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Rea umen. 

En el  presente  trabajo  se  ha  estudiado  la  forma  de  preparar 
catalizadores  de Ag para la reaccidn de oxidacidn  parcial - 
de  etileno, a d d s ,  se  ha  investigado la viabilidad  de  usar 
catalizadores  de Ag-Au. 

Para  evaluar  a  los  .catalizadores  anteriormente  mencionados, 
se determind la cinQtica  con  las  muestras  preparadas y se - 
compard  esta  con la obtenida  para un catalizador  comer - - 
cial. Las  muestras  se  caracterizaron  por Difraccidn  de Ra- 
yos X, Adsorci6n  de N2 CTecnica' BET) , Quimisorcidn  de  oxlge - 
no y Microscopfa Electrdnica. 

Los catalizadores  de plata  se  prepararon  por  impregnacidn - 
de a alhina con  soluciones  de  nitrato  de  plata y dcido - 
lbctico,  variando su  composicidn de 1.54 % a 3.11 % en pe - - 
so, respecto  al  soporte. El tiempo  de  impregnacidn  fue  de 
una hora  a 93OC. Los catalizadores de Ag-Au  se  prepararon 
igualmente  por  impregnacidn  con  soluciones  de  nitrato  de - 
plata,  dcido  tetra-cloro-,aGrico y dcido  lbctico,  igualmente 
el tiempo  de  impregnacidn  fue  de una  hora. Despues  se  seca - 
ron  entre 360 y 380OC. 

En la  evaluacidn  cinQtica  se  us6 un sistema  de  reaccidn  con 
un reactor  tubular  de  flujo  operado  en  regimen  diferencial. 
La temperatura  de  reaccidn  varid  entre 210 y 290OC. 

Los resultados  encontrados  para  el  catalizador  industrial,- 
muestran  una  energfa  de  activacidn  de 13.86 Kcal/gmol, para 
la produccidn  de  dxido  de  etileno,  de 17.80 Kcal/gmol, para 
la  produccidn de  bidxido.de carbono, lo cual  muestra la ten_ 
dencia  normal, o sea que:' E2/COZ > El/oe. 

http://bidxido.de


Se present6 un comportamiento anormal para un catalizador - 
preparado con 1.54 % en peso de plata ,   la   energfa  de activa - 
c i d n  para l a  produccidn de C2H40 f u e  de 14.36 Kcal/gmol y - 
de 12.8 Kcal/gmol para e l  COZ. 

La actividad de los  catalizadores de Ag-Au en general fue  - 
baja.  No se  observd  produccidn de C02 a temperaturas meno- 
res de 270OC. En e l  tratamiento de los  datos se consider6 
que l a  combustidn de C2H40 es despreciable. 

E l  orden de reaccidn  encontrado  para e l   ca ta l izador  3.11% - 
pAg, es  de 1.2 para la  reaccidn de e t i l eno ,  y de 1.3 para 
l a  produccidn de dxido de et i leno.  

En general,  los  datos de c inet ica   se  encuentran l i b r e s  de - 
interferencia de transferencia de  masa y energla,  excepto - 
cuando se producen tasas de reacci6n  elevadas a temperatu - - 
ras  mayores de 260OC. 

E2 andl is is  por Difraccidn de Rayos X permit id  v e r i f i c a r   l a  
presencia de plata  en nuestras  muestras, aunque e l  oro no - 
fue  detectado.  Esto puede s e r  debido a la baja  concentra - 
c i d n  del  dltimo  metal. 

De l a  adsorcidn BET se  manifest6 que l a s  muestras  prepara - - 
das t i e n e n  drea  superficial  similar  al   comercial,  encontrdn - 
dose que el drea  fue menor a 10 m / g .  2 

En los resultados  obtenidos por Quimisorcidn de Oxligeno s e  
reportan l a  cantidad  quimisorbida por gramo de catalizador 
y e l  dismetro promedio, para  dste se obtuvo un valor de - 
1347 A para e l  catalizador  industria1,y  para los catal iza-  
dores  preparados  valores promedio que osci lan  entre 427 y - 
583 A. 
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REVZSZON  BZBLIOGRAFZCA. 



Teed de kk oxidación de e-ti&no a , ( - d o  de eUeno. 

En fechas  recientes l a  potencialidad  del dxido de et i leno - 
como intermediario  orgdnico en la  industria qufmica, ha es- 
timulado muchas investigaciones,  las  cuales se han centrado 
en l a  preparacidn,  propiedades y usos de es te  compuesto, - 
obtenido por l a  reaccidn de oxidacidn de etileno  sobre  cata 
lizadores de plata.  

Esta  reaccidn  ofrece muchos  fendmenos  de inter& fundamen - - 
t a l ,   t a l e s  como e l  estudio de las  diferentes  especies adsor - 
bidas  sobre la   superf ic ie  de l a   p l a t a ,   e l   e f e c t o  de l a  pre- 
paración y e l  pretratamiento  del  catalizador, e l   e f e c t o  de 
usar diferentes formulaciones de catalizador. Todo l o  ante - 
riormente  expuesto  se puede resumir en dos aspectos  bbsicos: 

1. Se t r a t a  de establecer  la  naturaleza d e l  fendmeno 
c a t a l l t i c o .  

2 .  Se intenta  mejorar e l  rendimiento de la  reaccibn. 

Para  conocer el avance de los  diversos  conocimientos que se 
han obtenido  se  realiza  la  presente  revisidn  bibliogrdfica 
que abarca  tres puntos bdsicos:   c inQtica y mecanismos, - 
adsorcidn y quimisorcidn de oxlgeno. 

C i n W c a  y Mecanidmod: 

Existe gran cantidad de informacibn referente a la   c ingt i ca  
de l a  oxidación  sobre  catalizadores de plata.  Se han usado 
sistemas operados estbticamente, o de f l u j o  operados en re- 
gSmenes diferenciales,   integrales y/o de recirculacidn con 
diferentes  catalizadores. 
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E l  t r a b a j o   i n i c i a l  sobre l a   c i n e t i c a  de l a  oxidaci6n de - 
etilerio  fue  reportado por Twigg ( 3 6 ) ,  realizado  bajo condi- 
ciones  diferentes a las  utilizadas  industrialmente. Repor- 
t a  que  cuando se hace reaccionar  etileno y oxlgeno  sobre  ca - 
talizadores de plata  entre 2 0 0  y 3 5 O o C ,  los  productos de l a  
reaccidn son solamente  óxido de etileno,  bióxido de carbono 
y agua, de acuerdo con las  siguientes  reacciones: 

C2H4 + 1/2 O2 4 C 2 H 4 0  

C 2 H 4 0  + 5/2 O2 2 C 0 2  + 

C 2 H 4  + 302  2CO2 + 

Sus experiencias  las  realizó en un sistema 
segunda parte  del  estudio de Twigg (36) se 

2H20 

2H20 

estdtico.  En l a  
reporta que l a  - 

reacción  ocurre  sobre la  superficie  del  catalizador limpio 
y que e l  óxido de etileno  isomeriza a acetaldehido y que - 
este  reacciona con e l  oxlgeno  para formar dióxido de carbo- 
no y agua. 

La c inQt ica  de l a  reaccidn  entre e l   e t i l e n o  y e l   ox€geno - 
adsorbido  fue determinado  encontrdndose que la   tasa  de pro- 
ducción del didxido de carbono era  proporcional a l  cuadrado 
de l a  concentraci6n  del oxfgeno  adsorbido. 

Orzechowski y Mc Cormack ( 2 2 , 2 9 , 3 0 )  estudiaron la  actividad 
c a t a l l t i c a  de l a   p l a t a  e n  un sistema de f l u j o ,  encontraron 
que la   c ingt i ca  depende de las  condiciones a que es  someti- 
do o pretratado e l   ca ta l izador ,  de l a  temperatura y de l a  - 
composici6n de l o s  reactLvos. 
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Sus   exper ienc ias   l a s   rea l i zaron   con   ca ta l i zadores   indus  - - 
t r i a l e s   de   p l a ta ,   operados   en   i n t e rva lo   duran te   va r i a s  sema 
nas  no  encontrando  envejecimiento.  Cuando se d.ejaba.de  rea- 
l i z a r   e x p e r i e n c i a s  se mantenSa e l  catal izador  en  atmdsfera  
de N2 dejdndolo  en  esa   a tmdsfera   hasta   que se h i c i e ran  nue- 
vas   de terminac iones  o hasta  que se alcanzara  la   temperatura 
del  nuevo  experimento. 

En general   puede  concluirse   del   trabajo   de  Orzechowsky e t  - 
a l  ( 2 9 )  .que se confirman l a s  observaciones  de  Twigg,   exis  - - 
t i endo   dos   reacc iones   s imul tbneas ,   l a   ox idac idn   de   e t i l eno  
a dx ido   de   e t i l eno  y t a m b i h  a C02 y H 2 0 ,  ademss  de l a   o x i -  
dac ión   consecu t i va   de l  C2H40. Comparada l a   t a s a   d e  produc- 
c ien   de l   b i6x ido   de   carbono   con   la   ta sa   de   reacc i6n   de l  e t i  - 
leno se encontrd  que  la  primera es ba ja ,   paga   la s   exper ien-  
c i a s   r e a l i z a d a s  a concentracidn  de  oxPgeno en t re  9 . 9  y 
7 9 . 0  % y concentrac idn   de   e t i l eno   entre   2 .35  y 9 . 4  8,  a tem - 
peraturas   de  234OC y 274OC. 

- 

Shen-Wu-Wan ( 3 3 )  aport6  un  avance  prdctico  importante  en - 
e l  conoc imien to   de   l a   c inCt i ca   a l   u sar   en   l a   a l imen tac i6n  .- 
f r a c c i o n e s   m o l   a l t a s   d e   e t i l e n o   ( 0 . 1 5  a 0 . 9 0 ) ,  con  un am - - 
pl io   rango  de   temperaturas  (210-27OOC). E l  dx ido   de   e t i l eno  
fue  determinado  por  un  metodo  de  titulacibn. C1 e t i l e n o , o x l  
geno y bidxido  de  carbono  fueron  determinados  por  andlis is  
d e   g a s e s ,  e l  agua se determinó  estequiom6tricamente. 

Este autor  observó,  que  cuando  la  temperatura se incremen - - 
ta   rdpidamente  mds a l l S   d e  28OOC o cuando l a   v e loc idad   e spa  - 
cia1  (Flujo   volumetr ico  de   gas   a l imentado  por   hora  d iv idL - 
do  por e l  volumen d e l  c a t a l i z a d o r ) ,  es mayor de  7200,  espe- 
cialmente  para  al imentacidn  de  concentracibn  intermedia - 

http://d.ejaba.de
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ocurren  explosiones, por l o  cual sus experiencias  las obtu- 
vo e n t r e , 2 0 0  y 27OoC,  y/o 1200 y 3600 en l a  kelocidad  espa- 
c i a l .  

