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RESUMEN

El presente estudio trata sobre la reaccidn de oxidacidn
catalitica del etileno, en presencia de catalizadores preparados a
base de plata soportada en alfa-alimina y actuando el estrancio como
modificador.

El objetivo principal fue investigar el efecto de la rela-
cidn atdmica Sr/Ag sobre las propiedades catalticas de los cataliza-
dores preparados en el laboratorio.

Las determinaciones fueron hechas en un reactorﬂcatalitico
de canastas rotatorias de acuerdo al disefio da Carberry y Tajbl (59),

a trés temperaturas en el reactor 280, 290 y 300°C, y a diferentes --
composiciones en la alimentacidn, en un rango de 0 a 5% en mol de eti
leno.

El analisis de las corrientes de alimehtacién vy de salida del
reactor se hicieron mediante cromatografia de gases, cuantificandose -

finicamente etileno y didxido de carboho.

El andlisis del contenido de estroncio y plata en las muestras

de catalizador, fueron determinadas por adsorcidn atSmica.



I, INTRODUCCION Y OBJETIVOS
Con los avances de la tecnolagia moderna se torna cada vez mis
factible, econdmicamente hablando, la sintésis y produccidn a gran escg
la de productos gquimicos, tales como pldsticos, fibras sintéticas, pig-

mentos y pinturas, gue forman una gran parte de npestra vida diaria,

No menos lo es el desarrollo de nuevas tecnologias, en lo que
se refiere a la industria petroguinica, donde la pri3ctica es la cons--
truccidén de complejas estructuras moleculares a sartir de unidades rela
tivamente simples. Una de estas unidades es corecisamente el dxide de eti
leno, que es el punto de partida de productos tan diversos como detergen
tes, fibras sint&ticas, solventes para npinturas y bases de productos far
macéuticos.

El 6xido de etileno es un producto altamente reactivo, tdxico,

inflamable, y en ciertas circunstancias aiin auteexplosive. De ahi que,

requiera medios un tanto sofisticados para su maneijo y produccidn.

La tabla 1.7 nos muestra claramente cémo el Sxido de etileno
sigue siendo un derivado importante del etileno en las dos Ultimas déca~

das, independientemente del crecimiento del polietileno.

I.1).~ Oxido de etilenp y sus derivadns

El &xido de etileno {Et0) es probablemente el producto petro-
quimico mds versdtil de la industria actualmente. Los productos mis im-

portantes en t&rminos de vol@menes son los glicoles.El EtO se convierte



TABLA 1.1

Distribucién porcontual de la utilizacidn del etileno

1960 1970 1980
Polietileno : 25 33 44
Oxido de Etileno 33 21 16
Dicloroetano 5 7 13
Etilbenceno 9 9 8
Otro (acetaldehido, etanol,
acctato de vinilo) 23 25 19
Produccidn mundial de etileno
en millones de Tons/afio 4.3 19 36

por hidratacién térmica en una mezcla de glicoles, al monoetilenglicol
(MEG) , dietilenglicol (DEG), trietilenglicol (TEG) y glicoles mayores.
El MEG tiene dos usos principales;: es la fabrircacidon de fibras en combi-
nacién con el dimetiltereftalato, ¥y en los sistemas de enfriamiento de
motores, en donde actila diswminuyendo el punto de congelacidn del agua.

El DEG se emplea tambifn en la industria de las fibras y como agente hu
mectante para tabacoc. EL TEG sc usa on la fabricacidn de empaques alimen
ticios de celofdn; el TEG y ¢l DEG se utilizan para tratamiento de gases.
Al hacer reaccionar el MEG y el DEG con mas EtO se producen los poliglice
les de peso molecular especifices. Estos se emplean en la industria cos-
mética y farmacutica como vehiculo de las sustancias activas, en la in-
dustria de tintas e imprentas, como agente antiespumante en procesos de

destilacidn v en la industria textil como lubricante.



El EtO pueds reaccionar con amonifaco para dar una mez:zla de
etanolaminas y las mono-, di-~, y trietanclaminas, gue una vez obtenidas
pueden recuperarse separadamente. Las mono- y dietanclaminas se usan co-
mo adsorbentes en gases de sintesis; la trietanolamina es ampliamente u-

tilizada en preparaciones cosméticas (shampoo para el cabello).

El EtO reacciona con alcoholes para producir &teres glicdlicos
vy, dependiendo del alechol utilizado se producirin por ejemplo, éteres de
metil-, etil-, isopropil, y butilglicol, en las formas mono-, d4i-, o tri-.
Los mono&teres en particular son los mds importantes, y encuentran aplica
ciones como solventes de alta cbullicidn en la industria de los recubri—-
mientos superficiales. Los di- y trifteres se emplean separadamente o mez

clados como componentes de fluidos para frenos.

El BEtO es también wsado en la etoxilacidn de alcoholes y alquil
fenoles de cadena larga, que se emplean como ingredientes activos en agen

tes surfactantes (detergentes)'

El EtO reacciona con la sacarosa para la produccidn de policiles,
materia prima para la fabricacidn de espumas de poliuretano rigidas y fle

xibles.

El EtO se emplea también directamente como agente esterilizador

y para fumigacidn.

La tabla 1.2 resume el uso del EtO en base porcentual para las

principales aplicaciones en Europa Occidental.
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TABLA 1.2

1962 1979 1980
Etilenglicol 46.5 52 55
Poliglicoles (5} 4 4
Etanolaminas 12.5 8.5 7
Otro glicoles 15.3 13.5 12
Rgentes surfactantes 14.5 13 12
Polioles ——- 3 4
Otros 7 5 6

I.2).- Plantas de Oxido de ctileno y sus capacidades

La tabla 1.3 enlista algunas plantas de Oxido de etileno y sus

capacidades, tomando en cuenta gue bastantes de las viejas plantas de o~

xido de etileno han sido cerradas despu€s de la contruccidn de nuevas —-

plantas con mayor capacidad de produccidn. Los datos registrados son de

plantas en operacidn hasta mediados de 1980 y la cagacidad en kt/a {(kilo

toneladas anuales).

TABLA 1.3
Europa
Alemania Qceidental BASF 1502
Erdoelchemie 1502
Hoechst 170%
Huls 1BSa {shell/Huls)
Bélgica BASF 150%
BP 130%
Paises Bajas Shell 2102
Dow 120f
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cont. TABLA 1.3

Francia Naphtachimie 200 (1503, Sob)

Ethylox aob

Italia Montedison 90b

ANIC 404

Reino Unido Shell 120%

IcI 2402

BP 20°

Suecia Berol Kemi 40b

Espafia I0A 702

Alcudia 20°

Alemania Oriental BDb

. b

Bulgaria 80
_CsSR 701402, 30%)

Polonia BOd

Rumania 60b
USSR 260 (200, 60%)

USE BASF~Wyandotte 210%

Calcasieu 100%

-4

Dot 300™

Celanese 2002

Eastman 902

Texaco Chemical 22Gb

Worthern PC 100b

olin 502

PPG 70b

Shell 300?

f

Sunolin 45
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cont. TABLA 1.3
e
usa uce 1200
i e
Canada uce 90
Dow 75f
Latinoamérica Brasil (Oxiteno) 140b
México 140b
- . Coalr s ‘ a b
Japdn Mitzubishi Yuka 135{100°, 357)
Mitsui 200 (1502, 50°)
. Nisson Yuka 120602, 60°)
Nihon Shokubai 200°
. b
Australia ICI 20
. . a
India Nocil 12
IECL 18P
Taiwan Driental Unio- 100e
CMFC 35°
a
Corea Honam PC 80
. b
RP de China 30
c
RP de Corea 10

®Shell technology

bScientific Design

®Nihon Shokubai (Japan Catalytic)

4

®uce

fDow

'SNAM Progetti
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I.3).~ La Quimica Basieca.

El proceso del dxido de etileno involucra la oxidacidn directa
en fase vapor del etileno sobre un catalizador con plata a temperaturas

entre 200-30000, para obtener Et0O de acuerdo con la reaccidn:

CHy=cH, + 1/20, --2fs cH,-cCH, + 25 Kecal/gmol

El 02 requerido s¢ suministra normalmente por una planta de se

paracidén de aire.

Los principales subproductos formados son <O, y HZO segin la

reaccidn siguiente:

CH2= CH2 + 302 ————— » 2C02 + 2H20 + 316 Kecal/gmol

Una cantidad muy pequefia de EtO (Oxido de etileno) puede isome
rizarse hacia acetaidehido, que a su vez es ripidamente oxidado hacia C02

o' Hzo. De agui que s58lo se hallen trazas de acetaldehido en los productos

de reaccién.

El EtO producido se recupera de los gases de salida del reactor

por adsorcidn con HZO en el adsorbedor de EtO.

El subproducto co, se elimina de la corriente de recirculacidn
de etileno, haciéndolo reaccionar ton carbonato de potasio acuoso y en ca

liente, de acuerdo a la siguiente reaccidn:

CO2 + K2CC)3 + HZO ————— ZI(H,CC)3

I.4).- Tecnologia del Proceso de Oxido derEtileno

El método de obtencidn para el EtO por oxidacién catalitica di-

recta ha seguido dos lineas: una en la que se usa aire como fuente de oxi
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geno, y otra en la cual se separa fste para emplearse puro. Cada una de

estas modalidades ticne sus problemas y ventajas particulares.

De primera instancia se podria pensar que la oxidacién con aire
es la ruta mis atractiva, ya que se evita la necesidad de una unidad de
separacidén de aire, como en los procesos desarrollados por Scientific De-—
sig, Union Carbide, Japan Catalytic, y tChemische ¥Herke HUls. 8in embargo,
al utilizar oxigenc como en los desarrollados por Shell, v mis tarde por
Scientific Design, el oxigenn encerrade cn mis o menos cuatro veces el vo
lumen del nitrBgeno, permite gue el tamafio, y por tanto el costo de reac-—
tores vy equipn asociados, sca substancialmente reducido, compensando asi

el costo de la unidad de separacién,

Estudios recientes del Stanford Rescarch Institute (SRI) han
mostrado que el proceso con oxigeno s gcondmicamente mds atractivo gque
el del aire. La excepcidn seria para plantas de una produccién inferior

a 20,000 tons/anuales (Scientific Design indica 10,000 tons/anuales).

La reaccidn se lleva en un reactor de lecho fijo a temperaturas
entre 200-30000. Las concentraciones de etileno para el proceso con oxi~
geno son de 20-30% en volumen, para aire alrededor del 5%, y las de oxi-

geno son tan altas como el limite de flamabilidad lo permita.

