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RESUMEN

El diseno de Reactores catalfticos de laboratorio

es un aspecto importantisimo dentro de la inves-

tigacién en catllisis heterogénea. En el presen-

te estudio se incluye el disefio y construccién de

un reactor catalftico integral con el objeto de --

evaluar ;el comportamiento de catalizadores, fécil
y rapidamente. Para probar la eficacia del reac
tor se usd la oxidacidtn de metanol sobre u.n cata-
lizador de fierro-molibdeno soportado sobre alGmi
na calcinada. LLas corridas experimentales se hi
cieron a dos temperaturas 2600C y 300°C, varian-
do en cada caso el espacio velocidad para obtener
datos de conversidn. Se calcularon los gradiren--
tes radiales de concentracidén y temperatura en la
pelfcula de gas que rodea a la particula del cata-
lizador resultando este dltimo significativo,

Los datos obtenidos muestran que el reactor y el
catalizador tuvieron un funcionamiento adecuado, -
obteniéndose resultados reproducibles y satisfacto-
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rios con un minimo de dificultades de operacién.
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AH

QT

Q'T

FOMENG L LY R,
Area externa de la pastilla por unidad de masa.

Calor especifico a presién constante :
energia / (moles) temperatura.

Difusividad (longitud)2 / tiempo.

Didmetro de una pastilla de catalizador.

Gasto de alimentacién : masa o moles/tiempo.
Masa velocidad del flufdo: masa/(Area) (tiempo).
Cambio de entalpia : energia/mol.

Coeficiente de transferencia de calor:
energfia/(tiempo)(Area){temperatura).

Nidmero dimencional para transporte (D, masa)
(H, calor).

Coeficiente de transferencia de masa.
Mezcla,

Namero de moles.

Presién de vapor en mm Hg.

Presién en atmésferas.

Flujo o gasto volumétrico: volumen/tiempo.

Flujo o gasto volumétrico total, =« QN2 +¥QM

QT ¢ Q02
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Velocidad global de reaccién: Moles/masa de cat(tiempo).

Constante de los gases (Presién)(volumen)/(temperatura)
(mol).

Temperatl_u'a absoluta.

Temperatura ambiente;.
Temperatura de Reaccién.

Tiempo que dura una corrida, minutos.
Volumen,

Masa de catalizador, g.

Conversién.

Fraccién mol. Qi/QT.

Q'i/QT.

Gradiente de temperaturas.
Viscocidad, masa/(longitud)(tiempo).
Densidad masa/volumen.

Densidad de la mezcla.
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INTRODUCCION

La necesidad de desarrollar procesos nuevos
es evidente, y en este contexto se incluyen el --
disefio de aparatos y la utilizacién de reactivos y

demds substancias como por ejemplo catalizadores,

Uno de los aspectos m&s importantes en el -
desarrollo de un proceso es la reaccidén gquimica,
por lo cual es necesario contar con reactores de
laboratorio que permitan evaluarla adecuadamente;
en este caso particular, enfocaremos nuestra ater
cién a los reactores catalfticos heterogeneos los -
cuales pueden clasificarse en dos grupos princi--
palmente:

a) - La obtencién de datos cinéticos, los -
cuales deben ser precisos y libres de
interferencias.

b) - En el otro caso, se trata de obtener -
ridpidamente datos de actividad.

En el primer inciso de obtienen datos muy exactos
Yy minuciosamente elabocrados, mediante una experi

mentacién por demés cuidados y meticulosa lo --



cual resulta en ocasiones muy tardado y costoso.

En el segundo se desea tener versatilidad y -
rapidez en la obtencién de resultados, por ejemplo:
interesa saber si cierto catalizador funciona o no,
pero rédpidamente para decidir en qué forma se --
continGa la investigacidén sobre la fabricacién del
mismo,

Dentro de los reactores catalfticos de labora-
torio se tienen 4 tipos:

1.- Reactor Continuo Agitado

2.- Reactor de Lecho Fijo Integral

3.- Reactor de lL.echo Fijo Diferencial

4.- Reactor de Lecho Fijo con Recirculacibn,

En este tipo de aparatos se tiene que las re-
sistencias a la transferencia de masa y calor en-
la interfase sélido-~gas y los gradientes radiales-
de concentracién y temperatura se han reducido a
un minimo.

Los reactores de los casos uno y cuatro son
muy Gtiles para obtener resultados precisos y det

terminar la cinética de las reacciones.



ILa razén fundamental de la utilizacién de los
reactores integrales es la obtencién ré4pida de re-
sultados debido a las siguientes ventajas:

1.- Es fécil de operar

II.- Consta de muy poco equipo adeicional de
control.

III.- Se maneja con gran rapidez
IV.- El analisis de resultados es facil y réapido.

V.- Es muy versétil (puede manejar pastillas
de diferentes formas

VI.- Es f&cil de fabricar

VII.- Tiene un costo reducido en relacidén a los
otros tipos de reactores de laboratorio.

Una ventaja adicional que ofrece el presente -
reactor es la facilidad de cambio de catalizador me
diante una bayoneta que puede sacarse estando calien
te el reactor, esto se debe a la existencia de una -

zona fria en la parte inferior del reactor.

