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ABSTRACTO

Se parte de un estudio de la ci
nética de oxidacién de etileno sobre un catalizador de plata,
utilizando un reactor catalitico a tanque continuo agitado. En
este aparato, las resistencias al trahsporte externo decrecen

conforme se incrementa la velocidad de la canasta giratoria.

Las velocidades de formacidén de
6xido de etileno y didéxido de carbono, se incrementan conforme
se incrementa la concentracidén de etileno alcanzando un méaximo.
Los datos obtenidos son interpretados en términos de un mecanis
mo consistente con estudios de adsorcidn conocidos, donde el
oxigeno es primeramente adsorbido disociandose sobre 1a superfi
cie de 1a plata para formar los sitios activos. La reaccién ocu
rre entre etileno adsorbido y dos especies de oxigeno las cuales

compiten por los sitios activos sobre la superficie catalitica.

Para obtener una expresion de ve
locidad a partir de los datos cinéticos experimentales, primera
mente planteamos el mecanismo mads probable para dicha reaccidn
y a través de métodos estadisticos obtenemos el mejor ajuste de
la ecuacién con los datos cinéticos experimentales. Asi, la prue
ba del mecanismo propuesto, se hace evaluando las constantes en
la ecuacién de velocidad y posteriormente comparando las veloci
dades de teaccién experimentales con los valores calculados a

partir de la ecuacidén planteada.
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Siguiendo el método de analisis
descrito en el péarrafo ahterior, se tiene como conclusién para
este trabajo y de acuerdo con muchos investigadores, que la
reaccidén de oxidacién de etileno sobre un catalizadot de plata
involucra dos trayectorias de reaccién diferentes para la for=-
macién de productos.

En la formacidn de didxido de
carbono, el paso controlante estd dado por la reaccién entre
etileno y oxigeno atémico adsorbidos sobre la superficie cata

ITtica, el esquema de reaccién estd dadc como sigue:

C2H4 « X+ 2 0, x —= 2CH20 ¢ X+ X

CHZO « X + 2 0,x ——-----CO2 « X + H20 o X+ X

La segunda trayectoria de reac
cién involucra la formacién de 6xido de etileno, para esta reac
cidn el paso controlante estad dado por la adsorcién de etileno

sobre la superficie catalitica, la reaccién que se tiene es:

CoHy o X + 0y & X —_— CZHhO e X+ 0 . X
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NOMENCLATURA

Pcth Presién parcial de etileno ATM

PC,HL0 Presidn parcial de 6xido de etileno ATM

e Superficie catalitica

Cl Concentracién de oxigeno atémico gr.mol/1to

Clgp Concentracidén de oxigeno molecular gr.mol/1to.

C2 Concentracién de etileno gr., mol/lto,

C3 Concentracién de 6xido de etileno gr.mol/l1to

Cy Concentracién de formaldehido

CS Concentracién de diéxido de carbono gr.mol/lto,

C Concentracién de agua gr.mol/1to

By Velocidad de adsorcioén

Fe Velocidad de reaccidén en la superficie

q Velocidad de desorcidn

k Constantes en las ecuaciones de velocidad

ka Constantes de velocidad para la desorcién

kg Constantes de velocidad para la reaccién

Cv Sitios vacios de la superficie catalitica

E Concentracién adsorbidad sobre la superficie

Em Concentracién de sitios totales

Ky Constantes de equilibrio para adsorcidn

ke Constantes de equilibrio para desorcién

Kg Constantes de equilibrio para reaccién

r Velocidad de produccidn de CoHL0 por oxidacidn directa de CoHy
) Velocidad de produccién de CO, por oxidacién de CaHy
r3 Velocidad de produccién de COp por oxidacién de C,Hy0

Evaluacién del determinante



SUB-INDICES

1 Oxigeno atdmico

1 2 Oxigeno molecular
2 Etileno

3 Oxido de etileno
L Formaldehido

Diéxido de carbono

A, ]

6 Agua
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1. INTRODUCCION

Durante la oxidacidn catalitica
heterogénea de hidrocarburos, se produce una gran variedad de
compuestos conteniendo oxigeno, algunas de estas reacciones, =-
son de gran importancia industrial y todas son interesantes, des
de el punto de viste cientifico. Tal es el caso de la oxidacidn
de etileno sobreun catalizador de plata, asi, cuando el etileno
reacciona con oxigeno en la superficie, tenemos aqui un ejemplo
tipico de una reaccion compleja, o sea, diversos productos son =
generados via dos o mds trayectorias de reaccion. En este caso
perticular, existen dos pasos competitivos dominantes; a comple=
tar la combustidn, o a la produccjén de 6xido de etileno, el cual,

obviamente, es el producto deseado.

En vista de la grén importancia
industrial que tiene actualmente la reaccién de oxidacién de eti
leno, y de acuerdo con la gran variedad de trabajos escritos pa-
ra la cinética de oxidacién de etileno sobre catalizador de pla-
ta, se tratara de plantear un modelo cinético para esta reaccidn,
para lo cual, se cuenta con los suficientes datos experimentales
obtenidos a partir del estudio de un reactor tipo tanque continuo
agitado, por medio del cual se obtienen datos cinéticos para ca-
talizadores irradiados y no-irradiados, estas dos series de datos
se analizan para estudiar los efectos de radiacidén sobre la selec

tividad de las reacciones heterogéneas (1).

Uno de los problemas mads difici-

les de la catalisis heterogénea, es la identificacidon de los com
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puestos intermedios de la reaccién, los que se forman por inter
accién de las especies reaccionando y los centros activos de la
superficie. Ademas, el campo general de la cinética y catdlisis
heterogénea esta limitado porque no se tiene un verdadero conoci

miento de la naturaleza de la superficie catalitica.

s Por lo tanto, el problema prin-
cipal en el entendimiento de reacciones de oxidacidn catalitica
heterogénea es el poder determinar detalladamente mecanismos, es
tructuras y energias de activacidén de los intermediarios y defi=
nir la actividad catalitica en términos de propiedades de super-
ficie. Otro problema que se presenta, es el de evaluar velocida
des para este tipo de reacciones heterogéneas. Usualmente, ecua-
ciones cinéticas empiricas describen los efectos de concentracidn,
presidén y nivel de conversién de una manera que es valiosa para
aplicaciones técnicas.,

Muchos de los mecanismos estable
cidos estdn basados sobre datos cinéticos, pero ésto es muy aven
turado, principalmente porque se presentan problemas dificiles
experimentalmente, como la interaccidn entre la transferencia de
masa y calor y la actividad catalitica. Asi, la cinética de -
reaccion debe ser considerada cuando se intenta postular los me
canismos, pero datos cinéticos sélamente no son suficientes pa-
ra poder confiar la fijacién de un mecanismo. Por lo tanto, pa
ra poder predecir un determinado modelo de reaccidn, a partir de

los datos obtenidos, el método mas adecuado sera:
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1. Se suponen varios mecanismos y pasos controlantes para
cada mecanismo planteado, desarrollandose una ecuacidn
de velocidad para cada mecanismo y paso controlante.

2, Se determinan los valores numéricos de las constantes
que den la mejor coincidencia de cada ecuacién con los
datos de velocidad observados,

3. Deberd seleccionarse la ecuacidn que mejor se adapte a
los datos y que ademds coincida con la informacién acer

ca de la reaccidn,

E1 mecanismo planteado, de acuer
do con la catdlisis heterogénea lo aplicamos postulando los 3 pa
sos del proceso: (1) quemisorcién de los reactantes sobre la su-
perficie sélida, (2) reaccidén en la superficie de las sustancias
quemiadsorbidas, y (3) desorcidn de los productos de la superfi-=
cie catalitica.

Nuestro objetivo aqui, serd for-
mular las velocidades y ecuaciones de equilibrio para estos pa-
sos, para lo cual, tendremos que considerar la cinética y equili
brio de adsorcién y examinar las ecuaciones de velocidad para la
reaccién global,

En un primer intento para formu-
lar el mecanismo mas factible para esta reaccidn, a partir de va
rios estudios previos, se formulé una serie de reacciones,éstas,

incliyen los 3 pasos cataliticos mencionados anteriormente,

En base a ésto, el primer anali
sis consistié en tratar de plantear las ecuaciones de velocidad

para cada una de las reacciones consideradas en el proceso glo-
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bal, considerando que ningin paso estd en equilibrio, ésto es,

no hay paso controlante en particular en la reaccién global (2),
como no existen reacciones en equflibrio, obtener las ecuaciones
de velocidad para cada unos de los pasos cataliticos resulta de-
masiado complicado, ademéds, las ecuaciones obtenidas no es posi=
ble analizarlas, en este caso particular, ya que no existe linea

ridad alguna, y no hay manera de obtener una relacidén entre los

datos cinéticos obtenidos y las ecuaciones planteadas.

No pudiendo ser analizados los
datos cinéticos por este método, el andlisis se hizo por el mé-
todo clasico, ésto es, suponiendo que un paso en la reaccién to-
tal controla la velocidad, entonces los otros pasos ocurren a con
diciones cercanas al equilibrio, y ésto, simplifica grandemente -
las expresiones de velocidad y reduce el nilmero de ve]ocidédes y
constantes de equilibrio qu: deben determinarse a partir de expe-
rimentos,

Una vez establecidas las ecuacio
nes de velocidad para cada uno de los procesos mencionados ante-
riormente, o sea, expresiones de velocidad para la adsorcidn, reac
cién en la superficie y desorcién, éstas se transforman en ecuacio

nes lineales del tipo
y =a + bxy +cx, + ...

donde el problema principal estriba en la evaluacién de las cons-

tantes de la ecuacidn.
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El método a seguir para evaluar

estas constantes, es por minimos cuadrados, utilizando la ley -
Gaussiana de error para obtener la relacién dptima entre las =

ecuaciones y los datos cinéticos obtenidos., Por lo tanto, para
el calculo de estas constantes, de acuerdo con el método descri
to, se procedié a escribir un programa Fortran para facilitar -

los céalculos.
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11, OBJETIVOS

E1 principal propdsito de este
trabajo es:

Disefiar un modelo de reaccidn
y a partir de ésto, obtener el mecanismo para dicho modelo.
Este mecanismo de reaccién debe adaptarse a los datos cinéti-
cos con que se cuenta, Se utilizaran los resultados de estudios
adicionales que se han efectuado, para ayudarnos a interpretar
los datos experimentales. Tal es el caso de la quemisorcién de
oxigeno sobre la superficie del catalizador, mediante lo cual,
podemos identificar los centros activos, y con ésto, crear un
criterio propio que ayude a discriminar los demds mecanismos

propuestos para dicha reaccidn,

El analisis del mecanismo de -
reaccién se hara tanto para catalizador no irradiado como irra
diado, asi, por medio de ésto, se podrd concluir que efecto tie
ne dicha radiacion sobre la selectividad de reacciones heterogé

neas.
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111. REVISION DE TRABAJOS PREVIOS RELACIONADOS CON EL TEMA
A. OXIDACION CATALITICA DE ETILENO

La oxidacidén de etileno a 6xido
de etileno es lGnica comparada con otro tipo de oxidaciones, en
la oxidacion de etileno tenemos que uno de los principales pro
ductos, normq]mente 6xido de etileno, es formado a partir de
etileno con la adicién de sélamente un atomo de oxigeno. La pro
duccidn de 6xido de etileno por oxidacidn catalitica en fase va
por, es la base para grandes instalaciones industriales. Por es
ta raéén, hay una gran cantidad de investigaciones tratando de
describir la mejor forma de esta reaccién. Muchos de estos tra-
bajos, dan conclusiones que son variables en cuanto al entendi-
miento de los estudios cinéticos y cataliticos, Para obtener un
entendimiento del mecanismo y cinética de esta reaccidén dc oxi-
dacién para formarnos un criterio propio, necesitamos hacer una

revisién previa de todos los trabajos.,

Asi, la primera descripcidn ori-
ginal fué llevada a cabo por Lefort (3) en 1931 estudiando la
oxidacidén de etileno a 6xido de etileno sobre un catalizador
de plata, con la formacién de diéxido de carbono y agua, en ba
se a ésto, esta reaccidén ha sido estudiada extensamente, sur=
giendo una gran cantidad de contradicciones en cuanto al enten
dimiento del mecanismo y cinética de dicha reaccién. La presen
te confusién, se debe principalmente a la gran cantidad de apa

ratos que emplea cada autor para el estudio de la reaccidn, asfi
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como por la amplia lista de preparaciones cataliticas usadas en
cada estudio, al igual que las concentraciones de reactivos y =

la naturaleza de las especies adsorbidas sobre el catalizador,

En la oxidacidén de etileno a -
6xido de etileno sobre plata, hay muchos caminos por los que el
oxigeno puede ser adsorbido sobre la superficie de la plata. Una
descripcidn propia de reacciones de oxidacién catalitica hetero

génea puede tratar varios problemas simultaneamente dificiles.

Primero es la caracterizacidn de
la superficie sélida en su estado reactivo, que especies de oxi-
geno existen en esta superficie y que reacciones sobre cada su-
perficie se llevan a cabo, Cuales otros sitios estan presentes
para la adsorcién. En segundo lugar, estd el problema de la tra
yectoria de reaccién, cuales son los pasos que involucra la reac
cion, Cuales son las estructuras y contenidos de energia de los
intermediarios, Tercero, es el problema de la velocidad d; -
reaccidén, energia de activacidén, y probabilidades de reaccién -
para los pasos involucrados.

v El primer trabajo reportado so-
bre el mecanismo de esta reaccidén fué dado por Twigg en 1945 (4),
de acuerdo con su estudio, postulé que a 200 y 350°C el oxigeno
se quemiadsorbe en forma de &tomos y que ninguno de los otros -
reactivos se adsorbe, Asi mismo, Twigg indica que determinande
la fraccion de plata cubierta por el oxigeno, por medio de medji

das de conductividad eléctrica podemos obtener una explicacidn
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de la cantidad de oxigeno adsorbido sobre la superficie de la
plata. La adsorcién y desorcién de oxigeno fué lenta, proceso
activado, y ademds, tenemos reacciones de varios gases con las
capas adsorbidas de oxigano., Asi, los pasos individuales en la
reaccién total fueron separados y estudiados individualmente,
Argumentando con ésto que, el eiileno puede ser oxidado por los
atomos de oxigeno adsorbidos para darnos 6xido de etileno o di-
rectamente diéxido de carbono y agua, pero ademds, este éxido -
de etileno formado puede posteriormente isomerizarse a acetal=-
dehido, el cual, es entonces rapidamente oxidado a diéxido de
carbono y agua.