El proceso con aire emplea dos pasos de reactor, en el primero
la baja conversidn nos da'altas selectividades (70-73%), y en el siguien
te paso es deseable tener conversiones altas con selectividades bajas (50%)
este proceso requiere de una unidad de compresidn y tratamiento de aire,

v las secciones de reaccidn y recuperacidn necesitan de un mayor tamafio de

equipo, y de tiempos de residencia mads altos.

Las figuras 1.1 y 1.2 muestran los diagramas correspondientes a

cada unc de los procesos.
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Para obtener rendimientos Sptimos de Et0O se emplea un moderador

que inhiba completamente la oxidacién total.

Tal modificacién se hace en la superficie de los catalizadores
de plata soportada generalmente sobre alfa-aliimina, por medics fisicos o

gquimicos, o bien, una combinacién de ambos.

Cuando se emplean medios guimicos para modificar la superficie
catalitica, existen dos maneras de realizar la operacidn: Una consiste en
introducir el modificador juntoc con la corriente de alimentacifn al reac-
tor, lo cual eg prictica comiin en plantas industriales, utilizando para
€sto hidrocarburos clorados, tales como 1,2 dicloroeotano o clorurc de vi-
nilo, los cuales se adsorben répidamente sobre la plata, disminuyendo asi
el nimero de centros activos adyacentes necesarios para la adsorcibn diso
ciativa de oxigeno. El otro método consiste en incorporar el modificador
dentro de la formulacidn misma de catalizador al momento de prepararlo.
Los agentes modificadores usados de esta forma son, azufre,seienio, o bien
metales alcalinotérreos; y gue para nuestra caso en particular en el pre-

sente estudio , emplearemos compuestos de estroncic como modificadores.

Con respecto a los medios fisicos utilizados para las propieda-
des cataliticas de la plata, los mds comunes son los de tratamiento t€rmi
co, v el de someter las particulas cataliticas a la accidn de radiacidn

de alta energia.
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I.5).- bjetivos

A pesar de que la literatura concerniente a la oxidacidn cata-
litica del etileno sobre la plata es relativamente abundante, no existe
ahora,un estudiosistemitico completo acerca de la influencia de modifi-
cadores quimicos incorporados dentro de la formulacifn, sobre las propie
dades cataliticas de la superficie de plata metdlica. Es decir, poco se
sabe acerca del efecto de la variacién en la concentracifn del agente mo
dificador en el catalizador, ni se ha reportado un estudio comparativo

del efecto de los diferentes modificadores en igualdad de circunstancias.

En este trabajo se realizari un estudio comparativo sobre uno
de los modificadores alecalinotérreos, que para nuestro caso en particu-——
lar serd el nitrato de estroncio, ésto con el f£in de gue para un futuro
forme parte de una investigacidn m@is completa, ya que el bacer un trabajo

mis elaborado no estaria dentro de los objetivos de una tesis.

Asi, los objetivos propuestos son:

i) .~ Determinacidn experimental de la actividad y selectividad
catalitica, para muestras de catalizador a base de plata soportada en al
fa-al@imina, conteniendo diferente relacifn atémica Sr/Ag, empleando al -
estroncio como el modificador.

ii) .- Observar el efecto de la concentracidn de modificador so-
bre los par&metros cinéticos de las diferentes reacciones involucradas
en el sistema.

iii) .~ Determinar la importancia de la reaccidn consecutiva.



- 13 ~

IL. TRABAJOS RELACIONADOS

II.1).~ Cinética y mecanismo

En 1931 Lehner {36} descubrid la posibilidad de producir 6xido
de etileno mediante la oxidacibn catalitica directa de la olefina corres
pondiente, utilizando plata metd8lica come catalizador; pero no fué sino
hasta 1946 que Twigg (60,61} realizd el primer intento por establecer un
mecanismo para la reaccidn, y concluyd que el etilenc se oxida a través
de una trayectoria triangular a éxido de etileno por un lado y didxide

de carbono y agua por otro:

1
. —— et A
8, C,H,0
+0
2 2/ *3
C02 + uzo

Los investigadores que han intentado descubrir la cingtica y
el mecanismo de la reacciones de oxidacidn parcial y completa del etileno
sobre catalizadores de plata, han encentrado grandes dificultades gque in-~
cluyen:
a) .- La complejidad de las reacciones y su sensibilidad a la
composicidn de alimentacidn.
b) .~ La naturaleza de la mezcla explosiva etileno-oxigeno
¢) .~ La sensibilidad del catalizador & trazas de cloro, azufre
y otros elementos usuvalmente presentes como impurezas en

los gases de la alimentacidn; o bien en el catalizador.



-~ 14 -

d) .~ Grandes calores de reaccidn gue provocan desviaciones de

las condiciones isntérmicas.

La energia de activacidn y el orden de reaccién para las tres
reacciones ha sido investigado por numerosos grupos. Datos de los pari-

metros para ¥, v r, se muestran en la tabla 2.1.

TABLA 2.1
Pardmetros Cinéticos para la Epoxidacion y Oxidacién total del Etileno

sobre catalizadores de Plata

E n‘ nj Eo "2 n2 Autor (ano) Ref
kj}mol CH, O2 kj/mol C2H4 0, :
&7 1 0 87 1 0 Twigqg {1946) 6D
50 o 1 63 0 1 Murray (1950) 47
B1 0.3 0.7 WanShen~-Wu (1958) 65
64 83 Kurilenko (1958) 34
82 0 1 138 Fognani (1959) 16
36 0.5 0 31 0.5 0 Alfani (1970} ]

1 0 1 Kenson (1970) 29
1.5 1 2 Klugherz {1971} 33
1 1.5 -0.3 1 1.5 -B.3 Metcalf (1972) 42
~0.3 0.91 -0.2 1.1 Verma (1973) 63
1 0.5 1 0.5 Force (1975) 17
105 1 0.5 99 1 0.5 Kripylo {1979} 35
77 0.7 1 63 0.7 1 Dettwiler (1979) 13

r, =k Pn1 ;1 exp ( — E_/RT )

1 1 C2H4 O2 1
) )
r, = kz PC - P,  exp { - E2/RT )
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Gran parte de los autores estadn de acuerdo con Voge {(64), en

que las dos reacciones paralelas se encuetran mutuamente acopladas. Es
decir, si una especie diatdmica de oxigeno forma un epdxido con el eti
leno donando un dtomo de oxigeno, el segundo Atomo tiene gue consumirse
de alguna otra forma, como podria ser la oxidacidn total de otra molécu

la de etileno.

Force et al (17; interpretan sus hallazgos suponiendo gque el
requerimiento de sitios es mayor para oxidacidn total que para la epo
xidacifn, sus conclusiones consisten en los sigquientes puntos de vista:

a).~- La adsorcidn no disociativa lleva a la epoxidacidn y ne--

cesita solamente un sitio, esto se ve en la siguiente ecuacidn:

E 3 -
E - e} PH ® e + R
C2ﬁ4 + Ag O »2g O CH2°H2 » Ag Czﬁqo {(2.1)

b) .- La adsorcidn disociativa de oxigeno requiriendo dos sitios

vacantes lleva a la oxidacifn total, resultando la ecunacidn 2.2

+ 2H, 0 (2.2)

+ B§0™ ————+Ag'0” CH CH R )

AgC 3

284

En cuanto al Gltimo punto de vista Force et al suponen que la
reaccifén es relativamente lenta al isomerizar el radiecal —CHECHz'al radi
cal —EH CHB' e interpretan el orden de reaccidn de 0.5 como una adsor--—
cidn disociativa de oxigeno.

Orzechowski y MacCormak (48) propusieron un mecanismo similar
de acuerdo al cual ambas reacciones procedian via interaccidn de molécu
las de etileno gaseoso con Adtomos de oxigeno individualmente adsorbidos.
Postularon dos reacciones paralelas de reguerimientos de energia de acti

vacién diferentes, pero con una etapa de iniciacién comiin para formar EtO.

El EtO podria ya entonces,desorberse o isomerizarse a acetaldehido lo que
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seria rdApidamente oxidado a Cv, v H._0.

2 2
Spath (58} propone que &l Sxido de etileno se produce via de
oxigeno molecular quimisorbido en sitios adyacentes en una superficie

de plata totalmente oxidada, mientras que el Co, se produce ton un Itomo

2
de oxigeno quimisorbido.

Herzog (22) a sy vez propone que el oxigeno molecular guimisor
bido es responsable de la reaccidn de oxidacifn parcial, mientras gue el

oxigeno atfmico es responsable de la oxidacidn completa.

Paralelamente Ide (25), Kenson R.D. y Lapkin (28) proponen que
la combustidn completa a co, vy Hzﬂ se efectila a través de la formacidn
de acetaldehido, isdmero del &xido de etileno, el cual bajo las condicio

nes de reaccidn prevalecientes es répidamente oxidado a COZ y H,0.
e

Klugherz y Harrictt (32} propusieron un mecanismo similar del
tipo Langmuir-Hinshelwood, de acuerdo al cual las reacciones se llevan a
cabo entre etileno adsorbide y un Atomo de oxigeno ¢ uma woldcula de
oxigeno adsorbidos en sitios activos formados por la adsorcidn disociati

va de una capa de oxigeno inferior en la plata metdlica.

Mikami et al (43) asimismo, supusierén un mecanismo Rideal-Eley
en este el etileno entra en reaccidn directa de la fase gaseosa y reac-
ciona reversiblemente con el oxigeno molecular adsorbido en dos atomos
de plata superficiales para producir EtO adsorbido; basados en sus expe-
rimentos con pulsos proponen gue el Et no se adsorbe, y que si asi fuera

€ste no reaccionaria.

Kilty et al (30,31) y Ayame {2) también propusieron mn mecanis

mo Rideal-Eley preferentemente al Langmuir-Hinshelwood, yva que ellos pro
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ponen que el etileno no quimisorbe en la plata meti&lica.De acuerdo a sus
investigaciones sugieren gue la molBcula de oxigeno adsorbida se polari-
za adecuadamente para satisfacer las propiedades nucleofilicas de la mo-
lécula de etileno y asi poder producir Et0 y un dtomo de oxigeno adsorbi
do, y el CO, y el HZO se producirian a partir de la reaccidn del etile-

2

no con atomos de oxigeno adsorbidos.