Un estudio  llevado a cabo  por Czanderna (101, en e l  cual  se 
mide l a  velocidad de adsorcidn de oxfgeno  sobre plata ,  se - 
r e a l i z e  usando una microbalanza y cubriendo e l  rango de tem - 
peratura ( -77  a 3 5 9 O C ) .  Se observan tres diferentes regio - 
nes de adsorcidn con tres valores  del  calor de adsorcibn; - 
3 ,  8 y 14 Kcal/mol; para  explicarlos,  los  relaciona con las  
especies  adsorbidas O ,  0; y Oads sobre l a  superficie. Es- 
t e  modelo de adsorcibn de oxfgeno  sobre plata ,  y especial - - 
mente  la   cuesti6n de la   ex i s tenc ia  de oxfgeno  molecular e n  
e l  estado  adsorbido ha sido  objeto de estudios  posteriores 
y algo de controversia. 

Se  propone e n  e l  primer proceso que e l  oxfgeno se adsorbe - 
a muy a l t a  velocidad a cualquier  temperatura con energfas - 
de activacidn  bajas ( - 3 Kcal/mol).  Este  proceso  deberla 
de inhibirse a cualquier  temperatura s i  se preadsorben 3 x 
lo1* dtomos  de cloro/m2 de plata.  O cuando una cuarta  par - 
t e  de l a  superficie est5  cubierta por cloro. La reaccidn 
que se propone es :  

O2 + 4 Ag (adj)  , - 2 0  (ads) + 4Ag' (adj )  2- 

E l  segundo proceso que se propone tiene una energfa de ac - - 
tivacidn de 7 . 9  Kcal/mol. Para l levarse a cabo requiere de 

un electrdn y ocurre cuando no se encuentran  sobre la super_ 
f icie mds uniones de 4 dtomos de Ag posibles de realizarse. 
La reaccidn  propuesta  para e l  proceso dos consta de: 
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E l  t e rcer  procesotcon l a  mds alta  energfa de activacidn - 
( 14 Kcal/mol),se  lleva a cabo a a l t a s  temperaturas por m i -  
gracidn de las  especies adsorbidas  sobre la   super f i c ie .  

o2 + 4 Ag (no  adjl-20-  (ads) + 4 Ag+ (adj )  

Existen reportes en l a   l i t e r a t u r a  que presentan  diferencias 
considerables  respecto a los  estudios  anteriores,  como e l  - 
mecanismo propuesto por Imre (16), e l  cuál consta de los S& 

guientes pasos : 

1. 

2 .  

3.  

E l  etileno  reacciona con  una molecula de' oxfgeno  adsor- 
bida en l a   s u p e r f i c i e ,  formando dxido de et i leno y un - 
dtomo  de ox€geno  adsorbido. 

C 2 H 4  +- '2 (ads) ,-b C H O + O (ads) 2 4  

~l dtomo  de oxfgeno adsorbido  reacciona con e l   e t i l e n o  
fonnando alcohol   vinfl ico.  

C2H4 + O (ads) ,-p CH2 = CHOH 

Finalmente,éste  es oxidado a bidxido de carbono y agua 

CH2=CHOH + O (ads) + 2 0 2  m 2 C 0 2  + 2 H 2 0  

Algunos okros como Voge y A t k i n s  (41) mantienen una consis- 
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tencia con la   h ipdtes is  de una reaccidn  inicial   del  oxzge - - 
no molecular  adsorbido,  pero a traves del intermediario - 
dxido de plata.  En e l  rango entre 190 y 3 2 O O C  encuentran - 
selectividades que oscilan  alrededor  del 70  % - 80 %. 

E l  mecanismo propuesto  por tales  autores  consiste de: 

Ag + O2 -p Ag.  O2 ads. 

Ag.o2 ads + C2H4 ads C 2 H 4 0  + A g .  O ads. 

4 A g . 0  ads + C2H4 ads _II+ 2CO + 2 H 2 0  + 4 Ag. 

2co + Ag.  o2 ads 2 C 0 2  + Ag. 

Estos  autores  reportan que se pueden encontrar  bajas  selec- 
tividades a temperaturas  elevadas e n  e l  caso que existan . - 
limitaciones de d i f u s i d n  dentro de l a s   p a s t i l l a s   c a t a l € t i  - - 
cas. 

Kurilenko y coautores ( 2 3 )  usaron un reactor con recircula- 
ción  para  estudiar l a   c i n g t i c a  de l a  oxidacidn de eti1eno.- 
Las concentraciones que usaron fueron,para e l  oxfgeno,entre 
1 . 8  y 96  % e n  volumen y,para e l  e t i leno,entre  0 . 6  - 70 % e n  
volumen, l a  temperatura de 2 1 8 O C  y presión de una atm6sfera 
Bajo  estas  condiciones,  las  selectividades fueron del orden 
de 70%.  

E l  mecanismo de l a  oxidaciZjn de e t i l eno ,  para estos  auto - 
res,   consta de los  sigui.entes  pasos: 
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O2  O2 ads rdpida 2 0  ad s .  

O ads + C2H4 ..-..11111+ C2H40 ads*** 

O ads + C2H4 4 C H 2 =  CHOH*ads 50 rdpido ads ? 2CO2+2H20 

C2H40  ads 

O ads + C2H40 -e C 2 H 4 0 2  ads*** 

O ads + H 2 0  *-p 2 0  H ads** 

O ads + C 4  4 0 3  ads** 

E l  mecanismo  propuesto t i ene  una l imi tante ,   requiere   que  el- 
o x € g e n o  (1) sea   ad sorb ido   i r rever s ib l emente   sobre   l a   super f i  
c i e   c a t a l € t i c a ,   c o n d i c i d n  que  depende s o l o  de l a   s u p e r f i c i e  
cub ier ta  en  e l  equi l ibr io.   AdemSs, la   ve locidad  de   adsorcidn 
deberla  balancearse  con e l  ox€geno   super f i c i a l   que   r eacc iona  
con e l   e t i l e n o   ( p a s o s  2 y 3 ) .  De otra  forma,los  productos - 
de la   reaccidn  pueden  adsorberse   revers iblementey,s i  este es 
e l   c a s o ,   e l   6 x i d o  de et i leno  deberza  absorberse   (paso 4 )  y - 
oxidarse   (paso 5 )  super f ic ia lmente ,  e l  bidxido  de  carbono,el 
agua y e l  e t i l eno   so lo   podrfan   adsorberse   sobre  una superf i -  
c ie oxidada ( pasos 6 y 7 ) .  

* E l  a l c o h o l   v i n f l i c o   t i e n e  una e x i s t e n c i a   h i p o t e t i c a  como 

* *  N o  se hace  d is t incibn  entre   molecula   adsorbida  cargada y 
intermediar io   en  la   reaccidn  de   oxidacibn.  

neutral ,   por   e jemplo OH ads o C03 ads,ya   que  es tos   debe - 
r € a n  de  denotarse  por OH' s u p e r f i c i a l  C 0 3  s u p e r f i c i a i , -  
formando respectivamente e l  h idrdxido   de   p la ta  y e l  carbo 
n a t o   d e   p l a t a   s o b r e   l a   s u p e r f i c i e .  

en la   reaccidn  cuatro,ol   producto C2H4O2 se adsorbe  rever- 
s iblemente  e n  plata   oxidada  en  la   reaccidn c inco .  

- 

***El  producto C2H4O se adsorbe  revers iblemente   sobre  p lata  



Para derivar un mecanismo  que represente l a  adsorcidn  rever - 
s i b l e  de l o s  productos,  supusieron que l a   s u p e r f i c i e   c a t a l l  - 
tics es homogenea y que las  moleculas  adsorbidas no interac - 
tuan con o t r a s ,   t a l  que: 

Klugherz y Harriot ( 2 2 )  estudiaron l a   c i n g t i c a  de oxida - 
cien del   et i leno en un reactor  diferencial .  Sus  experien - - 
c ias  abarcaron un amplio rango de composiciones a 220'C. - 
Sus datos  se  interpretan en terminos de un mecanismo  de - 
adsorci6n - desorcidn.  del  oxf geno sobre los   s i t ios   ac t ivos .  
Se supone  que l a  reacci6n  ocurre  entre e l   e t i l e n o  y las   es-  
pecies de oxfgeno adsorbido que compiten por l o s  s i t i o s  - 
activos  sobre la   superficie   del   catal izador.  

La adsorcidn  del  oxfgeno  sobre l o s  s i t ios   ac t ivos  puede ser  
de la   espec ie  at6mica o molecular; t a l  como se muestra a - 
continuacien: 

o2 + 2 S ,-e 2 o s .  

K i l t y  y Sachtler ( 2 0 , 2 1 1  describen e l  mecanismo de oxida - - 
cien select iva  de e t i l eno  a exido de etileno,  utilizando un 
catalizador de plata  sobre a altímina.  Para  demostrar e l  - 
mecanismo realizaron  estudios de espectroscopia  infrarroja 
usando oxIgeno isotbpico. De e s t a  manera demostraron l a  - 



exis tencia   del   oxfgeno  molecular   adsorbido,  e l  cuá l   reacc io  - 
na  rdpidamente  con e l  et i leno  para   generar   dxido  de   e t112 - 
no. No se obtuvo   ev idenc ia   de   l a   reacc idn   de   e t i l eno  con - 
e l  oxfgeno  at6mico  pero se s u g i r i d  que este conduce a f o r  - - 
mar bidxido  de  carbono.  Concluyen  que es importante   adic io  - 
nar  alrededor de 1 P . P . M . ,  de un compuesto  de  cloro a l a  - 
alimentacidn  para  obtener una s e l e c t i v i d a d  de 70 %. Actual  - 
mente se han   superado   e s tas   se lec t i v idades   con   la   ad ic idn  - 
de   o tro   t ipo   de   promotores   a l   ca ta l i zador ,y  no necesariamen - 
t e  a l a   a l imen tac idn .  

Las reacc iones   suger ida s   por   e s to s   au tore s   para   l a  &sor - 
c idn   de l   oxfgeno   sobre   l a   p la ta   son :  

O2 + 4A9 ( a d j )  "~20 2- ( ads )  + 4 Ag+ ( a d j )  . . . . (1) 

O2 + Ag ,-b O2 ( ads)  + Ag+ . . . . ( 2 )  

O2 + 4 Ag (. no a d j )  __+ 2 02- (ads)  + 4 Ag+ (adj) . . . (3) 

Se  espera   que   l a   reacc idn  (1) quede  bloqueada, s i  sobre - 
l a   s u p e r f i c i e   c a t a l z t i c a   h a y  una cubierta   de   c loro  dpt ima, / -  
ademds, l a   r e a c c i 6 n  tres se espera  que  tenga una muy peque- 
ña contr ibuc ión .  

