del rendimiento hacia &xido de ctileno

que mostraron dichos catalizadores.

Los catalizadores fueron preparados mediante -
impregnacibén himeda (Tabla VI.i), como ya se explicé, -
variando, en cada caso, la relaciédn atbmica modifica- -
dor/plata, de la solucidén de impregnacidén. Excepto por
la muestra nimero 8, que fue preparada con bario, en tgo
das las demhs el modificador utilizado fue calcio. La
prueba con bario se hizo a fin de tener un primer punto
de compar&cibn entre estos dos modificadores.

La Tabla VI.1, en la cual cada formulacibn-ca-
talizador ha sido identificada por un nmero, muestra -
los valores de la relacibn atbmica Ca/Ag, tanto en la -
solucibn de impregnacidédn (segunda columna) como en el -

sblido, es decir, el catalizador (tercera columna); es-

"te Gltimo dato, como ya se dijo, fue obtenido por absor
cién atbmica (Tabla VI.2). En esta misma tabla estd in
dicada tambibn la temperatura de activacibn.
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La actividad de cada catalizador se determind
graflcando los datos de conversifn totanl de etileno con
'_trn;la.:elaclén masa de catalizador/gasto molar de la -
:iﬁiimenfaCién al reactor (W/F), que es una medida del ~-
'tiempd de fesidencia. Asimismo, el rendimiento hacia -
 bxido de etileno fuec graficado contra losg .mismos valo-
-res de ticmpo de residencia. Los resultados estdn en -
‘el Apéndice y las figuras resultantes, de la VI.Z2 hasta
l1a VI.7, inclusive. Se incluyen también los datos del
catalizador comercial (Nim. 9), asf{ como los dol catali
zador modificado con bario (NGmu. 8).

En todos. los casos se observa que a mayor tiem
po de residencia se obtiene mayor conversién total de -
etileno (figuras VI.2 a VI.4), como es de esperarse.

Al mismo tiempo, se observa una disminucidn en
el rendimiento hacia 6xido de etileno (figuras VI.5 a =
VI.7), lo cual puede atribuirse a la combustidn del &xi
do de etileno. Se ha demostrado (31, 3%), que cuando =
el sistema se encuentra en las condiciones de operacidn
aquf utilizadas, la combustibn del &8xido de etileno se
presenta en pequefia proporcidn con respecto a la oxida=
cibn y/o a la combustibn del etileno. Sin embargo, di-
cha oxidacidn total del 8xido de etileno se vuelveo im-
portante a tiempo de residencia altos, ya que en tales
condiciones el 6xido de etileno tiene -una mayor proba-
bilidad de reaccionar al estar en contacto con el cata
lizador por perfodos m&s largos.

.__. Para observar mejor el efecto de la relacifn
at&mlca Ca/Ag sobre las propiedades cntaliticas de los
catalizadores, se graficaron la conversibn total de eti
leno y el rendimiento hacia &xido de etileno, ambos con
tra 1a'rélaciﬁn'at6mica“0u/Ag del catalizador, mantc= =
niendo come pardmetro a la relacibén W/F (Tablas VI.3 y
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VI.4). Las curvas obtenidas se presentan en las Figu-
.ras VI.B y VI.9; en ellas pueden observarse varios ras
gos importantes,

Por lo que éespGCta a laos curvas de actividacd
(Figura vi.B), se ve claramente que no se intersectan =-
en el rango do condiciones de operacibn estudiadas, pe-~
ro, ademfs, muestran dos miximos, uno cuandoc la rela- =
c¢ifn atbmica es de aproximadamente 2.1 x 10—3. ¥y otro,
alrededor de 5.3 x 10—3, siendo este filtimo el que prea=-
domina.

