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INTRODUCCION

El mecanismo de la oxidscidn del metanol
a formaldehide, que parece aparentemente sim-
ple, es de hecho cemplejo y existen muchas di
ferencias de opinidmn respecto al papel del
oxfgeno en 1la reaccidn, Thomas (1) esugiere
que el procese de oxidacidn en presencia de
catalizadores de plata es em primcipie ums
deshidrogenacién y que el papel del oxigene
es reaccienar cem el hidrégene liberadc. Tam
bién supome que el exfgene es el respomsable
de mantener la actividad del catalizader y la

temperatura necesaria.

Por otra parte, de acuerde con Vliedavetis
et al. (2), se supeme que la reaccién ecurre
entre el oxfg;no adserbide en el catalizador
y el metenol en fase gaseosa. Cuslquier etra
reaceidn lateral puede ecurrir en la fase ga-
seesa, pere el oxfgeno es el nice adserbide

en la superficie del catalizador,

La diferencia esencial entre estos dos
conceptos esta en la participacidn del ox{-
gene en la reaccidm, sim embarge, las ecua-
ciones de velocidad de reaccidn derivadas en

ambes casos sen muy parecidas,
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En este trabajo se prepararon dos muestras
de cataligador de plata con diferentes trata-
mientos tdrmicos, con el objeto de probar su
afectividad y selectividad para la obtencidn de
formeldehido a partir de la oxidacidn de meta-

nol.

Se dimefid y construyd un sistema experimen
tal para obtener los datos de conversidn, seleg
tividad y velocidad de reaccidn, a diferensés
temperaturas, en un rango de 280 a 3400 C. Se
utilizd un reactor catalftico agitado continuo
con el objeto de aislar el fendmeno qufmico,

Los resultados se interpretardn en funcidn
del tratamiento td€rmico, con el objeto de enconm
trar las posibles causas del me joramiento en se
lectividad hacia el formaldehido y proponer as{
el método mds adecuado para le preparacidn del

catalizador de plata,



1.0 OCOBJETIVOS:

El siguiente trabajo tuvo como objetivos
particulares los siguientes:

1.1 La construccidn y arranque de un siste
ma experimental eon un reactor catalftico conti-
nuo de tanque agitado para estudiar el comporta-
miento de la plata en la oxidacidn del metanol.

1.2 Preparar dos muestras de cataliza
dor de plata, variando su tratamiento térmico,

la primera se prepard a 550° C y la segunda a
350°,

1.3 Obtencidn de datos cindticos y de con-
versidn de metanol a diferentes temeraturas para

las dos muestras de catalizador.



2,0 ANTECEDENTES

2.1 REACCIONBS POSIBLES:

Aunque el mecanismo de reaccidn para
la oxidacidn de metanol, dependa de las condi-
ciones de operacidn y la composicidn del cata-
ligador, se ha demostrado que se llevan a cabo

estas dos reacciones principalmente (2):

CH,O0H —® CH,0 + H, mggs = + 20.4(;::—?— (1)
Hy+3 0, =% H0 AHpg = = 57.8 mo== (2)
CH,OH + 30, —> CH,0 + H,0

Y también como reaccidn secundaria tenemos:
CH30H + % 02 S S C!O2 + 2H20 (3)

Las reacciones laterales incluyen la des-
truccidn o la combustidn directa del metanol o
la degradacidn o comb\;stidn del formaldehido
producido

it
CH20 CO + 32

1
CO+202—'F 002

1
H2+-502—+ H20

2C0 —>= C02 + C

1 HCOOH
CH20 + > 02 —

5=



2.2 CATALIZADORES UTILIZADOS:

En la fabricacidén de formaldehido los
catalizadores mds comunmente usados son el de

plata y el Fierro - Molibdeno,

Cuando se utiliga la plata, se debe traba-
jar con un exceso de metanol y sdlo se obtendrd

una conversidn parcial del mismo.

En el otro caso se utiliza un exceso de

aire y 1la conversidn de metanol es casi total,

2.3 POSIBLES VENTAJAS DEL EMPLEC DE CATA-
LIZADOR DE PLATA:

a) Desde el punto de vista de su pre-

paracidn:
Disponibilidad de materlas primas, En
México podemos, por el momento, contar con pla
ta, mientras que el Molibdenc es escaso; por
lo tanto, desde este punto de vista puede ser

conveniente el proceso con Plata.

b) Desde el punto de vista del proce-
so de produccidn:

Los cataligadores de cobre y plata
operan a 600° ¢ o mds, con un exceso de metanol

vs, aire, Ia energia de la reaccidn se remueve



del sistema con la capacidad calorifica de los
gases obtenidos, por lo cual el reactor opera
adiabdticamente., En este caso, el exceso de
metanol actua como acarreador y la falta de
oxfgeno frerna la reaccidn, por eso la oxigena~-
cidn de metanol es incompleia y normalmente la
mezcla de gases resultantes de la oxidacidn con
tiene 204 en volumen Foe

Los catalizadores de dJxidos metdlicos del
tipo Pe-Mo operan alrededor de 400° ¢ con um
mfximo de 425° C, Esta es la temperatura limi-
te para los catalizadcres de Mo porque, pueden
perder su compuesto activo por sublimacidn del

Mo.

Por otra parte, estos cataligzadores son in
ertes cuando hay un exceso de metanol y requie-
ren una presién - parcial alta del oxfgeno para
mantener su actividad. Por eso operan abajo

del rango de flamabilidad ¥y con exceso de aire,

Es posible operar un proceso adiabéticameg
te con un catalizador de plaia limitando la tem
peratura con el metanol, o megzclas de metanol -
agua, lo que no se puede hacer si se usa un ca

talizador de Fe-Mo por los altos costos debidos



a la comprensidn del aire para mantener el ran
g0 de seguridad. En este caso, el balance de
energia muestra incompatibilidad entre la eleva-
cidn de la temperatura y un buen funcionamiento
del catalizador, y se necesita un reactor con
enfriamiento para remover del sistema el calor

de la reaccidn.