Por ende, e l  oxfgeno  molecular  de  la   reaccidn  dos  podrd - 
reaccionar  con e l  et i leno  para   formar e l  6xido  de   e t i leno,-  
t a l  como se  muestra:  

C H  + O ;  
2 4  

O ( ad s )  . . . ( 4 )  

Y como l o s  dtomos de  oxPgeno producidos  deberfan  de  reac - - 
c ionar  con e l  e t i l e n o :  

! 



, 
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2  C02 + 2H20 . - - l5) 
Sin  embargo  el  etileno  puede  reaccionar  con el oxfgeno  mole - 
cular , tal  que: 

7 C2H4 + 602 (ads)  6 c H O + 2C02 + 2H20 + 6e... (6) 2 4  

El  mecanismo  detallado  anteriormente  por  estos  autores re - - 
sulta  de  vital  importancia  ya  que  se  puso  de  manifiesto  la 
existencia  de  cada  tipo  de  oxfgeno  (atdmico  y  molecular) - 
que  toma  parte  en  la  reaccidn,  llegdndose  a  estimar  selecti - 
vidades de 85.7 %. AdemSs,  con  ello  se  corrobord  el  porque 
las  reacciones (4) y ( 5 )  tienen  el  mismo  orden  de  reaccidn 
y energltas de  activacidn  semejantes. 

Carberry  et al (6,7),concluyen que, para  la  oxidacidn de - 
etileno  sobre  catalizadores  de  plata,  existen  dos  tipos  de 
oxfgeno  quimi-adsorbidos,  de  tal  forma  que  al  reaccionar  el 
etileno  reacciona: 

Etileno + metal .O2 C2H40 

+ metal .O -.-.., COZ c 
Estos  autores  observan  un  aumento  en  la  selectividad al - 
irradiar  los  catalizadores de  plata  con  Rayos X, ademds  al 
adicionar  el  promotor C a  a  tales  catalizadores  sugieren  que 
los iones 0; se  forman  sobre  los  sitios  de  calcio,  lo  que 
aumenta  la  conversidn  a  dxido de etileno. 

Recientemente  MartPnez et al (24) han  verificado  el  modelo 
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triangular  (propuesto  por  Carberry)  con un reactor   de   canas  
t a   g i r a t o r i a .  La c i n d t i c a  se determind  entre 230 y 270OC. 

C 0 2  + H20 

Para s u s   e x p e r i e n c i a s ,   e s t o s   a u t o r e s   v a r i a r o n   l a   f r a c c i d n  - 
mol d e   e t i l e n o   e n t r e  0 . 0 1  y - . O 8  a ju s tando   su   expre s idn  ci- 
n e t i c a  a un modelo  Langmuir - Hinshelwood.  Finalmente, a - 
bajas   concentraciones   de   e t i leno  informan  que  las   reaccio  - - 
nes  son  de  primer  orden. 

CataLi zadoheh .  

Cabe c i t a r   e s t u d i o s  de  Carberry ( 6 )  y Forza t t i  e t  a l  (15) - 
en   l o s   que  se muestra  que  pre-irradiando  con Rayos X l a   p l a  - 
t a   s o p o r t a d a ,  se incrementa   l a   s e l ec t i v idad   de l   ca ta l i zador  
s in   a l terar   su   ac t i v idad   para   fornar   b idx ido   de   carbono  y - 
agua. 

Respecto a l   ca ta l i zador   sopor tado   de   p l a ta  y e l  e f e c t o   d e l  
t ra tamiento   termico   a l   soporte   de   a l t ímina ,  e l  reporte  de - 
Kanok e t  a l  (17) r e s u l t a  ser de suma importancia .   Estos  - 
autores   prepararon  catal izadores   sobre una serie de  aldmi - - 
nas ,  l a s  cuales   fueron  pretratadas  a d i f e r e n t e s  ternperat! - 
r a s   e n t r e  300  - 18OOOC. La a c t i v i d a d   c a t a l T t i c a   p a r a   l a  - 
oxidac idn   de   e t i l eno  se midi6  usando O .875 gramos  de  cada - 
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catalizador, en un reactor de f lu jo  con una relacidn de et& 
leno/aire de 3 : 9 7 .  E l  contenido de plata  metdlica fue de - 
O . 2 3 7  gramos. Se encontrd que la  actividad y l a   s e l e c t i v i -  
dad fueron  dependientes del drea superficial  del  soporte y 

del  tratamiento  termico dado a l a  allimina, de igual forma - 
se  encuentra que s i  se t r a t a  a bajas temperaturas e l  catalL 
zador es mds activo y la   se lect ividad disminuye. 

Orzechowski y Mac  Cormack (21: ,3@) en s u  estudio de c a t a l i  - - 
zadores de p la ta ,  encuentran una a l t a  dependencia con. res - - 
pecto a l  pretratamiento,  del  catalizador. Sus  experimentos 
l o s  realizaron con variaciones en e l  tiempo de contacto en- 
t r e  1 8  y 35 horas a 2 7 4 O C  en atmdsfera de oxfgeno. Con las  
condiciones  anteriores  reportan  selectividades  entre 5 0  y - 
5 2 %  y a 2 3 4 O C  reportan  selectividades  entre 60  - 6 4  %. 

Posteriormente,  estos  autores ( 3 C )  variaron  las  concentra - - 
cienes de oxfgeno en sus experimentos entre 9 . 9  y 79  %, man 
teniendo una presidn de una atmbsfera. Se reporta que e l  - 
dxido de e t i l eno  formado es  independiente de la   reacci6n de 
isomerizaci6n ( a acetaldehido), por l o  que se concluye que 
es ta   es  una reaccidn en l a  cual e l  paso determinante  es l a  
oxidaci6n. 

Vasilevich e t   a l  (38)  llevaron a cabo estudios con e l  obje- 
t o  de conocer La actividad de diversos  catalizadores de pla - 
t a .  Se mostrd que la  plata  sobre  la  superficie  del  soporte 
se  encuentra en forma de pequeñas particulas  dispersas. A l  

aumentar e l  contenido de plata en e l   ca ta l izador ,  conduce a 
un decremento en la   superf ic ie   especf f ica  de plata.  Por l o  
que, e l .  cambio en la  act ividad de los  catalizadores puede - 
deberse a l a  naturaleza de l a  d i s t r i b u c i d n  de la   plata  so - - 
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bre  e l  soporte  y a un incremento  en e l  tamaño  de l o s  crista 
les  cuando se introduce una  gran  cant idad  de   p lata   a l   cata-  
li z ador. 

Ostrovski i  e t  a l  ( 3 1 )  son  de  los  primeros  en  reportar e l  - 
e f e c t o   d e   c i e r t o s   a d i t i v o s   e n   l o s   c a t a l i z a d o r e s   d e   p l a t a  - 
usados   para   la   oxidacidn  de   e t i leno.  La mdxima a c t i v i d a d  - 
ocurre  cuando l a   s u p e r f i c i e  es poco   cub ier ta   por   los   ad i t i -  
vos .  E l  cambio  en l a   a c t i v i d a d   c a t a l z t i c a   l o   e x p l i c a n   e n  - 
base a la   modif icaci6n  de   la   energfa   de   enlace   del   oxlgeno 
adsorbido.  

Los adi t ivos   usados   fueron Se, Te ,  C1, a bajas   concentra  - - 
cienes y d iversas   condic iones  de operaci6n.  A 218OC conclu - 
yen  que e l  azufre  cubre mds d e l  1 0  % de l a   s u p e r f i c i e ,  e l  - 
s e l e n i o  y e l  t e l u r i o  no se remueven  de l a   s u p e r f i c i e  a l a s  
concentraciones   es tudiadas  y a 2 1 8 ,  255 y 303OC. Sin embar - 
go, e l  c l o r o  se remueve mds fdcilmente  que los o t ro s  promo- 
tores   usados .  Los resul tados   experimentales   de   Ostrovski i  
e t  a l  (311, les  conducen a concluir  que  en los ca ta l i zado  - - 
res de p la ta ,   a l   ad i c ionar   c lo ro   duran te   l a   p reparac i t j n ,  se 
promueve mds fdci lmente  e l  c a t a l i z a d o r ,  y que  con l a   a d i  - 
c idn   de   a zu f re ,   s e l en io  o t e l u r i o ,   l a   e n e r g f a  y l a   t a s a   d e  
absorcidn  de  oxfgeno  disminuyen. 

Exi s ten   dos   t ipos  de procesos   en   los   cua les  e l  e t i l e n o  es - 
oxidado a dx ido   de   e t i l eno  con a l t a s   s e l e c t i v i d a d e s :  

i 

En e l  primer  proceso ( 3 )  e l  dxido  de   e t i leno se obt iene  - 
con   se lec t i v idades   de  9 1  % y convers iones  de oxzgeno a 1 7  % 

con  un ca ta l i zador   de   p la ta   modi f icando   por   l a   ad ic idn   de  - 
promotores ( Sodio ( 0 . 1 0 %  1, Rubidio (0.003 % )  I Cesio  - 



(0.009 % ) ,  a l   a c e t a t o  de plata ( 5 . 2  gramos ) soportados en 
c1 altímina ( 3 0  gramos)) a 240OC y 240 psia. 

Las altas  selectividades se obtienen a bajas  presiones ( 1 5  

y 120 p s i a ) ,   l a s  que se aproximan a l a s  necesidades i n d u s  - 
trialmente. 

En e l  segundo proceso ( 3 7 )  l a  oxidacidn  del e t i l e n o ,   a l  - 
6xido se obtiene a condiciones  similares,  solo que pequeñas 
cantidades de 6xido  nftrico estdn  presentes e n  l a  alimenta- 
c i d n  del  gas. Aparentemente, e l  6xido nf t r i co  forma parte 
del  catalizador en  forma de n i t r i t o s  o ni tratos .  

A s f  pues,  la   viabil idad de producir  dxido de e t i l eno   se  ha 
demostrado que  estard  su jeta   a l   t ipo de proceso que se tra- 
te ,  s i n  embargo; e n  estos dos casos la   act ividad reportada 
se encuentra  entre 71 y 75 % y una conversidn  entre un 1 5  y 

un 20%. Estos resultados  contrastan con los estudios de - 
K i l t y  (20) autor que anticipd una selectividad de 85.7  % en 
l a  slntesis del  6xido de et i leno.  