En la Figura VI.9 pucde versge claramente gue =
existe una dependencia entre la relacibn atbmica Ca/Ag
y el rendimiento hacia &6xido de etileno. También se =
puede observar que las curvas de rendimiento se cruzan
en varios puntos. In esa misma Figura ge ve gque el ren-
dimiento de cada catalizador (Ca/Ag fijo) tiende a per-
manecer constanie con respecto de W/F,

Es claroc que el efecto de la relacidn atdmica
Ca/Ag sobre la actividasd es contrarioc al que tiene di-
cha relacidn sobre el rendimiento; es decir, cuando la
actividad catalftica aumenta, el rendimiento hacia &xi
do de ctileno disminuye. Se puede observar tambilng,--
que los dos mAximos de las curvas de actividad catalf-
tica corresponden con los dos minimos de las curvas de
rendimiento, para la misma formulacibn del catalizador
(Ca/Ag). )

Las mismas obseervaciones son vAlidas cuando se
analizan las Figuras VI.10 y VIi.1i1, en donde =s=e ha gra=-
ficado la relacién atdbmica Ca/Ag de la solucidn de im-
pregnacibn contra la conversidn total de etileno y el =
rendimionto hacia 6xido de etilenc.

En el proceso de disefio deo un catalizador para

sistemas complejos de roaccibn, on donde no sblo la ac-
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tividﬁé catulitica es importante, sino tambibén lo es el
rendimiantn hacia el producto desecado, e¢5 obvic el bene
'ficio guo pucde obtenerse de estudios experimentales de
este tipe, vya que, a partir de curvas como las mostra-

- das en 1oy Figuras VI.8 v VI.9, pueden obtonerse con- -
clusiones importanies acerca de la formulacibn catalitli

ca que prometa la mejor relacidn entre anctividad v ren-
dimiento. '

Por otro lado, como lo indican los datos de la
Tabla VI.1, a pesar do gue en la preparacibn del catali
zador dendminado Mecero" no se utilizd ningldn compuesto
de calcio, este elemento fue detectado cn el anflisis de
dicho catalizador {(~100 ppm). Esto permite considerar
que el soporte tienc calcio como impureza.

En lz igura V1.12 se¢ han graficado los datos
de la Tabla VI.13; en dicha figura se hace evidente queo,
excepto en el catalizador denouinado '"'ceroY, la rela- -
cibn ntbOmica Ca/Ag es siempre menor en el catalizador -
que en la solucidn de impregnacidn. Paran explicar eosto,
se puede empean por suponer que el tiempo de impregna-
cidn fue lo suficiontcmente grande como para gque las fa-
ses en contacto llegaran al equilibrio, y que, en tales
condiciones, probablemente la plata tiene una mayor ten

dencia n concentrarse en la fase s8lida.

A Tin de inVstigar el efecto dol proceso de -
activacidn sobre las propiedades cataliticas de los cao-
talizadores, se tomaron tres wmucstras con la mismo « ==
formulacién (las identificadas con los mbmeros 4, 10 y
11), ¥ 8e les sometid A cada una de ollas a un trata- -
miente t8rmico diferente. Los resultados estln en la

Figura VI.13; en elles pucde verse que, aparentemente,
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1a détividad catalitica varin ligefamcnte con la tem-
peratura de activacidn, en tahto que el rcndimiénto -
' tieﬁde a peormanecer comnstante. Sin embargo, es convoe-
niente aclarar gquo el catalizador nfimeroc 11 fue prepa-
rado en un lote distinto al de los catalizadores nimo-
ros 4% y 10, por lo quec las diferencias observadas tam=-
bién pucden deberse a factores ajenos al tratamicnto -
térmico.

No se¢ hace una comparacidn entre el comporta-
miento del calcio y el del bario por dos razones prin-
cipales: 1la primera e¢s que, de los dos clementos, sb6lo
el calcio fue estudindo en diferentes formulaciones N

bdjo difercntes condiciones, mientras que cl bario fue
.utilizado on una sola muestra. La sogunda razbn, y --
tal vez la mads importante, es que el bario fue introdu
cido en la solucidn de impregnancidbn como hidréxido, =~
mientras gque el calcio se introdujo como lactato. EL
hidréxido de bario al ser prﬁcticamcnte insoluble en -
la solucién de &cido litctico, a 90-95°C, permanccid fi
namente suspendido. Esta diferoncia en solubilidad --
puede ser un factor mis importante que el hecho de usar
Ca o Ba (47) en 1la preparacidn del catalizador. Sin -
embargo, observande en las Figuras ViL.3 y VI.6 ln posi
cidn de la curva del catalizador modificado con bario -
{nGimero 8) con respecto de las demls, pucde decirasec que
el bario tiende a comportarse do manera semejante a co-
mo lo hizo ¢l calcio, y entonces es de esperarse que un
catalizador modificade con bario, quo tenga una activi-

dad alta, probablementc ser& poco selectivo bacia 6xido
de etilono.