Con un exceso de aire, la reaccidn (2) (al
contrario que cuando se utiliza plata) es com
pleta y hace feaccionar a todo el H2 que se des
prende durante la reaccidn, Este sistema resc-

cionante es mds exotérmico que el que usa plata,

Un andlisis de las condiciones de tempera-
tura a las que el formaldehido en fase gaseosa
permanece estable, muestran que la descomposi-
c¢cidn a CO y H,0 es muy lenta y casi desprecia-
ble abajo de los 300° C y aumenta rapidamente a
mayores temperaturas consecuentemente, habrd
ques

a) limitar el tiewmpo de residencia en el
reactor,

b) descender la temperatura al mfnimo posi
ble en el reactor y en greas cercanas para evi

tar la descomposicidn del formaldehido.

-8-



Por esto, debido a que las condiciones de tempe
ratura para la plata son mds elevadas, en este

aspecto, dicho catalizador es menos favorable,

Otra caracterfstica importante del catali-
zador es la conversidn de metanol a formaldehi-
do; el catalizador de plata, da conversiones
parciales de metancl. Sin embargo, un cataliga
dor mds sofisticado y moderado con una adicidn
de agua permite una conversidn del T0% o
mds del metanol con una alta selectividad. BEn
este caso la formacidn del formaldehido predomi
na y la investigacidn sobre un catalizador mds

activo se justifica,

A temperaturas menores de reaccidn la se-

lectividad aumenta.

2.4 TINVESTIGACION CON CATALIZADORES DB
PLATA EN LA OXIDACION DE METANOL

Una de las contadas investigaciones
realizgadas sobre la oxidacidn de metanol, utili
zando catalizadores de plata, es la publicada
por S. K. Bhatta Charyya, et al (3), En este
estudio, la oxidacidn de metanol se llevd a ca-
bo a niveles bajos de conversidn (asf que el e=-
fecto de los productos sobre las velocidades de
reaccidn pudo ser despreciado), y bajo condicio

nes de efectos defusionales despreciables,



Se dedujo una ecuacidon de velocidad de reac
cidn basada en un modelo tipo Langmuir Hinshel-
wood, que resultd satisfactoria para explicar

los resultados experimentales,

Se utilizd un reactor tubular diferencial
construfdo en vidrio pyrex, para obtener datos
cinéticos, trabajando en un intervalo de tempe-
raturas de 264° ¢ a 290° C, & presidr atmosfdri

ca,

El catalizador utilizado, se prepard por
precipitacidn de dJxido de plata, a partir de
una s6lucidn normal de hidrdxido de sodio y
AgNO,, el dxido producido se redujo a una tempe

ratura de 500 C - 600 C en atmdsfera de Argdn,

El alcohol metflice se diluyd con ague pa
ra evitar los efectos exotérmicos de la reac-
¢idn, lo cual incidentalmente fue también la ra
zén de haber escogido el rango de temperaturas
tan bajo.

En las condiciones arriba expuestas, los
autores concluyen que como resultado de la reag

cidn obtuvieron: Formaldekide y CO,, no =e pu-

2
do detectar mondxido de carbono, ni dcido férmi

CO»

w1



A partir de los datos obtenidos, los auto-
res dicen gueel formaldehido se producs por la
reaccidn en la superficie entre el metanol y el

oxfgeno adsorbido, mientras que el CO, puede

2
producirse por cualquiera de los tres siguien-

tes caminos:s

a) Reaccidn del metanol con oxXigeno adasor

bido,.

b) Reaccidn consecutiva del formaldehido

con oxfgeno adsorbido,

¢) La oxidacidn del <formaldehido en fase

gaseosa,

Una cuarta posibilidad de cxidacidn no ca-
talftica del metanol en fase gaseosa, se descar
ta por las condiciones especfficas de esta reag

cidn,

Por dltimo, los datos cindticos obtenidos,
se ajustaron satisfactoriamente a la siguiente

ecuacidn de velocidad:

1
2ko km p° 2 Py

r= 2
Py
km Py + 2k0 p022

-11-



Donde s

r = velocidad total = rCH20 + rCO2

k., = constante especffica de velocidad
-1

<

de adsorcidn del 62 (moles hr

g 1 oata™h

k = constante especifica de velocidad
de reaccidn entre el oxfgeno adsor

bido y el alcohdl (moles hr =

g "1 ata 1)

= presida parcial del 0, (atm)

p. = presidn parcial del metanol (atm)

Lo cual nos indica que existe un mecanismo

de adsoreidn disociativo para el 0,



3.0 EXPERIMENTACION

3.1 EQUIPO Y MATERTALES
3.1.1 SISTEMA EXPERIMENTAL:

En este trabajo se hicieron determina
ciones de la conversidn de metanol con cataliza
dores de plata en un Reactor Catalitico Continuo
de Tanque Agitado (R C C T A). EI1 principio del
reactor as{ como su caracterizacidn, se encuen
tran detallados en el trabajo de Gustavo A. Puen
tes Zurita (4).

Nuestro sistema experimental se mues-
tre en la fig, 1 y cuenta en primer Iugar con un
tanque de aire seco, a continuacidn se encuentra
un medidor de flujo de orificio con un mandmetro
diferencial de tubo en "U", 1ll3no de aceite He-
riam No., D-2673, cuya gravedad especifica es de
0.827. Este medidor de flujo sirve para tener
una medida aproximada del flujo de aire, mien-
tras que para la medicidn exacta del flujo, se
utiliza un medidor de burbujas de jabdn el cual=-
se detalla en la fig. 2.

El funcionamiento d¢ este medidor se
encuentra descrito en detalle por Levy (5).

Despues el aire pasa a través de un ma

németro para medir 1la presidn de operacidn y lue

T



€0 por un saturador que contiene metanol y esta
sumergido en un bafio de agua para mantener la
temperatura constante y garantizar una fraccidn
mol de metanol definida, Hasta aquf todas las
interconexiones entre los aparatos se hicieron

con manguera de pldstico Tygon transparente de
" .