Flank y Beachell (14) estudiaron  catalizadores de Ag - Au - 
para la   reacci6n de oxidacidn de e t i l eno ,  prepararon mues - 
t r a s  con O ,  5 ,  15, 30, 45 ,  60 y 80 % atdmico de oro. Para 
caracterizar los catalizadores,  usaron un sistema de adsor- 
c i d n  dinbmico. Sus resultados muestran que la  act ividad - 
es dependiente del contenido de oro,  siendo  este un promo - - 
t o r  en los catalizadores  preparados. Ademds, se informa de 
valores  bajos de l a  energfa de activacibn, presumiblemente 
esto  se debe a que e l  nGmero de s i t i o s  activos  es  pequeño.- 
Finalmente,  para l o s  datos de estos  autores (aunque no se - 
indica ) se presume  que alrededor de 288 OC existen  limita- 
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ciones de transferencia de  masa y calor,  independientemente 
del contenido to ta l  de oro  presente en el  catalizador.,  
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E l  grado de d i s p e r s i 6 n  de p la ta  e n  estos c a t a l i z a d o r e s   p u e  - - 
de e s t u d i a r s e  por var ios  m&odos, e n t r e  e l los  por Microsco - - 
pia E l e c t r d n i c a ,  Rayos X o Q u i m i s o r c i b n ,   e n  este e s t u d i o  se 
u t i l i z d  e l  metodo de q u i m i s o r c i 6 n  para d e s c u b r i r  l a  f r a c c i 6 n  
de  l o s  dtomos de  Ag que  se e n c u e n t r a n   e n  l a  s u p e r f i c i e  de  - 
los cristales.  

D e n t r o  de l a  q u i m i s o r c i 6 n f  se puede ap l i car  l a  a d s o r c i 6 n  d e  

o x € g e n o  ( 1 0 , l l )  para medir d r e a s   s u p e r f i c i a l e s  de p l a t a .  - 
S m e l t z e r  ( 3 4 )  mide i s b b a r a s  de a d s o r c i d n  de o x l g e n o  a presio - 
n e s  d e  2 0 0 ,  3 0 0  y 7 0 0  mm Hg c o n   u n a   t e m p e r a t u r a  de 200'C - 
(arriba de esta t e m p e r a t u r a  l a  tasa  de  d e s o r c i 6 n  excede a l a  
tasa de  a d s o r c i b n ) .   S u s   r e s u l t a d o s   i n d i c a n   q u e  e l  va lor  del  

e q u i l i b r i o  alrededor de 200" C es i n d e p e n d i e n t e  de  l a  pre  - - 
s i d n  de o x f g e n o   e n  e l  r a n g o  de  p r e s i o n e s   a n t e r i o r m e n t e  sefia- 
lado, c o r r e s p o n d i e n d o  l a  a d s o r c i 6 n  a un  dtomo de o x f g e n o  por 

uno de p l b t a .  

Czanderna ( 1 0 )  e s t u d i d  l a  a d s o r c i d n  y l a  d e s o r c i d n  de oxlge- 
no sobre p la ta  de -77 a 3 5 1 ° C   c o n   u n a   p r e s i d n  de o x l g e n o  d e  

10  Torr e m p l e a n d o   u n a   u l t r a m i c r o b a l a n z a .  Las medidas d e  - 
a d s o r c i d n   f u e r o n   r e p r o d u c i b l e s  a c u a l q u i e r   t e m p e r a t u r a  y pre - 
s i 6 n .   S i n  embargo, c o n c l u y e   q u e  l a  t e m p e r a t u r a   d p t i m a  de - 
a d s o r c i d n  es de 1 8 O O C  y que  para esa t e m p e r a t u r a  y una pre - - 
s i d n  de 10  mmHg, l a  e s t e q u i o m e t r f a  es menor a un  dtomo de - 
o x f g e n o  por dtomo s u p e r f i c i a l  de plata.  

Kholyavenko ( 1 9 )  e s t u d i a  l a  q u i m i s o r c i d n  de  oxfgeno  sobre ca - 
t a l i z a d o r e s  de plata  a 2 0 0 ° C  y c o n   u n a   p r e s i 6 n   e n t r e  0 . 1  y - 

. ","_ . 
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5 mmHg. Este  investigador  reporta que l a  adsorci6n de oxlge - 
no ocurre cuando l a  presidn de este e s  de 2 a 3 mHg. Corn - - 
prueba sus resultados de drea superficial  de plata por quimi - 
sorcidn de oxfgeno con los de adsorcidn f f s i c a  de k r i p t b n ,  - 
compardndose aceptablemente. Concluye que l a  estequiometrla 
e s  un dtomo de oxlgeno por dtomo superficial  de p la ta . .  

Recientemente, Verykios  ( 3 9 )  estudid l a  morfologla de los - 
catalizadores de p l a t a ,   e l   e f e c t o  d e l  tamaño d e l  c r i s t a l ,   l a  
influencia d e l  %rea  superficial  sobre  la  cingtica,  todo e l l o  
bajo  condiciones de oxidacidn de et i leno.  Los experimentos 
de quimisorcidn  se  efectuaron a una temperatura constante de 
2 O O 0 C ,  con una presidn de oxlgeno entre 0 .1  y 1 0  mHg. Bajo 
estas  condiciones  se  concluye que l a  capa monomolecular cu - - 
bre la   superf ic ie  de plata y l a  estequiometrla de l a  quimL - 
sorcidn  corresponde a un dtmo de oxlgeno por dtomo superfi- 
c i a l  de plata.  E l  tamaño d e l   c r i s t a l   s e  determind igualmen- 
t e  por quimisorci6n de oxlgeno  reportdndose cr i s ta les   ent re  
300 y 7 4 0 0  : tambidn se  reporta que l a   t a s a  de reaccidn pa - 
ra  formar C 2 H 4 0  y C 0 2  era  sensible a la  estructura  (para  el  
rango entre 500 y 7 0 0  se  reportan  tasas de reaccidn m l n i -  
mas). 

Como se habrd notado la  tgcnica de quimisorcidn para carac  - 
terizacidn de l o s  catalizadores  est5  altamente comprobado - 
su  uso, s i n  embargo, los estudios, los resultados y l a s  con- 
diciones de operaci6n  indican  discrepancias. Para dilucidar 
l o  anteriormente  expuesto e n  nuestros  catalizadores y compro 

8. barlos con la   l i teratura   exis tente ,   se   l levaron a cabo l a s  - 
caracterizaciones por quimisorci6n de o x € g e n o ,   t a l  como se - 
deta l la  en e l  Apendice F. 
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P R O C E U T M T E N T O   E X P E R I M E N T A L .  

l. AkuktrX EmpLeado. 

E l  material  empleado esta d i v id ido   en   do s   par t e s :  

- Sus tanc ia s .  

- Equipo. 

I .  Sustancias  : 

a )  Oxlgeno, c i l fndro   sumin i s t rado   por  I N F R A .  

b) Et i leno ,   c i l lndro   sumin i s t rado   por  I N F R A  (Grado C.P. 

c) Hel io ,   c i l lndro   sumin i s t rado   por  I N F R A .  

d) Aire,  c i l € n d r o   s u m i n i s t r a d o  por I N F R A .  

e )   N i t r a t o   d e   p l a t a  (Ag N O 3 ) ,  r e a c t i v o   a n a l f t i c o   d e  Produc - 
t o s  -Qufmicos  Monterrey, S .A. 

f) Acido  tetra-cloroabrico ('H Au C14 3H20 1 I' Baker - 
Analyzed"  Reactivo. 

g)  Gel  de s f l i ce  ( 6 - 16 mal la s )  , Baker  Analyzed"  Reacti - 
VO . 

. 1 1 .  Equipo: 

1) Reaccibn. 
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a)  Reactor  de cama f i j a  de  acero  inoxidable  didmetro nomL - 
n a l  1 /2" ,  ca l ibre   18 .  

b)  Reguladoresde  presidn  marca  Smith  de  Mexic0,S.A.  para - 
oxlgeno y h e l i o ,  con  rango  de O - 210  Kg/cm y con - 
t r o l   e f e c t i v o   d e  O - 11 Kg/cm . 

2 - 
2 

c )  Reguladores  de  presidn marca INFRA, para  aire,   con  rango 
de O - 210  Kg/cm y c o n t r o l   e f e c t i v o   d e  O - 15 

1 t s /m in  . 
2 - 

d )  Regulador  de  presidn  marca HARRIS para  et i leno,   con  ran- 
go de O - 210  Kg/cm y con t ro l   e f ec t i vo   de  O - 14 
Kg/cm2. 

2 

e )  Controlador  de  temperatura,   t ipo "2; CHROMALOX, con - 
rango  de  temperatura  efectiva  de 40 - 54OOC.y e l e  - - 
mento  t trmico  de  vaina  de  acero  inoxidable  con  longi  - 
tud  del   bulbo  de   9 .4  cm.  

f )  Termopar  marca THERMOCOAX de  Fierro-constantan,  con - 
vaina  de  acero  inoxidable  de 1.5 mm de  didmetro.  

g)  Contralador-Indicador  de  temperatura,  marca PHILLIPS, - 
Entrada:  Termopar.  Salida:  Variac. Modelo B4CQ, e" - 
trada 2 2 0  Vo l t s .  50-60 Hz, 4 amperes. 

h) Crisol   de   calentamiento  para   reactor   modelo  P-350 - 
CHROMALOX, 2 4 0  V o l t s ,  5000 Watts. 

i)  Contactor o arrancador  magnetic0  t ipo BG2, 220  Vo l t s ,  - 
60 c i c l o s ,  3 po lo s ,  20 amperes  abierto  fabricado  por 
SQUARE de  Mexico. 

j) Interruptor  de  Seguridad,  3 po lo s ,  30 amperes,  fabrica- 
do  por  Productos  Elgctricos I S A ,  S . A .  

k) 3 vd l vu la s   de   agu ja  con s a l i d a   d e  1/4"  didmetro i n t e r  - - 
no ,   l a t en ,  marca ALFER. 



.20 

1) 2 ydlvulas de paso con sal ida de 1 / 4 "  dihetro   interno 
latdn. 

m)  2 vdlvulas de aguja con salida de 1 / 4 "  dibnetro  inter - - 
no, acero  inoxidable, marca NUPRO. 

n )  Mangueras  de Latex de 1 / 4 " .  

o) T u b i n g  de acero  inoxidable de 1 /4"  didmetro nominal, ca- 
l i b r e  20. 

p) Tubing  de  cobre de 1 /4"  didmetro nominal. 

q )  Medidores de F l u j o  de tubo de vidrio de 1/4" de didmetro 
externo con rangos de O - 2 5 0  cc/min para e t i l eno  y 

de O - 1500 cc/min para  oxfgeno. 

2 1 A n d l i  s is  : 

a) Cromatdgrafo de gases, marca Hewlett-Packard modelo - 
5830A con terminal 1 8 8 5 0  AGC, detector de conductivi - 
dad tgrmica. 

b) Columna cromatogr6fica de acero  inoxidable empacada  con 
Porapak Q, 80/100 mallas de 1.80 m de longitud y - 
1 / 8 "  de didmetro nominal. 