Una explicaéi6n ﬁecanistica de los repultados

obtenidos en este estudio, requiere de un conocimiento
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profundo de la estructura superficial del catalizador en
las éondiciones de reaccidn, conocimiento del cual, ob-
viamente, no se dispona.

Sin embarxgo, tomando el c¢rifterio mediante el ~-
cual otros investigadores (5, 11, 25, 3%, 46) han expli-
cado sus resultados, en cl sentido de gque el papel de -
un modificador (Ba, Ca, etc.), en los catalizadores a -
bagse de plata, es producir alteraciones en la estructu-
ra electrdnica de la superficie, de tal modo gue al ser
expuesta ésta a una atmdsfera conteniendo oxfgeno, la -
poblacidn relativa de las especies adsorbidas que condu
cen A la formacigh.del dxido de etileno, se ve favoreci
da. Con esta perspectiva, los catalizadores que fueron
preparades a bagc de lactato de calcio, formaron una --
verdadera solucifn, lo que seguramente favorecid la disg
tribucibdn uniformo del calcio ¥y la plata en la superfi-
cie del catalizador, formando, probablemente, una pell-
cula memiconductora, en la cual los Atomos de plata ac-
t8an como donadores (46, 4#7). La situncidén de) bario -
fue complctamente diferente, ya quo al no poderse disol
ver totalmente el hidrdxido de bario en la solucibn de
Acido llctico que contenfa a los Atomos de plata disucl
tos, mo =c puede pcnsar en haber obtenido una distribu-
c¢ifn uniforme de bario y plata, semcjante a la gque sec -
cbtenfin con calcio y plata. Aun cuando en mabos casos
el producto final fuera del mismo tipo (CaC03 v BnCOJ)
ya se ha demostrado (46) que la distribucién del modi.-
ficador an la solucidn de impregnacidn es una variable
importante en la estructura final del catalizador, Yy -
por lo tanto, en sus propiedades cataliticas. Es evi-
dente que se requiere de mhs trabajo experimental para’

obtenar conclusiones en este sentido.
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Finalwente, wvale la pena mencionar que, con sl
propbsito de obtener alguna informacidn de la superfi-
cie del catalizador, ¥ para ilustrar alguno de los ex-
perimentos que pueden realizarse a futuro, se tomaron -
fotografias con un microscopio electrbnico de barrido -
{SEM), asf como tambifn los patrones de difraccién co-
rreoespondientes de algunos catalizadores. La Tigurn -~
VI.1i% muestra una de las fotograffias obienidas, en la
cual, pueden observarse los cristales de plata, la que
se encuentra predominantemente en una estructura CPH
(closed packed hexagonal), notéindose tambifn la presen
cia de plgunos tetraedros. El tamaifio de los cristales
muestra una distribucibn més o menos amplia, con un --
rango aproximado de 20-80 R,

Los patrones de difraccidn de los catalizadoras
nimeros 4 y 6 se muestran en la Figura VI.15, log cuales
son tipicos de la plata.
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“Tabla VI.1. = ‘RELACION ATGMICA CALCIO/PLATA

_fq@tali?agb (Ca/Ag)s0l x 10°

0 0.0000
1 2.1222
e 4k.2410
T3 3.4181 6.3632
S5 5.2998 . 10.6273

6 6:1089 12.1299
.7 ’ 8.3023 17.0037

Relnc16n atémica Ca/4zg en el catalizador® = -
-Ca/Ag)cat- v en la solueidn para impregnar -Ca/Ag)sol,
temperatura de activacibn: 450° C.