16 °
El bafio para mantener la temperatura cons-

tante es marca Colora, modelo HTS5; este bafio
controla la temperatura del agua con una pregi-
sidn de 0.01% para el rango de temperaturas
que se utilizd (25-100°¢).

Para evitar la condensacidn en las paredes
superiores del saturador, que gquedan fuera del
baflo de agua se le enrolld una resistencia que
llega hasta la entrada del reactor, con lo cual
se mantiene la temperatura un poco superior a
la del baflo. Del saturador, la mezcla aire me-
tanol entra al RCCTA por la parte inferior, di-
cho reactor constituyd 1la parte esencial de
nuestro sistema experimental y se describe es-
quemdticamente en 1la fig. 3.

La mezcla de productos y reactivos sale
por la parte superior del reactor, por una 1f-
nea de alumninio calentada exteriormente por una

resistencia eléctrica y aislada con tela de as-

besto hacia el cromatdgrafo. Se buscd que la

3 B



distancia de la salida del reactor a la entrada
del cromatdgrafo fuera la menor posidble para re
ducir al minimo el tiempo de respuesta del sis=-
tema deapuds de cada toma de muestra., Antes de
la entrada al cromatdgrafo, hay una "T" que man
da una parte del flujo hacia é€ste y otra hacia
una trampa fria, con hielo seco para estar con=
densando la mezcla de productos y reactivos y
a un tiempo determinado analizarla en el croma-

tdgrafo por inyececidn,

Se usd un cromatdgrafo Aerograph Autoprep,
modelo A-700, la columna es de acero inoxidable
empacada con Porapack Q, el didmetro de la co-
lumna es de %" X 6. de longitud. El registra-
dor del cromatdgrafo es modelo Speeddomax H.de
Leeds Northrup Co., con un tiempo de respuesta
de 1.2 segundo a carta total y con una veloci-

dad del papel de 30 pulgadas por hora,

El gas que se usd como arrastre en el cro-

matdgrafo fue Helio grado A en un tanque de ca-

3

pacidad de 6m~ de Liquid Carbonic con un con-

trol de presidn para helio marca AGA, S.A., con
un rango de 0-210 53; y con un control efecti-
vo de 0-28 53; .

cm /

-15-



3.1.,2 EL REACTOR CATALITICO CONTINUO DE
TANQUE AGITADO (RCCTA):

Este reactor esencialmente es el nmisnmo
que usé Fuentes Zurita, fue construido por Maqui
naria y Servicios, S. A, de C, V., y se muestra
en la fig. (3).

Tiene dos termopares Thermocoax TFA
20/50/2 que miden la temperatura a la entrada y
a la salida de los gases, Para agitar tiene un
motor de % HP con tres poleas para variar la ve-
locidad de agitacidn; en nuestro caso, se traba-
jé a 1400 rpm por ser esta la velocidrd que ase-
gura megclado perfecto para el mayor rango de
flujo de gas, |

Todo el reactor es de acero inoxidable
y para calentar el reactor se usd una resisten-
cia de 700 watts con una funda de corddn de as-
besto, con la cual se le did tres vueltas aproxi
madamenite, la longitud de la resistencia es de
1m, Para evitar el sobre calentamiento en los
soportes tubulares del reactor, se les adaptd un

"
serpentin de cobre con tubo de-;- por el que se

16
circula agua de enfriamiento continuamente, tam-
bidn hay un enfriador de agua sobre la grasera
que esta en la parte baja del reactor,

En las primeras pruebas con calenta-

miento se observd que el sistema de sellado mecd

-16-



nico con bronce y grasa no trabajd adecuadamente
por lo cual, se optd por cambiar el sello para
evitar la utilizacidn de grasa. El1 nuevo sello
se basa en la compresién de la flecha con empa=-
ques de asbesto grafitado, de seccidn cuadrada
en forma de rondanas, El reactor se aisld con
medias caflas de asbesto y polvo de vermiculita,
Dentro del reactor esta la canastilla y dos
aspas para que el mezclado sea perfectamente ho-
mogeneo; la canastilla en forma de cruz liewa
dentro el catalizador megclado homogeneamente

con esferas de vidrio y se muestra en 1la fig,

(4).

3.1.3 REACTIVOS UTILIZADOS,

1.0 REACTIVOS UTILIZADOS EN EL PROCESO:
1;1.Aire Seco - Industrias Franco
1.2 Hetanol, reactivo analitico - Merck

2.0 REACTIVOS UTILIZADOS EN LA PREPARACION
DE LOS CATALIZADORES:
2.1 Hidrdxido de sodio (en escamas) Q.P.
2.2 Nitrato de plata, reactivo analitico

Merck.

3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL,
3.2.1 PROCEDIMIENTO PARA LA PREFARACION DE

LAS MUESTRAS DE CATALIZADOR:

-



La dnica variable que fe tomd er cuenta en
la preparacidn del catalizador fu€ el tratamien-
to térmico. Se prepararon dos catalizadores,
uno a 550°¢C y el otro a 350°¢.

Ia preparacidn consistid em lo siguiente:

Se hicieron soluciones normales ds NaCH y
de AgNO3 en agua, A la solucidn de Agn‘o3 se le
fud agregando la solucidén de NaOH y se dejd en
agitacidn por una hora,

Después de dato, se filiro el preecipitado,
color sepia y se lavd varias veces con agua des—
tilada, de ahfi, el precipitado, lo mds seco posi
ble, se metid a la estufa a 110% por 20 hrs., ¥y
luego a la mufla a 550°C durante 6 hrs., para re
ducir el Agzo. Se obtuvieron 49,811 g., de Ag
pura.