Las sales  usadas durante e l  experimento  para calentar e l  - 
c r i s o l  son l a s  mismas reportadas por Kanoh, e t   a l  (17) sien - 
do estas   n i trato  de sodio  (NaN03), n i trato  de potasio 
(KNO2)  y n i t r i t o  de sodio (NaN02), e l  contenido de l a s   s a  - 
l e s   s e  determind de la   b ibl iograffa  (17), siendo  6ste 4 4 . 8 %  

en peso de ni trato  de sodio, 11.2 % en peso de ni trato  de - 

- 
- 
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potasio y 4 4 . 0  % e n  peso de n i t r i t o  de sodio, e l  grado de - 
los  reactivos fue tbcnico.  Esta mezcla de s a l e s ,   l a  cud1 - 
funde alrededor de 190°C, nos permitid  operar adecuadamente 
e l   r e a c t o r  en e l  rango de 210 y 290OC. 

En l a  presente  investigacibn,  los  catalizadores preparados 
para l a  oxidación de et i leno bdsicamente se pueden catalo - - 
gar en dos grupos: 

- Catalizadores de plata soportados  sobre a altímina. 

- Catalizadores de plata-oro  soportados  sobre a a l l h i  - 
na. 

Con estos tipos de catalizadores  se h ic ieron  l a s  determina- 
ciones  cineticas y de l a s  propiedades particulares de cada 
uno, los detal les  de las  soluciones usadas en l a  impregna - 
c i d n  se  detallan en el apgndice D y s u  caracterizacidn en - 
l o s  apendices B y C. 

Los catalizadores de plata  se prepararon por impregnación - 
de (Y altímina con soluciones de n i t ra to  de plata y dcido - 
ldctico,  calentados a 9 3 O C  durante una hora. D e  es ta  forma 
se  varid  la  composicidn de 1.54 % a 3 . 1 1  % en-peso,  respec- 
t o   a l  soporte. S e  puso especial  dnfasis durante el proceso 
de preparacibn, e n  e l   contro l  de temperatura  para mantener 
&Sta   lo  mds constante  posible con variaciones de + - 1 O C .  
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Despues que t ranscurr i6   e l  tiempo que se f i j6  para l levar  
a cabo l a  preparacidn anterior  se  procedi6 a eliminar e l  - 
exceso de liquido remanente y se  procedió a reducir l a  - 
muestra preparada,  durante 1 6  horas entre 360 - 38OoC, ( l a  
oscilación de 2OoC se debid a l   control  de l a  mufla  ya que 
es ta  no permitió una oscilacidn menor). 

Por dltimo,  se determinó e l  contenido t o t a l  de plata en - 
los catalizadores preparados  por diferencia en peso, se re 
sume  en l a  Tabla B1 l a s  propiedades de los  catalizadores - 
de plata preparados y del   industrial .  

Los catalizadores de Ag-Au se prepararon  igualmente  por - 
impregnacien con soluciones de n i t ra to  de plata ,  dc ido  te-  
tra-cloruro-a6rico y dcido i b c t i c o ,  igualmente e l  tiempo - 
de irnpregnacidn fue de  una hora. Despues se  secaron  entre 
360 y 38OOC durante 1 6  horas. 

Por dltimo  se  determinó e l  contenido t o t a l  de plata en - 
los  catalizadores preparados por diferencia en peso,  las - 
soluciones de l i q u i d o  remanente despues de impregnar no se 
analizaron. Las propiedades de los catalizadores de plata 
preparados y del  industrial  se resumen  en l a  Tabla B1. 

Para ambos t ipos de catalizadores preparados ( plata y10 - 
plata-oro)  se les pretrat6 en stmdsfera de oxfgeno - 
( 30 ml/min)  durante una hora, Se varió e l  tiempo de pre- 
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tratamiento en algunos casos, no encontrdndase diferencias 
apreciables. 



L E Y E N D A   V E   L A   F I G U R A  1 

1. Ci l indros  a pres idn :  

2.  Reguladores  de  presidn . 
3 .  

4 .  

5 .  

6 .  

7 .  

8. 

9. 

10 

11 

1 2  

1 3  

1 4  

Vdlvulas  de  aguja  (Latbn) . 
Medidor  de o r i f i c i o .  

Secadores de sf l i c a - g e l .  

Vdlvulas  de  aguja ( A.I.) 

Rotbnetro. 

Reactor   d i ferencial   de  cama f i j a .  

C r i s o l  de calentamiento.  

Cromatdgrafo Hewlett Packard. 

Terminal   de  crmatdgrafo.  

Controlador - indicador  de  temperatura.  

Controlador  de  temperatura. 

Contactor magnetice. 

"m _ _ _  I n s t a l a c i o n e s   e l e c t r i c a s .  

Llneas   de   Flujo.  
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4 .  V e s d p c i b n  de &a ins&ztacibn: 

La Figura 1 muestra en esquema  de l a   i n s t a l a c i 6 n  para me - 
d i r  actividad  del  catalizador y c ine t i ca  de la  reaccidn. 

E l  oxXgeno y e l  e t i l eno  provenientes de ci l indros .a prg - 
si6n (1) pasan por s u  regulador de presi6n  respectivo ( 2 )  .' 
Cada corriente  gaseosa pasa  por una vdlvula de aguja ( 3 )  y 

un medidor de, o r i f i c i o  construido de vidrio ,   es te  medidor - 
actua por medio  de un tubo capi lar  ( e l  lfquido de referen- 
c ia   es   ace i te  mineral 1. E l  f lujo  real   del   s istema  se  cal-  
cula con l a s  curvas de calibracidn  correspondientes ( Ap4n- 
dice A 1. 

Las corrientes  gaseosas  se unen pasando a t r a e s  de una - 
vdlvula de aguja (61 ,  en es te  punto se puede  meCir el '   f lujo 
t o t a l  (71 y despugs de el los  se  presentan dos  caminos para 
e l   a n d l i s i s  que son: 

- A n d l i s i s  de l a   c o r r i e n t e  s i n  paso por e l   r e a c t o r .  

- A n d l i s i s  de la   corr iente  con paso por e l   r e a c t o r .  

En e l  primer caso la   corr iente  gaseosa  se  desv€a  cerrando - 
una vdlvula de paso colocada  exprofeso  antes  del  reactor, - 
esto  t iene corno objeto  determinar e l  contenido de oxfgeno y 

e t i l e n o  en la   corr iente  de reactivos.  

En e l  segundo caso la   corriente  .gaseosa  se hace  pasar por - 
e l   r e a c t o r  cuando s e   c i e r r a   l a  vdlvula de paso colocada  ex- 
profeso e n  e l  punto uno, muestredndose de e s t a  forma l a  - 
corriente de productos que sale  del   reactor.  
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Despues   del   paso  de   la   corr iente   por  e l  r e a c t o r ,   e s t a  se - 
conduce  por  tubing  de  acero  inoxidable  acoplado a l a   d l v u -  
la   de   muestre0  para   gases   del   cromatbgrafo,   es ta   vdlvula   se  
acciona  por  medio  de una c o r r i e n t e   d e   a i r e  a presidn  prove- 
niente   de  un c i l i n d r o ,   l a   p r e s i d n   d e l  manbmetro necesar ia  - 
p a r a   a c c i o n a r   l a   v d l v u l a   e s  de 11 KrJ/cmZ. 

5. 

Primeramente se l e  dan l a s   cond ic iones  a l a s   c u a l e s  se va a 
operar e l  cromatdgrafo,   es tas  se encuentran   descr i tas  en  e l  
ap6ndice  correspondiente.  Para poder  empezar l a s   e x p e r i e z  - 
c i a s ,  se t u v o   q u e   e s t a b i l i z a r   l o s   f l u j o s  y e l   aparato   (aprg  
ximadamente  una h o r a ) ,  como se de scr ib id  e n  l a  par te   corres  - 
pondiente a l a   i n s t a l a c i 6 n .  S e  l l e varon  a cabo l a s  expg - 
r ienc ias   mues treando   la   a l i ,mentac idn   a l   reac tor   (e t i l eno  y 
oxfgeno) y los   productos   de   la   reaccidn  (bidxido  de   carbono 
y dx ido   de   e t i l eno) ,  e l  agua no se de tec t6  e n  e s t a s   cond i  - - 
cienes, s ino   que   fue   ca lcu lada   e s tequiom6tr icamente .  Las - 
primeras   experiencias  no fueron  reproducibles  e n  cuanto a - 
la   concentraci6n  de   la   a l imentacidn y de los  productos  de - 
l a   r e a c c i d n ,   p o r   l o   c u a l  se cambid e l  s istema  de  medicidn - 
d e   f l u j o s  ( medidores   de   or i f i c io)   por   ro tdmetros .  E l  rotd  - 
metro  de  etileno  puede  medir e l  f l u j o  entre O y 250 cc/min. 
y e l  rotbnetro  de  oxigeno  puede  medir e l   f l u j o   e n t r e  O y - 
1500  cc/min,  con l o   a n t e r i o r  se obtuvo una   me jor   e s tab i l i za  - 
c i d n   e n   l a   l e c t u r a   d e   l o s   f l u j o s .  Como se de scr ib i6   an te  - - 
riormente,  se medla l a   a l i m e n t a c i d n  y los   productos  se rea2 
c idn  a una temperatura f i j a  con una prec i s idn   de  f 2OC - 
aproximadamente, es ta   temperatura se pudo contro lar  en e s t e  
rango  debido a l a   i n s t a l a c i d n   d e  un termopar  dentro  del - 

.- """. ., 



.27 

baño  de  sales  fundidas y ademds  mediante el uso  del  contac- 
tor  magnetico.  Posteriormente,  despues  de  obtener  dos  lec- 
turas  se  procedfa  a  incrementar  la  temperatura 2OoC para - 
realizar  nuevamente  las  experiencias,  hasta  llegar  a  alcan- 
zar  temperaturas  entre 290 y 310OC. Cabe  mencionar  que  en 
un  principio  se  usaron  fracciones  mol  de  etileno  alimenta - 
das  bajas ( alrededor  de 1 y 5 % ) con lo cual  se  observd - 
que no habla reaccih, o las  determinaciones  para  los  cdlcu - 
los  de  conversiones  no  se  pudieron  correlacionar. 

6 .  M a o d o  expekimen-tat ubado en eL afldL&.h potc di@accibn de Rayad X: 

La tecnica  consistid  en  moler  finamente  los  catalizadores - 
preparados y el  inchstrial,  para  posteriormente  pasarlos - 
por  la  malla (100-120) y depositarlos  en  un  portamuestras - 
de  vidrio  esmerilado,  se  le  colocaba  un  cubre  objetos y se 
fijaba  al  gonidmetro  PW-1130  procediendose  a  realizar  las - 
experiencias.  Para  determinar  los  patrones de difracci6n - 
de  los  metales Ag y Au  Cstos  se  obtuvieron  con  el  mCtodo - 
anteriormente  descrito. 



. 
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R E S U L T A D O S .  