En suma, Twigg estudié la oxida
cién de etileno en sistema fluido. A partir de este estudio, de
los efectos del tiempo de contacto, concentracidén de reactivos
y temperaturas, concluye que las siguientes reacciones se pre-

sentan en el mecanismo:
(1) C2H1+ + 0° (ads) e CoHy0

Vel &£ E PCZH1+; 9(02) ]

Vel. o€ [Pc2H4 s [0002)] 2]

3) c2H40+5 0°(ads) ——————= 2C0 + 2H,0

2

Vel, d[PCZqu ; independiente 9(02)]

o X5



donde 9(02) es la fraccion de la superficie catalitica cubierta

por 0, adsorbido,

2
El mecanismo de Twigg ha sido -
aparentemente confirmado en algunos trabajos recientes por Mu-
rray (5). Este, define que la oxidacién de etileno a dxido de
etileno involucra una energia de activacion de 12 Kcal., y que
la reaccion correspondiente a la produccién de didxido de car-
bono tiene una energia de activacidn de 15 Kcal. Es también in
teresante hacer notar que Murray define que la oxidacién de pro
pileno con oxigeno sobre el mismo catalizador produce sélamente
diéxido de carbono y agua; ésto nos indica que la oxidacidn de
propileno es menos estable que la de éxido de etileno y conse-

cuentemente el producto es destruido conforme es formado.

Estudios adicionales de la ciné
tica de oxidacién de etileno sobre catalizador de plata han si
do reportados por Andrianova yATodes (6), éstos, concluyen que
el 6xido de etileno es un intermediario en la oxidacidén de eti
leno a diéxido de carbono. En base al rango de condiciones in-
vestigadas, las velocidades de reaccidn se describen de acuerdo

a la siguiente ecuacidn:

(1) Oxidacién de etileno

- =100 -
dt (u) 0

donde U = velocidad de flujo volumétrico de gas

= 8 =



(2) Oxidacién de 6xido de etileno

) d(CoH,0) -21000/RT

=4 X 10° e [_czﬂuoj lo, ]

Ambas reacciones son reportadas

dt

como rapidas, y que particularmente controla la difusién bajo =
las condiciones estudiadas.

Orzechowski y Mac Cormack (7),
han publicado sus resultados sobre el estudio detallado de la
oxidacidon de etileno sobre catalizador de plata. A partir de
sus estudios, determinaron que la actividad catalitica y selec
tividad fueron independientes al- tratamiento previo del catali
zador, las corridas de medicién fueron hechas después de este
tratamiento y bajo condiciones standard., La cinética se estu;
dié a presidén atmosférica y en un rango de concentraciones”de
oxigeno de 10 a 73%, y concentraciones de etileno de 2.35 a 9.4%
siendo el resto Nitrdgeno, Las velocidades de flujo, las cuales
se mantuvieron en la regidén laminar, se varian para darnos dife
rentes tiempos de residencia, este estudio se hizo a temperatu
ras de 234 a 274°C., Se obtuvieron velocidades iniciales de for
macién de 6xido de etileno y diéxido de carbono, En este estu=-

dio particular Esomerizacién a acetaldehido no se observd,.

Asi, concluye que los datos pue

den estar representados por:
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donde:

velocidad inicial de oxidacién de etileno

-
1]

o
Pe = presion inicial de etileno
e ™ presién inicial de oxigeno
P, B presién inicial de 6xido de etileno

Estos autores en coincidencia
con Twigg, concluyeron que ambos, 6xido de etileno y didxido de
carbono son productos primarios de la oxidacidn de etileno.

La oxidacién de 6xido de etileno

se estudia bajo condiciones similares a las utilizadas en la oxi

dacién de etileno, concluyendo que los datos pueden representar-

se por:
i A
r =
g A . o
1T +—= + —
P P
X o

Los resultados indican que la
isomerizacién no es el paso determinante en la oxidacidn de 6xi
do de etileno., Ellos sugieren que la oxidacidén involucra la reac
cién de gases u 6xido de etileno débilmente adsorbido con &tomos
de oxigeno quemiadsorbidos.

En coincidencia con Orzechowski
y Mac Cormack, Kurilenko (9) estudié la cknética en un reactor
de flujo recirculado y mezclado de productos, incluyendo un gran
rango de concentraciones de reactivos y productos a una presion
total de 1 atm., y a una temperatura de 218°C, Ajustaron sus da
tos a una ecuacidn del tipo Langmuir-Hinshelwood para la produc-

cién de 6xido de etileno con quemisorcidn de todos los productos

- T8 -



los cuales, inhiben la reaccidn,

Concluye que la oxidacién de eti
leno sobre plata depende de 1a historia previa del catalizador
y en particular de la cantidad de oxigeno adsorbido sobre la ca

pa de plata adyacente a la superficie,

Bolme (10) estudié la oxidacidn
de etileno a 200 y 220°C en un reactor diferencial usando un ca
talizador de plata soportado sobre §ilice., La observacién mas
notable referente a este trabajo, fué que la velocidad de oxida
cidén de etileno es marcadamente inhibida por la adicién de didxi

do de carbono a la corriente reaccionante,

Las velocidades, para ambos, =
éxido de etileno y didxido de carbono, varian aproximadamente en
forma lineal con la concentracién de oxigeno, mientras que la ve
locidad se incrementa conforme se incrementa la concentracidn de
etileno a presiones parciales bajas observando que es esencialmen

te constante a una concentracidén de etileno arriba de 5% en mol,

En contraste con la conclusidn

de Twigg, estos datos indican que el paso controlante de la ve-
locidad, es la reacidén de etileno quemiadsorbido con cualquier

oxigeno gaseoso o adsorbido en la superficie de plata.

Klugherz y Harriot (11) obtuvie
ron datos cinéticos para la oxidacidn de etileno sobre un amplio

rango de presiones de reactivos., Con objeto de seguir las varia

- 19 -



ciones en la actividad catalitica, utilizaron velocidades de
reaccién, relativas a los valores de velocidad definidos para

un conjunto de condiciones standard.

Definieron que la velocidad de
oxidacidn es méxima conforme se incrementa la presién de etile
no y que la velocidad es inferior a un primer orden a presiones
bajas de oxigeno y altas de etileno, Interpretaron estos resul
tados postulando un paso de velocidad controlante involucrando
una reaccidén bimolecular entre etileno adsorbido y una especie
de oxigeno adsorbida sobre un sitio activo, reconocieron que,
el etileno, el oxigeno, y los productos de reaccién compiten =

por los sitios de adsorcidn sobre la superficie de catalizador

Mikami (12) utilizd un reactor
de pulso para estudiar la oxidacidn de etileno y la adsorcidn
de oxigeno, etileno, diéxido de carbono y 6xido de etileno so=-
bre el catalizador de plata soportado sobre alimina. Los re-
sultados muestran un decremento en la selectividad de dxido de
etileno conforme el oxigeno es removido del catalizador al reac
cionar con el etileno, Explican esta reduccidén sugiriendo que
el 6xido de etileno se forma por reaccién de etileno gaseoso -
con el oxigeno mds fuertemente enlazado en la superficie, Asi
mismo, también concluyeron que el didxido de carbono se adsor-
be en el otro tipo de oxigeno, y asi, tiende a inhibir la forma

Tl

cién de mas didxido de carbono.



Kenson y Lapkin (13) estudiaron
la cinética.de la oxidacién de etileno, y 6xido de etileno sobre
un catalizador de plata. Para lo cual, utilizaron un reactor de
flujo diferencial, definen que la reaccidn principal del éxido
de etileno sobre plata a temperaturas entre 200 y 285°C fué la
isomerizacién =@ acetaldehido, la cual, va seguida de una oxida
cidén rapida a diéxido de carbono y agua en presencia de oxigeno,
Estos resultados fueron interpretados sugiriendo la quemiadsor-
cidn de 6xido de etileno como el paso determinante en la reaccidn
de isomerizacion,

Metcalf (14) también estudié 1la
reaccidén sobre un catalizador de plata, bajo un rango extenso de
conceﬁtraciones de reactivos y de productos. Definid que el didxi -
do de carbono y el agua , ambos inhiben la formacién de éxido de
etileno, Observé también, que la adicidn de una pequedia canti=
dad de dicloro etileno en la corriente de alimentacidn tiende a
modificar los sitios cataliticos, de una manera en la que etile-
no y oxigeno son fuertemente adsorbidos sobre la superficie del
catalizador. Ademds, cuando el 6xido de etileno fué sumado a la
alimentacién, hay una pequefia variacién en la velocidad de for-
macion de 6xido de etileno, donde toda la actividad catalitica
declina gradualmente, Metcalf interpretd estos resultados en
términos del mismo modelo cinético descrito por Klugherz y Harriot,
E1 modelo no da-una descripcidon completa sobre el efecto de varia

cién en Ta concentracién de productos observados por Metcalf.



B, CATALIZADORES Y MODERADORES

Como se ha mencionado, el cata=-
lizador capaz de producir el éxido de etileno es la plata, asi,
un gran nimero de preparaciones han sido empleadas en.varios so
portes y también modificadores han sido combinados para obtener
una mejor selectividad.

El catalizador de plata utiliza
do en las pruebas experimentales y trabajos industriales inclu-
ye numerosas formulaciones que son preparadas por diferentes mé
todos, los cuales, tienen efecto importante sobre la actividad

y selectividad propia del catalizador,

Los soportes cataliticos son mas
ampliamente usados, siendo la alimina preferida, debido a su ba-
ja éarea superficial, lo cual, es una propiedad necesaria para re

ducir la combustidn total de etileno por oxigeno,
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C. ESTUDIOS DE QUEMIADSORCION

La adsorcién de oxigeno y etile
no sobre la plata obviamente juegan un papel importante en la

oxidacién catalitica y varios estudios se han realizado,
QUEMIADSORCION DE OXIGENO

La adsorcién de oxigeno sobre =
plata ha sido estudiada mas ampliamente, se han efectuado medi-
das de equilibrio y cinética, y asi, es conocido que el oxigeno

es facilmente adsorbido sobre plata a temperatura ambiente,

Después de cuidadosas investiga
ciones, algunos investigadores, tales como Smeltzer, Tollefson,
y Cambran (16), Ostrovski y Temkin (17) y Czaderna (18) 1legaron
a concluir que existen sobre la superficie oxigeno atémico y mo
lecular, Otros como Sandler y Duringon (19) concluyeron, a par
tir de experimentos con intercambios isotdpicos que el 02 es ad
sorbido sobre la plata_en dos estados de enlace, Por Gltimo, =
de acuerdo con Margolis (20), que oxigeno adsorbido sobre la su
perficie de plata, se presenta como moléculas y &tomos cargados
negativamente y bajo estas circunstancias etileno se adsorbe =
con una carga positiva. De todos estos estudios, se concluye
que oxigeno es adsorbido sobre la superficie de la plataen for-
ma atémica y molecular, Es evidente asi, que el 6xido de eti-
leno y el CO2 son producidos a través de rutas completamente di
ferentes, de este modo, cualquier mecanismo catalitico implica-

réd la adsorcidon de oxigeno en el paso primario en la catdlisis
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heterogénea, y ésto, tal vez controlara la velocidad de oxida-
cién de etileno, En este caso particular, oxigeno molecular de-
bera ser tomado den consideracién para la produccidén de éxido de

etileno, donde oxigeno atdémico adsorbido da CO2 y H20.

QUEMIADSORCION DE ETILENO Y PRODUCTOS

Hay una evidencia considerable
incluyendo a Twigg y Trapnell (21), asi como a otros investiga-
dores que muestran y coinciden en que el etileno no se adsorbe-
sobre plata metalica. Sin embargo ha sido reportado por Trapnell
y Margolis (22) que el etileno‘se adsorbe sobre la superficie de
plata cubierta de oxigeno a temperaturas iguales a las que se

usan durante la oxidacién de etileno.