Los objetivos que se persiguen en este trabajo
son:

A) - Disenar el reactor

B) - Construir el aparato

C) - Montar el aparato

D) - Poner la instrumentacién necesaria y ade-
cuada.

E) - Comprobar su buen funcionamiento.
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ESTUDIO BIBLIOGRAFICO.

La literatura relacionada con el tema nos mues
tra los esfuerzos desarrollados en los tiltimos afios
para disenar reactores de laborarcrio Gtiles para -
la obtencién de los datos necesarios en la evalua--
cién del catalizador y el disedio dé reactores indus-~

triales.

Por lo que se refiere a los reactores integrales
de lecho fijo de laboratorio, se tiene una gran va--
riedad de disefios, entre los que se pueden mencio--
nar los siguientes por la relacidédn estrecha con el -
presente trabajo.

R.E.Kenson y M. Lapkin (1) usaron un aparato seme-
jante al que nos ocupa para estudiar la oxidaciédn de
etileno, Consistia de una alimentacién, mezclado -
de reactivos, el reactor y un analizador segln se -

muestra en la figura : 1.
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Los tubos de alimentacién son de 0,635 ¢cm., de --
Acero Inoxidable; védlvulas de ahuja para controlar
el flujo de gas. EIl premezclado fue hecho en un -
recipiente de Acero Inoxidable provisto de un ma-
németro. EI1 tubo de carga al reactor fué preca--
lentado con una cinta calefactora., EI reactor con
sistfa en un tubo enchaquetado con 5.08 cm. de --
Acero al carbén y un tubo interno de 3.34 cm. Por
la chaqueta circulaba un bano de aceite para man-
tener la temperatura conctante. Como aislante se
usaron cafias de teflén. Respecto a la cama cata-

litica, esta se distribuyé a todo lo iargo del tubo.

Fn otro estudio sobre la oxidacién del etileno-
Peter D.KLUGHERZ y Peter HARRIOTT, usaron un
reactor catalftico integral gque se describe a conti_
nuacibna( 2 ).

El reactor tenfa 28" de longuitud de un tubo de
$". El control de temperatura se obtuvo mediante

la inmersién del reactor en un bafno fluidizado de

arena calentado eléctricamente.
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Se utilizé una peguefia seccién de tubo de 3" como

precalentamiento de los gases a la temperatura de
reaccién,

en la figura 2. vemos un esquema del aparato. -
El lecho catalftico fué de 7'"de largo y con 10g.de
catalizador activo, diluide con peso igual de alumi
na inerte como soporte catalitico. Se usbé un ter-
mocopie de bierro constantan para medir el perfil

axial de temperaturas dentro del reactor.

Los expermientos sobre reacciones de oxidacién
siguen adelante y se continla usando reactores in-
tegraies como el de P.H.CALDERBANK wusado en -
el estudio de oxidacién de etileno. (3).

E1l aparato consistié en un bloque cilindrico de
asluminio de 9" de longuitud y 6" de didmetro. EI
catalizador fué soportado en el reactor mediante -
una espira de acero inoxidable y con un asiento --
para termocople de vidrio que iba del fondo al --
precalentador. El reactor se encontraba rodesado-
por una resistencia de Nichrome recubierata de -

»

mica.
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Fig. 3

Reactor segiin P, H. CALDERBANK (3)




Otro ejemplo del uso del reacter integral fué
reportado para la investigacidén de la cinética del
cracking de Cumeno (4).

En dicho aparato se tenfa de igual forma un -
tubo central de acero inoxidable donde estaba el
lecho catalitico., asf{ como la entrada y salida que
eran de cobre. Fig. 4

Otro reporte de un reactor catalitico se pre -
senta en el articulo de la oxidacién del SOg (5)por
J. BESOMBES Valhé y G. BANTIGNIES. Consiste -
en una alimentacién de gases, un mezclador y el -
lecho catalitico. Como medio de analisis se usa -

un cromatégrafo. Fig. 5.
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CONCLUSIONES

A partir de la revisién Bibliogr4 fica anterior,
se puede obtener algunas conclusiones de utilidad
para el diseflo de nuestro reactor integral en par-

ticular estoas son:

1.- Suele usarse (y serfa 1o méis adecuado) un
sistema de recirculacién de aceite para el
calentamiento ya que esto permite un me--
jor control de temperatura,sin embargo re

sulta costoso.

2.- Utilizacién de solamente una parte reducida
del tubo calentado para empacar el cataliza

dor.

3.- Un sistema que permita un mezclado adecua-

do de las corrientes de reactivos,

4, - Un sistema analitico integrado al aparato.

13



5.- lL.os ternwpares para medir y controlar la -
temperatura generalmente se colocan a la-

salida de los gases, as{ como en el lecho-

catalitico, ademé&s de la entrada y salida -

del bafio de aceite.

6.- En general es conveniente usar acero inoxi
dable como material de consgtruccién pues

se manejan productos corrosivos y este ma-

terial permite que el reactor tenga una vida

! prolongada.

14
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CONSIDERACIONES TEORICAS.