H2C = CH2 =g H

—— CH. ——mme ———
?_c\ - CH, ~ H,C z /CHZ
of® ot 0
1l {
(oF g o 0
'l
Ag Ag Ag

Kabayashi et al (28} también apoyan el mecanismo tipo Rideal-
Eley v especularon acerca del intermediarios para la produccidn de C02 Y

H, O sosteniendo que podria ser Acido acético, producido por la reaccidn

2
entre el Et gaseoso y el Ztomo de oxigeno adsorbido. La oxidacifn poste-
rior del intermediario procederia via oxigeno molecular adsorbido; éstos

autores reportan Bt adsorbido gue no participa en la reaccidn.

Todos los autores estadn de acuerdo en gue la etapa controlante
es la reaccidn de superficie y en gue ambas reacciones de oxidacidn par-
cial y total tienen involucradas especies de oxigeno molecular o atdmico

guimisorbidas.

Se ha encontrado gue la cin@tica de la oxidacién depende de
las condiciones de reaccidn, asi como tambi&n de las formulaciones de los

catalizadores.
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IT.2) .~ Adsorcidn caracteristica de reactantes y productos en

la superficie del catalizador

La naturaleza de las especies de oxigenc adsorbidas en la supexr
ficie de la plata, es de importancia especial para la oxidacidn cataliti-
ca del etileno; esto ha sido el tema de muchas investigaciones y un asun
to de considerable controversia. Generalmente se ha aceptado que la gqui
misorcidn de oxigenoc en plata es en parte disociativa y en parte no diso
ciativa. Las especies que incluyen los estados adsorbidos mds probables
son o;, oit 0"y oo .

Fue en 1964 cuandc aparecid publicado el trabaje de Czanderna
(12) acerca de la adsorcidn de oxigeno en plata, en éste se establece la
existencia de diferentes especies adsorhidas, las cuales pueden clasifi-
carse bdsicamente, de naturaleza atdmica unas y otras de naturaleza mole

cular, estas especies han sideo identificadas como radicales perdxido (07)

y superdxido (02‘) respectivamente.

Voge y Adams (64), Margolis y Herzog (32} proponen gue las es
pecies de oxigeno atdmicas adsorbidas son las responsables de la forma-
eién‘deco2 ¥ 820, mientras que las especies moleculares dan lugar al -
producto deseado Sxido de etileno.

MarcinkKoWsky ¥ HerEy (38 Put su parie cuncluyerun yue al ad-
sorberse el oxigeno sobre la plata se forman dos especies adsorbidas.
Las velocidades de adsorcifn y de desorcidn de oxigeno fueron medidas

por Smeltser (53!, Czanderna(10,11,12) y Kilty (303,, estos autores obser

varon unc o mis cambios en su curva cinética, por lo gque sugirieron va-
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rios estados de adsorcidn dei oxigeno ¢n la plata y consideraron gue una
adsorecidn ripida al inicio con una enersgia de activacidn baja, cerca de
3 kecal/mol(12,11) es disociativa y se cree que toma lugar en un arreglo

de 4 dtomos de plata adyacentes, para formar iones de oxigeno atdmico:

02 + 4 Ag (ady.) =-----22 92- + 4 Aq {ady.)

El segundo proceso de adsorcidn se considera no disociativo y

ocurre con una energia de activacidn de aproximadamente Bkcal/mol:

- +
0, *+ Ag ------ 47»02 (ads.) + Ag

El tercer proceso observado ocurre a temperaturas mayores con
una Ea de 14 (30) a 22 kcal/mol {12, 11) astos valores dependen de la pure
za de la superficie de plata . Este proceso también se considerd disocia
tivo e involucra la migracidn activa de la plata superficial para formar

arreglos de 4 3tomns:

0, + 4 Ag (no ady.) ———— -2 0, {ads.) + 4 Ag+ {ady.}

2 2

Jansen et al (26) usaron microscopia de emisidn de campo (FEM)
para obtener informacién acerca de la existencia de oxigeno monoatémico
(02-) 6 diatdmico (0;) en la superficie de la plata expuesta a oxigeno,

y coricluyeron que tanto oxigeno atémico como molecular coexisten en la
superficie,
Clavson y Cirillo (3) a través de sus estudios de Resonancia

Paramagnética Electrdnica (EPR) lograron tener evidencias de la existen

cia de especies moleculares de oxigenc sobre plata.

Englehardt y Manzel (13) también especularon en torno a la na

turaleza de las especies de oxigeno adsorbidas en la superficie de plata,
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y sugieren que las particulac adsorbidas son dtomos de nxigeno , Y pro-
ponen que la disociacidn no occurre inmediatamente a la llegada del oxi
geno a la superficie, sino que m3s bien, se presenta un estado interme-—

dio en €l proceso de adsorcidn,

Similarmente la adsorcidn disoclativa es favorecida en los es
tudios realizados por Bradsaw et al {6) v Muller{49;,acerca de la adsorcién

de oxigeno en la superficie de plata.

Observaciones con LEED (difraccifn Electrénica de Baja Energla)
han revelado ciertas estructuras gsuperficiales parecidas a Ag,2 en plata
A
cubierta con oxigeno, por lo que sugieren la existencia de una tercera
. . 2" " . . A
especie adsorbida 0" . Las formas reportadas por Sato v Sea 53,511 co--

-— -

rresponden a las 02 y O.

Force ¥ Bell (17/ han discutideo gue la mavor parte del D;

superficial se descompone en presencia de caz Yy Hzo.

Rovida et al (52) estudiaron la desorcidn de oxigeno, una a ba
jas temperaturas atribuida a oxigeno molecular y otra a altas temperaturas

correspondiente a oxigeno atdmico.

Joyner et al (27) usaron espectroscopia fotoelectrdnica de ra-
yos X , para caracterizar al oxigeno molecular adsorbidc enlaminitas de
plata. Encontraron tres picos , dos de los cuales eran debidos a oxigeno
atémico, mientras que la tercera especie serZ un grupo superficial supexr
oxido.

Meisenheimer y Wilson {41! cbservaron que la contaminacidn su-

perficial, y en particular de dtomos de cloro, disminuyen fuertemente la

velocidad de adsorcidn de oxigeno  la plata; en una superficie de plata



cubierta en un 253 de clors, la velocidad de adsorcidn s 533 veces mas

pegquena gue en una superficie de plat: limpia.

Kilty {33; también investiyd los efectos del cloro preadsorbido
en la velocidad vy en la cantidad de oxigeno subsecuuntementeadsorbido en
la plata, y encontraron que adsorbiendo .25 veces el niimero de &tomos de
plata superficiales , es posible inhibir casi comnletamente la combustidn
a CO2 Y HZO. Esto se explica en base a que la adsorcidn de cloro evita la
existencia de sitios activos adyacentes, sin los cuales no es posible la

adsorcidén disociativa de oxigenso.

Forzatti :17: y Carberry (7) atribuyen el mismo papel del cloro

preadsorbide a la adsorcidn dé Ca en la superficie de plata.

Force y Bell (18) utilizands espectrocopia electrBnica observa-
ron que el etileno se adsorie en la superficie de plata oxigenada sin rup

tura de la unidn C-C.

La existencia del etilenc adsorbido como un complejo ( B: en si
tios de plata, parece estar bien cstablecideo ahora, teniendo la siguiente
estructura:

CH

En 1970 Imre (24) mostrd gque la velocidad de epoxidacidn por uni
dad de Area superficial de plata , es Significativamente meyor { 17 veces)

que la adsorcidn disociativa de oxigeno.

Mas recientemente Ugo {62; ha argumentado que el dtomo de oxige
no externo reactivo tiene el caracter de radical neucléfilo, y que en el
caso de olefinas mds grandes reaccionaria preferentemente sobre el &tomo

de hidrdgeno en la posicidn alilica, haciendo asi imposible la ppoxidacidn.
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Algunas interpretacidn de los espectros infrarojos llevaron a

Force y Bell 718, a proponer la siguiente estructura para el EtO adsorbido:

En_ausencia de oxigeno Coadsorbide con oxigeno
oCHz CH3 Hzf;: — (3!12
I ! \ /
CH «CH N
2 - O
| ! I
0 Yy o o
I | |
Ag Ag Ag

Estos mismos autores reportan evidencias de que el C02 se adsor
be de tres maneras, una con la mélécula paralela a la superficie vy en las

otras dos el (D, interactfia con el oxigeno adsorbido para formar nmono y

2
bidentado:
) O O
“ )
N4 "
O C 0 c C
l ! d/ AN
=y AQ =y o] (4]
| | l
Ag Ag Ag

y suponen gue el H, O se adsorbe disociativamente para formar dos grupos hi

2
droxilos.

Benton y Elgin (3), indican que la adsorcidn de H20 requiere de
una oxidacifn parcial en la superficie, pero no nos dice nada acerca de la
HZO adsorbida.

IT1.3) .~ Estudio sobre catalizadores

La plata es de los catalizadores mis ampliamente utilizados, para
la oxidacidn selectiva del etileno a 6xido de etileno, con una produccidn

minima de O, ¥ H,0 como subproductos.

2
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Como catalizador la plata ha sido empleada en las siguiéntes for
mas: plata maciza ! 6, peliculas evaporadas (51}, polvos (41), aleaciones
{45!, y soportada en compuestos no metdlicos ; esta Gltima forma es la

mas usada industrialmente.

Muchos materiales han side usados como soporte, todos ellos con

- R 2
una area superficial menor de 1 m /g.

Segiin varios trabajos (64,14) los soportes con altas &reas so--
perficiales producen catalizadores con selectividades bajas. Los materia-
les soporte mis comunmente empleados son; silica, al@mina, silica-aliimina
y carburo de silicio, perc el mis ampliamente utilizado para la plata es

el soporte de alfa-aliimina.

En la literatura encontramos gque el método de preparacidn del ca
talizador comimmente citado, es mediante la impregnacidn del soporte, con
una solucidén de alguna sal de plata, la mas usual es la del nitrato; segui

da de la reduccién de hidrdgeno y de la calecinacidn.

La influencia del soporte en la actividad catalitica y la selec -
tividad de la plata depositada en silica, aliimina y vidrio, fue investiga-

da por Riassian et al {59;.

El trabajo de Wilson et al (66) muestra que el P, S y €1 hacen

que la superficie de plata empiece a hacerse mis negativa.

Belaya y Rubic (4) en sus estudios concluyen que sin importar
el método por el cual la plata pura Sea preparada, siempre tendrd la misma
actividad especifica, tambiZn muestran gue las varisciones en actividad son

principalmente debido a variaciones a bajas concentracdiones de los iones clo
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ruro presentes en el catalizador.Esta misma@ conclusidn 1o se puede extender
a los catalizadores de plata soportados, debido a que se encuentran presen
tes varios fenbmenos tales como, interaccidn de metal soporte, los cuales

pueden ser causados por la presencia del soporte.