-

* La cantidad de plnta-en el catalizador fue determina-
da también por absorecibn atémica, encontréndose un
valor de 23% en peso.
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Tabla VI.2. - CALCIO EN EL CATALIZADOR

C“tgiiza“ °§2§§:::' Lectura 2322129 Hggiaziigio
(g) (mg) Masa catalizadox
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 3.3263
3 0.9072 ° 16.9 0.2650 2.9211
5 0.9538 26.3° O0.4320 4 ,5292
6 0.9654 30.0 0.5040 5.2206
7 0.9577 38.3 0.6795 7.0951

El calcio en el catalizador es determinado por
medio de absorcibdbn atbdmica-.

Nota: Las muestras fueroﬁ disueltas en 2.0 mol de HN03
concentrado, aforandose 2 50.0 ml con agua des-
wineralizada.

x

10

4
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Tabla.VI.3. - CONVERSION TOTAL DE ETILENG -

. Tiempo de residencia
S P -

R 1_-;: £ cat hr
-..Catalizador F & mol
’ﬁ. R 6 I S T 8
"o " 0.180 0.200 0.216
U 6.285 0.315 0.340
al 0.181* - 0.185 0.186
3 - 0.286 0.297 0.300
C g . 0.370 0.400 0.430 0.455
5 0.436 0.460 0.500 0.530*
6 0.376 0.415 0.444 0.466
?] "0.115 0.14h0 - 0.156 0.170
9 0.213 0.236 0.255 0.272

* Los datos de las Tablas VI.3 y VI.4 provienen de las
Figuras VI.2 a la V1.7, vy fueron utilizados para - -
construir las Figuras VI.B a la VI.1l.
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Tabla VI.4. - RENDIMIENTO HACIA OXIDO DE ETILENO

-;“fi@ﬁpO'Qé rcsidencia

Chtq}i?qd°r_,:,l ~ ¢.;;in35  ;%2 ;E;ﬁgiu?ri
0 755 0.715

1 :588. © 0.585
3 2735~ 0.710

4 fé?q_ ' 0.570

5 '??} : 0.550

6 :63%  0.625

7 'ggq 0.625

9 -600 0.587

.
0.700
0.580
0.673
0.688
0.56%4
0.533
0.61h
0.605
0.570

’ 40t 4 %
®* Los datos de las Tablas VI 3 y_YI,& provienen do las

Figuras VI.2 a la VI.?, ¥ fﬁ;%onlutilizadas para - =

construir las Figuras Vi:8 a 1a VI.11.
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Figura VI.5 - Tiempo de Roaidencia contra Rendimiento hacia Oxido de Etileno
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las investigaciones realizadas hasta lan fecha
han podido demostrar que la reaccibdn catalitica entre -
etileno v oxigeno, en presencia de catalizadores prepa-
rado a base de plata, modificador y soporte, es un --
sistema en el cual se llevan a cabo una serie de pro-
cesoé, conocidos algunos de ellos y otros meramente --—
supuestos, que han resultado imposibles de explicar en
forma categdrica (38, 41, 52).

En este trabajo, el sistema reacciononte se -~
estudid desde un punto de vista netamente macroscdpico,
¥ por lo tanto, debe quedar clare gque los resultados ob
tenidos engloban, en si mismos, un conjunto do fendme-
nos, los cuales se desarrollan simultAneamente ¥y a una
escala de magnitud mucho menor gue la representada por
las variables utilizndas en la caracterizacién de los =
catalizadores estudiados. Estags varinbles "macroschpi-
cas", muy probablemente no e¢stln relacionadas de manera
Bencilla con las variables “microscépicas" aludidas.