Célculo de Conversiones y Velocidad de Reaccién:

La interpretacién de resultados es sencilla y se
basa en la obtencién de una curva de conversiones
x contra W/F. Para ello se tienen que obtener una
serie de Conversiones variando los gastos de ali---
mentacién, pero manteniendo constante la masa del
catalizador y las composiciones de reactivos alimen
tados, ademés de la temperatura. Con esto se pue-
de entonces tener una gréifica de conversién contra
W/F.

Supbniendo que el comportamiento del reactor

es de flujo tapén, el balance de masa seri:

de manera que:



Asf que se hace una diferenciacién de las cur-
vas ( como muestra la ecuacidén anterior) de X vs.

W/F.

Las curvas son de la siguiente forma: (Fig. 6)

x

W/

16



Para conocer la conversién a partir de los
datos experimentales la cantidad total de formal-
dehido se obtiene a partir del anélisis de lo pro
ducido, y suponiendo que la mezcla gaseosa se -
comporta como gas ideal se tiene para el metanol
en la alimentacién:

PV - nRT IR |

sustituyendo 1 en 2:
PQYt = nRT ..... 3

Despejando de (3) n:

PQY+

n RT SN )

Si la conversién a un producto se define por:
n
1

X = w05 e 5

A partir del anélisis de los productos obteaemos
que: -
n:g/PM .wsww 0O

g
Xy = PMxRxT
Q PtY .... 1

Con la ecuacidén 7 se puede entonces obtener la -
conversién respecio a uno de los reactivos. Y con
la informacién anterior se podr4i obtener datos de
X para hacer 1; curva X vs W/F y obtener "r" a
partir de la pendiente.

17



BALANCE DE MATERIA

.Balance para Metanol en el saturador:

Rapidez de entrada = Rapidez de salida
IT

I

Rapidez de transformacién
I1I

+

sea:

QT = QNZ + QM? A

se lee directamente.

QN2
I1 = Q'p Y'Me

I = QT YMe H
O porque en el saturador no hay conversiébn.

II1 = O

III =
Donde Q'T y Y'M se refieren a la corriente de los
gases.
YMm = YMe
PY
v - — ersmmyew B
*M o _ pat
igualando I y II se tiene que:
Qr YmM = Q'p Y'm
QT Y
Y'm —'—Q*T—— ....... &
PO
YM = P .

En el saturador:

[ar
]rg*'zm“"'*ﬁQ Y m

Q0N2

Q%M

18



Balance para

Nitrégeno:

QN2 = QT YN2
YN2 i - YM
. &
YN2
|
Qr * QM * Qn, * Qo

19
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EXPERIMENTACION

Como ya se ha mencionado, el objetivo fundamen-
tal del presente trabajo, consiste en la censtruc-
cién y puesta en marcha del aparato experimental
utilizando la reaccién de oxidacién del metanol --

para comprobar su efectividad en operacidn.

Aparato y Materiales:

1.- Catalizador.- El catalizador utilizado es -
un catalizador de Fierro/Molibdeno que se

prepard de la siguiente manera: (6).

Se prepara una solucién de Heptamolibdato de Amonio
a PH=2:; se toman 500 ml de esta solucibén y se le -
agregan 5 g. de Fey03 luego se evapora a sequedad
en la estufa a 120°C por 4 horas, y se calcira des-
pués en la mufla por espacio de 6 horas a una tem-

peratura de 320°C. El catalizador preparado asf{ --
tiene 38% de Fierro segin se determiné por un mé-

todo volumétrico convencional.



Hecho lo anterior se presenta el problema de -
como usar el catalizador que podrfa ser, hacien
do pastillas con €1 o bien incorporarlo a su so--
porte. Probando ambos métodos se obtiene que-
la pastilla es muy poco consistente y se desmo-
rona con gran facilidad. Se traté entonces de -
poner una goma, pero sin resultados positivos. -
Se pensé entonces en la incorporacién del catali-
zador sobre un soporte, la cual se efectué por -
mezclado directo del catalizador y el soporte de
alimina calcinada, de esta manera el c‘atalizador
se incorpora sobre la superficie externa del so-
porte. El catalizador asf{ preparado fué el que se
utilizé en este trabajo.

2.- Reactivos:

2a.- Reactivos para preparar el Catalizador:

Substancia Proveedor Grado

Alimina Calcinada @ = = =----=----

Fe, U3 Merck Reactivo
Para Molibdato de
Hierro. Merck Reactivo

21



SUBSTANCIA

2b.- Reactivos para analizar el catalizador:
Substancia Proveedor Grado
Acido Clorhidrico 12 F. Merck 12 F.R.A.
Cloruro de Estafio Merck A.018 F
Cloruro de Mercuriol Merck A.0i8 F

Reactivo de Zimmermann-
Reinhardt. Merck A.018 F

2c.- Reactivos para la reaccién:

Substancia Proveedor . Grado

Metanol Solventes Prod . Absoluto
Quimicos

Nitrégeno A.G.A. Industrial

Oxigeno A.G.A. Industrial

2d.- Reactivos para analizar productos:

Substancia Proveedor Grado
Tiosulfato de Sodio Titrisol R.A.
Yoduro de Potasio Merck R.A.
Acido Clorhidrico Merck R.A.
Hidroxido de Sodio Merck R.A.