Estudios de los efectos del material en la actividad y selectivi
dad de los catalizadores de plata soportados para la oxidacidn de etilenc
han sido llevados a cabo por Harriott {21; y por Riassian et al {50). Los
primeros autores utilizaron allminas y sfilicas de alta drea superficial y
midieron muy bajas selectividades para catalizadores soportados en alfa-aldl
mina o en silica gel grado desecade. Alln cuando en general los catalizado-
res soportados en aliimina parecen ser los m3s activos, no se pueden obte~
ner conclusiones debido a muchas variables incontrolables, que dencro de
las mids importantes esta@n, el drea superficial total, la forma de distribu
cidn de los cristales de plata y el factor de efectividad. De cualguier -
forma, los resultados sugieren una posible influencia de interacciones en

tre el metal soporte en el desempeiic del ratalizador.

Se han observado diferencias significativas en cuanto a la acti
vidad y selectividad, dependientes 8stas de la naturaleza del soporte:; las
diferencias se atribuyen a impurezas originadas del soporte y de la adsor

cidn del material orginice en 1a superficie del soporte.

Los primeros investigadores que consideran el efecto del ‘tamafio
del eristal en el catalizador de plata soportada fueron Presland et al !
Durante la evaporacién de peliculas de plata observaron cambios en la acti

vidad catalitica debido a la reorganizacidn del metal cuando el catalizador
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fue expuesto a oxigeno a la temperatura de reaccidn.

Wu y Harriott (68) usaron catalizadores con un promedio de cris
tal de plata entre 20 y 500 A% obtenidos por sinterizacidn , midieron ac-
tividades por unidad de &rea superficial de plata, para el Oxido de etile
no y el COZ’ el cual disminuye con el aumento del tamafio de cristal. La
selectividad para el &xido de etileno fue cercana a cero £ iba aumentando

P o
gradualmente hasta 60% para particulas de 500 A .

Woodward et al (67) oxidaron el etileno sobre peliculas con alea
ciones de plata-paladie, obteniendo el mis alto rendimiento para plata pu
ra, y disminuyendo hasta cerc para aleaciongs con un 40% o mayor para pa-
ladio, la actividad ailta para esta aleacidn en la reaccifn de oxidacidn

completa fue relacionada 2 un bajo calor de quimisorcidn de oxideno.

Kilty et al (31) en sus estudios concluyen que la adicién de clo
ro tiene como efecto el inhibir la adsorcién disociativa de oxigeno, , es-
to como ya se habia mencionado anteriormente, es debido a que el oxigeno

melecular adsorbido es responsable de la oxidacidn selectiva de etileno

a oxido de etilenu.

En general Se ha aceptado gue la mixima selectividad o activi—
dad ocurre cuando la superficie de plata esta parcialmente cubierta por
el aditivo, mientras gue una alta cobertura parece envenenar al cataliza-—
dox.

Ostrovskii et al (49) estudiaron los efectos de los aditivos azu
fre, selenio, cloroy teluro, 8stos a concentraciones pequenas (10—2 Atomoss)
aumentan la selectividad del catalizador, solamente el teluro tiene un e-
fecto mds pequefio; y a concentraciones altas estos aditivos disminuyen la ac

tividad catalitica, pero aumentan la selectividad. Los canbios en actividad
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y selectividad catalitica se explican en base a los cambios en las energias

de enlace de oxigeno adsorbido, llevados a cabo por los aditivos.

Margolis y colaboradores (40) muestran que el efecto de estos
aditivos , es al cambiar la funcidn trabajo electrénica de la superficie

de plata.

Otros aditivos tambi@in empleados son los compuestos alcalinoté-
rreos, y la hipStesis mds aceptada es de rque forman una capa muy delgada
sobre la superficie de plata (58), generalmente en la forma de carbonatos
la cual, debido a la difusidn de dtomos de plata a través de ella, adquiere
el caracter de semiconductor, moderd@ndose de esta forma la capacidad dona-
dora de electrones en al superficie. Dado que la adsorcidn disociativa de
oxigeno es un procesc gue requiere dos electrones en contraposicidn a la
adsorcidén molecular , qgue requiere solamente uno, es de esperarse que la
primera sea inhibida por la segunda. Siguiendo este razonamiento es de es-
perar que exista una relacidn Sptima de modificador/plata , en el sentido
de que se alcance un comportamiento adecuado entre actividad y selectivi-

dad catalitica.

Otra explicacidn es propuesta por Force v Bell (17) quienes ob-
servarcn una reduceidn en la velocidad de la oxidacidn total y un aumento
en laselectividad después de que el catalizador de plata es expuesto al

dicloxoetano.

Se ha propuesto que los aditivos Ca y Ba, tienen un papel contro
vertido para los catalizadores de plata en la oxidacifn del etileno., Algu
nos autores (20) reportan que la adicidn de Ca aumenta la selectividad, mien
tras que otros (56), dicen que la adicidén de Ba o Ca influye iinicamente en
la actividad. El aumento en la actividad de los catalizadores promovidos

con BaoO, o BaCO, se atribuye a Spath {57).
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Teniendo en mente la discusidn anterior, resulta evidente que con
objeto de lograr una mayor selectividad hacia el producto desecado, &xide de
etileno , es necesario que se modifique la superficie catalitica, de tal mo
do que la poblacidn reslativa de especies adsorbidas se altere en la dirececidn
adecuada. Es decir, gue se incremente el nimerc de especies moleculares de o
xigeno adsorbidas sobre el catalizador en relacidn al niimero de especies atdmi

cas.
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IIT. DESCRIPCION DEL EQUIPD ¥ PROCEDIMIENTD EXPERIMENTAL

El sistema experimental para su estudio se dividid en tres sec
ciones: una de alimentacidén y control de flujo, otra catalitica y por {l

timo la de an3lisis.

III.71) .~ Seccidn de alimentacidn y control de £lujo

Los reactivos empleados fucron: etileno con una pureza minima
de 99.6%,proporcionado por Matheson, y oxireno grado extra seco, suminis-

trado por Infra.
En esta seccidn el equipo consistid basicamente de:

a) .~ Dos reguladores de doble etapa, para el contrel de la pre
sidn.

b} .~ Dos columna empacadas con silica gel, con el objeto de ad
sorber parte de la humedad proveniente de la corriente de gases.

¢) .~ Dos vadlvulas de aguja de control fino Nupro B-45G para el
etileno y B-4MG para el oxigeno, con las cuales fue posible controlar el
flujo para cada una de las corrientes.

d) .- Dos rotdmetros de tamafio apropiado para cada uno de los flu
jos individuales, en funcidn de la composicidn deseada para cada uno.

e) .~ Dos burbujbmetros con el fin de calibrar los rotémetros pa-
ra un error maximo de + 2%, de acuerdo con el criterioc de Levy (37).

£) .~ Un mezclador donde sepnieron las corrientes despu@s de ha-
ber sido controlado el f£lujo.

g) .- Una trampa fria, en la cual se colocd la mezcla de hielo

seco y acetona, para permitir la eliminacidn de trazas de agua de la co--
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rriente gaseosa.

h) .- Una vilvula diversora de tres vias, que en una posicifn per
mite el paso de los gases al reactor catalitico y en la otra directamente
al equipo de andlisis.

i) .~ Una valvula requladora para erquilibrar la caida de presidn
a través de ambos ramales, de tal modo qué al cambiar de direccidn la val
vula diversora no se ocasionen variaciones en la velocidad de flujo.

j) .~ Dos mandmetros de aceite, con el objeto de detectar fugas
en el reactor y de asegurar un tamafio de muestra constante al cromatdgra-
fo de gases.

La tuberia empleada para el sistema fue de Tygon, con un diZme-
tro interno de 3/16".

Un diagrama esguemidtico del montaje experimental se muestra en

la Fig. 3.1.

ITII.2).- Seccién catalitica

Una vez mezclados los reactivos pasan al equipo de xreaccidn, el
cual consiste de un reactor catalitico, del tipo de canastas giratorias,

de acuerdo al disefio de Tajbl y Carberry.(59).

El reactor se encuentra integrado por una canasta cruciforme, he
cha de malla de acerc inoxidable, en la cual se colocaron las particulas
del catalizador. En la parte superior e inferior de la canasta se encuen-
tran dos propelas de acero inoxidable, con el objeto de inpartir una mayor
turbulencia y asegurar un mezclado perfecto, esta canasta se encuentra con
tenida en un cilindro de acexo inoxidable 316 con un difmetro interno de
7.8 cm v una altura de 7 cm e insertada a una flecha de acero inoxidable,

conectada a un motor de 1700 rpm.
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La parte superior del reactor lleva una tapa bridada con el fin
de evitar fugas y en la parte inferior se encuentra un sello de grafito,

con el mismo objetivo.

Para elevar la temperatura dentro del rector se utilizan resis-
tencias eléctricas (700 Watts) , las cuales envuelven la pared cilindrica

externa del reactor.

Con un controlador automitico de temperatura marca LINDERG mode-
lo 59344, se puede mantener la temperatura en un rango de z 0.5°C del va-
lor deseado, a Bste se conecta un termopar de Cromel-Alumel com0 Sensor
de la temperatura dentro del reactor, y por medioc de un termdmetro digital
conectado en serie al controlador, es posible medir continumente la tempe

ratura.

Este reactor ha probado ser eficiente en la eliminacidn de las
resistencias a los procesos de transferencia externos a las particulas ca-
taliticas, y dado gue el catalizador empleado en este trabajo tiene una
area total baja (menor de 10 mz/g), se espera que el factor de efectividad
sea cercano a uno; un cdlculo de &ste factor ha sido efectuado en los tra-
bajos realizados por Mora (44) y Herrcra (23), el cual se puede apreciar
en los ap@ndices respectivos.

Un diagrama del CSTCR se muestra en la fig. 3.2.

I1L.3) .~ 8eccidn analitica

El equipo empleado para analizar la corriente de productos, asi
como la corriente de alimentacidn al reactor, seglin fuera el caso, consis
te de un cromatdgrafo de gase Aerograph modelo A-700, con un detector de
conductividad térmica y una vdlvula muestreadora conectada en serie al res

to del sistema.
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Fig. 3.2 Diagrama del CSTCR



- 33 -

El cromatdgrafo esta equipade con una columna de 6Ft por 1/8"
empacada con Porapak Q 80-100 mallas; como gas acarreador se empleo al
helio con un flujo de 60 cc/min, la temperatura en la columna era de 40°c

y la del detector de 110%C.