Bste catalizador no se comprimid en pasti-
llas sino que, se tamizd a un tamafio ée particu
la de Yy + ¥ la cenastilla del reactor se
cargd con 20,0017 g., de sdlido,

La preparacidn del catalizador B, fu€ muy
gimilar a la descrita antefiormenta para el cata
lizador A. En este caso, la carga en la canasti

1lla del reactor fue de 40,0 g.

3.2.,2 OBTEHCION DE LOS DATOS DE CONVERSION
Y VELOCIDAD DE REACCION:

-18-



A continuacidn se describe cdmo se hicieron
1as corridas experimentales para obtener los da-
tos:

1.~ Mantener un flujo constante de aire, mi-

diendo cada media hora el flujo con el medidor

2.~ Mantener el nivel del metanol constante
en el saturador y por debajo del nivel de agua;
el bafio COLORA tarda un promedio de una hora pa-
r& llegar a una temperatura constante, que en es
te caso fue de 37.6°C equivalente a una fraccidn
mol de metancl de 9.4, Para evitar condensacio-
nes previas en ia 1lfnea de entrzda al reactor,
antes de pasar el aire, hay que calentar la 1i-
nea un poco arriba de la temperatura del satura-

dor,.

3.~ E1 reactor estd bajo calentamiento conti
nuo normalmente IOOC abajo de la temveratura re-
querida para poder controlerlo mds rdpidamente

cuande se pone en marcha la agitacidn,

Para sicenzer un régimen isotdrmico casi
perfecto, se debe tener el sistema en operacidnm,
es decir, un flujo constante de aire y con agita
cidn; el reacitor tarda aproximadamente 30 minu-
tos pare llegar &z estas condiciones y se deja-

asf{ por media hora mds para alcanzar el rdgimen

permansente, Kl rango de femperaturss al que se

=19~



trabajd fue de 280°C a 340°C.

Con un flujo de aire determinado se obtu
vieron datos de conversidn para las cuatro tempe

ratnuras estudiadas,

4.~ las condiciones de trabajo en el cromatd

grafo de gases fueron las siguientes:
160°C en 1a columns
170°C  en el inyector

170°C en el detector

Para evitar condensacidn de agua en la
vdlvula de muestreo, ee le colocd una resisten-
cia, se mantuvo a un flujo constante de Helio de
50 ml/min., y se trabajd a 120 mA con una atenua
cidn de 1 (la mdxima).

Casi despudés de una hora de encendido, el

reactor éstd listo para empezar a muestrear los

gases a 1intervalos de 15 minutos, generalmente

86 tomaron 6 muestras reprcducibles.

Los picos observados en los cromatogra-

mas fueron los siguientess

-20-



1) A los 30 segundos de la inyeccidén se

observd el Aire,

2) A los 150 segundos aparecia un peque-

fio pico, el formaldehido.

3) Encimado con el anterior, a los 180

segundos aparecia el agua,
4) A los 240 segundos el pico de metanol,

En la fig. (5 ) se muestra un cromatograma

tipo.

Los datos de concentracidn de mezclas cono
cidag de metanol - aire se obtuvieron a partir
de una curva de calibracidn preparada como se in

ca en el apéndice (C ).

-]~



4,0 PROCEDIMIENTOS DE
CALCUTLC

4.1 CURVA QUE RELACTONA LA ALTURA DE PICO vs. FRAC-

CTOW MOL DE YMETAMOL.

En el laboratorio e obtuvieron cromatogramas pa
ra una fraccidén mol de metanol definida., Se sacaron
muestras hasta que nor lo menos cuatro fueran reprodu
cibples.

Asf podemos relacionar 1la altura del pico en los
cromatogranas para el metanol y su fraccidn mol,

Los datos experimentales asf como la curva de co
rrelacidn se muestran en el apéndice C,

Con esta curva y con los cromatogramas obtenidos
rara los diferentes condiciones de trabajo, se puede
determinar para el metanol, la fraccidén mol a la sali

da de los gases.

4,2 CONVERSION DEL METANQOL
Psta se caleculd en base a la fraccidn mol a2 la en

trada y salida de los gases de la siguiente fcrma:

- (Va - 7 —_— E.mol reaccionados
* 5D “f)/xo - = g mol iniciales,

A

4,3 CURVAS DE x vs, %

Con los daios obtenidos en el pasc anterior se hi
zo la curva de conversidn de metancl vs., W/ v se

muestra en el apéndice D,



4,4 CURVAS DE In r vs, 1n Xe

Ia velocidad de rezceidn se calculd de la si=

guiente forma:

.. x; X
K73
Donde:
r = Velocidad de reaccidn-del metanol
x, = Praccidn mol de alimentacidn de meta-
nol
Xp = Fraccidn wol a 1la salida del reactor
de metanol
= Peso del catalizador en gramos mol
F = Flujo de alimentacidn de metanol ml/seg

Las curvas resultantes se muestran en el apén

dice Z.

...



5.0 PRICTTTACTON Y DISCUCTON DE RETULTADCS.

Tn este trabajo experimental se nrepararon dos
Aertras As cotelizador, verisndo su tratamiento

t€rnico.

MeYhids g las dificultadec encontradas al prin-
cinio nara martener un réroimen constante en el sis-
tema experimental para el catalizador A, calcinado
a SSOOC, los datos experimentales obtenidos no pue-
den tomarse como representativos del comportamiento

del catalizador.

Uno de los problemas principales encontrados,
fue la falla en el sello de bronce con grass de la
flecha del reactor, debido a las temperaturas a las
que se trabajd; por lo que el catalizador probable-
mente se contamind y no se obtuvieron datos reprodu

cikles,

As{ también es necesario anotar, por tener
gran importancia, que las variables mane jadas fue-

rene

Peso del catzlizador.

I
S

s
S~

~ e s s a 3
st de alimentacim Az reactiivos.

by}

0
~N .-
=3
[
@
=
3
ot
-
5
€ )
jar)
@
=
2]
[¢3]
m
o
ct
o
4
.