Dodo que el principal ocbjetivo de este trabajo
fue el de detefminnr. b&jo condiciones de labeoratorio,
cufil es el efecto de la relacidn atbmica Ca/Ag sobre --
los catalizadoresg preparados 2 base de plata soportada
en alfa~-allimina y modificados con calcio o bario, pueo-
de decirse que, ofectivamonte, dicha relacibn atbumica -
Cn/Ag tienc un ofecto bienh dofinido sobre las propieda-
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des cataliticas: actividad y rendimiento hacia 6xido de
etilenc. Debido a que estas propicdades wvarian cn diroec
cibdn contraria, en el disefic del catalizador sc estable
ce ¢l compromisc de hallar el valor de la relacidébn atbd-
mica Ca/Ag gque proporcione el valor bptimo de activided
¥y rendimiento, cuando todas las demis condiciones de =--
reaccibn estin fijas.

Agimisame, se concluye gue en este tipe de expe-
rimentos, en los que se¢ desen aislar el efecto de una yé
ripble en particular, es de¢ suma importancia vigilar cui
dadosamente la preparpncibn de las diferentes muestras de
catalizader, ya gue los propiocdades cataliticas del cata
lizador que se obtiene son muy secnsibles, tanto o la - -

formuilacidn de este (1ltimo como a su historiae.

Las etapas siguientes del proyccto de investi-
gacidbn de los efectos de los compuestos alcalinotbrreos
com¢ agentes modificaderes en catalizadores plata sopor
tada en eglfa-alimina, en la oxidancién de etileno, debe-
rin definirse do acuerdo con ¢l objetivo final que se -
persiga.

Si el objetivo final es el de obtener una for-
mulaciédn que llegue a ser comercialmentc competitiva, -
los trabajos posteriores deberfin centrarse en estudiar
el efecto de las variables que a continuacidn se enlis-
tan, =sobre lns‘propieduﬁes cataliticas dec los cataliza-
deres resultantes.

1.-Concentracibn de plata en la solucidén de im
pregnacidn.

2.-pH de la solucibn de impregnacibn.



- B.énplacién atémica madificador/plata en el --
catalizador. _ _
4 .-Elemento’'utilizado como modificador {Ca, ~-
Ba, Sr, etc.).

_ 5.-Compucsto a través del cual se introduce el
"elemento modificador en la formulacidén del catalizador
‘{carbonato, nitrato, hidréxido, ctec.).

G.~-Proceso de activacidn; tratamiecnto térmico
yv/0 reduccifn.
7.~-Condiciones de¢ operacidédn del reactor; prin-

cipalmente temperatura y tiempo de residenciae.

De este modo, haciendo estudios & escala de la-
boratorio, se pueden obtener un cicrto nimero de fornmu-
laciones cuyos resultados se puedecn comparar. coen los ob
tenidos con el catalizador comercial, en las mismas con

diciones de operacibn.

La siguiente élapa. serlia el estudio a escala
piloto, bajo condiciones de operacidn similaroes a las -
que se tienen en las plantas comerciales, en donde, ade
‘méhs de comprobar si los resultados de laboratorio se re
producen, ﬁeberﬁ determinarse si es que las propiledades
cataliticas se conservan par periocdos de operacibn sufi -
cientemente largos, para gue el uso de dichas formula~

clones sean ecéondmicamente factible.

Cuando el objetivo sea dar una explicacidn cn
términos mecanisticos, del efecto de la formulacidn o -
de la historia del catalizador sobre sus propledades ca
taliticas, loa trabajos deberdn orientarse hacia la in-
vestigacidn de la composicibn de la superficie del cata



lizador en condiciones cercanas a las de repccidn. En
ese gentido, se podrian combinar datos "macroscbédpicos",
como son la determinacibén do las propiedades catalfti-
cas obtenidas moadiante ol procndimiunto gque soe siguid

en este trabajo, el eostudio cinético de la reaccibn, -
etc., con datos "microscbdbpicos" que proporcionen infor
macidn acerca de la superficie de los catalizadores —-

utilizados, como por ejemplo:

1.,~Adsorcibn selectiva de gases.
2.«Difraccidn de clectrones de baja energla -
(LEED).

3.-Espectrometria Auger.

Cada una de estag orientaciones posec atracti-
vos sguficientes para un Departamentc de Ingenierfa Qui-
mica como el nuestro. ' A

La primera porque permitc a la Universidad in-
cursionar en el desarrollo de tecnologia en procesos --
cataliticos, campo de accién que, lamentablemente, ha -
sido pocd explorado.