El cromatbgrafo fue calibrado con mezclas de oxigeno-etileno y

oxigeno-didxide de carbono, a composiciones conocidas.

En un graficador GOW MAC modelo 70-750 se registraban los cro-
matogramas y las Areas se calcularon por integracidn, asi fue posible de
terminar la fraccibén mol para cada componente, un ejemplo de éstos se ——

muestra en las graficas 3.1 y 3.2.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

III.4).- Preparacidn del catalizador

Las muestras de catalizador fueron preparadas por el mEtodo de
impregnacidn, con una solucidn conteniendo una relacibn variables de Ag/Sr

y empleando como soporte alfa-allimina, con un difimetro de particula de 3/16".

Su preparacidn consistiS en disolver 40 partes de nitrato de plata
en 220 partes de agua bidestilada, a esta solucidn se le agregd un volumen
igual de una solucidn ya preparada con anterioridad de hidrdxido de sodio

al 5%.

Una vez formado el precipitado obscurc de 6xido de plata, éste fue
filtrado vy lavado repetidas ocasiones, para posteriormente secarlo a vacio a

una temperatura de 60°C durante 12 h.

& una solucifn conteniendo 13 ml de acido lictice y 2.8 ml de agua
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bidestilada y manteniendo la mezcla en agitacidn, se adicienaron 15 g del
&xido de plata ya seco, la temperatura de la mezela en agitacifn se manty

vo entre 90 y 95°C en un periodo de 30 a 40 min.

Teniendo la mezcla homogénea se adiciond la cantidad necesaria
de nitrato de estroncio para cada muestra, asi como la cantidad de 20 g
de esferas de alfa-alGmina para cada una de ellas , para un periodo aproxima

do de impregnacidn de 15 min con agitacidn intermitente.

Las esferas fueron separadas por decantacidn y postariormente
O .
secadas a vaclo a 70 C durante 12 h aproximadamente, una vez secas se colg
caron en un tubo de cuarzo dentro de un horno eléctrico en donde se man-

tuvo una atmdsfera oxidante en un periodo de 4 h a 450°C.

IIT.5).- Operacién del sistema de reaccidn

Las corridas experimentales se llevaron a cabo a tres temperatu
o . " . .
ras (280, 290 y 300°C) vy a diferentes composicicnes en la alimentacidn en

un range de 0 a 5% en mol de etileno.

El primer paso al iniciar una corrida experimental consistid en
ajustar los flujos individuales de reactivos a una composicidn deseada e
iniciar el calentamiento del reactor con el sistema de agitacidn funcio-
nando, ya estabilizada la temperatura del reactor se inyectaron muestras

de la corrientes de productos al cromatdgrafo de gases a intervalos de

30 min.

Una vez hecho el anilisis de productos se cambia de posicidn la
vdlvula diversora , y asi es analizada la corriente de alimentacidn. Obte
nidos los cromatogramas fueron medidos los flujos individuales para de

terminar la fraccién mol en la alimentacidn.



Para conocer la relacidn Ag/Sr fue necesario separar de cada lo
te de catalizador una muestra y emplear las técnicas adecuadas, para ob-
tener por medio de adsorcidn atbmica la cantidad de plata y por emisidn
la cantidad de estroncio, ambas en un espectrofotdmetro Technic Vitroc mo
delc AlAG.

Para tuner en consideracidn la reaccldn cvunsecutiva, se realizd
el mismo procedimiento anteriormente descrito, con la {inica variacidn de
introducir dxido de etileno en lugar de ctileno en la alimentacidn, logra
do lo anterior fue posible determinar la expresidn de velocidad individual

para cada reaccidn.

ITI_ 6).- Procesamiento de datos

La informacidn obtenida para aguellas corridas gue tienen como
alimentacién los flujos de etileno y oxigeno es la siguiente:

Q

- fraccifn mol de etileno en la alimentacidn , Yoo
~d

fraccidn mol de etileno en productos, Yo

- fraccidn mel de didxido de carbono, Yoo
2
~ fraccidn mol de &xido de etileno en productos, thO

Haciendo un balance estequiondtrico,la fraccidn de Gxido de eti

leno se puede expresar en términos de la fraccidn de Co, v la de etileno:

(8]
Yeeo T Yee T Y /2 Yoq (3.1

2
f£iujo molar total, F (gmol/h)

masa de catalizador en el reactor, W {g)

temperatura del reactor, T

conversidn de etileno, xEt



ol de C_HI, convertidos Ly
« . 2 _ 'mt ‘Bt (3.2)
Et gmol de C2H4 alimentados ¥°
Et

- rendimiento dg 6xido de etilenn, Yein

. _ gmol de C2H4 convertidos a C,H,0 _ Yero (3.3)
EtO . o

o -
gmol de UZH4 convertidos Yee yEt

Con el objeto de calcular las velocidades de reaccidn y poder
evaluar los efectos de las resistencias difusionales, tanteo fuera como dentro
de las particulas del catalizador , se utilizan las ecuaciones de conserva-
cién de un reactor perfectamente agitado. La ecuacidn de balance de materia

para la especie quimica i , puede escribirse como:

Fo - F + Wo(i. Rj = 0 (3.4)

vy ¥s 3

donde Rj se refiere a la rapidez con gue ocurre la reaccidn j yc’ij al coe-
ficiente estequiométrice de la especie i en la reaccidn j, siendo positivo

para productos y negativo para reacktivos.

Recordando el esquema reiaccionante propuesto por Twigg (51), las

reacciones gue ocurren son tres:

C2H4 + 1/2 O2 —————— —— C2340 {3.5)
02H4 + 3 o2 —————— - 2 coz- + 2 H20 {3.8)
c2H40 + 5/2 o2 —————— -~ 2 CQZ + 2 HZO (3.7)

Para efectos de despreciar la reaccifn consecutiva (3.7), se apli
ca la ecuacidn (3.4) a las reacciones (3.5) y (3.6). Asi para etileno y did

xido de carbono obtenemos respectivamente:
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o
F (Y = ¥ ) - W(R +R,) = 0 (3.8)

2 WR, - cho2 = 0 (3.9)

Resolviendo las ecuaciones (3.8) y (3.9) para R1 ¥ R2 obtenemos:

(yS, - v ) = /2%
R1 - Et Et COs (3.10)
v W/F
~ o, (3.11)
R2 =
2 (W/F)

Una vez obtenidas las velocidades de reaccidn para cada una de
las corridas, por medio de las siguientes expresiones y empleando el méto

do de minimos cuadrados se calculd ko' E y n.

£f= 12 (In R -~ 1In ko + E/RT - nlnp )2
€f _ 2(InR -Ink +E/RT-nlnp) (-1) =0
glnk -
- N{ln ko) + E{1/R (1/'1'5_)) -n {1n pi) = - 1n Ri
-é—i——=2(lnR—lnk +E/RT - nlnp) (1/RT) =0
oE i "o
2 2 ‘ _
- (In k) (1/R (1/Ti)) + E(1/R (1/Ti)) - n {1/R (lnPi/Ti)) =
- 1/R (lnRi/Ti)
s = 2 {(1nR-1ln k_ + E/RT Inp) (Klnp) =0
-—(—.’—'n———- n—no/R—nnp—~np—

, 2,
In ko { In pi) - E (1/R (lnpi/Ti)) + n{ 1n pi”) = (lnRi) (1npi)

Ahora bien considerando la contribucién de la reaccidn consecutiva (3.7)
a la produccién de CO,, se tienen en la alimentacidn los flujos de Sxido de

etileno y oxigeno ; la informacidén obtenida tomando en cuenta la considera-—
- r ) =
cidn anterior es la siguiente:

- fraccidn mol de dxide de etileno en reactivos, Ygto
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para el cilculo de esta fraccifn se tomd en consideracidn la re-
lacidn C2H4/C2H40, ya gue el flujo de Oxido de etileno no se podia obtener

directamente.

~ fraceidn de €O, en productos, vy
2 C02
Para la fraccidn Yoo, S° hizo una curva de calibracidn en donde
2

a cada Area le corresponde la fraccidén de COZ'

La velocidad de reaccidn se expresd en funcibn de la fraccidn de
CO2 de acuerdo a la siguiente cxpresidn:

€9 (3.12)
Ry = 1/2 WE

resultando la expresién de velocidad de la forma siguiente:

t -E,/RT
R, = kP = k e 3 4 (3.13)
3 C2340 o] C2H40

5 para

Con las variables E_ vy ko se evaluaron las velocidades R

3
cada una de las corridas dque se realizaron, y asi fue posible calcular -

las velocidades individuales con las siguientes relaciones:

considerando el mecanismo,

274 2 \\h\\\‘ 3
R .
2 002 + Hzo
[}
para R2 cbtenemos
R2 = Ré + Ré {3.14}
Ré = R2 - Rg {3.15)
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sustituyendo la ecuacidn (3.11) en la (3.10) tenemos,

{ yo - )
Ry o Yo Yee - g, (3. 16)
W/E
y la (3.14) en la (3.16) nos gqueda :
( yo - )
: R, _ _ Et” YBe - Ry - R}
W/F
asi,
= 1 -
R, = R} R!
. t
Rl =R, + Ry (3.17)

Por Gltimo, obtenidas las velocidades individuales R; Y R, se
calcularon los par@mentros cinéticos para cada una de estas velocidades,
empleando para 2llo, el mismo método de minimos cuadrados descrito ante-

riormente.
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Iv. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

El estudio fue llevado a cabo con tres muestras de catalizador
manteniendo cada una diferente relacidn atdmica Sr/Ag. La tabla 4.1 mues
tra los valores de dicha relacidn, asi come tambi&n la relacidn correspon
diente a la solucidn con gue se impregnaron las particulas del soporte ,
estos valores como ya se habia mencionado fueron determinados poxr adsorcidn a
témica.

Para cada muestra de catalizador se obtuvieron corridas a tres
temperaturas (280, 290 y 300°C ) y a diferentes composicién en la alimen

tacidn.

La tabla 4.2 , 4.3 y 4.4 contienen la informacidn correspondiente

para cada una de las corridas.