Coino no se llevd a cabo el estudio de la influ
encia del tratamiento térmico, en la vpreparacidn
del catalizador, para observar su comportamiento
con respecto a la selectividad de la reacidn al
formaldehido; para 21 catalizador B, calcinados a
35000, se obtuvieron datos de conversidn de metanol
para el rango de W/F a cuatro temperaturas distin-
tas, esperando obtener datos suficientes para encon
trar la energfa de activacidn.,

Los datos experimentales se muestran en el
apéndice B, por lo general, se obtuvieron 4 o 5
muestras reproducibles para cada flujo de reactivos
en las que se tomd la altura de pico promedio y se
calculd la desviacidn absoluta y la relativa espe-
randc que no excediera al 1.0%6. Los resultados de
la conversidn de metanol estdn en el apéndice D,
estos datos se obtuvieron de la altura de pico pro-
medio para cada flujo, con la grdfica de calibra-
cidn para el metanol,

Los datos y grdficas que muestran los resulta-
dos para las velocidades de reaccidn encontradas en
el rango de temperaturas de 280°¢ a 340°C, estdn en

el apéndice k.
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6.0 CONCLISTCVES Y RECOMENDACTOFES.

1 estudio de 1la selectividad del catalizador,
variando el tratamiento térmico, no pudo llegar a
buen fin debido a que no se obtuvieron dstos sufi-
cientes nara el catalizador &, por 1o que debemos
hacer esrecial ¢€nfasis en el arrangue del sistema

experimentsl para nantener el régimen permanente,

A continuacidn se exponen slgunas recomendacio
nes para el mejor funcionaniento del sistema experi

mental,

l.~ Revisar con agua jahonosa ncue no exista
ninguna fuga en las 1fneas y partes de

conexidn en el sistema,

2.- Mentener con precalentamiento las 1{neas
de entrada y salida del reactior para evi-

tar condensacidn en las lfneas.

¥

3.- Chidar el aislamiento del reactor opara

mantener ur esi2ds isotdrica,

4,- Se recomiendan eairaques de tefldén en lu-~

ger de 2sbesto pare el sello 32 la flecha

)

A2l re~ctnr, ym ~we el nzbests fe endure-

v

ce con el trebajo y la temperatura,



5.= Usar otro tipo de columna en el cromatd
grafo para separar los picos del formal-
dehido y poder medirlo, asf como el co,
producido,

6.~ Revisar constantemente el flujo de ali-
mentacidn de reactivos para evitar las
variaciones dekdidas a un cambio de ope-
racidn en la vdlvula reguladora de pre-

sidén del tanque de zire.

Para el catalizador B, los resultados se mues-
tran en los apéndices D ¥ E  de lo cual deduci-
mos que las limitaciones del reactor y el rango re-
ducido de operacidn, no permitieron obtener una va-
riacidn adecuada de-la concentracidn de metanol o
de oxigeno, para obtener una expresidn cinética.

En realidad tenemos un rango muy pequefio de va
riacidn en el flujo de reactivos, podemos decir que
corresponden sdlamente a un punto de velocidad,
Por lo que el rango de operacidn recomendado, no
funciond para este catalizador,

Tal vez la inhibicidn en la velocidad de reac-
cidn se debid a la gran cantidad de agua producida
y se puede pensar en la existencia de reacciones pa

ralelas a la oxidacidn total.
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APENDICE A
CONDICIONES DE LOS DATOS EXPERTIMENTALES

Para la obtencidn de estos datos se traba-
jé a las siguientes condiciones:
1l.- E1 flujo de aire se varid de 5ml/seg a
10ml /seg.
2.~ La temperatura a la entrada y salida
del reactor se varié de 280°, 300%, 320% y
340°c.
3,- Ia presidn del sistema fue de 600 mmVFg,
4,- Presidn del aire de 15 mmHg.
5.=- Temperatura del saturador = 33.660.
6.~ Praccidn mol de metanol = 0.4.
7.~ Las condiciones en el cromatdgrafo
fueron: .
7.1 Flujo de Helio 50 ml/seg.
7.2 Temperatura en la columna de 150°c.
T.3 Temperatura en el inyector de 1¢0°C.
T.4 Pemperatura en el detector de 190°%¢.
7.5 Corriente de 120 mA,
7.6 Atenuacidn de 1
8.- Se hicieron corridas de 30 seg. de du-

racidn a intervalos de 15 min,



APENDICE B

En este apéndice se calculd la altura de pi
co de la curvae de los cromatrogramas para las
conversiones de metanol de 280°C a 340°C y en-
tre un flujo de aire cde 5 ml/seg y 10 ml/seg pa

ra una fraccidn de mol de metanol de 0.4.

B.1l Resumen de la altura de pico en mm, de

las conversiones de metanol.

B.2 Desviacidn absoluta y relativa de la
altura del pico para los flujos de aire de
5 ml/seg a 10 ml/seg.

B.3 Cdlculo de la altura del pico de 1la
curva para conversiones de metanol de 280°%¢ a

320°¢,
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Bel

RESUMEN DE LA ALTURA DEL FICO EN mm
DE LAS CONVERSIONES DE METANOL

nl/segl 5 6 7 8 9 10
280 78.75 | 76.00 | T4.33 | 75.75 | 64.08| 70.66
300 95.90 | 71.25 | 73.75 | 68.91 | 66.75] 71.58
320 73.80 |06.83 (62,12} 63.83| 65.16| 67,00
340 65.60 |64.42 |55.75 | 59.83 | 59.33| 63.¢66




B.2

DESVTACION ARSOLUTA Y RELATIVA DE LA

ALTURA DEL PICC FARA INS PLUJCS DE
ATIRE DE 5 ml/seg A 10 ml/seg.
B.2,1 5 ml/seg.
kemperatura Altura de pico }Desviacidn | Desviacidn
éc prom, mm, Absoluta Relativa #
mm,
280 78:75 0.5 0.63
300 95.90 1.14 1,18
320 73.80 2.15 2,91
340 65.60 1.47 2.24
B.2,2 6 ml/seg.
Penperatura | Altura de pico |Desviacidn | Desviacidn
O prom, mm., Absoluta Relativa %
mm,
220 76,00 2461 2,12
300 T1.25 1,50 2.10
200 £6.23 3.48 0.61
340 04,42 .53 0.82