22



3.- Reactor catalftico de Lecho Fijo integral:

Descripcién del Reactor:

El reactor utilizado en el presente trabajo se re-
presenta por la figura 7 con la siguiente descrip--

cidn:

Estd contruido totalmente de Acero Inoxidable 316

y consiste en un tubo exterior de didmetro interno

de 4,123 cm.y de 51 cm.de longuitud. Por dentro

esta provisto de una bayoneta donde encuentra el -

lecho catalftico gue es un cilindro de 3.53 cra.de

didmetro interno x 16.9 ¢m, de largo. Dicho cilin

dro se encuentra montado sobre un tubo (temopozo)
de 0.55 cm. de didmetro interno x 65 cm.de largo.
El cilindro estd provisto de 2 tapas perforadas de
4.12 cm.de didmetro externo con perforaciones de

0.49 cm. de didmetro por donde circulan los gases.
Para evitar que el catalizador caiga se dispone de
malla de Acero Inoxidable de 14 mesh 0.119 cm. -

(Fig.7), (Fig#l, Figk2).

Acoplado al Reactor se tiene un refrigerante de -
Acero Inoxidable de 1/4" de didmetro interno, y -

una coraza de Acero al carbdén de 2",

23
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Fig. 7
Reactor catalitico integral, usado en el presente trabajo.
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Se cuenta ademé&s para control de temperatura con
un relevador magnético conectado a un controlador
ON-OFF, de 0 a 400°C.marca PYROPLASTIK, Se
usaron temopares de hierro - constantano.

El sistema de enfriamiento consiste en una solu--
cién de etileno glicol a 0°C, que se recircula me
diante una bomba,

Como medio de calentamiento se usé una resisten-
cia de alambre de Kanthal, la cual se conectéd al
relevador y a la corriente para tener un buen con-
trol de temperatura. El aparato (reactor) fué ais
lado con medias cafias de asbesto comprimidos.
4,- Sistema de Flujo de Reactivos.

Los reactivos fluyen de tanques comerirciales por
mangueras de 1/4" y 3/8 hasta los tubos del mis-
mo didmetro; dichos tubos son de cobre, excepcibn
hecha del tubo de alimemtacién del reactor que es -
de Acero Inoxidable y de 1/4". (fig. 8).

E]l mezclado se hace antes de llegar al reactor
mediante el paso de ox{geno y nitrégeno por una -

T de cobre. (punto mezclado).

25
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Diagrama de flujo de reactivos usados en el presente estudio,
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Fig. 8

Manémetro Diferencial

iq

Saturador
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El Ng pasa del Tangue a un medidor de burbuja me-
diante mangueras y de ah{ sale al saturador (conte-
niendo metanol) y posteriormente a la T de mezclado.
E1l 03 fluye del Tanque comercial a un mandémetro di-
ferencial (previamente calibrado), cuya curva de ca-
libracién se muestra en el apéndice) mediante man--
guera contra 4cido hasta la T de mezclado.

Cabe hacer notar que partir de una experiencia for-
tufta se pudo demostrar que no existe la posibilidad
de flujo atraves del espacio anular eutre el tubo ex-
terno del reactor y la bayoneta donde se coloca el -
catalizador. Puesto que en una ocasién se tapé ésta
y la mezcla deireactivos no pudo fluir através del -
reactor, desarrollandose una gran presién en el sis
tema.

5.- Anélisis de Productos: EI1 anélisis se hizo por -
métodos Iodimétricos mediante la titulacién con ----
Na25203 de una mezcla de lodo y Formaldehido (7) en
medio acuoso.

PROCEDIMIENTO: Se toma una muestra de 10 ml de
solucién obtenida, que supuestamente contiene for--
maldehido y se agregan 25 m} de una solucién de Iodo

J.1N y 2 ml de Hidréxido de Sodio 4 N. Al agregar el

Iodo (KI) la solucién toma una coloracién café, y con

27



El N2 pasa del Tanque a un medidor de burbuja
mediante mangueras y de ahf{ sale al saturador --
(conteniendo metanol) y posteriormente a la T de-
mezclado.

El 02 fluye del Tanque comercial a un manémetro
diferencial (previamente calibrado, cuya curva de
calibracién se muestra en el‘ apéndice) mediante -

manguera contra 44cido hasta la T de mezclado.

5.- Anéalisis de Productos.
El analisis se hizo por métodos Iodimétricos me-
diante la titulacién con NagSgy03 de una mezcla de

Iodo y Formaldehido (7) en medio acuoso.

PROCEDIMIENTO:

Se toma una muestra de 10 ml de solucién obteni
da, que supuestamente contierne formaldehido y se
agregan 25 ml de una solucién de Iodo (yodurc de
potasio) 0.1N ¥ 2 mi de Hidrdxido de Sodio 4 N.
Al agregar el Iodo la solucién toma una colora-
cién café, y con el hidréxido de sodio se presen-
ta una variacién a amarillo cristalino casi incolo

ra.
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el hidréxido de sodio se presenta una variacién a

amarillo cristalino casi incolora.