TABLA 4.1
Muestra No {Sr/Ag) x 103 (Sx/aqg) Y 103
soln. cat.
1 0 0
2 4.9 1.87

3 9.81 6.88
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TABRLA 4.2

Muestra No.1

O
T = 280°C W=18.63g .
o 2 2 P 2 2
Yoo X 10 Yge X 10 yc02 x 10 Yeeo X 10 Fx 10 (gmgl)
1.471 1.191 0.297 0.1321 452.435
2.510 2.075 0.630 0.9510 274.285
2.893 2.075 1.127 0.2543 220.292
3.494 2.442 0.946 0.5704 193.956
3.964 2.550 1.515 0.6560 170.167
4.431 2.658 1.772 0.8856 150.201
5.392 3.217 2.369 0.9398 143.889
T = 290%
1.471 1.169 0.364 0.1190 452.435
2.892 1.820 1.439 0.3520 220.292
3.964 2.287 1.820 0.7668 170,167
4.431 2.530 2.178 0.7911 150.201
5.392 2.857 2.979 1.0454 143,889
r = 300%
1.142 0.982 0.257 0.0318 532,594
1.329 1.093 0.404 0.0334 489,556
2.510 1.800 0.960 0.229 274.234

3.537 2,225 1.473 0.5800 191.524
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TABLA 4.3

Muestra No. Z
7T = 280°%C W = 8.91

= -2 Yaar,

o 2 2 2 2

Ype ¥ 10 Yge ¥ 10 yc02 x 10 Yeeo X 10 F x 10 (qxn}c:l)
6.582 4.815 1.055 1.2380 685.352
5.172 4.013 0.840 0.7381 677.099
4.231 3.502 0.684 0.3873 541.353
3.523 3.048 0.352 0.3128 482.214
2.953 2.586 0.340 0.1973 404,217
2.542 2.198 0.233 0.2275 347.945
1.160 1.112 0.977 0,0087 158,794
7 = 200°C
6.581 4,113 1.655 1.4405 685,352
5.172 3.764 1.030 0.8924 677.100
4.231 3.230 0.951 0.5225 541.354
2.553 2.5 U.504d u. 1647 4ud, 21/
T = 300%
§.581 4.032 2.044 1.5270 685.352
4.525 3.384 0.964 0.6582 568. 104
2.953 2.267 0.690 0.3406 404.217

1.487 1.302 0.216 0.0764 187.580
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TABLA 4.4
Muestra No.3
T = 280°% Wo=9.27
= 72 Geag,

[o] 2 2 : 2 2 ) 2
Ypp ¥ 10 Yee ¥ 10 ycoz x 107 Yoo X 10 F x 10 (ﬂgl)
4,283 2.536 2.039 1.2668 665.835
4.661 2.737 1.433 1.2071 649,255
3.966 2.603 1.114 0.8057 564.792
3.035 2.518 0.591 0.2212 432.212
3.012 2.480 0.398 0.3334 438.320
2.480 2.008 0.327 0.3074 362.238
1.408 1.304 0.184 0.0124 195.325

.7 = 290°¢

4.823 2.1 2.685 1.308 665.835
3.967 2.301 1.553 0.8893 564,792
3.035 2.154 0.936 0.4134 432.212
2.479 1.849 0,423 0.4185 362.238
1.332 1.207 0,193 0.0281 195.470
T = 300°C

5.168 2,663 2.832 1.0882 710,280
3.966 2.078 1.917 0.9291 564.792
3.035 1.833 1.145 0.5294 432.322
2.747 2.055 0.710 0.3370 379.311

1.332 1.13% 0.246 0.0742 195.470
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Las tablas 4.5, 4.6 y 4.7 muestran los resultados obtenidos con
respecto a las determinaciones experimentales de la conversidn de etileno
X ., que nos da la medida de la actividad catalitica; y el rendimiento de

Et

6xido de etileno ¥ que es el indicador de la selectividad hacia el pro

BtO’
ducto deseado.
TABLA 4.5

Muestra No., 1

T = 280°¢

o 2 ‘ 2 2

Ype ¥ 10 W/F (gcat h/gmol) XEt %x 10 YEtO x 10
1.471 1.9073 19.00 47.00
2.510 3.1401 17.32 21.87
2,893 3.9172 28.28 31.09
3.494 4 .4491 30.09 55.01
3.964 5.0711 35.67 46.40
4.431 5.7452 40.00 49,97
5.392 5.9972 40,32 45.51%
T = 290%

1.471 1.9073 20.53 39.66
2.892 3.9172 37.05 32.84
3.964 5.0711 42.28 45,72
4.437 5.7452 42.43 42.07

5.392 5.9972 47.01 41.23
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cont., TABLA 4.5
T = 300°%
1.742 1.4812 14.04 19.83
1.329 1.7627 17.73 14.19
2.510 3.1461 28.26 32.31
3.537 4,5056 37.09 44.21
TABLA 4.6
Muestra No.2
T = 280°%C
o) 2 )
r | A xr, X 10
Yee ¥ 10 W/F {gcat h/gmol) b YEtO 10
1.160 1.5879 4.08 18. 40
2.542 3.4794 13.53 66.12
2.953 4.0421 12.42 53.10
3.523 4 8221 13.50 65.80
4.231 5.4135 17.23 53.10
5.172 6.7709 22.40 63.72
6.582 6.8535 26.83 70.10
T = 290°C
2,953 4.0427 14.80 42,25
4.231 5.4135 23.65 52.50
5172 6.7709 27.51 63.40
6.581 ©.8533 34.43 63.50




cont., TABLA 4.6
1.487 1.8758 12.41 41.38
2.953 4.0421 23.21 49.67
4.525 5.6810 25.19 57.72
6.581 6.8533 38.73 60.00

TABLA 4.7

Muestra No.3
T = 280°%

v x 10° W/F (gcat h/gmol)  X.. x 10° Y. x 10
Et Et EtO
1.408 1.9532 7.43 11.84
2.480 3.6224 19.00 65.23
3.012 4.3221 17.03 42,80
3.035 4.3832 17.68 62.57
3.966 5.6479 34.35 59.13
4.661 6.4925 41.27 62.75
4.283 6.6583 47.40 55.41
r = 290°%C
1.332 1.9546 14.80 37.66
2.479 3.6223 25.41 66.41
3.035 4.3221 29.04 46.90
3.967 5.6479 42.01 53.37
4.823 6.6583 54,97 49.35
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cont., TABLA 4.7

T = 300°¢C

1.332 1.9546 14.80 37.66
2.747 3.7931 25.20 48.67
3.035 4.3221 36.30 48.04
3.966 5.6479 47.58 49,22
5.168 7.1028 48.46 43.52

Con el objeto de visualizar mejor las diferencias en actividad
y selectividad catalitica de cada muestra de catalizador, se construyeron
curvas de conversidn total de etileno, contra la relacién W/F y de rendi-
miento de &xido de etileno contra la conversidn total de etileno. Dichas
curvas se muestran de las figs. 4.1 a la 4.6.
De acuerdo con las ecuaciones {3.10) y (3.11) para la obtencidn de las
velocidades de reaccidn para el Sxido de etileno y el didxido de carbono,
y despreciando la contribucién de la reaccidn {(3.7),a la produccidn de CO2

se tienen los resultados en las tablas 4.8, 4.9 vy 4.10.

TABLA 4.8
Muestra No. 1
T = 280°%
. N2 2 4 4
Ype© ¥ 10 W/F x 10 R1 x 10 Rz x 10
{gcat h/gmol) {gmol/gcat h) {gmol/geat h)

1.147 190,732 6.878 7.800
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cont., TABLA 4.8
2.510 314.614 3.030 10.79
2.893 391.720 6.483 14.38
3.494 444.910 13.000 10.63
3.964 507.112 - 12.950 14.94
4.431 574.520 15.430 15.42
5.392 599,720 16.510 19.75
7 = 2900°%
1.471 190.732 6.281 9.55
2.892 391.720 8.990 18.37
3.964 507.112 15.120 17.94
4,431 574.520 13.770 18.95
5.392 599,720 17.430 24.84
7 = 300°%
1.142 148.120 2.150 8.68
1.329 176.27 1.920 11.47
2.510 314.61 7.290 15.26
3.537 450.56 12.880 16.24
TABLA 4.9

Muestra NO.2

T = 280°C

2 2 4 4
YO X 10 W/F x 10 R1 x 10 R2 x 10

(gcat h/gmol) {gmol/gcat h) {gmel/gcat h)




cont., TABLA 4.9
yv. 0 X 102 W/F x 102 R, % 104 R, X 104
ET 1 2
1,160 158.79 2.44 0.55
2.542 : 347.94 3.35 6.54
2.953 404.21 4.19 4.88
3,523 482 .21 3.37 6.49
4.231 541,35 6,32 7.15
5.172 677.09 6.21 10.91
6.582 685, 35 7.71 18,06
T = 290°%
2.953 404.21 6.24 4.57
4.231 541.35 8.78 9,71
5.172 677.09 7.61 13.19
6.581 685.32 12.08 21.02
T = 300°C
1.487 187.58 5.77 5.08
2.953 404. 21 8.53 8.43
4.525 568.10 8.48 11.59

6.581 685,33 14.91 22.28




TABLA 4.10
Muestra No. 3
T = 280%
2 2 4 4
yEto %x 10 W/F x 10 R? %x 10 Rz % 10
{ycat h/gmol) {gmol/gcat h) {gmol/gcat h)
1.408 195.32 4.73 0.63
2.480 362.24 4,52 8.49
3.0%12 438.32 4.55 7.61
3.035 432.21 6.84 5.11
3.966 564.79 9.86 14.26
4,661 649.79 11.03 18,59
4,283 565.83 15.31 19.02
7 = 290%
1.332 195.46 4.94 1.44
2.470 362.23 5.85 11.55
3.035 432 .31 10.82 9.56
3.9867 564.79 13.75 15.75
4.823 665.83 20.16 19.65
T = 300°%
1.332 195,46 4.93 1.44
2.747 379.31 9,37 3.89
3.035 432, 13.24 12.25
3.966 564.79 16.97 16.45

5,168 710.28 19.94 15,32
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¥o.1

No.3

No.2

Fig. 4.1

W/F (g cat h/ g mol)

Conversidn total de Etileno vs. Tiempo de Residencia

o
a'T=280cC ; vy = 0.05 , para las tres muestras.
Et
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Fig. 4.2 Conversidn Total de Etileno vs. Tiempo de residencia

a T = 200°C

& 8 10 12

w/F, (g cat h/ g mol)

P Yp 0= 0.05, para las tres muestras.
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Ww/¥, {g cat h/ g mol)

Fig. 4.3 Conversidn Total de Etileno vs. Tiempo de Residencia

aT= 300%;

Ype©

= D.05, para las tres muestras.
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La tabla 4.11 contienz la informacidn de los marlmetros cinéticos
sin haber considerade la contribucidn de la reaccidn consecutiva (3.7) a

la producecidn de CO

-
TABLA 4.17
Muestra No. 1
R R

1 2 200 + 2H.O
-~y — .____..’ — " q 2
Sy 773 o, C,H,0 €y 3 o, <
X = 20.463 x 10% p”! K = 114.033 x 10° 1"
E = 13.636 kcal/gmol E = 21.814 kecal/gmol
n = 1.81 n = 1.07
Muestra No. 2
X = 406.991 x 10° n™" k = 23.943 x 10° o~
B = 22,748 kcal/gmol E = 23.896 kcal/gmol
n=1.9 n = 0.67

Muestra No. 3

x = 85.926 x 10° n" k = 13.413 x 10° 17
E = 20.047 kcal/gmol E = 21,520 kecal/gmol
n=1.94 n=1.12
phora bien, tomandv en cuenta la reaccidn 3.7 para la produccidn
de co, vy empleando en la alimentacidn los f£lujos de Sxido de etileno

2

y oxigeno, tenemos para este sistema las ecuaciones 3.12 y 3.13, que emplean
do el procedimiento anteriormente descrito, se tienen los resultados en la

tabla 4.12.