En esta s e c c i b n  se har6 una breve p r e s e n t a c i d n  de los re - - 
sultados o b t e n i d o s   e n  esta i n v e s t i g a c i b n .  E l  s i g n i f i c a d o  - 
de los  r e s u l t a d o s  se d i s c u t i r d   e n  l a  s e c c i 6 n   c o r r e s p o n d i e n -  
t e .  

1. 

2 .  

3. 

4. 

5. 

6 .  

En l a  F i g u r a  2 se m u e s t r a   u n a   g r d f i c a  de A r r h e n i u s  para 
l a  p r o d u c c i d n  de d x i d o  de e t i l e n o   c o n  e l  c a t a l i z a d o r  i n  - 
d u s t r i a l .  

En l a  F i g u r a  3 se m u e s t r a   u n a   g r d f i c a   d e   A r r h e n i u s  para 
l a  p r o d u c c i d n  de b i d x i d o  de c a r b o n o   c o n  e l  c a t a l i z a d o r  
i n d u s t r i a l .  

En l a  F i g u r a  4 se m u e s t r a   u n a   g r d f i c a  de A r r h e n i u s  para 
l a  p r o d u c c i d n  de d x i d o  de e t i l e n o   c o n  e l  c a t a l i z a d o r  - 
1.54 % e n  peso de plata .  

En l a  F i g u r a  5 se m u e s t r a   u n a   g r d f i c a  de A r r h e n i u s  para 
l a  p r o d u c c i d n  de bi6xido de c a r b o n o   c o n  e l  c a t a l i z a d o r  
1.54 % e n  peso de plata .  

En l a  F i g u r a  6 se m u e s t r a   u n a   g r d f i c a  de A r r h e n i u s  para 
l a  p r o d u c c i h  de d x i d o  de e t i l e n o   c o n  e l  c a t a l i z a d o r  - 
4.45 % e n  peso de p l a t a  - 1 % ateimico de oro. 

En l a  F i g u r a  7 se m u e s t r a   u n a   g r d f i c a  de Datos c i d t i  - - 
cos para l a  p r o d u c c i d n  de dxido de e t i l e n o   c o n  e l  cata- 
l i z a d o r  3 . 1 1  % en peso de p l a t a ,  para es ta  e x p r e r i e n c i a  
se u s a r o n  diversas r a z o n e s  de f l u j o .  
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7 .  

8. 

9 .  

1 0  

11 

1 2  

1 3  

1 4  

En l a  Figura 8 se muestra una grdfica de datos cineti  - 
cos  para l a  produccidn de COZ con e l  Catalizador  3.11 % 

en peso de plata ,   se  usaron diversos  flujos.  

- 

En l a  Figura 9 se muestra una grdfica de datos c i n d t i  - 
cos  para la  reaccidn de et i leno con e l   ca ta l izador  - 
3 . 1 1  % en peso de plata.  

- 

En l a  Figura 10 se muestra una grdfica de datos c i n C t i -  
cos  para l a  reaccidn de produccidn de C 0 2  con e l  c a t a l i  
zador 4 . 4 5  % e n  peso de plata  - 10 % atdmico de oro. 

- 

En l a  Figura 1.1 se muestra una grdfica que contiene l a  
d i s t r i b u c i 6 n  d e l  tamaño  de c r i s t a l  con respecto   a l  so - 
porte e n  e l  catalizador  industrial ( 8% pAg). 

- 

En l a  Figura 1 2  se muestra una grdfica que contiene  la 
d i s t r i b u c i d n  d e l  tamaño  de c r i s t a l  con respecto   a l  so - 
porte en e l  catalizador 1.54 % pAg. 

- 

En l a  Figura 173 se muestra una grdfica de los  valores - 
de la   tasa   especff ica  de produccidn de dxido de e t i l eno  
con diversos  catalizadores. 

En l a  Figura 14 se  muestra una grdfica de los  valores - 
de la   tasa   especf f i ca  de produccidn de C 0 2  con diversos 
catalizadores. 

En la  Figura 15 se muestran los  patrones de difraccidn 
de los  metales ( A g  y Ag-Au) y de los  c i tal izadores ca - 
racterizados. 0 
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15 En l a s   F i g u r a s  16,17,18 y 19 se mues t ran   l a s   e l ec t ro fo to  - 
graf   l a s   que   carac ter izan  por   microscopia   e lec trdnica   a l  
c a t a l i z a d o r   i n d u s t r i a l  ( 8 %   P A g ) .  

1 6  En l a s   F i g u r a s  2 0 , 2 1  y 2 2  se   mues tran   la s   e lec trofotogra  - 
fXas   que  caracter izan  por   microscopia   e lectrdnica   a l   ca-  
t a l i zador  1 . 5 4  % pAg. 
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FIGURA 2 .- GrAf ica de Arrhenius para bxido de etileno 
con el catalizador industrial de plata 
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FIGURA 6 . -  Gráfica de Arrhenius para dxido de etileno 
con el catalizador 44!5°/~wAg-l.00/~a~. de Au 
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FIGURA 9 .- Gdf ica  de datos cíndticos para kt 
reaccidn de etileno con el catalizador 
3.11 '/o W A g a  

TC'C 1 Q '  230; O 250; 270; 0 290 ; 

5 

X 

10 

0 

6 

5 

4 

3 

2 



'x 
O" 

2'; 

10 

8 

6 

5 

4 

3 

2 

2 3 4 5 6  8 10 
& x  I@gmd/lt 

. ,. .. ,. ". 



. 4 0  

FIGURA 11 
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FIGURA 12 
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FIGURA 14.- Tasa especÍf ica de producción de c 9  
con diferentes  catalizadores 
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LEYENDA DE LA FIGURA 15.- Difractogramas de las muestras 

patrdn y de los catalizadores preparados. 
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FIGURA 16 

Catalizador 8 O/OW Ag 
Arnplif icacibn 100000X 



FIGURA 17 

Catalizador 8 O/OW Ag 
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FIGURA 10 

Cataliz ador 0 O/O w Ag 
Amplif icac ibn 1OoOOOX 
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FIGURA 19 

Catalizador 8 O/OW Ag 
Ampli f icacidn 3OoooOX 
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FIGURA 21 

Catalizador 1.5 O/O w Ag 
Anpliticacich 300000 X 
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Los andlisis  se  realizaron usando un gonidmetro PW 1 3 8 0  y - 
un generador de Rayos X PW-1110 marca P h i l l i p s .  Las mues - - 
t ras   se  prepararon  moli6ndolas  finamente  para  adherirlas a 
portamuestras de vidrio  esmerilado  obteniendo una pequeña - 
muestra que contiene  la geometrfa de focalizacidn en e l  - 
portarnuestra del gonigmetro. Las condiciones de colimacidn 
que mejor  separaron los  picos de difraccidn  fueron: Ranura 
de divergencia = lo, Ranura  de colimacidn = 0 . 3  m, Ranura 
dispersora lo. 

Las condiciones  del generador y del  discriminador de conteo 
a l   i g u a l  que los  parbnetros complementarios de a jus te   se  re 
sumen en la   s iguiente   tabla :  

TmLA I 

CONDICIONES USADAS PARA DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X 

rv 
G = 40  

D.C.= 30 

ESC = 1 

KV 

mA 
x l o 4  

w = 100 
L.L.= 170 

:uentas/seg. 

V.C.= 1650 Volts. 
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Con l a s  presentes  condiciones de operaci6n se  obtuvieron t o  - 
dos los resultados  tanto para los catalizadores  frescos (an - 
t e s  de usarlos en l a   c i n e t i c a )  como para los catalizadores 
usados (despues de usarlos en l a   c i n e t i c a l .  

Parte de estos  resultados  se muestran en e l  esquema  de los 
difractogramas  (Figura 15 1, representando con lfneas  vertL 
cales los picos  cristalogrdficos cuya posicidn y l o n g i t u d  - 
indican e l  dngulo de difraccien de Bragg y l a  intensidad, - 
respectivamente. 

1 
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Los andl is is  se realizaron usando una balanza Cahn adapta- 
da  a un sistema de alto  vacfo.  La operacidn de este t ipo  
de  balanza es t5  basada en e l  principio de  equil ibrio cono- 
cido como '' balanza  nula ". 

Las c a r a c t e r € s t i c a s   a d i c i o n a l e s  de l a  balanza Cahn son: - 
sensibilidad mdxima loW7 g r ,  capacidad de  carga mdxima 1 gr. 
adaptada para  operar e n  v a c € o  o con atm6sfera  controlada. 
En l o s  extremos  de l o s  brazos se suspenden dos h i los  de n i  
cromo de 0.1 mm de espesor e n  los  cuales  se  coloca  ' la  ca - 
n a s t i l l a  de cuarzo  para  muestra y contrapeso  respectivamen 
te .  

- 
e - 

- 

Con la   tecnica   detal lada en e l  Apdndice "F" correspond5en- 
t e  se  obtuvieron  los siguientes r,esultados  experimentales. 

TABLA 13 

CARACTERIZACION D E  CATALIZADORES  POR Q U I M I S O I i C I O N D E :  aiXIGEN0 

O ,  suimisor- 

1.09i%pAg-l%at.Au O. 03672 9.7906 583.65 
1.54 % pAg O. 0565 10.72 572.62 
2.58%  "10% at.& O. 0452 5.124 1115.13 
4.43%pAg-l% at.& O. 2034 13.35 427.80 

Cat.ina.?q. 8% pAg 0.0570'  4.241  1347.40 

".... . . . . 
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Los catalizadores de Ag y l o s  de Ag-Au a l   c a r a c t e r i z a r s e ,  - 
por Quimisorcidn de oxfgeno, se  hicieron  sobre  la  base. de - 
que e l  oxfgeno se  quimisorbe  sobre ambos metales, s i n  embar - 
go es to  deber6 de probarse en futuras  investigaciones,  asl  
como t r a t a r  de explicar  la  estequiometrfa para los   ca ta l iza  
dores  bimetdlicos e igualmente j u s t i f i c a r   l a  suposicidn de 

partfculas  esfgricas,  ya  que  como se  observd por microscg - 
pfa  estas  presentaban una  forma ovoide. 
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Las muestras  preparadas  para analizarse por Microscopfa - 
Electr6nica (13) se  redujeron previamente a 200°C, fueron 
montadas sobre  mallas 200 en  donde se habfa  depositado una 
pellicula de carb8n evaporado de electrodos  estandard a un 
vaczo de Torr. La Ag-  a A 1 2 0 3  fue  dispersada  ultras6 
nicamente en etanol y montada sobre la   mal la ,  secdndose - 
en a i re .  Las observaciones  se  llevaron a cabo en un M i  .. 
croscopio  Jeol 100  C.  

- 

- 

9 

Los resultados  encontrados  para e l   cata l izador   industr ia l ,  
con respecto a l h  dis tr ibuci6n  del   cr is ta l  de plata,   di8 - 
metro promedio, etc. fue la   s iguiente.  