Hecho esto se deja reposar en la obscuridad por
espacio de 5 minutos, (disminuyendo ain méas el
tono amarillento), después de los cuales se saca
Yy se agrega una solucién de Acido Clorhidrico al
50% hasta tener un pH &4cido de 6. Virando de --

incoloro a café obscuro nuevamente.

Hecho esto se procede a titular con tiosulfito -
de Scdio (NagS903) hasta el vire a incolecro

La interpretacién del rescvltado es:

N. V' = NZ V2
(1) K1 (2) Nag S2 O 3
si
v2 = X
muestra total en
(X vol,gastado en titular)l.5x e = mg CH20

10
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6.~ Procedimiento Experimental,.

Se empieza a pasar oxfigeno durante unos mi-
nutos, mientras se calienta el reactor lentamen
te, empezando desde 50°C. Al llegar a 240°C,
se corta el oxfgeno y cuando ya se ha alcanza-
do 250°C se empieza a pasar nitrégeno y des--
pués el oxfgeno. Cuando ambos flujos se en---
cuentran estabilizados en ¢l nivel de gasto de--
seado, se cambia =21 agua de la trampa absorbe-
dora de producto y se anota la temperatura de -~
operacién, Hecho lo anterior se inicia la corrj
da, la cual dura sesenta minutos. Durante la -
corrida deben verificarse cada 15 minutos los -

flujos de nitrégeno, ox{fgeno y la temperatura.

Cuando ha terminado la corrida se deja pasar
ox{geno, por cinco minutos y se sacan las mues-

tras para su anélisis,
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V.- ESTIMACION DE RESISTENCIAS
DE TRANSPORTE,

1.,- Gradiente de temperatura en la pelficula.de gas,

Considerando una reaccién exotérmica con
cierto A H.

El Balance de calor serfa:

sapr, = hoam (Tb - Ts) .ooooovoo. (1)
Jg = (h/CpG) ‘Cp/'/k)2/3....... (2)
Qp : -AH =, e (3)
Q@ <« h am (Ts = Tb) cvueevneee (4)

igualando 3 y 4

- AH r, = h am (Ts - Tb)

De 1 y 2

(Tb - Ts) = -4H I‘p/am( JhGCp/(Cp}‘/k)Z/S

2/3
(Tb - Ts) =(rp/ann(‘AHPr /JHGCp)



PROPIEDADES. -

AH - - 28.29 Kcal/mol (8)
Ium = 0.033901 Centipoises (9)
: -5
= 47.69717x10 g/cc
fm

. (6/ppdp)= (6/3.61x0.2) = 8.31 cm?2/g

m
= 3.39 « 1074 Lo
/a g By 2 poises
9 - 0.50292 cmz/seg. (10)
Com * 0.5755 cal/g®°cC
G, = 2.70925 g/cm2x hr
r, = 0.087665 gmol/hrg
Xl = 52.7“70
XZ '_ 10. 2%
= (dpG/m ) = 0.2 cmx7 5257x10” 4 /cm?se
Re - (dpC/p L St LELEM 508
0.033901x10-%2g/cmZseg
R, * 0.444
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Se supone: (11)

Ip
Jp= 0.9 =PJH:T7- z 1:28587

P, = 1.25923

e r AH p2/3
Ty -~ Ty= UBlagy (7 T /JHGC},)

v 1-28290) (1.2592)

Tg - T, - s
dm T1.2857 x 0.5755 x 2.71
To- Ty- 0. 087665 _ 28290 x 1.2592
8. 31 1. 2857 x 0.5755 x 2. 7092

Ty - Tyz 0.0105493 35622.768

2. 005184
Tg- Ty = 375.8 _ 187.41422°C.
S 5.005184 =
Tg- T, = 187.41422°C

- 573 - 187.41422°C = 385.58578°C

T T 187.41422
© - =P o e - 0.486045
Th 2

Vemos una diferencia de temperatura de 1879%¢. ,

lo cual nos indica gradientes de temperatura -

considerables.
32



2.- Gradiente de Concentracién en la pelfcula:de gas.

El balance de materia serfa:

P
p ‘ Kmam

J.G

B8 s km oz =D _aig
fg 5 (fljf-;/ 2 7 o
Po)

eliminando km y sustituyendo 1 en 2:

r /
Cp- Cg = —= (/J‘DGfﬁ )2/?..(3)

I
r = kmAm (Cb- CS) ...(1) 4 Cb-CS:

La ecaucién 3 di4 o presenta el gradiente de con-

centraciones. Por otro lado, suponiendo idealidad:

n -P
2 s - Y.
Cg = e BT m cisesus(d)

Usando las propiedades de la parte A se tiene:

R, - 0.444
_ g mol 1.2592
Cp - Cg = 0.0105493 —o—v x - <

h
em

38 3

G, -Cg= 0.0105493 x 0.24635 x 10 > =2.5978 x 10™° g ml/cm

Ch- Cg - _2.5978 x 159 g mol
cb = cb cm®

33



g - 0.769 x 0.1367 - 92.2359 x 10°3
OD = RT y = m. 5 X 573

G-Cg -  2.5978 x 10°° - 1.1623 x 1072
o 2.2359 x 10-3

Cp- & - 0.011623
Cp

En este caso el gradiente es despreciable.
3.- Gradiente Intraparticula

En este caso, los gradientes debidos a la -
difusién de masa y calor en los poros son des--
preciables debido a que el catalizador esté depo
sitado sobre la capa externa del soporte exclusi

vamente. (11, 12).
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VI.- PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

1.- Resultados. -

Como ya se mencioné, el principal objetivo -
en la operacidn de nuestro reactor es el de obte-
ner datos de actividad del catalizador, por lo ---
cual las observaciones que se realizan son con el
fin de obtener curvas de conversién contra espa--
cio-velocidad a una o varias temperaturas.