Marcienkowsky y Berty (23) utili
zaron una técnica de cromatografia frontal por medio de la cual,
muestran que el etileno es adsorbido sobre una superficie de plata
reducida, pero que es quemiadsorbido sobre dos sitios diferentes de
plata oxidada, de acuerdo con ésto, concluyen que dos tipos de oxi-

geno quemiadsorbido existen sobre la superficie de la plata.
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D. DEFECTOS DE LA RADIACION IONIZANTE SOBRE EL CATALIZADOR

El primer estudio del efecto de
la radiacidén sobre la actividad catalitica heterogénea, fué he
cho en 1922, cuando Shwarz y Klingenfuss estudiaron la oxidacidn
de SO, usando un catalizador de platino sobre asbesto. Diferen-
tes experimentos se llevaron a cabo entre 1923-1937, los cuales,
estan recopilados por Taylor (24), pero no fué sino hasta que
surgieron las fuentes de alta energia de radiacién, por medio de
las cuales se puede estudiar la gran variedad de defectos causa-
dos sobre los sélidos, orientando el interés hacia el estudio de
sus efectos sobre la actividad de los catalizadores,

La gran mayoria de los sistemas
estudiados, involucran reacciones de una sola trayectoria en los
que el cambio en actividad del catalizador se examina desﬁués de
la radiacién. Los experimentos con metales irradiados son obvia-
mente interesantés en relacién a este estudio, los metales son
considerados que son catalizadores sencillos (3), consistentes
en un Unico tipo de dtomo cuando estédn puros, teniendo una gran
cantidad de electrones conductores, de modo que el efecto elec-
trénico introducido por la irradiacién no es estable (1)

Los efectos de radiacién sobre
el catalizador, propios a la presencia de impurezas sobre la su
perficie, siempre se consideran aln en los metales puros, asi,
tenemos que en la preparacién de catalizadores por varios méto-

dos, una gran cantidad de moderadores son incorporados y las sa-
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les usadas para precipitar plata sobre el soporte usualmente con
tienen impurezas que facilmente son depdsitadas con el ingredien
te activo. Esta es, entonces, una area que debe ser cuidadosa
mente investigada en atencidn a explicar los efectos de radia-

cidén sobre la selectividad y conversion,
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IV. ASPECTOS TEORICOS Y RESOLUCION DEL PROBLEMA
Cl\‘«&{}a( ] )
‘3\‘ & )y 0% b} & z Q0K I\

CONSIDERACIONES TEORICAS

A partir de los trabajos citados
previamente y también en base a los fundamentos de varios traba-
jos experimentales (4,20) el esquema de reaceidn para la oxida-
cién de etileno sobre catalizador de plata puede ser satisfacto
riamente descrito por el siguiente esquema de reacciones:

1
CoHy + 09 C,Hy0

(2) /(3) + 0,

CO + H 0

Los pasos individuales pueden escribirse como:

—————————
C,H, +1/20 C,H,0 (1)
CoHy + 30, 20, + 20,0 (2)

C2H1+ +5/2 02 s i ZCO2 + 2H,0 (3)

Como se ha propuesto anterior=
mente, hay una gran incertidumbre en lo concerniente a la impor
tancia relativa de las ecuaciones (2) y (3) en la produccién del
C0, . Este es un efecto propio de la gra diferencia en la prepa
racion de catalizadores para cada estudio experimental, sin em-~
bargo, no existen evidencias suficientes de que altas conversio
nes existan a altas temperaturas, por lo tanto, no tenemos sufl

cientes bases para proponer que la reaccién (3) llegue a ser =
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demasiado importante en la contribucién al aumento total de CO,
producido,

Asi, podemos definir la exis-
tencia de un minimo de 2 tipos de adsorcién de oxigeno sobre =
plata Oi y 0- , determinandose la selectividad de los productos
en el aumento relativo de éstos.

La mayoria de los estudios sobre
la oxidacidn catalitica de etileno con oxigeno molecular tienden
a enfatizar la ruta de diferentes formas de oxigeno adsorbidos =
en la formacidén de los productos: 6xido de etileno, didxido de
carbono y agua. Estos estudios nos muestran la fuerte eviden-
cia respecto a la presencia de oxigeno en forma atémica o molecu
lar para obtener éxido de etileno en altas producciones (60-70%),
lo cual, depende de la forma molecular absorbida, De acuefdo con
este punto de vista, el problema de la selctividad de la reaccidn

es la adsorcién de oxigeno.
ESQUEMA DE REACCION

El mecanismo de reaccidén posi-
ble para la oxidacidn de etileno puede ser representado por el -
siguiente esquema. El primer paso mostrado en la ecuacién (1)
es la formacién de los sitios activos por una adsorcién disocia

tiva de oxigeno sobre la superficie de plata.
]

b N, —— 2 . x (1)
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Ag representa la superficie de la plata, pero ésto no implica

que sélamente un atomo de plata esté involucrado por sitio. Es
mas indicado que cada atomo de oxigeno adsorbido esté asociado
en un minimo de dos atomos de plata sobre la superficie catall
tica. La combinacidén de oxigeno adsorbido sobre plata es repre

sentada por X, que es el sitio activo.

.

Etileno y oxigeno son entonces
adsorbidos sobre estos sitios activos. El oxigeno que partici=-
pa en la reaccidn esta en cualquiera de las dos especies atdmi-

ca o molecular,

CZHLI' + X —p— CZH"" « X (2)
02 + X 02 « X (3)
0, + 2x 20:% (3b)

FORMULACION DE LAS EXPRESIONES DE VELOCIDAD

Al hacer la siguiente discusion
.sobre los pasos limitantes en la reaccién, trataremos de hacer
un andlisis tanto cualitativo como cuantitativo., Asi, la velo-

cidad de reaccidn podra estar controlada por:

1, Cualquier nimero de los procesos de transporte

2. La velocidad de adsorcién de una o mads de las especies
reaccionando sobre el catalizador.

3. La velocidad de reaccidn del paso o pasos lentos en la
superficie de reaccidn,

L, La velocidad de desorcién de producto o productoé.

5. Alguna combinacidén de los cuatro pasos anteriores.
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De acuerdo con ésto, formulare-
mos una expresién de velocidad para cada modelo de reaccidn, pri
meramente escribiremos el modelo de reaccidén global sobre el cual

se haran los analisis y obtencidn de las expresiones de velocidad.

Ag + 0, 2.x (1)
CoHy + x CoHy.x  (2)
02 + X 02-X (3)
0, + 2x 20 .x (4)

CoHyex + 024 CoHL0.x + 0.x (5)
CoHpex + 2 0.x 2CH90.x + x (6)
CHy0.x + 2 0. : C0p.x + Hy0.x + x (7)

CoH0.x + 0% 2CH,0.x  (8)

Para evaluar la velocidad 9 las
constantes de adsorcidn en equilibrio, es necesario expresar los
datos de velocidad como una funcidn de las concentraciones en la
fase fluida. Estos détos deberan estar a una serie de temperatu
ras para poder establecer la dependencia de las constantes con
respecto a la temperatura.

Por lo tanto, el mecanismo de for
macion de 6xido de etileno y didxido de carbono se discutird en
términos de un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Por medio del -
cual, los estudios de adsorcidén nos indican que la superficie ca
talitica es energéticamente heterogénea, la reaccién puede tomar
parte sélamente sobre una porcion pequefia de la superficie total,
ésto es, sobre un nimero limitado de sitios activos. Si estos si

tios activos tienen sGlamente un rango pequeiio de eneraias de su-
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perficie, el catalizador podra ser considerado que tiene una su
perficie ideal, y entonces la reaccidn podrd ser interpretada en

términos del mecanismo de Langmuir=-Hinshelwood.

Ahora estudiaremos las ecuacio-
nes de velocidad de reaccidn para cada uno de los mecanismos pro
puestos y compararemos éstos con los resultados experimentales -
para poder proponer el mecanismo mas adecuado en base a 105 resul
tados experimentales obtenidos,

La primera ecuacidn propuesta se
rad para cuando la adsorcidén de oxigeno atdmico sobre la superfi-
cie de la plata controla en la produccidn de didxido de carbono y
agua.

La reaccion estd dada por

0, + 2x 2 0.x (9)

La expresidon de velocidad sera

29 =t
ral = k31 (C3Cq = —;T c

) €10)

Las expresiones de velocidad para las expresiones 2,3,5,6,7,8 son:

Y =k Cy - L— ¢ 1

al2 =kat2 (C120v =777 C12) (10')
= ~ 1 ~

ta3 = ka2 (C2Cy - s & (11)

ks1 /= = 1 -y

Fq =-8L (€15 By = ps By} 12)

5] Cm S] 3 1 (
R N
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=D
el =T (C1Cy - ;~* C5C6Cv) (14)
m s3
= = 1 ) 1
rsh = k54 ( CICB - ksh Cq ) ( 5)
Las expresiones para la desorcién de productos
F .o T L3 16
rd1—-kd1(c3v-k—c3) (16)
c1
- 1 -
Fo = ka2 (e, - — C5 ) (17)
1CZ
c3

La expresidn que suponemos que controla el proceso es la No, 10,
por lo cual, los demds pasos tienden a llevarse en condiciones
cercanas al equilibrio.

Las expresiones de equilibrio para estas reacciones son

(T deq = kyp CoCy (19)
cic

kgy = (=) e (20)
C12C,
D '

gy = { 0%} m (21)
C1C2
&

ky=(——)e (22)

su G & @

oy = o, (23)

= s e
=3 C5C4C, q

(56)eq = kC3C6EV (24)



(25)

((:5)eq = keoCsC,, (26)
De la ecuacidn 22
e =k, G, (27)
b sk "173
Sustituyendo 27 en 21
2 - - . - .-
bl Cils - ket T858,  kguCsl,
59 = \ o= = Py =
- =2
o k€3G, kkepCal
c,- sh 3 _ sk 3-V (28)
Rgg'p  Rgaaalily
Sustituyendo 28 en 27
=2
2 - - kske1C3Cy < = =2 Kenkg1CsCy
B = gl =kl 2t Thelf w2 Y
s2°a2°2"v s2%a2%2
La concentracidn de sitios totales sera
Cm=C, +C+ Ci., ¥ Ca*Cs+Cy+C5+ 0y
keukeiCaly  kenkpoC2C
- Cl1 e
Bt gt BX o SVRLIW o o o Rebd %
L koikogkZ,C2 3272V o
s2%a2%2 s1Ks2K32%y
K_gKni CoC . .
.il+_C13—V 4+ K.nCuC.. + KnaC.C
(k .k . c)1/2 c273"v C3"6"v
§2 a2 2

(29)



2 o
P il (60 = C])
v k

A
1 ksuke1C3

=2 " Z . Z )
Kal o |~ Kkaokhok,1C3

73
R Bl keuke1C3
+ +

+ ka2c2 + kC1c3+ ;“‘———17§*kc2c5+kc3c6

s2ka2C2

5 2
ksokaoCy  Kgrks2kizaCh
(30)

De la ecuacién 8 y 5 suponemos que kc1 E——
Entonces la ecuacién (30) toma la forma
it ST
Ta1 = Z
[ +kazcz+kc2c5+kc3c6]

pero:

g =¢ 6 [H0] = [cog]
ka1 Cp C

= 2
[1 + k0o + k'c5]

ral

Esta ecuacidn tomara la forma lineal

y =a+ bx + Cus (31)

2
Esta expresién de velocidad se obtiene cuando el paso controlan-
te para el esquema de reaccién total esta dado por la adsorcidn

de oxigeno atdémico sobre la superficie de plata.

v 3 =



Ahora obtendremos la expresidn
de velocidad, suponiendo que el paso controlante es la adsorcidn
de oxigeno molecular sobre la superficie de plata para la produc
cién de 6xido de etileno!

La expresidn de velocidad para

la reaccién 3 estd dada por:

ro = Katp (C1p &y = Cpp)

A partir de varios pasos algebraji
cos, y tomando en consideracidn las expresiones de equilibrio, la

expresidén general toma la forma

2
3

3 x2
kalzks1k52k32c2

2
K e le ks’-}kclc
312 m 12

_‘
1l

a2 -~ 7 2

ksuke1C3 skt C3 ksiikc1C3
1 ® + 7 ¢ ka2l + ko1l + ————10 + keala# ko3l
ksokaaCy  kstks2k3pCh ksZkazcz

La suposicidn que haremos aqui para
simplificar esta ecuacidn de velocidad es que ksh —_— 0 ; == =
kgp ——= 0, vy kCZ — 0 , para ésto, diremos que la produc
cidén de €0, y Hy0 es muy pobre y que los productos de reaccidn tien-

den a permanecer en la superficie catalitica.
Asi, la ecuacién tomard la forma:
L. C

kalz m 1o
Ta2 =
1+ kgaCy + KeiCy

La expresidn lineal de esta ecuacidn sera:

Yy = a+ byy + Cx3 (32)
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La ecuacién de velocidad para la adsorcién de etileno estd dada
por la expresidn No. 11

Sustituyendo 29 en la expresidn 21

& & ", (kgykcic3)%c,

k,=(
=2 =2 2 2
¢y &2 Ksok,1ka2C1C2

s2

La expresidén de velocidad, tomando en cuenta las condiciones de

equilibrio

- 1 kgkk%1c§5v
ra3 = ka2 § CaCy =

2
ka2kZ5ka1ka2€1C,
2.7
v g k%ukc103
a2¥m = 2
ka2ka1k22C1Cy
2.y, Rpl
ksikerCs - ksiks1C3

17241 s N
14 kg2, 1/2 4 ka1pCy, * + keiC3 + #CoCothe3Ce

1“3
2 172
kZok,1kZ2C1C2 (kgzka2) 1/ 2,/

Suponiendo que todo el 6xido de
etileno es formado por reaccidén con oxigeno molecular y ademas
que la contribucién de la reaccidén 8 para la formacién de CO2
es poca, tendremos que ksh ———— 0; entonces, la ecuacién
anterior toma la forma

a3 = 172 k:jzcm &
1+ ka1 Cq + ka12c1z + kgiCs + k'C

5

entonces

y =a+ ex-|1/2 o bX3 G dxs (33)

=36 =



para este caso

1/2 1/2

+ k_; C
12

&= ka1 aly

Para cuando el mecanismo de reaccidn controlante es la reaccién
en la superficie entre etileno y oxigeno molecular adsorbido, -
la expresidén de velocidad de reaccidén estara dada por la ecua -
cidn:

r =
sl C

T R
(Cpl1,- — €5 €)

1
m ksl

Como los demas pasos se encuentran en condiciones cercanas al equi

librio, la expresidén se reduce a:

=2 1/2
ksICm [}a12c12k32c2 :I

K_Keq C 2
= 172, 172 siKe1C3
cmE + kgt 770 gy )+ Kaala + ke Cab o Cs + K3l
(kgok42C2)

Para simplificar esta expresién haremos que

keo 0
ke 0
ksl : 0

Con ésto, estamos suponiendo que, los subproductos de la reaccidn

agua y didxido de carbono permanecen adsorbidos sobre la superficie
catalitica, ya que las constantes de desorcién tienden a cero, ade-
mas que la contribucién a 1a formacién de subproductos por la reac-

cién 8 es casi nula, por lo tanto, la ecuacién simplificada es:

y =a+ ex11/2 + bx2 + dx3 (34)
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Fs2 =

La expresién de velocidad de reaccién para cuando el paso contro
lante es la reaccién en la superficie entre etileno y oxigeno -
atémico adsorbido, lo cual contribuye a la formacidn de dioxido
de carbono es{

ks2 T
rszsi— K11

2) Irreversible

al aplicar las expresiones para las condiciones en equilibrio a

partir de los demas pasos de la reaccién global tenemos que

3
kszcm [Fa1ka2c1c£

1/20,1/2
Cm[1 kgt TECTT # kg Oyt kypCot keyCy +

koiko1C 3

shis1¥3

(kgokaz) /2¢,1/2 *Hea's # kc3c6]
sZa -

haciendo las mismas suposiciones que para el caso de la expresién

anterior
C 1/3 1/3
. V3 ko [Em ka1kaz‘51°z]
s2 1/ 1/2~ /2
L [1 + kg 12,4 4 ka1,C1, + ka2Cp * KC1C3]
entonces:
1/2
y = a+ey, / + by + dx3 (35)