3B




B.2.3 7 ml/seg
Temperatura | Alturs de pico| Desviacidn | Desviacidn
%% prom. Absoluta Relativa %
M.
280 T4.33 2.48 3.34
300 73.75 1,03 1.40
320 62,13 0,06 0.320
340 55475 0.52 0.94
B.2.4 8 ml/seg
Temperatura | Altura de pico| Desviacidn | Desviacidn
04 prom. mm. | Absoluta Relativa %
3,
280 75.75 1.40 1.85
300 68,92 0,58 0.85
320 63,83 1.44 2425
340 59.83 0.51 0.85




B.2.5 9 ml/seg
Temperatura | Altura de pico| Desviacidn} Desviacidén
04 prom. mm. | Absoluta Relativa %
mn.,
280 64.08 0,66 1.04
300 66.75 0.75 1,12
320 65,17 0.75 1:15
340 59.33 0.51 0.86
B.2,6 10 ml/seg.
Temperatura | Altura de pico | Desviacidn| Desviacidn
oq prom, mm, | Absoluta Relativa %
mn.
280 T70.66 2,09 2,96
300 71.58 1.72 2.39
320 67.00 0.52 0.77
340 63,66 0.98 1.54
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B.3

DATOS EXPERIMENTALES

CALCULO DE LA
LA CURVA PAR%
TANCL DE 280

ALTURA D&L PICO DE
CONVERSTONEZS DE ME

A 340°C.

PARA UN FLUJO DE 5ml/seg

A 10m1/seg.
280°¢ 5 ml/seg
Prueba | Altura de pico| (X - X) (X - f)z
(%) mm, )
1 79.0 0.25 0.0625
2 79.0 Q425 0.062%
3 79.0 0.25 0.0625
4 78.0 ~0.75 0,5625
315.0 8,75
280°¢ 6 ml/seg
Prueba| Altura de nicol (X - X) (X - %)2
X)) ma,
1 79.0 3.0 9.0
2 76.0 0.0 0.0
3 74.0 -2,0 4,0
4 T4.0 -2,0 4.0
5 77.0 1.0 1.0
6 76.0 0.0 0.0
456..0 18.0




280°¢c 7 ml/seg
Prueba| Altura de pico (x = X) (x - ©)?
(X) mm,
1 71..0 -3.33 11.0889
2 73.0 -1.33 1.7689
3 72:.5 -1.83 3.3489
4 T76.0 1.67 2,7889
5 76.5 2,17 4,7089
6 T7.0 2,67 7.1289
446 .0 30,8334
280°¢ 8 ml/seg
Prueba Altura de pico| (X - X) (x - 0°
(X) mn,
1 75.0 -0,75 0.5625
2 74.0 -1.75 3.0625
3 75.0 -0.75 0.5625
4 76.5 0.75 0,5625
5 76.0 0,25 0.0625
6 78.0 2,25 5.0625
454.5 2.3750

-




280°C 9 ml/seg
prueba | Altura de pico | (X - %) (x - $2
(%) mm,

1 63.5 -0.58 0.3403

2 63.5 -0.58 0,2403

3 63.5 -0.58 0.3403

4 64.5 0.42 0.1736

5 64.5 0.42 0.1736

6 65.0 0.92 0.8403
384.5 2,2083

280°¢ 10 ml/seg
Prueba | Altwia de pico (x - X) (x - 02 |
(X) mm,

1 67.5 -3.16 9.9856
2 70.0 0,66 0.4356
3 10.5 -0.16 0.0256
4 71.0 0.34 0.1156
5 7.0 0.34 0.1156
6 74,0 3.34 11.1556
42,0 R
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300°%¢ 5 ml/seg
Prueba | Altura de pico (x - X) (X - 72
(x) mm,
1 96,0 0.1 0,01
2 94.0 -1.9 3.61
3 96,0 0.6 0.36
4 96.0 0.1 0,01
5 97.0 123 1.21
479.5 5,20
300°¢ 6 ml/éeg
Prueba | Altura de pico (x - X) (x - i)Q
(x) mm,
1 T2.5 1.25 1.5625
2 T2:.5 1:25 1.5625
3 T2:5 1:29 1.95625
4 71.0 -0.25 0.0625
5 70.0 -1.25 1.5625
6 69.0 -2.25 5,0625
427,5 11,3750
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300% 7 ml/seg
Prueba | Altura de pico (X - X) (x - )2
(X) mm,

1 75.0 1.25 1.5625

2 J&:.5 -1.25 1.562%

3 73.0 -0.75 0.5625

4 73.5 -0.20 0.0400

5 75.0 1.2% 1.562¢%

6 74.0 0.25 0.0625
442,5 543525

300°¢ 8 ml/seg
Prueba | Altura de pico x -3 (x - 2
(x) mm.,

1 69,0 0.08 0.0069

2 70.0 1.08 1. 1737

3 69.0 5.08 0.0069

4 68.5 -0.42 0.1736

5 68.5 -0,42 0,1736

6 685 -0.,42 0.1726
413.5 1.7082




300°% 9 ml/seg
Prueba | Altura de pico (x - X) (x - }-()2
(X) mm.
. 6645 -0,25 0.0625
2 65.5 -1.25 1.5625
3 67.5 0.75 0.5625
4 67.0 0.25 0.0625
5 67.5 0.75 0.5625
6 65.5 -0.25 0.0625 |
400.5 2.900
300°%¢ 10 ml/seg
Prueba | Altura de pico (X - X) (x - )2
(x) mm,
1 70.0 -1.58 2.5068
2 73.0 1.42 2.0070
3 72.5 0.92 0.8403
4 72,5 0,92 0,8403
5 70.5 -1.08 1.1735
6 T1:0 -0,58 0.3402
429.5 7.7083