Antes de proceder a la obtencién de dichas --
curvas, se prob6 la reproducibilidad de las media
ciones efectuando dos series de corridas sin va--
riar ninguna de las condiciones, los datos obteni_
dos se muestran en las tablas 1 y 2; como podré
observarse, los datos de conversién se mantuvie-
ron précticamente constantes, por lo cual conside'
ramos que el funcionamiento de nuestro equipo era
correcto y que el catalizador estaba operando en -

su perfodo de actividad constante.
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A continuacién se procedié a obtener los datos
para las curvas de conversién contra W/F. Para
lo cual se fueron variando los gastos de alimen-
tacién de reactivos, mientras la concentracidn -

de los mismos se mantuvo constante a una tempe'
ratura de 300°C, los resultados se muestran en

las tablas 3 y 4 y en las figuras 9 a 13.
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Corrida para probar la reproducibilidad de los datos:

W/F

252.43

252,43

252.43

252.43

252.43

252,43

Q'02

200
200
200
200
200

200

QN2 QM QT Y'0 Y'M TOC
500 79.173  779.173  0.25668 0.1016 260
500 79.173  779.173  0.25668 0.1016 260
500 79.173  779.173  0.25668 0.1016 260
500 79.173  779.173  0,25668 0.1016 260
500 79.173 779.173  0.25668 0.1016 260
500 79.173  779.173  0.25668 0.1016 260

6.60

6.30

6.60
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Muestra la reproducibilidad de los datos:

Q'Ny

QR'02 QM QT Y'Oy Y'M T°C X%
300 500  79.173  879.173  0.314  0.090 300  8.89
300 500  79.173  879.173  0.314  0.090 . 300  8.40
300 500  79.173  879.173  0.314  0.090 300  8.56
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TABLA 1II
Y'Oy = 0.1978 Y'M = 0.109
W = 40 g. TOoC = 3000C
QO QN Q'M QT W/F X%
60 210 33.252 303.252 601. 14 52.42
60 210 33.252 303. 252 601. 14 52.76
60 210 33.252 303. 252 601. 14 52.76
80 280 44,33 404. 33 451,161  42.85
80 280 44.33 404.33 451,161  43.40
120 420 66.5 606.5 300.75 29.00
120 420 66.5 606.5 300.75 29.50
160 560 88.60 648.6 225, 73 18.50
160 560 88.60 648.6 225.173 18.50
2002 700  110.8 1010. 8 180.505  14.80
2002 700  110.8 1010. 8 180.505  15.06
240 840  132.9 1212.9 10. 745 10, 24
240 840  132.9 1212. 9 10. 745 10. 14
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YO, = O. 1472 Y'M = 0,118

w = 40 ¢g Toc = 300
Q'0y QNy QM QT W/F X %
60 300 47.5 407.5 421, 052 28.4
60 300 47.5 407.5 421, 052 28,25
90 450 - 71.25 611.25 278, 745 17,09
90 450 71.25 611,25 278, 745 17.27
120 600 95 815 225,733 17.22
150 750 118 1018.7 169.5 9.59
150 750 118 1018.7 169.5 9, 37
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DISCUSION

A partir de los resultados anteriores, se pue-

de observar que en las condiciones de los expe
rimentos las conversiones obtenidas son rela-
tivamente bajas lo cual puede deberse princi -
palmente a que la temperatura de operacidén es

reducida que no hay un gran exceso de OxiIgeno
en la alimentacién y que el catalizador tiene -~
bajo contenido de 6xido de molibdeno co’mparado

con el usado comercialmente (13).

Lo importante es que los resultados que se mues
tran indican que el método que se ha usado per -
mite obtener datos mediante los cuales se pueda
evaluar el comportamiento del catalizador, asf¥
como el efecto de las variables principales sobre
el mismo.,

Como era de esperarse, existe un fuerte gradien
te de temperatura interfase, va que la reaccidn
es fuertemente exotérmica y las velocidades de

flujo son reducidas, sin embargo esto ----
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no afecta la validez de los resultados obtenidos, -
puesto que estos serédn utilizados como evaluacidn
preliminar dGnicamente y de ninguna manera se pre
tenderéd utilizar el reactor integral para estudios
de cinética o para discriminar entre diversos me_

canismos de reaccidn.

v e
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VII - CONCLUSIONES

Es posible obtener con este reactor datos -~

que permitan evaluar el comportamiento de-

un catalizador sélido.