Con el propésito de analizar cada
uno de los modelos de la reaccidén global, ahora obtenemos la expre
sién de velocidad para cuando el paso controlante estd dado por la

reaccién intermedia de:
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CHO . x+20 . x : Co2 . X+ H20 « X+ X

La expresién de velocidad es

k k 1
3 a2k = <o
P === (8 )RR (—E T,
Cn Cm k3

Aplicando las condiciones de equilibrio

Kaw k.
=2 c2 C3
ksB Cn e CS CG
s3
k_pkpqC 2
= 172, 1/2 sl 0173
(i [} + k G + ka1,Cq  + k_9Cot kagCoy + ——————— + kpnle + k__C
m al 1 alp™ a2~ 2" “t1-3 1 c2%5 c3°6
2 (kgoka2Cp) /2 3
Suponemos que
- [CZHho] ¥ 0

k

¢t
[cszo : x]

entonces la mayor parte estd adsorbido sobre 1a superficie catalitica,

por lo tanto:

.2 | Ke2kes

k53 L k

%5 b
s3

= 1/2, 172 2
g [1 # K1 0y kg B+ kgaly + kegls + kC3C6]

"s3

La expresidon lineal tomara la forma

_ 172
y =a+ ex1 + bx2 + de (36)
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La expresién de velocidad para
cuando la reaccién en la superficie catalitica entre 6xido de
etileno y oxigeno atomico adsorbidos es el paso controlante en

la produccién de dioxido de carbono, la expresién de velocidad
falp ™ ks’-f (CI CB)
explicando las condiciones de equilibrio

=2 172, . 1/2
Ket,Cm [ka] k1€ c3]

Fsk™ 172, 172
172 z
[1 *kgy 0 ket Oy % Koply + keq g (kggk gk oC1Cp) Y Pakeals + kc3C6]

suponiendo que
_ [co, ] x "
2" Teo, - x]
[Hzo] x 0

kC3 i} [HZO % x] .

Esto es, que los productos de reaccion se adsorben sobre la superficie

k

catalitica

1/2c 1/2

1/2 172
Kty _Em ka1 ket 3

1/2
Tsh =

1/2. 1/2 1/2
[’ Ty T BT K01 + kgl ¥ (Kepkarkyalily) ]

Ademas, como no tenemos alimentacion de etileno en la entrada C2 =0, asi

172
Y‘3+ex1/ +dx3 37)

« L0 =



EVALUACION CUANTITATIVA DE LAS CONSTANTES DE LAS ECUACIONES DE

VELOCIDAD,

De acuerdo con las conclusiones
alcanzadas anteriormente, a partir de los modelos de reaccidn
planteados, las constantes de las ecuaciones resultantes, seran
evaluadas utilizando los datos obtenidos en un reactor tipo tan
que continuo agitado (1). La conversién necesaria, produccidn,
selectividad y datos cinéticos pueden averiguarse facilmente en
este tipo de reactores, que bajo condiciones de perfecto mezcla
do producen datos libres de difusiones de masa y calor internos,
estos datos se obtienen para diferentes concentraciones de oxige
no, etileno, diéxido de carbono, y 6xido de etileno, los valores
experimentales de este estudio estan dados en el apéndice‘de la
tabla No. 1.

Las constantes de las ecuaciones
para los mecanismos propuestos se evaluan por el método de mini
mos cuadrados. En el desarrollo de las constantes de una ecua-
cidén para representar datos experimentales observados, se desea
llegar a la relacion mas adecuada u éptima que pueda representar

todos los datos con un promedio de error minimo.

Este principio de minimos cuadra
dos, es particularmente valioso para la evaluacién de ecuacio-
nes que pueden ser escritas en una forma lineal con respecto a

cada constante desconocida.



Esta ‘0|l|a gellelal es:
y = a + b l + € L S,
XC

Asi, las cuatro constantes a, b,
c, y d fueron evaluadas para cada uno de los mecanismos propues
tos. Un requerimiento de esta teoria sobre la cual estan ba-
sadas las ecuaciones, es que todas las constantes tienen valores
positivos o cero,

Las constantes de equilibrio de
adsorcidén que aparecen en las ecuaciones de velocidad tedrica-
mente pueden ser determinadas independientemente por medidas de

adsorcién sobre los componentes individuales,

oy, 5



V. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

ANALISIS DEL MECANISMO PLANTEADO

PRESENTACION DE RESULTADOS
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ANALISIS DEL MECANISMO PLANTEADO

En 1a teoria de la reaccidn de
adsorcidén de Langmuir, la suposicién que se hace es que la ve
locidad de adsorcién de un reactante es directamente propor -
cional a la concentracién de los reactantes en la interfase y

a la concentracidén de los sitios vacios de adsorcidn.

Las ecuaciones que se han obte-
nido, las podemos analizar en términos de un coeficiente ciné-
tico ( por ejemplo kazfm en la ecuacién 33 ), un gradiente de
fuerzas (CZkC32 / C1C2) y un término de adsorcidén (1 + ka11/2
C11/2 # ka12 + kclc3 + k'CS), ésto nos ofrece una manera mas
facil para analizar una situacidn especifica de las ecuaciones
de velocidad.

De esta manera, a partir de es-
tas expresiones y de los datos cinéticos, podemos obtener valo
res numéricos para las constantes involucradas. Esto signifi-

ca, por ejemplo, que kazcm= kals kg1 ¥ k', en la ecuacidén 33

pueden obtenerse a partir de medidas de velocidad.

Ahora procederemos a hacer un -
analisis general de las ecuaciones de velocidad de los mecanis

mos planteados.

1, La velocidad de adsorcién de los reactantes es el paso
controlante,

En este caso, cualquiera de los pasos de adsorcidén 2,3



y L podra ser un paso de velocidad controlante:

CoHy + x CoHyy « X (2)
0, + X 0y « X (3)
0, + 2x 20 . x (%)

Las expresiones de velocidad ob
tenidas, para cuando la adsorcidén de reactivos son los pasos con

trolantes estan dados por:

1/2 .
V= a4+ ey + bx3 + dXS (33)
Yy = a+ byy + cx3 : (32)
Yy =a+ byt cp ' (31)

respectivamente.

Las constantes de las exprcsio-
nes de velocidad estédn resumidas en la tabla No. 3.

Haciendo un andlisis de la tabla
No. 3, en la cual, se encuentran evaluadas las constantes de las
expresiones de velocidad para este paso de velocidad controlante
supueSto, se observa que algunas de las constantes tienen resul-
tados negativos y de acuerdo con la naturaleza de los pasos Qui-
micos involucrados, las constantes deben ser positivas para que

el mecanismo supuesto sea el controlante.

Partiendo de este primer andli-
sis, se concluye que la adsorcién de reactivos no es el paso con

trolante en el mecanismo dado,



2. La reaccién Quimica de la superficie es el paso controlan
te.
Analizando los pasos posteriores
en los cuales se supone que el paso controlante estd dado por
la reaccion Quimica, esto es, la reaccidén entre reactivos sobre
la superficie catalitica, los pasos establecidos estdn dados por
las reacciones 5, 6, 7, y 8, las expresiones de velocidad para
estos sistemas controlantes obtenidas en elcapitulo anterior las

enlistamos a continuacidn.

y =a+ ex11/2 + by + cg (34)
y = a + ex]l/z + bXZ + Cx3 (35)
y =a+ ex“/z + byo + x5 (36)
y = a + ex11/2 + bx3 (37)

las cuales, representan a los pasos 5, 6, 7, y 8 respectivamente,

Las constantes para este sistema
de ecuaciones lineales se encuentran evaluadas en la tabla No. 3
Para tratar de analizar el caso,

para el cual, el paso controlante estd dado por la ecuaéién Te
CHy0 + 2 0. x == C(03.Xx + Hp0.x + x

La expresién de velocidad para este paso estd dada por:

1/2
(C5C6)

Y;3

= 3 + ex11/2 + bxz + Cys



en este caso particular Yg3 = Y3 + [ ésto corresponde a la

produccién total de COp, en donde:

Y3 es la produccién de COp por oxidacidn de CoH, 0

Yé Velocidad de produccién de CO, por oxidacién de C,H

ﬁ Velocidad de produccién de CoHp0 por oxidacién directa de
Cth.

Con los datos obtenidés en las
tablas 1 y 2 sélamente encontramos las velocidades Y1 Yy Yé ”
por lo cual, este caso particular no es posible analizarlo con
estos datos es necesario contar con datos de Y1, y} y Yé; pa
ra este caso, los datos mas confiables estdn dados en la tabla
Ly 5,

Tomando en consideracidn Io.ag
terior, podemos evaluar los valores de las constantes de las ex
presiones de velocidad correspondiente, estos valores estan ta-
bulados en la tabla No. 3.

Para el caso correspondiente a

1a reaccién 8, en la cual, la reaccién en la superficie catali=-

tica estd dada por:
CZHL,.O'X + 0 X —————————= 2CH20 .« X

aqui, la expresién de velocidad coffespondiente es:

142

1/2

C1 C

(__3__) =y =a+ ec11/2 (38)
Ysu



en la cual, Y;h es la velocidad de produccidn de CO2 por oxida
cién de CoHL0. Para obtener esta velocidad para analizar es-
te caso particular, debemos tener datos cinéticos para la oxida
cién de éxido de etileno tales como los dados en la tabla No. 5
y 7.

Las constantes de la expresidn

correspondiente estan dadas en la tabla No. 3. Asi mismo, las

razones por las cuales dicho mecanismo se desecha.

3. La desorcidén de productos es el paso controlante,

La posibilidad que la velocidad
de desorcidn de los productos de reaccién sea el paso controlan
te, se puede analizar de la siguiente manera. En una reaccion
catalitica irreversible donde la desorcién de un producto fuer-
temente adsorbido es el paso controlante, los sitios cataliti-
cos son rapidamente ocupados por los productos adsorbidos, en-
tonces la velocidad estd determinada por el ndmero de sitios =

cataliticos y la velocidad de desorcién (13).

La velocidad en este caso, no
se ve afectada por la concentracidn de reactivos, A partir de
un anélisis de la tabla No. 3 por corridas a 280, 270, 260, 240
y 230°C, se puede observar que todos los mecanismos pueden re-

chazarse, porque ciertas constantes son negativas.

« b =



PRESENTACION DE RESULTADOS

La figura 1 indica que la concen
tracién de etileno afecta a la velocidad de formacién de 6xido
de etileno, se ve que la velocidad aumenta conforme la concentra
cidén de etileno se incrementa, estas curvas tienden a ser esen-
cialmente lineales, pero se observa que hay ligeras desviaciones,
las cuales pueden explicarse por el efecto de adsorcidn del eti-
leno, aparentemente mayor a bajas temperaturas, ademds, a partir
de estas curvas, se puede concluir que la velocidad de reaccion
es de primer orden respecto a la concentracién de etileno, ya -
que estas velocidades resultan ser lineales respecto a la concen
tracion de etileno.

Asi mismo, la figura 1 muestra
la velocidad de oxidacidn de etileno y diéxido de carbono, ambos
como una funcién de la concentracidn de etileno muestra un cam-
bio lento en la actividad catalitica en relacién a los cambios

que podamos tener en la concentracidén de etileno.
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DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD SOBRE LA CONCENTRACION DE OXIGENO

Como ya habiamos mencionado,
los datos cinéticos para la oxidacién de etileno fueron obteni-
dos utilizando un exceso de oxigeno en los reactivos, lo cual,
trae como consecuencia que su concentracidn permanezca practi-
camente constante en todas las corridas. Por lo tanto, procede
remos a analizar las ecuaciones de velocidad obtenidas anterior

mente considerando constante la concentracidn de oxigeno.

Partiendo de lo anterior, cuando
la adsorcién de oxigeno atémico sobre la superficie catalitica

es el paso controlante, se obtiene una expresidon del tipo:

ka<| Cm C1

)
[1 + kgoCy + k'c5]

a1 =

aplicando la conclusidén anterior tenemos:

ka1 Cm

1= o A
[1 + kypCy + K cs]

Ya

en su forma linearizada toma la forma
y = a+bx2+Cx5 (31I)

Nuevamente, la evaluacién de estas constantes se hace por el mé

todo de minimos cuadrados descrito anteriormente, los valores



numéricos de estas constantes los damos en la tabla No. 8

Asi, el nuevo andlisis que hare
mos de las expresiones de velocidad formuladas, es considerando
que la concentracidn de oxigeno es constante, por lo tanto, di-
chas expresiones de velocidad sdlamente quedaran en funcidn de
la concentracién de etileno, 6xido de etileno, y didxido de car

bono, no teniendo la concentracién de oxigeno presente.

Entonces, cada una de estas ecua

ciones las expresaremos de la siguiente forma:

Yaz 2@ * by + k3 (324)
= a+ by3 + Cyg (33")

Yy = a+byy + Cx3 (34')

Y = a+b, + 0y (35')

Yy = a+byy + Cyp (36')

Yy = @+ bys B7%)

La evaluacién de cada una de es
tas constantes se encuentran ordenadas en la tabla No. 8. Ana-
lizando esta tabla, se observa que el mecanismo 4 y 6 cumple con
las condiciones planteadas anteriormente, ésto es, todas las cons
tantes tienen valores positivos, pero ademas se puede observar -
que dicha condicién no se cumple totalmente, ya que para deter-
minadas temperaturas las constantes resultan con valores numéri

cos negativos, debido a ésto, no podemos hacer una afirmacidén -



concreta acerca de que estos mecanismos sean los controlantes

en el mecanismo formulado.