320°% 5 ml/seg
Prueba | Altura de pico (x - X) (X - 2)2
(x) mm.,
1 76.0 242 4,8400
2 75.0 1.2 1.4400
3 75.0 1.2 1.4400
4 T2.0 -1.8 3.2400
5 71.0 -2.8 T7.5400
369.0 18,3000
32000 6 ml/seg
Prueba Al;cura de pico (x - X) (X - i)z
(x) mm,
1 66,0 -0.83 0.68839
2 67.0 0.17 0,0289
3 67.0 0,17 0.0289
4 67.0 0:17 0.0289
5 67.0 037 0,0289
6 67.0 O.i? 0.0289
401,90 2&&215
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320% 7 ml/sesg
Frueba | Alturs de nico (X - X) (x - ?)2
(%) mn.
1 62.0 -0.13 0.0156
2 62.0 -0.13 0.0156
3 62.5 0.283 0.1406
4 62.0 -0,13 0.0156
248.5 0,1874
320% 8 ml/seg
Prueba | Altura de pico (- X) (x - 92
(X) mmn.
1 65.0 1.16 1.3612
2 64.5 0.67 C.444%
3 64.5 0.67 0.4445
A 4.0 0,17 0.027¢8
5 64.0 0.17 0,0272
6 61,0 -2.33 8,0276
J82.0 PAOPEE £




(o]

32072 9 21/=eg
Prueba |iltura de pico (x - X) (x - X)°
(%) W@,

1 55.0 -0,17 0.0277

2 §6,0 0.83 0.6345%

3 €6.0 0.%2 5.6245

4 65.0 0,17 0,0277

5 65.0 =0, 17 ~0.02TT

5 64,0 -1.17 ‘1.2609
391,90 2,3333

320 10 ml/ceg
Prueba |(Altura de nico (x - ) % - i)?'
() mm.

1 67.0 2.0 0,0000

2 67.0 0.0 0.0000

3 67.0 0.6 0.0000

4 66.5 -0.5 0.2500

5 66,5 -0.5 0.2500

6 58.10 1.0 1. 0000
402,¢ 1,5000




(¢}

340°C 5 ml/seg
Prueba | Altura de pico (x - X) (x - ‘{)2
(X) il

1 68,0 2.4 5.7500

2 66.0 0.4 0.1500

2 655 19 | 0,0100

4 65.5 QgL 02,0100

5 63.0 -2.6 6.,7600
328,0 12,7000

o
340°C & ml/seg
Prueba | Altura de pico (X - X) (X - X)
(%) am.

X 65,0 0.58 0.3364

2 65.0 0.58 0.3364

2 64,5 0,08 0,0064

4 64.0 -0,42 0.17€4

5 63.5 -0.92 0.8464

3 4.5 .08 0,0054
3885.5 1.7024




340°¢ 7 ml/seg
Prueba | Altura de pico - X (X - 2)2
(Y) mn.
3 56.5 0.75 0.5625
2 56,0 0.25 0.0625
3 59545 -0,25 0.0625
4 55.5 -0.25 0.0625
6 56.0 0.25 0.0625
334.5 1.3750
340°C 8 ml/seg
Prueba |Altura de pico (X - X) (x - %)°2
(X} mm.
1 59.0 -0,83 0.6G44
2 60,0 0,17 0,0278
3 60.5 0.67 0.4445
4 59.5 -0.33 0,111
5 60,0 0,17 0.0278
6 60,0 0,17 0.0278
359.0 1.3333
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34030 9 ml/seg

Prueba | Altura de pico (X - X) (x - i)2
(X) mm.

1 59.5 0,17 0.,0278

2 60.0 0.67 0.4445

3 59.5 0.17 0.0278

4 59.5 007 0,0278

5 59.0 -0.33 0.1111

6 58.5 -0.83 0.6944

356.0 1.3055

340°% 10 ml/seg

Prueba | Altura de pico (X - X) (x - %)2
() mm.

1 64.0 0.34 0.1156

2 65,0 1.34 1.7956

3 64.5 0.84 0,7056

A 63.0 -0.66 0.4356

5 63.0 -0.66 0.4356

6 62,5 1.16 1.34%6

3182.0 4,8336
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c.4

APENDICE C

CUITAE DE CALIBRACICN FATY RRACTIONE™

CONOCIDAS DE METANQOL - ATRE

-5
o |

Con datos del Chemical Enginecring WYandbook (6 )
se graficd 1a presidn de vapor de metanol ve teape

ratura. (Apé€ndice D)

Se colocd el raio Colora a las teaperaturas donde
la fraccidn mol del metanol es conocida (0.1, 0,2,

0.3, 0.4) y se circuld aire de 5 11,’seg a 10ml,/seg.

’

Te conectd directanente el z=turador 2l ecrou~siora

fo, con una linea de vidrio y se sobrecalento el

trayecto para evitar condenceciones en la l¥nea,

Se calculd la altura de los picos obtenidos en los
cromatogramas y se hizo una grédfica para correla
cionar la altura de pico con la fraccidn mol de me

tanol.

Cdlculo de la altura de pico en los cromatogramas

nara el metanol,

Grdfica de correlacidn,
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C,5 CATCULO DE LA ALTURA DE FTICO EW LOS CRO-
MATOGRAMAS PARA EI. METANOL

Fraccidn mol| Altura nrom. de| Desviacidn| Desviacidn
de metanol | pico (X) mm, | Absoluta Relativa %
m? )
0.1 25.25 Q.27 1.06
C.2 44,75 0.50 1.11
0.3 .35 2.28 3.12
0.4 1132.0 15.31 1.35

PRACCTON MOL DE META™OL = 0,1 Y PLIJO DE

AT

RE = 7 m}/seg.

Prueba | Altura de pico X - X (x - f)g
(%) mm.