ILa reproducibilidad de resultados indica que
el aparato y el sistema experimental funcio-
nan correctamente.

Los resultados obtenidos nos muestran que -
los gradientes de concentracibén radiales son
realmente despreciables, lo cual era de espe
rarse (Ref.11).

A pesar de lo indicado arriba se aprecia que
los gradientes de temperatura son significati
vos, lo cual estd de acuerdo con los resulta'
dos obtenidos por otros investigadores (14).

La versatilidad del aparato, y la facilidad de
obtencién de datos ha sido compirobada, asf{ -
como la facilidad de operacién e instalacién -

del sistema.
No existe flujo através del espacio anular --
(ver péagina 27).
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I.a utilizacién de un sistema de calentamiento
por resistencias. (para trabajar a bajas tem -
peraturas). nos dd resultados satisfactorios -

para la reaccibén estudiada en este caso.

Debido a la utilizacién de bajas concentracio -
nes de oxfgeno y a una témperatura de opera -
cién maixima de 3000C, con el Catalizador antes
mencionado se obtienen bajas conversiones, com
paradas con las que se obtienen generalmente en

la industria para la oxidacién de metanol.

La conversién a formaldeh{ido aumenta conforme
se disminuye el flujo de reactivos manteniéndose
la composicién de alimentacién y la temperatura

de reaccidén constantes.

Aumentando la concentracién de oxigeno en la -
corriente de reactivos, aumenta también la con-
versién a formaldehfdo a una temperatura y un -

flujo de alimentacidén constante.
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APENDICES,

CALIBRACION DE LOS MEDIDORES.

Medidor de Burbuja:

Se mide un volumen determinado y se hace -
una marca, después se hace pasar una burbu
ja de jabdén y se mide el tiempo que tarda en
pasar por la marca.

Calibracién del Capilar-diferencial:

S_e calibré mediante un rotametro con esfera

de acero inoxidable de un 1/8" y con un flujo
méximo de 2,500 centimetros cubicos por mi-
nuto, a condiciones normales,. Se hizo pasar
nitrégeno por el rotametro que estaba conec-
tado a la entrada del capila:r, y se fueron va
riando los flujos, midiendo entonces la dife--
rencia de alturas para obtener con ésto la --
gréifica de calibracién que se muestra a conti

nuacidn. (Ver Fig. A-1).



3.- Calculo del Medidor de Burbuja:

El maximo gasto por alimentar seré:
1000 cc x 1 minuto = 16.66 cc/segundo.

Suponiendo que, el tiempo para medir sea

de: 15 segundos tenemos que:

v, = 15 seg. x 16.66 oo = a 249 cc.
Si la altura deseada es de 50 cm. tenemos:

- _Vh_ - ﬁf_)% 4.98 cm?

A=T—£—xd2 d2__(4r-7%8_5-634
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CURVA DE CALIBRACION DEL -

CAPILAR DIFERENCIAI,

500 T

400 t

200 T
150 4

100 T

50 T

-dn re A 3 s 3 i 5

= - *

50 100 150 200 250 300 350 400 cc/min

Fig. A-1

U
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TABLA B-1

DATOS LEIDOS DIRECTAMENTE.

Corrida Q,Ozcc/min Q'Nzcc/mm - o
1 200 500 260 20°C
2 200 500 260 200¢
3 200 500 260 20°cC
4 200 500 260 20°¢
5 200 500 260 20°C
6 200 500 260 20°C
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TABLA B-2
Corrida Q,Ozcc/mm Q'NZCC/ i TOC T-am©C
7 300 500 260 200C

8 300 500 260 20°cC

9 300 500 300 20°C

10 300 500 300 20°cC
11 300 500 300 20° ¢




TABLA B-3

P—— Q'Ozcc/m‘m QN cc/min ToC ——
12 60 210 300 20°C
13 60 210 300 20°C
14 60 210 300 20°C
15 80 280 300 20°¢
16 80 280 300 200¢c
17 120 420 300 20°cC
18 120 420 300 20°C
19 160 560 300 20°C
20 160 560 300 20%¢
21 200 700 300 20°C
.22 200 700 300 20°¢
23 24¢C 840 300 20°C
24 240 840 300 20°C
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TABLA B-4

Corrida Q'OZCC/min Q‘NZCC/min T°C T-am°C
25 60 47.5 300 - S ¢
26 60 47.5 300 20°C
27 90 71.25 300 20°¢
28 90 Tl 25 300 20°c
29 120 95, 300 20%¢
30 120 95. 300 oS
31 150 118 300 20°C
32 150 118 300 20°C



TARBI.A C-1

DATOS CALCULADOS

Corrida  Q'p Y'o. Y x% g
2 M M

1 79.173 0.25668 0.1016 5.80 252,43

2 79.173 0. 25668 0.1016 6. 62 252,43

3 79.173 0.25668 0.1016 ' 4.88 252.43

4 79.173 0.25668 0.1016 6.60 252,43

5 79.173 0.25668 0.1016 6.30 252,43

6 79,173 0.25668 0.1016 6.60 252.43



TABLA C-2

Corrida Q' Yies T X%
7 879,173 0.3412 0.090 7.24

8 879.173 0.3412 0.090 7.80

9 879.173 0.3412 0.090 8.89
10 879.173 0. 3412 0.090 8. 40
11 879,173 0.3412 0.090 8.56