= BB =



DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD SOBRE LA CONCENTRACION DE ETILENO

El andlisis mas cuidadoso de és
to, se puede observar a partir de la figura 1, la cual, muestra
una dependencia directa de la velocidad, la velocidad se incre-
menta conforme la concentracién de etileno sobre la superficie
catalltica se incrementa. De acuerdo con otros estudios efec-
tuados para la reaccidén, se tiene que esta velocidad de forma-
cién se incrementa hasta un méximo y después decrece, en el pre
sente estudio, la velocidad de formacidn maxima se alcanza a -
una concentracién de .0010 gr, mol/litro; aqui, la ausencia de
un méximo y un minimo se debe a que sélamente ciertas concentra

ciones moderadas de etileno fueron estudiadas.

El mecanismo planteado por Twigg
(4), concluye que la reaccién involucra la quemisorcién de &ato-
mos de oxigeno sobre la superficie catalltica, seguida por la -
reaccién de moléculas de etileno débilmente adsorbidas con un =
atomo de oxigeno para formar 6xido de etileno, o con dos &tomos
para formar productos que son répidamente oxidados a didxido de
carbono y agua. Entonces, de acuerdo con Twigg, procederemos
a hacer un andlisis de las expresiones de velocidad, basadndonos
en sus conclusiones.

Por ejemplo, tenemos que la ex-
presién dle velocidad obtenida para cuando el paso controlante es
la adsorcidn de oxigeno atémico sobre la superficie catalitica,

tiene la forma:

—.53«



ka1 Cm C]

Y =
3l Y % koaty + k'Cg

Considerando que etileno es dé=
bilmente adsorbido, el denominador de la ecuacién quedara séla-
mente en funcidén de la concentracion de didéxido de carbono, ob-

teniéndose una ecuacidn del tipo

k.y Cm C
al 1
o™ ————— (31)
1 + k'C
5
De este modo, las demas ecuacio
nes tendrdn una forma similar a ésta, la cual, estard expresada

en funcidn de la concentracidon de oxigeno, éxido de etileno y

diéxido de carbono. Ecuaciones del tipo:

k.1, Cm C
Yaz = TE%EEE?'EEE' (32%)
Yy = @& #ibx11/2 * €3 + dys (33%)
y = a+ bxlv2 + Cy3 - (34')
y = asbgtacy (35")
y = a+b "?icy (36")



Estas ecuaciones son por adsor-
cién de oxigeno atémico, molecular y etileno y reaccién en la -
superficie respectivamente,

Cada una de estas constantes se
encuentran evaluadas en la tabla No. 9, haciendo un analisis de
esta tabla se observa que alguna de las constantes tienen resul
tados negativos y por ésto, el mecanismo planteado no estd de

acuerdo con los datos experimentales obtenidos.

De acuerdo con los valores calcu
lados de las constantes de las ecuaciones, existe una gran des-
viacién entre los valores experihentales calculados para la ex-
presién formulada.

Ahora, con lo descrito anterior
mente, suponemos que las dos especies reaccionando son débilmen
te adsorbidas, por lo tanto, el denominador de la ecuacidn sélo
quedara en funcién de las concentraciones de 6xido de etileno y
didéxido de carbéno, ésto es, se dice que los productos de reac-

cién son fuertemente adsorbidos sobre la superficie catalitica.

Asi, s6lo podremos analizar aﬁug
llas expresiones de velocidad que estén en funcién de la concen
tracidén de reactivos, tal es el caso para cuando el mecanismo de
reaccién controlante, es la reaccidén en la superficie entre eti-
leno y oxigeno molecular adsorbido, obteniéndose una expresién-

del tipo:
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, 1/2
Y. kg1 Cm [ka12 C1p ka2 C2]
1 3 2
=G [ ka2 4 kg, * ke ¢ kaZCZI

Si los reactivos son débilmente adsorbidos, el denominador de la

ecuacidn tomara la forma:

=2 1/2
kgy Cf [ka12 C1, ka2 C2
Ya1 = 5 (37)
tn[1+ ket €3 ]
que en su forma linearizada toma la forma siguiente
y=a+byg (37')

Otro caso susceptible de ser ana
lizado, considerando lo anterior, es cuando el paso controlante
es la reaccidn en la superficie catalitica entre etileno y oxige
no atdmico adsorbido, lo cual, contribuye a la formacién de didxi

do de carbono, la expresidn asi obtenida es:

1 - 1/

Y 1/3 ks2 /3 Cm [kal ka2 €4 c2_1 2
=2 Cm /3 [1 + k4172 ¢41/2 4 k41.C1. + kaoCop + kp1C
al 1 ala1, a2b2 ¢c1t3

entonces:

1/3 1/3 = 1/3
Ys, kg7 [ka1 kaz C1 €2 ] 8)

/314 ey B3 ]

= Bl =



Para este caso la expresién lineal es:
y = a' +blys (38")
AsT también para la reaccidn intermedia de :
CHy0 & X + 2 0uX ———=— C0.x + Hp0.Xx + X
Da la expresidn de velocidad

-2 [ kcakes ]
kg3 Cm sz Ci1 Co
Em[1 + ka117200 172 4 a1,C15 + kgaCp + k'CgJ 2

Ys3 =

Aplicando la consideracidn anterior

2 [kcz kc3
kg3 Cm ~ K3 €1 Cy
Ys3 = (39)

Cm [ 1+ k'CS ] 2

Las constantes para estas ecua-

ciones se encuentran sumarizadas en la tabla 10.
Analizando esta tabla, se puede
observar lo siguiente, las constantes para el mecanismo 6 todas

son positivas, por lo tanto podemos concluir:

1, Para el mecanismo propuesto, el paso controlante para la
formacidn de didxido de carobono, estd dado por la reaccién en
la superficie catalitica entre oxigeno atémico y etileno, lo cual,

estd dado por la siguiente reaccidn:

CoHLoX + 2 04X —————w= 2CH20.Xx + X (6)



lo cual, sufriendo una oxidacién posterior
CHeOu x + 20, x — ™ (05 X + Hy00 x + X (7)

2, Asi mismo, partiendo del andlisis hecho al principio, la
reaccidén se lleva acabo entre las especies de etileno y oxigeno
atémico, las cuales se encuentran adsorbidas sobre la superficie
catalitica,

3. La velocidad de formacidén de diéxido de carbono es funcidn
de la concentracién de oxigeno, etileno y de la concentracién de
6xido de etileno formado sobre la superficie,

L, Haciendo una tabla de velocidades calculadas y experimenta
les (tabla No. 11), se observa que la desviacién promedio entre
estos valores es cercana al 2,5%

Como se ha visto a través de va
rios trabajos experimentales, es evidente que el éxido de etile
no y el didéxido de carbono se producen a través de rutas comple-
tamente diferentes, Hasta aqui, se ha visto que la produccidn
de didéxido de carbono es por la reacién entre etileno y oxigeno

atémico adsorbidos sobre la superficie catalitica,

Es necesario hacer otro tipo
de andlisis de las ecuaciones planteadas para tratar de definir

cual es el paso controlante en la produccidén de éxido de etileno.

Partiendo de las consideraciones

que se hicieron al formular las expresiones de velocidad y de acuer

o



do con la conclusién de Twigg y otros investigadores (6,7,11,20)
encontramos que los productos de reaccién se adsorben fuertemen-
te sobre la superficie catalitica, a partir de ésto, tendremos -
otra base para probar 1o que algunos investigadores concluyen acer
ca de la formacién de didéxido de carbono, ésto es, en los produc
tos de reaccién, el diéxido de carbono tiende a permanecer fuerte
mente adsorbldo sobre la superficie catalitica, inhibiendo asi la

formacién de mas diéxido de carbono.

De acuerdo con ésto se tiene =
que las velocidades de reaccién formuladas en los casos anteriores

seran modificadas al hacer las siguientes consideraciones:

a) OxTgeno y etileno son débilemnte adsorbidos sobre la superfi

cie, reaccionando entre si para la produccién de diéxido de carbono.

b) Los productos de reaccién formados en la superficie, son 6xido
de etileno y di6xido de carbono, éste se adsorbe fuertemente y el -
6xido de etileno permanece débilmente adsorbido sobre la superficie,
facilitando de esta manera la desorcién y la formacién de mas 6xido
de etileno,

c) S6lo podran ser analizadas las expresiones de velocidad en las
cuales estén presentes las concentraciones de productos, o sélamente
diéxido de carbono, puesto que estamos considerando que éste es el
que permanece en la superficie. A partir de las expresiones de ve-

locidad para las reacciones 2, 4k y 7, y aplicando las consideracio-

nes anteriores, se tiene:

ul
O
1



k Cm C
. Seadid (40)

al g, k'Cs

y=a+bx5 (40')
k.o Cm Cy
Yas = o TN (1)
1+ k'Cg
y=a'+ bIXS (]_‘_‘ll)
-2 Kcakes

ks3 Cm 5 CsCe

= (42)
Cn 1+k'cCg 2

y = a' + b“xS (1_,_2!)

Como se observa, las tres ecua
ciones anteriores son funcién de la concentracién de didxido de
carbono, debido a las consideraciones anteriores. Las constan
tes se evaluan en la misma forma como se han evaluado en los ca
sos anteriores, los valores numéricos de estas constantes se en

cuentran en la tabla 12,

Analizando 1a tabla 12, se pue
de observar que las constantes para el mecanismo No. 2 todas son

positivas, esto corresponde a la reaccidn
————
CoHy + x CoHy « x

P ———

de aqui podemos sacar las siguientes conclusiones:
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1. La velocidad de produccién del Sxido de etileno estd con-

trolada por la adsorcién de etileno sobre la superficie ca
talitica.

Este 6xido de etileno es producido por la reaccién en la -
superficie catalitica entre etileno adsorbido y oxigeno mo
lecular, ya que la otra especie adsorbida oxigeno atdémico
estd presente en la produccion de diéxido de carbono.

Con este andlisis se comprueba que el didéxido de carbono se
adsorbe sobre la superficie catalitica, inhibiendo de esta
manera, la formacidén de mds didxido de carbono, en cambio,
el 6xido de etileno se adsorbe débilmente,siendo 1a desorcidn
de este producto muy rapida.

Observando la tabla 13, la desviacidn promedio que existe en
tre los resultados experimentales y los calculados a partir
de las constantes es de 3.43%. Los resultados experimenta-
les se adaptan a este mecanismo para la produccidén de éxido
de etileno.

Ahora, como un dltimo punto, ana

lizaremos los datos obtenidos para el catalizador irradiado. Estos

datos cinéticos serédn aplicados a las mismas expresiones de veloci

dad para el mecanismo disefiado. Por medio de ésto, se podra con-

cluir cual es el efecto de la radiacién ionizante sobre la selecti

vidad de las reacciones heterogéneas, en este caso particular estu

diado.
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En esta Gltima parte, sélo se-
réan analizados los casos para las reacciones 2, 3, 5, 6y 7, las

cuales, se citan abajo:

c + X — C2Hy . x

2ﬁ¥ Adsorcion
02 + X -~ 02 . X
CZHA'X + Oz.x = CZHuo.x + 0.x

C2H4.x + 2 0.x

ZCHZO.x + X Reaccidn

CHZO.X g 2 (28 ST COz.x + HZO.x + X

S6lo se hace este analisis en
particular para estas reacciones, porque son los Unicos pasos -
controlantes mas probables, ya que del anterior analisis, los =
demas pasos pueden rechazarse.

Este serd un andlisis mas rapi
do, puesto que las conclusiones alcanzadas anteriormente en el
primer tratamiento, son basicas para analizar los datos cinéti-
cos con catalizador irradiado.

Las'expresiones de velocidad -
que describen a cada una de las reacciones anteriores, son las
32, 33, 34, 35, y 36, las cuales se han obtenido previamente en
el capitulo IV. Las constantes para estas expresiones aplicando

le los datos cinéticos obtenidos con catalizador irradiado se en

- Bf =



cuentran evaluadas en la tabla 14, analizando esta tabla se obser

va que para cada uno de los mecanismos analizados, al menos una =

constante resulta ser negativa y ésto es suficiente para rechazar

el mecanismo que se propone, debido a ésto, es necesario hacer una
serie de consideraciones en el caso anterior para determinar la -

forma en que actuan reactivos y productos sobre la superficie ca-

talitica.

Nuevamente, la primera consideracién que se
hace, debido a las condiciones experimentales, es que la concen-
tracion de oxigeno es practicamente constante para todas las co-
rridas, de acuerdo con ésto, las ecuaciones resultantes son las
33', 34, 35, y 36!, las cuales han sido obtenidas en el capitu
lo anterior, Las constantes evaluadas se encuentran sumarizadas
en la tabla 15, Como se observa en esta tabla, para cada uno de
los mecanismos analizados, al menos una constante resulta ser ne

gativa, y por ésto, dichos mecanismo se rechazan.

De acuerdo con el andlisis descrito anterior
mente, lo que hacemos ahora, es suponer que las dos especies reac
cionando oxfgeno y etileno, son débilmente adsorbidos sobre la su
perficie catalitica, por lo tanto, el denominador de la ecuacldén
s61o quedara en funcidn de las concentraciones de los productos,
6xido de etileno, y diéxido de carbono, las ecuaciones para este
caso son las 37', 38', y 39! que describen los mecanismos 5,6, y 7
respectivamente, las constantes de estas ecuacionesse encuentran

indicadas en 1a tabla 16,
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Analizando esta tabla, se pue-
de observar lo siguiente, las constantes para el mecanismo 6 to
das son positivas, por lo tanto, podemos concluir : Para el me~
canismo propuesto, la formacidén de didxido de carbono, coincide
con los datos cinéticos para la reaccidn entre oxigeno atdmico
y etileno.