La segunda orientaocibn es precisamente una de
. las actividades académicas mis importantes de la Univer
sidad, que es la de encontrar una explicacidn cientifi-
ca a un fenbémeno real y de intexdés cconémico.

Lo ideanl serfa poder estudiar simultfineamente
ambas oriontaciones, ya que, seguramente, asi se obten-

drian mAs ripidamonte respuestas Gtiles.
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- NOMENCLATURA




CTET
conc

QETA
QETS
QOXA
QOXS
QOEA

" QOES
QDCA
QDCs

QAGA
QAGS

QTS
COE
RETO
Yi
AL

Fi

FDC

NOMENCLATURA

Conversibn Total de Etilono.

Conversibn de Etileno a Dibxido de Carbono.
Gasto molar de Etileno alimentado al reactor.
Gnsto‘mqlar de Etileno que sale del reactor.
Gasto molar de Oxigeno alimentado al reactor.
Gasto molar de Oxigeno gue sale del reactor.,

Gasto molar de Oxido de Etileno alimentado al
reactor.

Gasto molar de Oxido de Etilenc que sale del
reactore.

Gasto molar de Dibdxido de Carbono alimentado
al reactor.

Gasto molar de Dibéxido de Carbono que sale =
del reactor.

Gasto molar de Agua alimentada al reactor.
Gasto molar de Agua que sale del reactor.
Gasto molar Total alimentado al reactore.
Gasto molar Total que sale’del reactor.
Conversidn de Etilenoc a Oxido de Etileno.
Rendimiento hacia Oxido de Etileno.
Fraccibén mol del Componente i

Area dol Componente i, en el Cartograma - -
correspondicnte.

Factor de proporcionalidad del Componente i,
entre AL vy Yia.

Factor de proporcionalidad para el Dibxido de
Carbono.

Masa de Catalizador.



Aet
Acozp

ot

1

- 101

Gasto volumétrico de Alimentacidn al reactor.
Temperatura de 1a fasce gaseosa en el rcactor,
Presibn en ol reactor.

Fraccidén de Etilenc slimentade al reactor.

Area del Etileno alimentado al reactor, en el
cromatograma correspondiente.

Arca del Etileno en'.la salidn del reactor.

Area del Dibxido de Carbono en la salida del
reactor.

Constante de los gases.

E



APENDTICE

TABLAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS




A.1. - LISTA DE RESULTADOS



CATALIZADOR Nfim. O (0% ca)

13.0851 0.0202 99 .00 70.75 19.25 0.2854 0.6289 5.8482

W = 8.5745 & Tr = 280°¢C Tac = 450°C
c - M -
rrida Q tot Y%+t ACet  Aet Acog Xeat Reto W/F
1 ‘12.6755  ©0.0200 103.42 8%.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 86.00 9.25 0.2182 0.7656 6.7890
5 12.7023 0.2000 102% 25 84.00 8.10 0.1785 0.7479 5.9426
CATALIZADOR Nam. 1 (25% Ca)
W = 8.6927 ¢ ' Tr = 280°C - Tac = 450°C :
1 7.-2651 0.0203 103.50 64.89 10.17 0.3730 0.5573 . 10.5331 L
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 {ff
A o
Q
-
o



CATALIZADEOR Ntim. 2 (50% Ca)

W = 8.1730 g Tr = 280°C _ ) : Tac =.450°C L
rgg;a Q tot: Y%t A%et Act Acog Xet Reto W/F ’_;‘
1 : 5.720? 0.0206 115.00 89.00 12.50 0.2261 0.7018 12.5776 L
2 8.1896 0.0192 100.50 8%4.33 . 9.33 0.1609 0.6644 8.7853 f{
3 7.4500  0.0202 99.50 83.50 11.00  0.1608  0.6237 9.6575 o
4 10.1044 0.0201 104 .00 80.00 12,86 0.2308 0.6919 7.1204 B
CATALIZADOG OR Nim. 3 (75% Ca) O