59



TABRLA C-3
Corrida Q' \"02 Y'ng el Fm

12 303,252 0.1978 0.109 32,42 601. 140
L3 303,252 0: 1978 0,108 32,785 601.140
14 303. 252 0.1978 0. 109 52,76 601. 140
15 404.33 0.1978 0.109 12,85 451. 161

16 404, 33 Q. 1978 0.109 43. 40 451,161
17 606.5 0.1978 0.109 29,0 300.75
18 606.5 0. 158 0. 109 29,5 300.75
19 648.6 0,1978 0.109 18.5 228. 78
20 648.6 0. 1978 0.109 18.5 225,73
21 1010.8 0.1978 0. 108 14,8 180. 505
22 1010.8 0. 187¢C 0.109 15,06 180.505
23 1812, 3 9. LLTE 0,106 10,24 150, 434
24 212,89 0. 1578 0.109 10.14 150. 489
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TABLA C-

WT
Corrida Q' Y'0y Y'y x7 m
25 407.5 0.1472 0.116 28.4 421. 052
26 407.5 0.1472 0. 1186 28.25 421,052
27 611.25 0.1472 0.116 17. 09 278, 745
28 611.25 0.1472 0.116 1%.27 278.745
29 815.0 0.1472 0.116 17.22 225,733
30 815.0 0.1472 0.116 17.70 225,733
31 1018.7 0.1472 0.1186 2. B8 169.5
32 1018,17 0.1472 0.116 9. 37 169.5
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APENDICE D

Método de Calculo.

A.- Obtencién de mg. de formaldehido:
Vi Ny = Vg Ny

Vol usado = 21.5 ml.de tiosulfato de Sodio.

Normalidad del Iodo - 0.099 N.

Normalidad del Tiosulfato = 0.1 N.

Vol Todo = 25 ml.

25 x 0.099 = 0.1 Vo

( V2 = Vol gastado) x 1.5 x 50 - mgCH30

24,75 - 21.5 - 3.25 ml
3.25 ml x 1.5 x 50 = 243.75 mg CH9O
mg formaldehido - 243.75
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B. - Obtencién de la conversidn:

Datos:
T, = 20°C - 2939%
POM - 80 mm Hg
PT 2 585 mm Hg -z 0.769 atm,
cc/min
QN2 £) 500
cc/min
o 200
Q02
- g/g mol
PM = 30
Ecuaciones:
Ta = PMe tvvriivnrninn... e (1)
YM - P°Me/Pp .. ............(2)
YNZ = 1 - YM ...... tesessnne .(3)
Qr - QN2/YN2 ..... R ceen(4)
M - QTN eeviiiiianll (5)
Qr = %y + Qe .v....(6)
Y'moz W ()
Y'02 = QOZ/Q'T ..............(8)
Xp ° (gCH0/PM) x 82.05 x ta i (9)

Q'T x 0.769 x t x Y'm
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Sustituyendo los datos en las ecuaciones se tiene:

Yy

YMo

Qr

80

80 _ 0.1367

588 ° 8

i 0.8633

" 500 i

= 500 . 499,
0.8633 - e

- 579.173 - 500 = 79.173

= 579,173 4 200 = 779.173

79,173 -
- 779,173

0.101

- (0.24375/30) x 82,05 x 292
779,173 x 0.769 x 0.101 x 35

; 5.8%
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APENDICE E

DETERAMINACION DEIL HIERRO.

Se agregan a la muestra (15) 10 ml, de agua
destilada y 10 ml de Acido Clorhidrico 12 F Con--
centrado, a cada matraz y se calienta cada mezcla
suavemente sobre un mechero hasta disolucidén to--
tal manteniendo el volumen en 20 6 25 ml. con ---

Acido Clorhidrico 6 F,

Después a ebullicidén se le agregan Cloruro de
Estafio gota a gota hasta que cambie el color ama-
rillo del Fe.

Se agregan entonces una a dos gotas més de --
Cloruro de Estario.

Se enfria la solucién a temperatura inferior a
25°C y se agregan de una vez 10 ml de solucién -
0.18 F de Cloruro de Mercurio.

Despues de 2 6 3 minutos dec agregan 200 ml de
Agua destilada v se procede a la valorizacidbn.

Se agregan 25 ml de reactivo de Zimmermann-
Reinhardt y se valora con Permanganato de Potasio
0.02 F estandar hasta la aparicién del color rosa

durante 15-30 segundos.



REACTIVOS:

v

Solucién 0.5 F de Cloruro de Estafo.

Disolver 110 g de Cloruro de Estano en 250 ml
de Acido Clorhidrico Concentrado (12 F). Se diluye
la solucién a un litro con agua destilada.

Preparacién de Cloruro de Mercurio.

50 g de Cloruro de Mercurio en un litro de agua -
destilada.

Preparacidén del reactivo de Zimmermann- Rein-
hardt 10 g de Sulfato de Manganeso en 500 ml de agua

destilada.

Para método de Célcule ver Ref. 16.
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