Observando la tabla 11 y 17 se
tiene que para los datos cinéticos con catalizador no irradiado
el promedio de desviacidn. entre los resultados experimentales
y los valores calculados es de 2.25% y para los datos con catal
zador irradiado el promedio de desviacidon que existe es de -
1.733%. Con ésto, se concluye que los resultados cinéticos pa-
ra catalizador irradiado muestran un mejor ajuste con los valo-
res obtenidos,

Es necesario plantear otro ti-
po de andlisis de las ecuaciones formuladas, para llegar a obte
ner el paso controlante en la produccidn de 6xido de etileno,

. Seguiremos el mismo analisis planteado al estudiar los datos pa
ra catalizador no irradiado, ésto es, ahora etileno y el produc
to principal 6xido de etileno son débilmente adsorbidos sobre la
superficie cataliftica. Las ecuaciones que se obtienen al hacer
esta suposicidn son las ecuaciones 40 y 42, las cuales, descri
ben a los mecanismos 2y 7., Los valores numéricos para las -
constantes que se obtienen con estas ecuaciones se dan en la ta

bla 18. Si observamos esta tabla, se tiene que para el mecanis
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mo 2 todas las constantes son positivas y a partir de ésto se
concluye que el paso controlante en 1a produccidn de oxido de
etileno estd dado por la adsorcidn de etileno sobre la superfi
cie catalitica.

Esta misma conclusién fué al-
canzada en el andlisis de los datos para catalizador no irradia
do. Asi misAﬁ, a partir de la tabla 13 y 19, 1a desviacidn pro
medio que existe entre los resultados experimentales y les valo
res calculados para catalizador no irradiado es del 3.43% y pa-
ra catalizador irradiado es de 0.395%, ésto es, se tiene un me
jor ajuste entre los datos experimentales y calculados para ca

talizador irradiado.

- 65 =



CAPITULO VI

"CONCLUSIONES

- 66 -



CONCLUSIONES

1. A partir de los datos para el catalizador no irradiado se ob
tuvieron los siguientes resultados.

a) En el caso de la produccién del 6xido de etileno, el dni-

co mecanismo que se ajusta a los datos experimentales com

prende los siguientes pasos:

0 #x =——= Oy . X

CZH’-# + X CZHL} « X

CoHp » x + 0p.x CoHyd « x + 0 . x

CoHO « x =—————= C,HL0 + x

Siendo el paso controlante la
adsorcion de etileno sobre un centro activo. La ecuacidn ciné

tica para este caso esta dada por la siguiente expresion,

ky C2
3 k+k'Cg
donde
k =14+ ka11/2C11/2

k!'= kcz + KC3

expresada en su forma lineal es

y =a+ bx5
ésto es
Cr K K!
R SR JPUR
5



Podemos observar a partir de esta ecuacién, que con los datos
experimentales disponibles, no es posible determinar el valor
de las constantes individuales de reaccién y adsorcién, por -

lo cual, no podemos obtener datos de energias de activacidn

y valores de reaccidn,

b) En el caso de la produccién de diéxido de carbono, el -

Gnico mecanismo que se ajusta a los datos experimentales

comprende los siguientes pasos:

CoHy « x + 20 o x ==————%= 2CHy0 . x + x

CHZO.x+20.xﬂ_:——__C02.X+H20.X+x

€0y o x ==——— 2 €0y + X

Siendo el paso controlante la reaccidén en la superficie cutall

tica entre etileno y oxigeno atémico adsorbidos sobre la super

filcies

La ecuacidn cinética para este caso, estd dada por la siguiente

expresion:
k] CZ
r =
- k + k'Cs
donde
K=1+ Ka11/2 C11/2 + Kat, C12
K' =

KCZ + K'C3
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expresada en su forma lineal es
y = a + bx3

ésto es

Aﬁui, como en el caso anterior, se observa a parfir de esta =~
”eéuacién que con los datos experimentales disponibles, no es -
‘<p$sib1e determinar el valor de las constantes individuales de
reaccién y adsorcidn, por lo cual, no podemos obtener datos de

- energfas de activacién y calores de reaccién.

-2, Para el catalizador irradiado se obtuvieron los siguientes

resul tados:

a) En el caso de la‘produccién del 6xido de etileno, el dni
co mecanismo que se ajusta a los datos experimentales -

comprende los siguientes pasos:

02 + X
CZHLI- + X
CoHly o X + 0p.x

C2H]+0 X

—r
. el
e -~}
et e e e
———-
]

02 « X
C2H1+ « X
CoHy0 « x + 0 & x

C2H1+0 * X

Siendo el paso controlante la adsorcién de etileno sobre un cen
tro activo, La ecuacidén cinética para este caso , estad dada por

la siguiente expresidn:



K1 CZ

3 ) K + K'Cs

la cual expresada en su forma lineal es

y =a+ bx5
ésto es
G K K!
B o s Gy
r3 Kl K1

b) En el caso de la produccién de diéxido de carbono, el
tinico mecanismo que se ajusta a los datos experimenta

les comprende los siguientes pasos:

CoHy o X + 20 x=—= 2CH,0 . x + x
CHpO « X+ 20 ¢ x === (€02 + x + Hp0 . x + x

COZ.Xz C02+x

Siendo el paso controlante la reaccidn en la superficie catali-
tica entre etileno y oxigeno atémico, los cuales, se encuentran
.adsorbidos sobre la superficie catalitica. La ecuacién cinética
para este caso, estd dada por:

Ky C2

rs =
1
K+KC3

Expresada en su forma lineal es

y =a+ bx3
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ésto es

K K!
= — P C3
r2 Kt Ky

N

3. Como podrd observarse, la produccién de C2H4O y C0,, se 1le-
va a cabo a través del mismo mecanismo tanto para el caso del

catalizador no-irradiado como para el irradiado,

L, E1 mecanismo obtenido para la produccién de CZH40 concuerda
con las predicciones a partir de las observaciones de otros au-
tores en el hecho de que el C,H40 se produce a través de la reac
cidén entre etileno adsorbido y oxigeno molecular adsorbido. La
desorcién de los productos de combustidn €O, vy H,0, inhiben 1la

produccidén de CZHQO.

En cuanto a la produccién de COy, el mecanismo obtenido también
es compatible con lo sugerido anteriormente, pués el CO, se pro
duce por reaccién de CpHy con oxigeno atdémico sobre la superfi-

cie del catalizador,
E1 CoHL0 adsorbido en la superficie inhibe la produccién de més

Co,.

5. Debido a la imposibilidad de obtener valores de las energias
de activacidn y calores de adsorcién para los catalizadores antes
y después de la irradiacién, no es posible predecir nada respec-

to al efecto sobre dichos paradmetros.
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TABLA 1
CINETICA DE LA OXIDACION DE ETILENO

CATAL1ZADOR DE PLATA NO-IRRADIADO

TEMP.°C VEL,TOTAL cc/seg CONC.C,H, EN CONC.Op EN PRQ CONC.CO, EN PRO CONC.CoHLO EN  G2HL co C,H,0
PRODUCTO 'GR., DUCTO GR.MOL / DUCTO GF.MOL /~ PRODUCTO GR._ CONSUMO PRODACIDO  PROBUECION
MOL/LTO X 10* LTO. X 102 LTO. x 102 MOL/LT. x 103

270 16.77 8.45 2,18 4,87 152 2.342 1.440 0.902
270 16.86 10.19 2,17 5.99 165 2,774 1.779 0.995
270 16.51 6.52 2,19 L1k 137 2,022 1.202 0.820
270 16,17 4,86 2.21 3.70 .0921 1.591 1,051 0.540
270 16,17 4,85 2,21 3.4 0942 1.579 1,013 0.566
270 16,41 9.16 2,16 3.66 b2 2,478 1,641 0.837
260 16,14 414 2,22 3.69 .0798 1,541 1.050 0.491
260 16,31 7>31 2,20 5,25 ',1180 2,200 1.510 0.690
260 16.30 7.14 2,20 4,86 1240 2,120 1,399 0,721
260 16,31 7.45 2,20 4,94 .106 2,035 1,420 0.615
260 16.39 4,16 2,22 - 337 .0725 1.401 0.973 0.427
260 16.39 4,16 2.22 3.34 L0742 1,501 - 0,964 0.437
260 16.43 9.k0 2,18 5.89 149 2.587 1,708 0.879
20 8.70 8.025 2,30 2.93 120 0.8220 0.4484 0.3736
240 8.4o 8,025 2,30 2.87 .130 0.8173 0.4238 0.3935
240 8.40 7.961 2,30 2,96 L120 0,7979 0.4378 0.3601
240 8.72 11,146 2,28 3.50 128 0,9386 0.5375 0.k011
240 8.9% 14,489 2,26 2,44 40 0.9800 0.5410 0.4390
240 9,01 18,470 2,24 3,66 175 1,144 0.5006 0.5635
240 9.03 18,788 2,24 3.63 2167 1.1190 0.5771 0.5419
230 16,19 6.41 2.36 1.45 L0618 0,771 0.4125 0,3585
230 14,84 7.08 2,35 1,62 0602 0.750 0.4220 0.3280
230 14,97 1,11 2,33 212 0692 0,931 0.5590 0.3720
230 13.80 12,30 2,32 2,16 .0830 0.937 0.5240 0.4130
230 12,57 14,62 2.30 2,70 Jdok0 . 1,052 0.5960 0.4560



TABLA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE ETILENO
CATALIZADOR DE PLATA  -IRRADIADO

TEMP®C  VELOCIDAD TOTAL CONC, C,H, PROD,  CONC,CO,PROD.GRMOL/ CONC,0,GRMOL/ CONC.CoHL0 CoH co C,H,0 PROD,
ALIM. cc/seg.  Gr.Mol/fed.x 10 LT0, X“1 LTO X “10=2  GRMoL/LT coﬁsﬁno PRODUCCION Gﬁ.ﬁOL/HR GR.
X 10 cAT. X 103

270 15,46 5,24 3.69 2,20 J27 1,709 1.003 0,706

270 15,47 5.31 3.69 1.48 34 1,761 1,007 0,754

270 15.79 11,55 6.25 1,46 .187 1,802 1,740 1,062

270 15,82 11,62 6.4k 1.46 .207 2,980 1,795 1.185

270 15,83 12,09 6.4 1.46 225 3.621 1,180 1,280

270 15,54 6.72 4,31 1.48 156 2,050 1.799 0.870

270 15,73 5.56 3475 1.48 133 1,780 1,040 0,740

260 14,53 9,02 344 1,48 .130 1,619 0.943 0.676
260 15,04 11,48 3.66 1.48 127 1,651 0.971 0.680
260 15,15 13.69 L 4o 1.47 .158 2,036 1,172 0.864
260 15,84 9.01 3.28 1.48 110 1,558 0.916 0,642
260 14,74 13.73 4,21 1.47 .161 2,023 1,178 0.845
260 14,85 6.9 3.01 1.49 .108 1.360 0.787 0.573
240 8,40 12,30 2,75 1.51 .158 0.407 0.874 0.467
240 8.55 18,31 2,93 1.49 176 0.439 0.970 0.537
240 8.48 16.40 2,62 1.50 .159 0,400 0.882 0,482
240 8.30 9.29 2.2 1,52 123 0,332 0.692 0,367
240 8.47 9.39 2,38 1,52 126 0.356 0.734 0,378
240 8.45 9.50 2,41 152 s | 0,359 0.726 0.367
240 8.70 16.56 2,72 1.50 6k 0.418 0.930 0.512
240 8,78 18,92 2,71 1,49 7 0.420 0.965 0.545
230 8.85 15.65 2,01 1.52 107 0.651 0.314 0.337
230 9,01 15.92 1,85 1.52 .109 0,295 0.651 0.353
230 8.4 8.45 1.54 1.53 .076 0.233 0.402 0.229
230 8.40 8.90 1.64 1.52 084 0.243 0.497 0,254
230 8.40 13.88 1.97 1.52 .100 0,290 0.594 0,304
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TABLA No. 3

CONSTANTES PARA LOS MECANISMOS PROPUESTOS

TEMP;’C. MECAN I SMO a
270 L 5.5728
260 L 6.4721
240 4 10.6933

230 L 8.6680
270 3 65,202
260 3 74,076
240 3 100,310
230 3 91,810
270 2 4,065
260 2 11,623
240 2 -63.834
230 2 _37.485

270 5 1.1378
260 5 -24,3720
240 5 16.2179
230 5 4,6481
270 6 -0.9176
240 6 -1,0282
240 6 -5.4010
230 6 -0.2237
280 7 -51873.29
260 7

240

b
-2231,258
210,945
127.093
-1534,177

5660.97
-4579.15
-8053.86
-8972.51

190,052
-1363.315
1169.877
-8502,094

321,541
631.069
49,091
315,253

76.254
86.284
156.670
74.310

-28.887

-.1280E+11 -25,265
-.1843E+11 -0.828
=P =

c
356,204
-5366.251
-12404,150
-1101 .288

-303634,51
~317310.95
-2644+088,02
-284412,79

114,791
159.651
-146,230
=156.030

-3774.119
-1284,281
-2938.805
-5273.453

-66,428
130,420
-143,121

62.552

-0.02632
43,822
15.303

e Razones para despreciario

-25.780
-75.735
428,564
-219,580

-0,02695
168.974
~-96,118
-21,058

8.158
7.408
37.347
3.288

-3.510

8.495
0.441

b debe ser
c debe ser
c debe ser

by c debe

c debe ser
b y c debe
b y c debe

b y c debe

e debe ser
b y e debe
ay ¢ debe

cy e debe

cy e debe

+

+

4

ser

ser

ser

ser

ser

ser

ser

ser

+

ay c debe ser +

b,c y e debe ser +

cy e debe ser +

a y c debe ser +

ay c debe ser +

ay c debe ser +

a debe ser

+

a,b,c y e debe

ay b debe
ay b debe

ser

ser

ser +



TEMP,°C, MECANISMO

280 8
260 8
240 8

3,451
5.2572
3.2160

(continua Tabla No. 3)

-19.086
-32,000

-16.059

-~ T =

Razones para despreciarlo

e debe ser +
e debe ser +

e debe ser +



TABLA 4

CINETICA DE LA OXIDACION DE ETILENO
CATALIZADOR DE PLATA NO-IRRADIADO
2 VELOCIDADES
TEM, FRAC.MOL X 10~ CONC. 09 CONC, Canu GRMOL/  CONC. CGEAO GRMOL/  CONC. CO, GRMOL/ VEL.TOTAL r{ X 10+ rp X 10 3