W= 9.2213 g Tr = 280°cC ' Tac = 450°C :

1 9.9068 0.0200 105.50 73.33 17.75 0.3049 0.6766 8.1940 f
2 12.2224 0.0203 103.92 71.33 15.55 0.3136. 0.7273 6.6416 S
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 0.76813 4.3348 S

1



CATALIZADGOR KNim. .4 © {100% Ca)

W = 9.0631 g Tr = 280% Tac = 450°C
r::;a Q tot Y%et APet Aet Acog Xet- Reto W/F
1 .6.8525 0.0206 106.61 54.25 312.00 0.4863 0.6451 11.6431
2 8.4384 0,0206 105.66 53.94 40.67 0.4895 0.5537 9.4549
3 11.4712 0.0205 105.11 60.17 "34.56 0.4276 0.5619 6.9552
[ 15.1206 0.0202 103.137 6h.72 31.33 0.3739 0.5391 5.2765
S 7.6672 0.0194% 98 460 47 .00 16.00 0.5233 0.1966 10.4059
CATALIZADOR Ném. 5 (125% Ca) x
W = 8.6360 g . Tr = 280°% 4 : Pac = 450°C -
1 12.6717 0.0197 99.00 51.75 35.20 0.45773 0.5840 5.9595 S
2 11.3954 0.0195 102.5 53.17 10.17 0.5008 0.5429 6.6714 ... -
3 16.0754 0.0204 103.0 59.33 34 .89 0.4250 0.5518 ko722
L 20.8355 0.0205 101.0 61,25 29.22 0.3639 0.50647 1.6488 1
5 25.8241 0.0197 104.5 65.75 27 .50 0.3708 0.5817 2.9439 é;,
.



[y WY B VORI LI

LS ISRV L

W = 7.9139 g

Q tot

. 6.0926
8.3311

9.9044 "

11.2850
20.20%t2
17.2988

9.2929 g

8.3246‘

10.7480
© 17.4k577
23.4420
14.0830

YoetL

0.0201
0.0201
0.0198
0.0209
0.0198

0.0202

0.0194
0.0206
0.0208
0.0193
0.0206

CATALIZADOR

A%et

115.00
105.00
107.75
164.00
95%75
98.00

Tr = 280%

Aet

51:50
58.33
61.75
55.72
68.67
66.00

Nﬁ.m . 6

Acog Xet

42,20 0.5522

36.00 0.4445

33.00 0.4269

27.33 0.h6h2
18.67 0.2828
21.00 0.3265

CATALIZADOR Niim 7

96.84
10%.00
106.00

9725

102.50 °

Tr = 280°C

78.55
86.33
93.33
90.67
89.67

13.89 0.1889
12.72 0.1699
7.60 0.1195
3.85 0.0677
8.21 0.1252

(150% Ca)

Tac = 450°C

Reto wW/F

C.5775 11.4348
0.5523 8.3623
0.5662 7.03%0
0.6870 6.1735
0.6296 3.4487
0.6462 4.0073

(200%:Ca)

Tac = 450°

0.5788 9.5271
0.5962 7.6113
0.6603 4,6860
0.6724 3.4897
0.6452 5.8089




w

Q tot

.14 ,0701

18.2195
23.4580
30.2357
41.8959

?oet

0.0197
0.0199
0.0200
0.0200
0.0191

CATALIZADOR

Aoet
105.00
101.25

99.00
105.25

94,67

Tr

= 280%

Aet

37.50
k3 .00
§8.00
51.05
58.00

Nﬁm .