E: 25,0 -0,25 0.0625
2 25,0 -0, 25 0.0625%
3 25.5 0.2% 0.0625
4 26,0 D 0,562%
5 25.0 -0.25 0,0625
6 25,0 -0,2% 0.062¢%

151.5 0.3759




"RACCTCN MOL DE METAYOL = 0,2 Y PLUJC DIE

ATRE = 7 7)/ces.

Prueba | Altura prom. de , A ; (x - i)z
Fico (X) mn.

1 45 .0 0.25 0.0625

2 44,0 - -0,7% 0.,562%

3 45.0 0,.25. 0.062%

4 45.0 0.25 0.0625

179.0 0,7500

FRACCTON MOL DE NETANOL = 0,3 Y PLUJO DE

AIRE = 7 ml/seg.

Prueba Altura prom. de X -X (x - i)2
pico (X) mm,

1 68,0 -3.375 11,3906

2 72,0 0.625 0.3906

3 T3.0 1.625% 2.,6406

4 72.5 1,125 1.26%56

285.5 15.6874
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FRACCION MOL DZ

ATRE 7 ml/seg.

METATOL = 0.4 Y PLUJO DE

Prueba | Altura prom. de X - X (x - X
piCO (X) mm,
1 70 X 16 = 1120 -12.0 144.0
2 70 X 16 = 1120 -12,0 144.0
3 71 X 16 = 1136 4.0 16.0
4 72 X 16 = 1152 20.0 400.0
4528 704.0










RESULTEDOS DE LA CONVERSION DE METANOL

A

P

ENDI

CE

D

En este apéndice se muestra la grdfica de x ve., W/P en

donde x

Xo

& ]

(To - X,)/%0 3 werl =g :noilseg

Alimentacidn de metanol en ml/seg.

40,0 g de catalizador de plata,

Fraccidn mol de alimentacidn de metanol.

Praccidn mol de metanol cue no reacciond,

TABLA D.1

w/

%Flo,1825 | 0.1544 |0.1323 |0.1157] 0.1029] 2.0926
230 | 0.1325 |0.1625 | 0.2075 | 0.1650] 0.2950] 0.2225
300 0,2150 10,1875 0.24001] D,2550)] 0.212%
320 |0.1875 | 0.2550 | 0.3175 | 0.2975| 5.2850] 0.262¢
340 | 0.2775 | 0.2925 | 0.3875 | 2.3495 | ¢.3500] 0.3000

-59~




29.50
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2075

X x 10—2
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1.- VELOCIDAD DE REACCION A 280°C (553°K);

I/? =

0.00181

fraccidn mol de metanol a la
entrada = 0,4

fraccidén mol de metanol a la

salida,

velocidad de reaccidn del me

tarol.

] I R R B

ml/seg
5.0 0,347 | -1.0584 | 0.2862 -1.2511
6.0 0,335 | -1.0936 | 0.4209 ‘vt;;;652
7.0 0.317 | -1.1489 | 0,6274 -0,4662
8.0 0.334 | -1.0966 | 0,5704 -0,5613
9.0 0.282 | -1.2658 | 1.1467 +0,1369
10.0 0.311 | -1.1680 | 0.9611 -0,0397




2.- VELOCIDAD DE REACCION A 300°C (573°K);

I/T = 0,00174
fiujo de| x, 1n x r In r
reactivos f hid
ml/seg.
5.0 00289 '102413 v g —— G-
6.0 0,314 -1.1584 0,5570 -0.5852
8.0 Oo 304 -101907 00 8297 -Oc 1867
9.0 0.294 | -1.2242| 1.0301 0.0297
10,0 0.315 -1,1552 0.9179 -0,0856

3.~ VELOCIDAD DE REACCION

4 320% (593°K);

I/T = 0,00168
flujo de X in x r iln r
reactivos b i T
| ml/seg

6.0 0,298 -1,2107 0.6606 -0,4146
7.0 0.273 -1,2983 0.9599 ~0,0409
8.0 0,281 -1,2694 1.0285 0,0281
9,0 0,286 -1,2518 1.1079 0.,1024
10,0 0,295 -1,2208 1.1339 0.,1257
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4.- VBLOCIDAD DE REACCTON A 340°% (613°K);

I/T = 0,00163
flujo de x, 1n x, r In r
reactivos : 4 f
ml/seg
5.0 0.289 -1,2413 0.5994) -=0.5118
9.0 0,260 ~1.3471 1.3605 0,3079
10,0 0,280 -1.2729 1.2959 0.2592
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F
gD

AREERICE
X D

TEMPERATURA

L



100 200

Tec

49.9

348

212

12.1

5.0

~6.0

-16.2

=25.3




APENDICE &

CROMATOGRAYMA TTPO

70 .



| |
|
U

Ny

J\

e

)




(1).-

(2).-

(3).-

(4).-

(5).-

(6).-

BLIBLIOGRAPTIA

Thomas, 4. D., Amer, Chem. Soc. 42,
867 (1920).

Viodavets, I.N.,, and Pshezhetizkii, S.Y.,
Zh, Fiz. Khim. 25, 612 (1951); Chen.,
Abstr. 45, 10012 (1951).

S. K. Bhattacharyya, N.X. Nag, and N. D,
Ganguly, Journal of Catalysis 23, 158-167
(1971).

Puentes Zurita G. A., Estudio del compor-
tamiento de un reactor catalftico contf-
nuo agitado por medio del mé€todo de estf-
mulo - respuesta. Tesis Profesional,
(1974).

Martfnez, E., Ph. D. Thesis, Univ, of
Notre Dame, (1972).

Perry H, et al., Chemical Engineering Rand
book 4th., Edition,



	Portada
	Índice
	Introducción
	1. Objetivos
	2. Antecedentes
	3. Experimentación
	4. Procedimientos de Cálculo
	5. Presentación y Discusión de Resultados
	6. Conclusiones y Recomendaciones
	Apéndices
	Bibliografía