- 

TABLA 14 

DISTRIBUCION DEL CRISTALITO DE Ag EN EL CAT. INDUSTRIAL. 

"mero de Parcentaje Didmetro D i m  
par th las  de  pranedio supgrf icial 

O 

partfculas (A 1 (A 1 

5 11.90 94.5  604.79 
5 11.90 124. O I1 

4 9.50 173.5 I1 

4 9.50 210.0 I1 

5 11.90 262.2 I1 

3 7.14 325.6 11 

4 9.50 389. O 11 

3 7.14 434.6 11 

1 -  2.38 546. O 11 

2 4.76 569. O 11 

3 7.14 663.3 11 

3 7.14 716.9 11 

1 2.38 804 .O I1 
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Los r e s u l t a d o s   e n c o n t r a d o s   p a r a  e l  c a t a l i z a d o r   p r e p a r a d o  

con 1.54 % pAg, con r e s p e c t o  a la  d i s t r i b u c i d n   d e l  cris - - 
t a l  d e   p l a t a ,   d i d m e t r o   s u p e r f i c i a l ,   d i d m e t r o   p r o m e d i o ,  - 
d r e a  met6lica y d i s p e r s i d n   f u e  la  s i g u i e n t e :  

TABLA 15 

DISTRIBUCION DEL CRISTALITO DE Ag EN FL CAT. 1.54% pAg. 

NGmro de  Parcenbje Didanetro D i h t r o  
partfculas  de pnndio supegf icial 

parthlas (h 1 (A 1 

5 
7 
6 
2 
6 
6 
11 
6 
2 
15 
5 
4 
2 
3 
1 
1 
2 
1 
3 
1 
1 
4 
1 
3 
2 
1 
1 
2 
1 
1 
2 
1 
1 

4.5 
6.3 
5.4 
1.8 
5.4 
5.4 
10.0 
5.4 
1.8 
13.6 
4.5 
3.6 
1.8 
2.7 
0.9 
0.9 
1.8 
0.9 
2.7 
0.9 
0.9 
3.6 
0.9 
2.7 
1.8 
0.9 
0.9 
1.8 
0.9 
0.9 
1.8 
0.9 
0.9 

23.72 
36.47 
48.33 
52.66 
70.0 
78.4 
90.0 
96.0 

u o . 0  
116. O 
129.3 
137.7 
150. O 
160. O 
170. O 
180. O 
190. o 
195. O 
206.6 
220. o 
240. O 
251.5 
260. O 
295. O 
302.5 
310. O 
326.34 
324.5 
350.0 
365. O 
452.5 
480. O 
620. O 

364.77 
11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

II  

11 

11 

11 

11 

It 

11 

II  

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

II 

11 

11 

11 

11 

11 

11 
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La informacidn anterior para e l  catalizador  industrial  se 
obtuvo de las  electromicrografzas que se acompañan f i g u  - - 
ras  ( 16,17,18,19). Las placas que se encuentran en l a s  - 
figuras (16,17 y 18) tienen una magnificacidn de 100,000 
X . La placa de la   f igura 1 9  t iene  una magnificacidn de - 
300,000 X. E l  drea  metdlica  calculada  es d e  9.448 m /g, - 
con una dispers idn de 1.834 % y un didmetro superficial - 
promedio  en las  cuatro  placas de 604.79 A , sujetos  estos 
tíltimos  cdlculos a l a  suposicidn de cr i s ta les   es fer i cos .  

2 

O 

En e l  caso  del  catalizador preparado con 1.54 % PAg l a  i n -  
formacidn se obtuvo de las  f iguras (20,21,22). La placa - 
que se  encuentra en la   f igura 20 t iene una magnificacidn - 
de 1 0 0 , 0 0 0  X, como se observa  nuestro  catalizador  tiene - 
una gran cantidad de partlculas con  una d i s t r i b u c ' i d n  en - 
tamaños bastante  grandes. Las placas que se encuentran en 
las  f iguras 21,22 correspondientes  tienen una magnifica - - 
c i d n  de 300,000 X, comprueban l a  observacidn  anteriormente 
citada de l a  placa 18. E l  drea  metdlica  calculada  es de 
16.4 m /g, con una dispersidn de 3.04 % y un didmetro su - 
p e r f i c i a l  promedio  de 364.77 A , cdlculos  sujetos igualmen - 
t e  a l a  suposicidn de c r i s t a l e s  de plata  esfericos.  

2 - 
O 

S i n  embargo, como se  requieren  entre 1500 y 2000 partlcu- 
l a s  para que los  datos de d i s t r i b u c i d n  de tamaño  de p a r t €  
culas sean s igni f i ca t ivos ,  y nuestras  observaciones no se 
hicieron  sobre  esa  cantidad,  los  datos  obtenidos deberdn 
de tomarse con las  l imitaciones  del   caso,   tal  vez esta  - 
observacidn nos conduzca a explicar  la   discrepancia de - 
resultados de microscop€a, con respecto a los  obtenidos - 
por Quimisorcibn. 

- 

. .., . .-.. .". " ." . 
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PZSCUSTON DE RESULTAPOS.  

En l a  Figura 2 se muestra la   grdf ica  de Arrhenius  para l a  - 
producción de e t i l eno  con el  catalizador  industrial.  de pla- 
ta .  S e  encontrd que para tres fracciones mol  de e t i l eno  - 
( 0 . 1 1 2 ,   0 . 1 9 5  y 0 . 2 8 3  ) alimentadas  constantes, l a  conver- 
sión a óxido de e t i leno  ament6  con respecto a l a  temperatu 
ra  llegando e n  e l  caso mdximo a 8 . 1  %, 4 . 9  % y 1 2 . 7  % res - 
pectivamente  para cada fraccidn mol  de et i leno.  En l a s  Ta- 
blas 2 , 3 , 4  y 5 se encuentran  calculadas  las  tasas de reac - 
c i d n  de e t i l eno ,   l as   tasas  de produccidn de l  bióxido de car  
bono y d e l  dxido de etileno,  se  observa un incremento de - 
es tas  con respecto a l   f l u j o   t o t a l  alimentado t a l  como es  de 
esperarse. La energ4a de activación  para l a  fraccidn mol de 

e t i l eno  de 0 . 1 1 2  es 1 8 . 5 7  Kcal/gmol, para 0 . 1 9 5  es 1 9 . 2 9  - 
Kcal/gmol y para 0 . 2 8 3  es 1 3 . 8 6  Kcal/gmol. Se debe obser - 
var que Los valores  anteriores  deberfan de ser constantes,- 
es posible que para esta  dltima composición de alimentacidn, 
existan  limitaciones de transferencia de masa  dado  que  en - 
este  caso  la   reacción es mds rdpida con e l  resultado de que 
se mide una  menor energla de activacidn  aparente. 

- 
- 

- 
- 

- 

En l a  Figura tres se muestra la   grdf ica  de A r r h e n i u s  para - 
l a  producción de C 0 2  con e l   cata l izador   industr ia l  de pla - 
ta .  Las energlas de activacidn  son,  para la   f racc ión mol - 
de 0 . 1 1 2  ( 10.31 Kcal/g mol), 1 3 . 8 6  Kcal/g mol para l a  - 
fraccidn mol  de 0.195 y 1 7 . 8  Kcal/g mol para la   f racc ión - 
mol de 0 . 2 8 3 ,  a s €  como se observan en e l  caso d e l  catal iza-  
dor industr ia l ,   e s ta  es mayor que la  energla de activación 

- 
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para produccidn de dxido de e t i l eno  ( a l a  fraccidn d s  - '  

a l t a  1 l o  cud1 estd de acuerdo con otras  investigaciones - 
reportadas (7) . 

E l  catalizador  industrial de plata fue  caracterizado por - 
Rayos X y por adsorcidn de nitrdgeno a 76OK, no se  real iza-  
ron estudios  cuantitativos  para  determinar e l  contenido de 
plata ,  s i n  embargo, l a  informacidn  obtenida de los difracto  - 
gramas  nos indica  la  presencia de plata sobre' e l  soporte de 

a altimina. Existen algunos pequeños picos no caracteriza - - 
dos en e l   cata l izador   industr ia1 ,a l  comparar estos con los 
picos  difractogrdficos de los  promotores mds usados(Cs, Rb, 
K,Na),no,se  encontr6  concordancia. Por otro  lado,  las  deter 
minaciones BET mostraron dos tipos de poros que predaminan, 
con didmetros promedios en A de 325 y 375 respectivamente. 

- 
O 

En l a  Figura  cuatro  se muestra la   grdf ica  de Arrhenius  para 
l a  produccidn de dxido de-e t i l eno  con e l   cata l izador  prepa- 

. rado de 1.54 % en peso de plata.  Se encontr6  para dos - 
fracciones mol de e t i l eno  ( 0.0664 y 0.0792 ) alimentadas,- 
que l a  conversi6n a 6xido de et i leno  ament6 con respecto a 
l a  temperatura  llegando en cada caso a 0.059 y 0.103 respec - 
tivamente, como mhimo. En l a s  T a b l a s  6 y 7 se  encuentran 
calculadas  las  tasas de reaccidn  del  etileno y las   tasas  de 
produccidn del  6xido de et i leno y del  bidxido de carbono. - 
Nuevamente se observd un incremento de estas  con respecto - 
a l   f l u j o   t o t a l  alimentado. La energSa de activacidn  para - 
la   fraccidn mol de 0.0664 es  de 12.87 Kcal/g mol y para l a  
fraccidn mol de O .O792 es de 14.36 Kcal/g mol. Cabe mencio- 
nar en es te  punto que l a s  energPas de activacidn deberzan - 
ser prdcticamente  iguales y que las  diferencias pueden  de - - 
berse a error  experimental y/o a interferencias de los  fen6 - 
menos  de transferencia de calor.  

. ". ry 
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En l a  Figura  cinco  se muestra la   grdf ica  de Wrhenius  para 
l a  produccidn de bidxido de carbono con e l  catalizador'  - 
1 . 5 4  % en peso de plata.  La tasa de produccidn de COZ - 
aumente  con l a  temperatura, l a  energfa de activacidn  para - 
la   fraccidn mol  de 0.0664 es  de 1 5 . 8 6  Kcal/g mol y para l a  
fraccidn mol de 0.0792  es de 12.8 Kcal/g mol. En este  caso 
como se  nota,  las  energias de activacidn  para  la produccidn 
del  bidxido de carbono y para e l  dxido de e t i l eno  son apro- 
ximadamente iguales,   lo  que nos conduce a pensar que l a s  - 
selectividades  para  este  catalizador preparado por noso - 
tres, son bajas en comparacidn con e l   ca ta l izador  indus - 
t r i a l ,  en e l  rango de temperaturas de 220 a 3 O O O C .  