Ac02

68.09
59.00
'51.90
48.02
39.95

8

_Xet

0.6429
0.5753
0.5152
0.5150
0.3873

(100 Ba)
Tac = 450°C

Rato W/F

0.4026 5.5505
0.4274 54,2864
" 0.4403 3.3292
0.4800 2.5829
0.4601 i.8641
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CATALIZADOR NGm. 10 g . (100% Ca)

W = 8,0757 g  Tr = 280°% Tac = 250°C
rg:;a Q tot 1%et ACet Aet Acogp Xet Reto W/F
1 13.5571 0.098 106.25 66.00 23.33 0.3788 0.6544 5.2439
2 17.0034% 0.0198 100,50 6B.17 19.66 0.3217 0.6570 4.,1811
3 19.8143 0.0200 103.00 71.67 17.83 0.3042  0.6743 3.5879
L 22.6757 0.0200 100,00 78.63 14.33 0.2137 0:6275 3.1352
5 14.8953  0.0199 103.5 " 67.5 20.67 0.3478 0.6682 4,.7728
Continfia CAT A LIZADOR Nam. 10 (Otra muestra)
W = 7.5667 g
6 8.0061 0.0204 103.75 65.17 30.00 0.3719 0.5606 8.3201
7 10.0014 0.0197 102.50 64 .00 26.00 0.3756 .. 0.6096 6.6603
8 8.0865 0.0205 104.5 63.15 28,13 o.k02h 0.6184 8.2774

- 601 -



CATALIZADOR Nim. 11 (100% Ca)

W= 7.1061 g _ _ Tr = 280°C ‘ Tac = 350°C
r::;a Q tot Ylet A%t Aet Acos . Xet Reto W/F
1 . 11.4676 0.0202 100.50 83.00 14.87 0.1741 0.5303 5.4550
2 13.6088 0.0202 100.25 83.00 12.40 0.1741 0.6083 &,5967 :
3 10.8669 0.0200 103.05 82.26 " 15.87 0.2008 0.5609 5.7543 o
CATALTIZADCOR Nam. 9 (Comerciall
W= 8.103%4 g Tr = 280°C
1 6.7003 0.0200 100.17 68.21 29.87 . 0.3191 0.5799  11.7515 . ...
2 75872 0.0197, , 102.25 71.36 2k.553 0.3021 0.5417 9.4021. -
3 10.0448 0.0198 102,75 78.40 19.45 0.2370 0.5394 7.1017 -
4 12.5097 0.0204 103.66 79.85 15.67 0.2297 0.6284 s.702h
o
Sp



A.2. = EJEMPLO DE LOS CALCULOS



EJEMPLO DE LOS CALCULOS

Calculo del tiempo de residencia (W/f), de la con-
verasidn toltal de etileno (CTET) ¥y del rendimiento hacia
bxido de etileno (RETO).

Datos: Corresponden al catalizador 0, corrida nimero t.

Temperatura de la mezcla gaseosa en el reactor:
Tr = 280°%C
= Presién en el reactor: Pr = 586 mmhg
-~ Masa de catalizador: W = 4.6206 g
- Gasto total alimentado al reactor:
QT = 12.6755 cmgﬁaeg
- Fraccibdn melar de etileno en QTA: Yoet = 0.0200
mol Cylig
mol tot
- Area del etileno en la alimentacibn:
At = 103.42 cm®
- Area del etileno en la salida: Aet = 84.05 em?
~ Area del dibdxido de carbono en la salida:
Acop = 8.17 cm®

CAlculo del- tiempe de residencia: (W/F)

Asumionde que los gases se comportan idealmonte

F = P QT £ mol

T R h
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atm cm3

donde R = m

por lo tanto:
586 mmHg x 12.6755 cm3/seg % 3600 meg/h

F =
{ 250C 4+ 273)0oK x 82 gﬁ%iﬁ%% x 760 mmig/atm
= 1.4399 .55.31'_;_1_

por lo tanto:
W o —8.5745 = 5.9551 g/gmol/h

F 00,7759 gmol/h

Chlculo de la conversibn total de etileno (CTET)
Por la ecuacibdn VI.3b: .

- 1 .
CTET = 103'?33.42"05 = 0.1873

»

CAlculo del rendimiento hacia 8xido de etileno {(RETO)
De la Figura V.1 =e tiene dque: FDC = 2.2222 x 10-4

-1
2.2222 x 10 x 8.17

.cpc = 2 x 0.0200

= 0.0454

por la ecuacidn VI.5
COE = 0.1873 - 0.0454 = 0.1419

finalmente, por la ecuacibn VI.6

0.1419
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