*C  ETILENO ALIM. GRHO%/LT. LTO X 1 LTO X 1 LTO X 1 co, X 103
X 10

280 2,750 % 2,62 1.99 13.40 1.53 8.54 11,18

280 1,909 2,13 2,27 1.330 8.36 1.31 7.46 9.80

280 3.070 2,11 L 41 2,429 11,51 2,48 14,59 20,21

280 2.420 2.10 4,89 1.810 8.20 2,24 13.71 18.48

280 3,170 2.07 L 41 2,586 11,02 2,28 16,30 19.10

280 4,300 2,12 3.47 2.820 20.79 2.40 11,48 19.02

280 2,740 2,09 4,57 1.921 11,69 2,31 11,74 19.06

280 3.950 2,13 6.28 3.187 16.88 2,08 13,19 15,54

280 2,602 2.13 5.61 1.291 6.20 3.14 16, 44 28,17

280 2.602 2,13 5.90 1.640 6.91 2,70 16.48 23.37

280 2,460 2,13 5.98 1,619 5.64 1.49 15.#63 20.82

' F1 X 10

260 4,160 2,16 6.88 2.935 14,42 1.887 1.022 1,638
260 2,770 2,21 4,64 1,907 9.59 1.264 0,679 1.033
260 2,740 2,21 2,40 2,458 12,91 0,602 0.937 0,384
260 3.590 2,21 5.74 3,080 11.80 1,331 0,955 1,074
260 3.970 2,19 6.69 3.210 12.88 1.386 0,984 1,081
260 3.980 217 7:31 3.248 11,51 1.720 1,235 1.455
260 1.930 2.17 2.84 1,664 6.78 0.909 0.623 0.733
260 3.440 2,22 6.72 3.098 8.53 1.590 - 1.7 1.333
260 2.460 2,18 3.00 2,814 9,22 0.691 0.615 0.448
260 2,450 2,21 4,26 2,310 6.75 1,009 0.886 0.794
260 3.190 2.21 7.89 1,947 3.21 2,104 1,443 1.910
260 4,20 2,19 9.63 2,693 4,91 2,425 1.556 2,188
260 3.930 2,16 9.50 2,398 4,21 2,259 1,495 2,039
260 3.530 2,17 8.72 2,172 3.58 2,116 1,483 1.909

<.« (continua)
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TABLA 5
CINETICA DE LA OXIDACION DE ETILENO
CATALIZADOR DE PLATA IRRADIADO

VELOC | DADES

TEMP.°C FRAC.MOL x 102 CONC.DE 05  CONC.C,Hy GR, CONC.CoHLO0 x 104 CONC.CO, GR.MOL/ VEL.TOTAL ¥y X 103 Ty X 103
ETILENO ALIMEN GRiMOL/LTO x MOL/LTa » 10 LTO. x 1 Co,X 103
10
280 2,956 2,11 2,620 2,28 14,42 0.822 0.69 0.381
280 4,420 2,07 6.724 3.60 15,59 1,729 1.328 1.159
280 3,218 211 L4 428 2,33 12.83 1,449 0.976 1,000
280 L 411 2,07 5,720 3.56 17.50 1.430 1.149 0.869
280 3,784 2,09 7.171 3.03 10,61 2,547 1,977 2,028
280 3.834 2,12 6.528 3.16 12,06 . 2,067 1,615 1.537
280 2,730 2,11 3.537 2.19 10,95 1,093 0.871 0.666
280 4,140 2.11 6.431 3.63 16.09 1.679 1.329 1.108
280 3,130 2,10 L, 341 2,64 11.73 1,308 1.071 0.827
280 3.620 2,10 4,759 2,94 14,30 1.459 1.110 0.950
280 3.650 2,10 6.779 2,65 11,08 1,940 1.413 1.459
280 3.890 2,09 6.833 317 11.90 1.805 1.494 1.275
x 1ot

260 3.460 2,18 8,68 2,78 5.40 0.891 1,159 0.652
260 2,68 2,21 5.15 2,37 6,94 0.555 0.599 0.337
260 2,34 2,22 4,50 2,20 5,78 0.525 0.606 0,315
260 3.43 2,18 8.75 2,64 5.36 0.826 1,046 0.592
260 2.39 2.22 3.86 2,42 7.05 0.503 0.571 0.279
260 2,48 2,22 5.72 2,13 4,61 0.649 0.807 0, Lk
260 3.96 247 10,55 3.04 5.31 0.992 1.393 0,738
260 3.82 2,17 8.68 3.37 7.20 0.767 0.990 0,496
260 3.74 2,17 8.10 3.3k 7.74 1,022 1,159 0.753
260 3,74 2,17 7.94 3.27 8.20 1,085 1,134 0.819
260 3.68 2,18 7.81 3.52 7.46 0.973 1,202 0.695
260 3.2 2:17 8.53 3.28 6.3 1,083 1.264 0.871
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(continua Tabla No. 5)
VELOCIDADES

2
TEMP.°C FRAC.MOL x 10° CONC, DE 0, CONC.CoHy G

R, CONC.CoH,0 x 10* conc. c0, gﬁ .MOL/ VEL.TOTAL r, x 103 f, x 103

ETILENO ALIMEN GR.MQL/LTO" MOL/LT. x 10t LTO. x co, x 103

X1

x 103
240 4,66 2,25 14,15 3.26 3.27 0.467 1,039 0.333
24ko 3.09 2,28 8.84 2,29 3.06 0.437 0,763 0.331
240 3.65 2.27 10.55 2,58 3.73 0.487 0,784 0.372
240 ke 2,26 13,51 2,10 2,90 0.695 1.054 0.585
240 4,21 2,26 1,74 3.03 4,98 0.448 0.672 0.320
2L0 3.18 2,28 7.9 2,66 4,82 0.346 0.499 0.229
240 1,81 2,32 3.99 1.81 3.21 0.275 0.407 0.183
2o .27 2.26 13.83 2.19 2,98 0.539 0.897  0.436
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TABLA No, 6
CINETICA DE LA OXIDACION DE OXIDO DE ETILENO

CATALIZADOR DE PLATA NO-IRRADIADO

2
TEMP. °C. VELOCIDAD DE FLUJO ML. / SEG,  FRACCION MOL. ALIMENT. FRACCION MOL.PRO conc.oz"10 CONCENTRACION EN VELOCIDAD DE CON
0y CH,0 CZHQOXIOZ DUCTO  q02 PRODUCTO, SUMO DE 442

0, CoHy,0 CoHy,0
280 15.88 0.93 5.52 2,44 2,07 1,762 14,33
280 15.88 0.93 542 2,44 2,07 1,761 13.16
280 15.88 1.16 6.80 2.34 2,06 2,305 13.80
280 15,88 0.77 L.36 1.88 2,08 1.405 11.92
280 15,88 0.75 L.50 2,48 2,08 1.338 12.46
280 18.83 0.65 3.42 1.75 2.1 1.048 10.29
280 16.94 1.47 7.98 2.30 2,03 2,800 17.67
280 16,94 0.96 8.48 2,56 2,01 2,960 19.25
280 16,94 0.83 4,40 2,16 2,08 1.360 10.83
280 16,94 0.73 4,07 157 2,09 1,343 9.86
280 16,94 0.75 L, ok 1.79 2,08 1.370 10,89
260 15.88 0.75 4,50 1.26 2,18 1.586 6.56
260 15,88 0.75 4,50 1:53 2,16 1.530 7412
260 15.88 0.90 5.56 1,78 2,14 1.832 7.2
260 15,88 0.80 4.80 1.67 2,15 1.625 6.95
260 16.94 1.08 5.99 1.80 2,13 2.083 7.95
260 16.94 0.97 5.36 1.32 2,14 1.921 7.56
260 16,94 0.56 3.18 0.92 2.19 1112 5.24
240 15.02 0.86 5.4 0.56 2,24 2,102 4,21
240 14,91 1,12 6.92 0.84 2,23 2,660 5.01
240 14,91 1.03 6.45 0.79 2,23 2,442 4,53
240 17.23 0.91 5.10 0.73 2,25 1,958 3.88
240 17.23 0.19 6.56 0.59 2.23 2,570 5.43
240 17.73 0.80 4,50 0.59 2,21 1.729 4,16
240 15,88 0.77 4,65 0.75 2.25 1,751 3.87
240 15.88 0.60 3.64 0.07 2,28 1,354 3.66
240 16.40 0.49 2,90 0.04 2,31 1.096 3.31
240 17.23 0.75 4,21 0.07 2,27 1.570 3.61
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TABLA 7

CINETICA DE LA OXIDACION DE OXIDO DE ETILENO

CATALIZADOR DE PLATA [RRADIADO

TEMP.°C VELOCIDAD DE FLUJO ML./SEG

FRAC,MOL ALI-

FRAC,MOL,_PROD, CONC

H, 0 PRODUCTO

VELOCIDA CONSUMO DE

5 402 CONC, CoH,
0, CoH,0 MiNTbgzm"o ' cop x 10 X 10 X 103 C,H0 X 1
280 16.92 0,70 3.97 1,400 2,09 1,321 9.16
280 16.92 1.80 9.60 3.390 1,96 3.240 18.50
280 14,91 1.75 10.50 3.160 1.94 3.550 21,25
280 15.39 0.51 3.15 1.22 2.1 1,041 8.11
280 16,92 0.46 2,64 1,18 213 0854 7.21
280 16,92 0,30 1,74 0.80 2,15 0.550 5.16
280 16.92 0.91 5,04 2,06 2,10 1.641 10.89
260 16.92 0.80 4,50 1.259 2,16 1.586 6.11
260 14,91 1.01 6.34 1.873 2,12 2,219 8.12
260 14,91 1.36 8.36 2,153 2,07 2,980 9.49
260 16.92 1,00 5.58 1.609 2,14 1.956 7.60
260 16.92 0.86 4,83 1,469 2,15 1.680 6.94
260 16.92 1.01 5.63 1.392 2,14 2,040 7.50
260 16.92 0.53 2,98 0.629 2,21 1,092 5,04

w89 =



TABLA No. 8

CONSTANTES PARA EL MECANISMO PROPUESTO

TEMP,°C. MECANISMO  a b c Razones para despreciarlas
270 L 37.280 -14761.78 2639.751 b debe ser +
260 4 43 474 383.83 34365.29 aceptable
240 L 68,446 2204.90 79068 ,22 aceptable
230 L 56.481 8057.40 -15655.49 b y c deben ser +
270 3 2870.02 402951,15 -13748520 c debe ser +
260 3 3365.19 -145627.09 -14719157 by c deben ser +
240 3 L4338,59  -273442,51 -11836L470 by c deben ser +
230 3 3850.54 -227147,32 -13104667 b y ¢ deben ser +
270 2 224k 1003.90 -32.901 c debe ser +
260 2 727 -208.,17 383.50 b debe ser +
240 2 L,719 5930.0 -15352.14 ¢ debe ser +
230 2 1.805 15143,98 -12513,72 c debe ser +
270 5 7.k27 1949.67 -22516.40 c debe ser +
260 5 7.842 2833.06 -30828.39 c debe ser +
2ko 5 12,025 1946.69 -39990.20 c debe ser +
230 5 9.208 2378.55 -35612,88 c debe ser +
270 6 .6995 -26.631 1030.65 b debe ser +
260 6 .6997 238,663 -679.63 c debe ser +
240 6 1.382 370.495 7064,10 aceptable

- 230 6 2.166 L62.619 779.78 aceptable



(continua Tabla No. 8)

TEMP, °MECAN I SMO a b c Razones para despreciarlo
270 51 1.133 321,45 -3772,40 ¢ debe ser +

260 51 1,062 35.985 -1367.34 c debe ser +

2ko 5! 1.841 - 280.11 -6166,66 c debe ser +

230 5! 1,375 373.27 -5283.36 c debe ser +

280 7 .008223 =15,2015 20,3661 b debe ser +

260 7 .01279  -37.0276 35,1437 b debe ser +

240 7



TEMP.°C MECANISMO

270 L
260 L
240 L
230 L
270 3
260 3
240 3
230 3
270 5
260 5
240 5
230 5
270 6
260 6
240 6

TABLA No. 9

CONSTANTES PARA EL MECANISMO PROPUESTO

a b
5572 -3470.24
10.329  -10814,25
9.236 11792,29
6.409 4932.87
64,204 -264097,96
74.495 -349126,64
113,630 -430653.77
94,451  L442065.82
6.074 -33.409
-4,009 33.595
9.787 -54 420
14,570 -85.077
.4083 -1.497
. 7088 - -3.451
L0751k L2274

-~ 8T -

-2100.84

-270.97
-2188.81
-3274.47

318.09
224,36
1860.40

Razones para rechazarlo
b debe ser +

b debe ser +

Aceptable

Aceptablie

b debe ser +
b debe ser +
b debe ser +

Aceptable

b y c deben
a y c deben
b y c deben

b y c deben

b debe ser +

b debe ser +

Aceptable

ser +

ser +

Ser @

ser



TABLA No, 10

CONSTANTES PARA LOS MECANISMOS PROPUESTOS

TEMP. °C. MECANSMO a b RAZONES PARA RE
CHAZARLO
270 5 1.077 - 1527.63 b debe ser +
260 5 1.059 - 1117.32 b debe ser +
240 5 1.378 - 373.58 b debe ser +
230 5 1.205 ‘ 1275.34 Aceptable
270 6 .1843 343.79 Aceptable
260 6 .1933 250,12 Aceptable
240 6 104 1851.90 Aceptabie
230 6 .2688 1190, 71 Aceptable
280 7 .02658 =.03154
260 7 .00660 23,321
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TABLA 11

DATOS EXPERIMENTALES Y EVALUACION DE LOS TERMINOS DEL DETERMINANTE (MECANISMO 6)