TABLA 4.12

Ype© X 1,0-2 YCOZX 102 Yoo ¥ 102 W/ x 102 R3 b4 104 BXp. R3 x 104 calc.
{geat h/gmol) (gmol/gcat h) {gmol/gcat h}
T = 280%
2.060 0.231 1.944 4.092 2.823 3.030
2.878 0.527 2.623 5.7168 4.012 3.922
T = 200°C
2.060 0.304 1.907 4.092 3.679 3.772
2.877 0.552 2.602 5.716 4.829 4.953
4.928 1.306 4.275 2.7%1 6.667 7.516 é
) 1
T = 300%
2.080 0.365 1.877 4.092 4. 461 4.660
2.877 0.740 2.507 5.716 6.475 5.997
4.794 1.786 3.901 9,525 9.379 8.818
k = 5143.043 h Error = 7.77%
E = 14 465.84 cal/gmol

0.872

It
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Una vez obtenidos los pardmetros cindticos de la expresidn

¥
de velocidad 3.13, se hizo el cilcule de las velocidades individuales R3

para cada una de las corridas que se llevaron a efecto, empleando su frac-

2

cidn respectiva de Yero! asimismoe teniendo las Ry

se evaluarcn las velocida

13 L3

des individuales R1 ¥ R2 de acuerdo a las ecuaciones 3.15 y 3.17, Las ta-=.

blas 4.13, 4.14 v 4.15, presentan dichos resultados.

TABLA 4.13
Muestra No. 1
¥
T = 2809(: R{ gmolfgcat )
2 ' 15} ' 4 t 4

yEto x 10 R3 x 10 R1 x 10 R2 x 10
0.132 28.995 7.168 7.510
0.096 21.765 3.248 10.572
0.254 51.334 G.996 13.867
0.570 103.846 14.038 9.591
0.656 117.314 14.123 13.763
0.886 152,414 16.954 13.896
0.98¢9 167.942 18.189 18.070

= 290°C
0.119 33.511 6.616 9.215
0.352 86,294 9.853 17.507
0.766 170.175 16.821 16.238
0.791 174.869 15.518 17.201

1.045 22.992 19.660 22.610
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cont., TABLA 4.13

T - 300%
0.031 13.303 2.283 8.547
0.034 13,903 2.060 11.331
0.230 74.432 " B.034 14.515
0.589 167.402 14.554 14.566

TABLA 4.14
Muestra No.2
7 = 280°%
2 ' 6 \ 4 ' 4

Ygeo ¥ 10 RS x 10 R1 x 10 R2 x 10
0.008 2.705 0.577 2.413
D.227 46 .606 7.006 2.884
0.197 41.162 5.291 3.784
0.312 61.526 7.105 2.754
0.387 74.127 7.891 5.578
0.738 130.080 12.210 4,909
1.238 204.240 20.102 5.667

7 = 290°%
G.184 49,170 5.060 5.753
0.525 122.39:2 10.934 7.556
0.892 194,246 15.132 5.667

1.440 294.246 23.970 9.130
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cont. , TABLA 4. 14

7= 300°C
0.076 28.574 4,365 5.434
0.340 105.231 9.478 7.548
0.658 186.933 13.460 6.510
1.527 389,446 26,174 11.015

TABLA 4.15
Muestra No. 3
T = 280°%
' (<) ! 4 ! 4

yEtO x 10 R3 x 10 R1 % 10 R2 x 10
0.124 3.684 0.668 4,693
0.307 60.598 9.0326 3.914
0.334 65.045 8.260 3.830
0.221 45.482 5.573 6.381
0.806 140.423 15.671 8.457
1.207 199,786 20.590 9.036
1.266 208. 381 21.109 13.227

T = 290%
0.028 9.530 1.535 4.845
0.418 100.352 12.553 4,846
0,413 99,302 10.560 9,634
0.889 193.670 17.690 11.815
1.308 271.218 22.365 17.456
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cont., TABLA 4.15
T = 300°¢
0.074 27.884 4.080 6.010
0.337 104.257 9.932 8.327
0.530 154.591 13,795 11.698
0.930 252,486 18.975 14. 445
1.088 289.824 18.220 17.040

De la tabla 4.16 a la 4.21 se tienen los resultades de las varia
bles k; E y n para cada muestra, asi como las velocidades calculadas con

los parimetros cinéticos ue mediante las graficas de R vs. R
P ¥ 4q 9 oxp. cale.

que van de la figura 4.7 a la 4.12, correspondiendo a cada una de

las tablas, se puede apreciar la desviacidn obtenida para la expresidn de

)

velocidad empleada.

TABLA 4.16
Muestra No. 1 = 11.250 x 10° ™' n = 1.89
T = 230°C = 15.000 kecal/gmol Error = 24.7%
' 4 ) _ ' 4
R1 x 10" experimental R1 x 13 calculada
7.163 2.935
3.248 8.345
6.996 8.134
14.038 11.402
14,123 12.373
16.954 13.380

18.189 19.195
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| I | |
2 6 10 14 18
R, exp x 10-4

1

Fig. 4.7 Velocidad calculada vs. Velocvidad experimental

para la Muestra No.1
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cont., TABLA No. 4.106

T = 200°%
6.616 3.624
9.853 8.347
16.821 12.774
15.518 15.548
19.660 19.470

7 = 300%
2,283 3.292
2,606 4.930
8.034 10.338
14.554 15.420

TABLA 4.17
Huestra No. | k= 24.256 x 10° 1 n=0.97
T = 280°% E = 22.000 kcal/gmol Error = 13.7 %
! 4 . ! 4
RQ x 107 experimental R2 x 10" calculada

7.510 6.110
10.572 ' 10.472
13.867 10.473
9.591% 12.300
13.763 12.282
13.896 13.357

18.070 16.0386
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Fig. 4.8 Velocidad calculada vs. Velocidad experimental

para la Muestra No.l



cont., TABLA 4.17

T = 200°%
9.215 8.586
17.507 13.202
16.238 ' 16.432
17.201 18.190
22.610 20.426

1 = 300°%
8.547 10.220
11.331 11.343
14.515 18.431
14.566 22.654

TABLA No. 4.18
Maestra No. 2 kK =34.443 x 10°h ) n=1.98
7 = 280°%C E = 24.467 kecal/gmol Error = 19 %
: a . ! 4
‘R1 X 107 experimental R1 x 10 calculada

0.577 0.956
7.006 3.688
5.291 5.091
7.105 7.053
7.891 9,287
12.210 12.167

20.102 17.460
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1 | | L | ] l

2 6 10 14 18 22 26

R1 exp X 10-4

Fig. 4.9 Velocidad calculada vs. Velocidad experimental para la
Muestra No.2
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cont., Tabla 4.18
r = 290°%
5.060 7.167
10.934 11.762
15.132 15.925
23.970 20.860
7 = 300°C
4.365 2.847
9.478 8.547
13,460 18,905
26.174 26.743
TABLA 4.19
Muestra No. 2 = 6.200 x 106 h—1 n = 0.60
T = 280°C E = 23.396 kcal/gmol Error = 12 %

2

R, x 104 experimental

2

R, % 104 calculada

2,413

2.884

3.784

2.754

5.578

4.909

5.667

2.242

3.365

3.707

4.088

4,441

4.817

5.370




R2 cal x 10~4

- 71 -

11
¢
G
7h—
o
5 (d
[ ]
o
3l ®
| R | | |
3 5 7 9 11
R, exp x 1074

Fig. 4.10 Velocidad calculada vs. Velocidad experimental

para la Muestra No.2



cont., TABLA 4.19
T = 290°%
5.573 5.331
7.556 6.187
5.667 - 6.778
9.130 7.350
T = 300°C
5.484 5.193
7.484 7.227
6.610 9.175
11.015 10.183
TABLA 4.20
Muestra No. 3 x =770.96 x 10°h™'  n=2.0
7 = 280°% E = 21.912 keal/gmol  Error = 25.4 %
' - : - i,
R1 ®x 10 experimental R1 x 10" calculada
0.668 0.668
9.096 6.330
3.260 9.656
5.573 9.969
15,671 10.643
20.590 11.765

21.109 10.096
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Fig. 4.11 Velocidad calculada vs. Velocidad experimental

para la Muestra No.3
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cont. , TABLA 4.20
T = 290°%
1.535 3.266
12.553 7.660Q
10.560 10.392
17.690 11.851
T = 300°¢
4.080 4.066
9.932 13.266
13.795 11.800
18.975 13.631
18.220 24.605
TABLA 4.21

Maestra No.3 k= 6.748 x 10°07"  n=1.0
T = 280°%C = 21.113 kcal/gmol Error = 26 %
1 4 ' 4
R2 x 10  experimental R2 x 10" calculada

4.693 3.715
3.914 5.721
3.890 7.066
6.381 7.180
8.457 7.418
9.036 7.800

13.227 7.225




R2 cal x 10_4

- 75 -

18 -
14 b
L ]
.
10 L.
L
s o S o°
0
®
2-—
L L i ] ]
2 6 10 14 i8
R, exp X 1074

Fig. 4.12 vVelocidad calculada vs. Velocidad experimental

para la Muestra No.3
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cont., TABLA 4.21

T = 290°%

4.845 4.845
rs

4.846 7.420
9.834 8.643
11.815 %.230

T = 300°¢
6.010 6.338
B8.327 11.445
11.698 10.798
14.445 11.605
17.040 15.434
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IV.1)~ Discusidn de resultados. A partir de los resultados obte-

nidos en el presente estudio, podemos establecer los siguientes hechos:

1.~ Si definimos un coeficiente de distribucidn X, con la re-
lacién KD=(Sr/Ag;é(Sr/Ag;oln , ¥ ésta es menor gque 1 , para los casos
de la muestra No.2 y No.3 que se aprecian en la tabla 4.7 y rue corres-
ponde a una relacidn atdmica de (Sr/Ag)cat de 1.87 v 6.88 x 10'3 respec
tivamente, nos indica que en el procesc de impregnacidn,la plata se ad--
sorbe mas fuertemente scobre el soporte de alfa-aliimina en relacidn al -
estroncio.