CORRIDA TEMP.°C GR.MOL/HR GR.HgL/HRGR CAT. R EXPERIM. R CALCULADA d e xio™ % &
X 10

1 270 .000152 1.440 .2320 .2366 .004615 .213033 1.283
2 270 .000165 1.779 .2470 .2410 -.005915 .349885 -2,394
3 270 .000137 1,202 .2270 L2314 004458 198794 1.964
L 270 .000092 1,051 .2160 .2159 -.000012 .000001 -0.0056
5 270 .000054 1013 .2190 .2166 -,002324 .054035 -1,0610
6 270 .000142 1.641 .2340 .2331 -.000822 .006763 -0.3514
1 260 .000079 1.050 .207 L2131 .006104 .372605 2,948
2 260 ,000118 1,510 .223 .2285 -.000141 .000198 -0.063
3 260 .000124 1.399 224 L2243 .000359 .001294 0.160
L 260 .000106 1.420 .225 .2198 -.005114 .26L453 -2,285
5 260 .000072 0,973 212 L2113 -.000646 .004182 -0.0305
6 260 .000074 0.964 214 .2118 -.002146 .046073 -1.003
7 260 .000149 1,708 .229 .2306 .001612 .026012 0.704
1 240 .000120 0.448 342 .3326 -.009323 .869321 -2.726
2 240 .000130 0.423 .350 L3511 .001195 .014286 341
3 210 .060120 0.437 .345 .3326 -.012323 1,151874 -3.572
L 2o .000128 0,537 .307 o -, 04049k 16.3955 13.189
5 240 .000140 0.541 .392 .3697 -.022285 L ,9665 -5.685
6 240 .000175 0.500 A3k L4345 ..000530 .002817 1223
7 240 .000167 0.517 418 L4197 .001715 .029433 RALN
1 230 .000061 0.4125 .331 3214 .01045 1.0928 3,158
2 230 .000060 0.4220 .339 .3402 .001263 .01595 .372
3 230 .000069 0.5590 .358 .3509 -.007020 4928 -1,961
L 230 .000083 0.5240 .380 .3676 -.01235 1,5253 -3.250
5 230 .000103 0.5960 .385 .3926 .007654 5859 1,988



TABLA 12
CONSTANTES PARA EL MECANISMO PROPUESTO

TEMP,°C  MECANISMO a b RAZONES PARA DESPRECIARLO

270 2 0.2485 215 42k Aceptable
260 2 0.1776 324,664 Aceptable
240 2 0.0953 653,367 Aceptable
230 2 0,0562 932,031 Aceptable
270 4 5.572 -3470,24 b debe ser +
260 L 10,329 -10814,25 b debe ser +
240 L 9.236 -11792,29 b debe ser +
230 L 6.409 -4932,81 b debe ser +
280 7 0,02658 -0.03154 , b debe ser +
260 7 0.00669 23.321 Aceptable
24o 7
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TABLA 13

DATOS EXPERIMENTALES Y EVALUACION DE LOS TERMINOS DEL DETERMINANTE (MECANISMO 2 )

CORRIDA TEMP°C GR.,MOL/HS GR.MgL/HRGR CAT. R EXPERIM, R CALCUL., d x 107 dz, x 1076 %*d .
X1 X 10
1 270 4,87 2,342 0,362 0,361 -0.8736 0.7633 -0,2241
2 270 5499 2,774 0.375 0.373 -1.897 3.601 -0,506
3 270 L4 2,022 0.323 0.347 24,308 590,088 7.525
L 270 3.70 1.591 0.310 0.305 -4 146 17.194 -1,330
5 270 3.4k 1,579 0.307 0.307 0.695 0,484 0,226
6 270 3.66 2,478 0.370 0.351 -18,085 327,097 -1 888
1 260 3.69 1.541 0.268 0.297 29.179 851,45 10,88
2 260 5.25 2,200 ) 0.332 0.338 5.889 47 .46k 2,075
3 260 4.86 2,120 0.341 0.345 4,306 18,544 1.262
L 260 Lok 2,035 0.366 0.326 -39.94 1595.55 -10.913
5 260 3.37 1.401 0,295 0.289 5.306 28,161 -1.790
6 260 3.34 1.401 0,295 0,291 -3.167 10,034 -1.073
7 260 5.89 2,587 0.364 0.372 8.04 64,696 2,209
1 2Lo 2,93 0.8220 0.975 0.970 0.290 0,084 7.88
2 240 2,87 0.8173 0.985 0,960 -0,320 0,102 -4 L6
3 2ho 2,9 0.7579 0.990 0.993 0.510 0.260 8.03
L 240 3.50 0.9386 1,114 1,130 -1.02 1.04 ~18.05
5 240 344 0,9800 1,48 1.470 0.80 0,64 3.69
6 240 3.66 1,141 1.62 1.610 -0.ko 0.160 -6,35
7 240 3.63 1,1190 1,81 1.790 0.25 0,063 4,54
1 230 1.45 0,771 0,831 0.820 4,306 18.54 2,075
2 230 1.62 0.750 0.940 0,945 -1.897 3.601 ~0.506
3 230 2,12 0.931 1.190 1,120 0.120 0,014 1.85
L 230 2,16 0.937 1.310 1.250 -0.30 0.090 -3.69
5 230 2,10 1.052 1.390 1.450 0.70 0,049 0,320
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TABLA 14
CONSTANTES PARA EL MECANISMO PROPUESTO

CATALIZADOR IRRADIADO

TEMPSC MECA a b (- d RAZONES PARA DESPRECIARLO
N1SMO

270 2 3.063%  -19,0899 183.537 137.652 b debe ser + -
260 2 L4.,1980 -26.5752 -1936, 244 1631.872 b y c debe ser +
240 2 35.2820 -218,520 7719.802 -7500,281 b y d deben ser +
230 2 81,9030 -525,719 -192,569 2234,374 b y c deben ser +
260 3 -0,14262-1926,60 1968.63 ay b deben ser +
240 3 107.150 -3594,601 -340817.7 b y c deben ser +
230 3 191,885 5825,13 -1242727.4 ) c debe ser +

270 6 0.63451  -2,.8197 1.5159 82,062 b debe ser +

260 6 0.40605  -0,8885 46,401 -311.910 by c deben ser +
230 6 16380 -8.2254 48,1605 23.492 b debe ser +

280 7 0.066712 -0,03764 =4 ,5425 3.3136 b y c deben ser +
260 7 0,001183 -0,00689 -0.3651 1.3698 b y c deben ser +
20 7 -0.002208 +0.,145116 -0.1245 5.7524 c debe ser +
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TABLA 15

CONSTANTES PARA EL MECANISMO PROPUESTO

CATAL1ZADOR IRRADIADO

TEMP. °C. MECANIS a b (o] RAZONES PARA DESPRECIARLO
MO

270 2 0.18602 Lg,772 319,675 Aceptable

260 2 0.14262 -1926,60 1968.63 b debe ser +
240 2 0.08736 -736.83 213,830 b debe ser +
230 2 0.0376 -2360,36 2346,62 b debe ser +
270 6 0.2653 49,630 -236,635 c debe ser +
260 6 0.3069 63.738 =-298.360 c debe ser +
240 6 0.3358 89.699 =-357.658 c debe ser +
230 5 0.3563 100,230 =-420,708 c debe ser +
280 7 0.1140 E-02 -3.6470 3.1866 b debe ser +
260 4 0.1493 E-03 -0,3547 1.3840 b debe ser +
240 7 0.3711 E-03  -0.5365 5.3453 b debe ser +
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TABLA 16

CONSTANTES PARA EL MECANISMO PROPUESTO

CATALIZADGR IRRADIADO

TEM°C  MECANISMO a
270 6 0.20709
260 6 0.23882
240 6 0.24825
230 6 0.29542
280 7 -.4648 E-03
260 7 .2663 E-03
240 7 -.3075 E-03

158.99
3hk, 34
1184,81
1814,83

2,9252
1.6658
5.6593

Razones para despre-
ciarlo

Aceptable
Aceptable
Aceptable

Aceptable

a debe ser +
Aceptable

a debe ser +



DATOS EXPERIMENTALES Y EVALUACION DE LOS TERMiNOS DEL DETERMINANTE

TABLA 17

C3
CORRIDA TEMP,°C GR,MOL/HS GR,MOL/HRGR CAT R EXPER, R CALCUL d 62 o
x 103 x 103

1 270 0,127 1,003 0,226 0,227 L1287 E - 02 ,1657 E-05 0.569
2 270 0,134 1,007 0.233 0.228 -.4899 E - 02 .2400 E-O4 -2,100
3 270 0,187 1.740 0.241 0.236 -.4172 E - 02 ,17581 E-O4 -1,731
4 270 0,207 1,795 0.240 0.2k40 .6860 E -~ 03 4706 E-10 -0,0028
5 270 0.225 1.799 0,242 0,242 .8687 E - 02 ,7546 E-06 0.358
6 270 0.156 1,180 0.232 0,233 L1488 E - 02 ,1488 E-05 0,641
7 270 0,133 1,040 0.226 0.231 5421 E - 02 ,2939 E-O4 2,398
1 260 0.130 0,943 0,276 0,283 .7587 E - 02 ,5756 E-04 2,749
2 260 0.127 0.971 0,294 0,282 -, 1144 E - 01 ,1310 E-03 -3.893
3 260 0.158 1,172 0,292 0,293 .1288 E - 02 ,1509 E-05 0.420
L 260 0.110 0.916 0.280 0.276 -.8251 E - o4 ,1088 E-04 -1,178
5 260 0.161 1,178 0,294 0.293 L6011 E - 02 ,6809 E-08 -0,028
6 260 0.108 0,787 0.270 0.276 -.3299 E - 02 ,3614 E-O4 2,226
1 240 0.158 0.407 0.40 0.435 L2545 E - 01 ,6479 E-03 6.208
2 240 0,176 0,439 0.452 0.450 L4782 £ - 02 ,2286 E-O4 1.057
240 0.159 0.400 0,450 0.436 -.1335 E - 01 ,1784 E-03 -2,968

3 240 0,123 0.332 0.402 0.393 -.8013 E - 02 ,6420 E-O4 -1.993
5 240 0.126 0.356 0.392 0.397 5541 E - 02 ,1464 E-08 1.413
6 240 0,121 0.359 0,392 0.391 -.3827 £ - 03 ,1180 E-O4 -0,097
7 240 0.164 0.l18 0.4hé 0.442 -.3435 E - 02 ,1120 E-03 -0.770
8 240 0,174 0.420 0,465 0.454 -.1058 E - 01 ,3070 E-O4 -2,227
1 230 0.107 0.314 0.485 0.489 L4615 E - 02 ,2129 E-O4 0.951
2 230 0.109 0.295 0.497 0.493 -,3755 E - 02 ,1410 E-Ok4 =0.755
3 230 0.076 0.238 0,438 0.433 ~b6hl E - 02 ,2157 E-O4 -1,060
L 230 0,084 0,243 0,441 0.447 .6873 E - 02 4725 E-O4 1.558
5 230 0.100 0,290 0.480 0.476 -.3088 E - 02 ,9540 E-05 -0.643



TABLA 18

CONSTANTES PARA EL MECANISMO PROPUESTO

CATAL1ZADOR IRRADIADO

TEMP.°® MECANISMO a
270 2 0.012728
260 2 0,17866
240 2 1.4182
230 2 0.3348
280 7 -0.4648 E-03
260 7 -0,2663 E-03
24o 7 -0.3075 E-03
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b
6878.5
1175.0

751.0
14180,0

2,9252
1.,6658
5.6593

RAZONES PARA DESPRECIARLO
Aceptable
Aceptable
Aceptable

Aceptable

a debe ser +
a debe ser +

a debe ser +



TABLA 19

DATOS EXPERIMENTALES Y EVALUACION DE LOS TERMINOS DEL DETERMINANTE,

c5

CORRIDA TEMP,°C GR.MOL/HS ca.noum; GR CAT. R EXPER, R CALCUL, J 62 %d
%1 X 10

1 270 3.69 1,709 305 .307 .2330 E-02 .5429 E-05 1.081
2 270 3.69 1,761 .301 295 -.4852 E-02 2355 E-0k -2,080
3 270 6.25 1.802 4ot 402 -.3831 E-03 1468 E-06 -.1589
L 270 6.4k 2,980 392 .393 .7533 E-03 .5675 E-06 .3138
5 270 6.4k 3.621 .L4oo Lot -.3300 E-03 .1089 E-06 -.1363
6 270 4.3 2,050 .328 327 -.4519 E-03 .2042 E-06 -.1948
7 270 3475 1.780 .331 .333 .2934 E-02 .8612 E-05 1.298
1 260 344 1.619 562 564 2640 E-02 .6972 E-05 .956
2 260 3.66 1.651 .69 .690 -.6741 E-02 skl E-05 <3 .,29
3 260 L.bo 2,036 : .675 678 .3000 E-02 .9003 E-0k4 1.02}
L 260 3,28 1,558 .581 .579 -.1394 E-02 194k E-05 -.498
5 260 4,21 2,023 682 .683 1140 E-02 .1301 E-05 .388
6 260 3.01 1.360 511 512 .1353 E-02 .1832 E-05 .501
1 240 2.75 0,874 1.405 1.420 . .5228 E-02 .2733 E-Ok 1.27
2 2ko 2,93 0.970 1.881 1,886 .5927 E-02 .3513 E-0k4 1.31
3 240 2,62 0.882 1.870 1,864 -.5642 E-02 .3183 E-0k4 -1,25
L 240 2.27 0.696 1.336 1.328 -.8157 E-02 6654 E-0b -2.02
5 2ho 2,38 0.734 1.268 1.271 .2553 E-02 .6518 E-0k4 .651
6 240 2.1 0.726 1.302 1.305 .3345 E-02 111 E-04 -850
7 240 2,72 0.930 1,872 1.871 -.5055 E-03 .255 E-06 -.113
8 240 2.7 0.965 1.960 1.957 -.2738 E-02 7497 E-05 -.588
1 230 2,01 0.651 2.40 2,45 5747 E-02 .330 E-Ok4 1,184
2 230 1.86 0.651 2,442 2,438 -.4ok6 E-02 .1637 E-04 -.814
3 230 1,54 0.462 1,812 1,812 L1962 E-O4 .3851 E-09 .00k
o+ 230 1.64 0.497 1.812 1.812 .3288 E-02 .1081 E-06 0745
5 230 1.74 0.59%4 2,332 2,330 -.2048 E-02 1197 E-05 -.426
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