2.~ En general,observamos gue la maxima conversidén a cualguier
temperatura, se presenta en la muestra Ho.1, en una relacién de (Sr/ag)
de cero, lo anterior nos quiere decir, que el modificador actiia inhibien
do la reaccitn de oxidacién total del etileno hacia didxide de carbono y
agua, por lo tanto disminuye la conversidn total de la reaccién, esto
ge aprecia en las gradficas de conversién vs, W/F en las figs. 4.1, 4.2 y
4.3.

3.-analizando las graficas 4.4, 4.5 y 4.6 podemos ver, que para
una relacidn diferente de cero la selectividad aumenta, lo cual nos indi
ca que la presencia del modificador hace selectiva la reaccidn de oxida--
cién . del etileno y observamos gue a conversiones mayores la muestra No.3
es la que presenta la mds alta selectividad.

4.- Visto lo anterior, podemos decir gue al existir el estroncio
dentro de la formulacidn del catalizador, modifica a &ste disminuyendo
el nimero de centros activos adyacentes necesarios para la adsorcién diso-=
ciativa de oxigeno, que nos llevaria a la oxidacién total del etileno.

5.~ Comparando las velocidades de reaccifn para cada muestra, las

cuales se encuentran en las tablas 4.8, 4.9 y 4.10, podemos observar que la
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muestra No. 1 para una relacidn atémica Sr/ag de cero, presenta las velo-

cidades de reaccidn mis altas v la muestra N¥o.2 para una relacidn Sr/Agca

3

t

de 1.87 x 10" ° contiene las velocidades mis bajas, por lo que podemos de-
cir que la muestra No.1 contiene el catalizador mids activo por tener las
velocidades de reaccidén m@s altas, lo cual-se justifica, ya gque esta misma
miestra es la gque nos ha representado la mayor conversidn.

6.~ Haciendo un andlisis de los parametros cin@ticos de la tabla
4.11 con respecto a los obtenidos de la tabla 4.16 a la 4.21, encontramos

las siguientes variaciones porcentuales al poner en consideracidn la reac-

cién consecutiva:

<o — -
Para la reaccidn czﬁ4 + 02 C2H40
Muestra No.1 Muestra No.2 Muestra NO.3
AE 10.0°L 7.5 9.3%
Aln k 14.0 10.7 12.0-
An 4.4 4.2 3.0

Para la reaccidn Czﬁq + 02——"(:02 + H20
Muestra No.1 Muestra No.2 Muestra No.3
AB 0.85+ 2.1 1.97
Aln k 3.34 7.8 4.1~
An 9,34 10.4 - 10'7

A partir de las variaciones observadas, podemos decir, gue pa-
ra el caso de la reaccidn de epoxidacidn , el par”ametro que se ve mis
afectado al tomar en consideracidn la reaccidn consecutiva es el factor
de frecuencia , y vemos que la relacidn de Sr/Ag gue contribuye mis a ésta

variacién de los parametros cin&ticos corresponde a la muestra No.1, en
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una relacidn atdmica de cero; por lo que concluimos que la presencia del
modificador , interviene en la reaccifn disminuyendo la variacidn de los
parametros al querer tomar en consideracién la reaccidn cansecutiva.

Ahora bien vemos gue para la reaccifn de oxidacidn total el pa
rametro mis afectado es el orden de reaccifn , y a diferencia de la reac-
cién de epoxidacidn , vemos gue la mAxima variaecidn de los par@metros no
es observada para una sola relacidn de Sr/Ag , lo cual quiere decir, que
dependiendo de la relacidn obtenida se va a ver mis afectado un parimetro
con respecto a otro.

7.~ Haciendo un anilisis de sensibilidad, nos podemos dar cuenta
de que significa la variacidn de los par@metros cinéticos en la velocidad
de reaccidn, asimismo , podemos determinar cual de estos pardmetros es el
que contribuye en mayor medida a un cambico de velocidad d e reaccidn.

2nidlisis de sensibilidad:

teniende la expresidn R= k e - { B/RT) P22H4

y In k = 18:

x = 65.66 x 10° n™"
jo)
Eo = 20,000 cal/gmol
n = 1.5
(o]
T = 280 %
[o]
R = 2.6x 102
o .
P _
C,H, = 0.02

Considerando un 10% de variacidn para los parimetros tenemos:

X R
s
6
72.22 x 10 R (1.1)
59.09 x 10° R_ (0:9)

Q
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E R
s
22,000 R, (0.16)
18,000 R (6.1)
n R
1.65 R, (0.56)
1.35 R _{1.8)
Q

De acuerdo a lo anterior, podemos apreciar en que forma afecta
una variacifn de un 10%, y encontramos que la energia de activacidn es la
variable que modifica mis a la velocidad de reaccidn.

8.~ En general las velocidades de reacceidn no presentaron una -
variacidn mayor de un 10% por la contribucidn de la reaccidn consecutiva
lo cual se aprecia en las tablas 4.8, 4.9 y 4.10 con respecto a las tablas
4,13, 4.14 y 4.15, en donde se encuentran las velocidades de reaccidn sin
considerar la reaccidn consecutiva.

9.- Al hacer una diferenciacidn de acuerdo a la relacidén atdmi-
ca , encontramos gue la relacidn gque presenta la mayor variacidén es para
Sr/Ag de cero, por lo que concluimos que el modificador hace la reaccidn

consecutiva cada vez mas despreciable.
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V. CONCLUSIONES Y RECOMANDACIONES

pesde el punto de vista industrial, la importancia de la reaccidn
de oxidacidn catalitica del etileno radica en que, hasta la fecha, es el ——
proceso mids econbmico para producir ©&xido de etileno. A escala mundial,
el 50% del 8xido de etileno se destina a la produccién de etilenglicol.

A la fecha, se fabrican en M&xico alrededor de 100,000 toneladas
al afio de 6xido de etileno, y todo el catalizador requerido es importadeo.

De acuerdo al capitulo antericr, observamos gque la relacidn atd-
mica Sr/Ag ejerce una influencia importante sobre las propiedades cataliti-
cds. Asi, tenemos los siguientes puntos de vista:

1} .~En el proceso de impregnacidn del somorte (—(—A1203), con la
solucidn conteniendo compuestos de Ag y Sr, el equiliério»termodinémico -
que se establece entre la fase adsorbida y la solucidn , es tal que:

(Sr/Ag)cat L '(Sr/Ag)soln

2) .-Los valores de selectividad encontrados en este estudio in-~
dican que la muestra No2 para una relacidn de Sr/ag cat de 1.87 x 10”3 '
puede producir buenos rendimientos a nivel comercial, ya que los cataliza
dores comerciales miAs comunes muestran generalmente rendimientos de &xido
de etileno entre 65 ~ 70%..

3) .~El estroncio actiia como modificador en el catalizador, dis-
minuyendo el niimerc de centros activos adyacentes necesarios para la adsor
cidn disociativa de oxigeno, el cual nos llevaria a la oxidaci®n total del
etileno.

4) .~ La actividad catalitica es una funcidn relativamente mids sen
sible a la temperatura, que lo que mostrd ser el rendimiento hacia 8xido de

etileno como se puede apreciar en las Figs. 4.4, 4.5 y 4.6, a diferentes tem

peraturas.
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5) .~ Hemos visto que para la relacidn Sr/Ag de cero, que correspon
de a la muestra No.1, se tienen los valores mis altos para la velocidad de -
reaccifin, por lo que nos representa el catalizador mds activo, lo cual se jus
tifica, ya que para é&sta muestra se obtuvieron las mayores conversiones.

6) .~ Al hacer una comparacidén de los par@metros cifieticos consideran
do la reaccidn consecutiva, se aprecid qué las variables no se ven afectadas
por la contribucién de la reaccidn , por lo cual se concluye que es desprecia-
ble.

7).~ En la tabla 4.11 donde se tiene el resumen de los parZmetros —
cindticos, vemos que la relacién Sr/Ag de cero tiene la menor energia de acti
vacién, lo que significa que la reaccidn se producird mds facilmente en rela-
cidén a las otras muestras.

Las etapas siguientes del proyecto de investigacién, para obtener
una formulacién que llegue a ser comercialmente competente deber@n centrarse
en estudiar el efecto de las variables sobre las propiedades cataliticas,
como: la concentracidn de la plata en la solucidén de impregnacidn, compuesto
a través del cual se introduce el elermento modificador en la formulacidn del
catalizador, procesc de activacidn (tratamiento t&rmico y/o reduccidn), con-
diciones de operacidn,

Posteriormente , reproducir a escala piloto los resultados de labora
torio y determinar si las propiedades cataliticas se conservan.

Para obtener informacidn acerca de la superficie del catalizador se
podrian hacer estudios de:Adsorcién y Desorcidn , Difraccidn de electrones de
baja energia (LEED)., Espectrometria, esto con el fin de obtener datos a nivel
microscbpico y tener una informacidn mds completa sobre él mecanismo de la reac

cidn.
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NOMENCLATURA
Conversidn Total de Etileno
Energia de Activacién, Kcal/g mol
Factor Pre-exponencial de Arrhenius, g mol/g cat h atm
Flujo Molar Total, g mol/h
Fraccidn mol de Didxido de Carbono
Fraccidn mol de Btileno en la Alimentacién
Fraccidn mol de Etileno en Productos
Fraccién Mol de Oxido de Etileno
Masa de Catalizador, g
Orden de reaccidn
Rendimiento de Oxido de Etileno
Temperatura del reactor, °C
Velocidad de Formacidén de Oxido de Etileno, g mol/h g cat
Velocidad de Formacidn de Difxido de Carbono, g mol/h g cat

Reacccidn Consecutiva para la Formacidn de Didxido de Carbono,

g mol/h g cat

Velocidad de Reaccidn Individual, gmol/h g cat
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