- 
- 

E l  catalizador preparado de plata fue  caracterizado por - 
Rayos X, se  encontraron  los mismos picos  difractogrdficos - 
que nos indican la  presencia de plata en e l  soporte de a - 
altmina. De igual forma se  analiz6 por Difraccidn de  Rayos 
X e l  catalizador usado, no encontrdndose diferencia  aprecia 
b l e ,  con respecto  al   catal izador nuevo. 

- 

E l  catalizador 4 . 4 5  % e n  peso de plata - 1 % atdmico de oro 
mostrd energfas de activacidn sumamente ba jas  comparadas - 
con las  obtenidas  anteriormente  para e l  COZ y e l  6xido de - 
et i leno.  La produccidn de bidxido de carbono se  detect6 - 
exclusivamente  para e l   f l u j o  de 265 cm3/rnin y a temperatu - 
ras  mayores o iguales a 27OoC,  por lo   cual  conclufmos que - 
e l   ca ta l izador  no es activo a temperaturas menores. 

Las  pruebas de adsorcidn con nitrbgeno,  indican  la  presen - - 
c i a  de poros  predominantes con didmetros promedios de 4 2 5 ,  

4 7 5  y 550  A ,  lo   cua l   d i f ie re  de los  valores  obtenidos  para 
e l   ca ta l izador   industr ia l ,  sin embargo, es to  e s t d  dentro - 
d e l  error  experimental  del m6todo de adsorcidn de N2 para - 

O 
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materiales de drea  superficial BET menor  a 10 m /g. 2 

Igualmente,  el  catalizador  con 2 . 5 8  % en  peso  de  plata -10% 
atdmico  de  oro  mostrd  energfas  de  activacidn  bajas  compara- 
das  con  las  obtenidas  con el catalizador  industrial.  Para 
este  catalizador  no se detectd'la presencia  de CO a  ningu- 
na  temperatura  entre ( 2 1 0  y 29OOC) por  lo  que se concluye - 
nuevamente  que taxnbidn  es  poco  activo. Se debe  de  concluir 
que-  en  general  los  catalizadores  preparados  presentaron  ba- 
ja  actividad  comparados  con el comercial. 

2 

Las  pruebas  de  adsorcidn  con  nitrógeno,  indican  la  presen - 
cia  de  poros  predominantes  con  didmetros  promedios  de 3 2 5 ,  

375  y 4 2 5  A. Ademds  se  presentan  poros  de 4 7 5  y 5 5 0  A  de - 
didmetro  en  una  cantidad  apreciable. 

- 
O O 

Por  pruebas  realizadas  con  Rayos X no se detect6  contenido 
de oro  cristalino en  los  catalizadores  preparados.  Sin - 
embargo,  como  se  hizo  notar  anteriormente,  se  recomienda - 
usar  una  proporción  identica o mayor  al 10% at6mico  de  oro. 

Finalmente,  se  caracterizd  por  adsorcibn  de N2 el  cataliaa- 
dor  preparado 1.09 % en  peso  de  plata - 1 % atdmico  de  oro, 
encontrdndose  poros  con  didmetros  promedios  entre 325  y - 
550  i. Este  catalizador  no  se  probd  en  las  determinaciones 
para  encontrar  la.grdfica  de  Arrhenius  correspondiente,  ya 
que  por su bajo  contenido  del  metal, su actividad con la - 
reacción  debe  ser  sumamente'baja  a  juzgar  por  los  resulta - - 
dos  obtenidos  con  otras  muestras de catalizador. 
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treaccidtz . 

En  la  grdfica ( 7 )  para  la  producci6n de dxido  de  etileno - 
con  el  catalizador  3.11 % en  peso  de  plata,  se  encontrd  que 
el  orden de reaccidn  experimental  es de 1.2,  para  realizar 
estas  experiencias  se  usaron  variaciones  en  los  flujos  de - 
alimentaci6n  de  etileno y en la temperatura ( entre  250 y 
29OOC 1. 

Respecto  a  la  figura 7 se observa  un  comportamiento  anor - - 
mal,  puesto  que  el  catalizador  parece  ser mds activo  de - 
230"que a 290OC.  Esto  puede  ser  resultado de un cambio  de 
nivel  de  actividad en el intervalo  de  realizacidn de los - 
experimentos, o sea,  el  catalizador  pudo  haberse  desactiva- 
do  antes  de  realizar  la  experiencia  a 290OC. Algo  similar 
puede  suceder  en  el  caso  de  la  Figura 10. 

En  la  gr&fica  de  la  Figura ( 8 1 ,  para  la  produccidn de  bidxi 
do de  carbono  con el catalizador  de  3.11 % en peso  de  plata 
se  encontr6  que  el  orden  de  reaccidn  es  1.25. 

En  la  Figura 13 observamos  una  posible  interferencia  de los 
fen6menos  interfaciales  de  transferencia  de  masa  y  calor. - 
La  recta  obtenida  para  el  flujo mds alto  indica  una  mayor - 
energ4a  de  activación  que  aquellas  para  flujos  menores, lo 
cual  puede  deberse A que  en  estas  condiciones  exista  una - *  

fuerte  limitacidn  por  la  difusidn  de  la  interfase,  la  cual 
se  reduce o elimina  cuando  aumenta el flujo &S all3  de un 
valor  crftico. 
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Finalmente,  en  la Tabla 11 se comparan los 6rdenes  de reac- 
cidn  obtenidos  en  este  trabajo  con  otros  previamente  repor- 
tados  en la literatura,  para  las  reacciones  siguientes. 

.I " ..-.. ""-."-. 
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TABLA 11 

COMPARACION DE LOS ORDENES DE REACCION. 

Reacciones : 

C2H4 + 1/2 O2 C2H40 (1) 

C2H4 + 302 2C02 + 2H20 (2) 

C2H40 + 2.502 2 C 0 2  + 2H20 (3) 

Autor orden de reacciba? Tipo de reactor T ("C) 
C7H4 (1) o, c3H4 (2) 

Twigg ( 2 8 )  o 1 " 

Boreskov ( 3 1 o 1 " 

"- 
"- 

Kenson (14) - 0 1  

Martfnez (19) 1 - 1  CS TR 240-28OOC 

Presente  trabajo 1.2 - 1 . 3  Diferencial 230-29OOc 

""- "- 

En l a  Tabla 1 2  se comparan los  valores de energfa de a c t i  - - 
vacidn  obtenidos e n  este  trabajo con los de otros  reporta - 
dos previamente: 
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TABLA 12 

COMPARACION DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION, VARIOS TRABA- 

J O S ,  CATALIZADORES DE PLATA. 

Autor Reacc ibn ( Ea Kcal/mol 
1 2 3 

* Andfanova y Todes' (1)  13 17-19 

Kenson y Lapkin (14) 21.4  29 9- 11 

Flank y Beachell (10) 12.5 (aparente  para rea* 
ciones 1 y 2) 

Martfnez (20 ) 23.4  31.2  13.6 

Este  trabajo 12.9-14.4  12.8-13.9 -0- 

Como puede observarse en l a  Tabla 1 2 ,  existen  discrepan - - 
cias  entre  los  valores de energfa de activacidn  obtenidos - 
por diversos  autores.  Entre  otras  cosas,  esto  se debe a - 
las   di ferencias   entre   las  fomulaciones de catalizadores u t i  - 
lizados por cada grupo de investigadores,  asf como a que  da - 
da l a  exotermicidad de la   reaccidn,  con frecuencia  existen 
interferencias de los fen6menos  de transporte  interfacia- - 
l e s ,  aun  en reactores supuestamente s i n  gradientes,   lo  cual 
en general produce pardmetros c inet icos  que no son necesa - 
riamente  los  reales  para e l  sistema en cuestidn. 

, 
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d 1 Vhcubibn de LOA nehuetadod pon Rayos X: 

Del  andlisis  de  los  espectrogramas,  figuras ( 1 5 1 ,  se obser- 
va que  no  existe  realmente una  diferencia  apreciable  entre 
las  intensidades de los  picos  cristalogrdficos  de  las  mues- 
tras  frescas  y  las  usadas,  esto  nos  conduce a concluir  que 
posiblemente  en el intervalo  de  tiempo  usado,  para  cada  de- 
terminacien  cinQtica  no  se  aprecia  aparentemente un cambio 
importante  en  el  contenido  total  de Ag. Es. necesario  reali - 
zar  otro  tipo  de  pruebas.tales  como  andlisis  termogravimc - 
trico  para  verificar  si  en  los  catalizadores  usados  existen 
depdsitos  de  coque. 

De  igual  forma  se  detect6  la  presencia  de  plata  cristalina 
en  forma  cualitativa,  denotada por  la  altura  de  los  picos, 
Cabe  mencionarse  en  este  punto,  que  no  se  detect6  la  pre - - 
sencia  de  oro  cristalino  en los catalizadores  preparados, - 
esto  posiblemente  se  deba  a  que  el  contenido  de  oro  fue  de- 
masiado  bajo o a que  éste  se  encontraba  en  estado  amorfo, - 
como los experimentos  se  habfan  realizado  a  18OC - + 0.5OC - 
se intent6  cambiar  el  posible  estado  amorfo  elevando  la - 
temperatura  en  unas  muestras,  es  decir,  calcindndolas  a - 
temperaturas  cercanas  al  punto  de  fusidn  del  oro (1063OC1, 
sin  encontrar  en  el  andlisis de Rayos X la  presencia  presu- 
mible  de  oro. Por ende,  se  concluye  que  tal  vez  sea  posL - 
ble  determinar el contenido de oro  cuando  exista un  conteni- 
do  mayor  dB1  mismo. 
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Como se  report6 en l a  seccidn correspondiente, los experi- 
mentos  de quimisorcidn se  llevaron a temperatura constante 
( 2 O O O C )  con una presidn de oxfgeno de 1 x Torr.  Basa- 
do en los  resultados de Verykios ( 4 0 ) ;  se  espera que bajo 
estas  condiciones  la capa monomolecular cubra la   super f i  - 
c i e  de plata y l a  estequiometrfa de l a  Quimisorcidn corres 
ponda 1:l para Storno  de oxfgeno  por dtomo superf ic ia l  de 
plata.  

E l  tamaño  promedio de l o s   c r i s t a l e s  de plata  se obtuvo su- 
poniendose que las  partfculas  depositadas en e l  soporte - 
eran es fer i cas ,   és tas   se  comprobaron  con estudios de M i  - - 
croscopfa  Electrdnica concluyendose que l a  suposicidn  ante 
r ior   e ra  parcialmente  correcta. 

Se compard los  tamaños de c r i s t a l  obtenidos por Quimisor - - 
ci6n con otros reportados en l a   l i t e r a t u r a  para ver i f icar  
la  posible  coincidencia en los  parbnetros de preparacidn - 
de l o s  catalizadores. En este  sentido  Verykios e t   a l  - 
(39) reportaron tamaños  de c r i s t a l e s  de plata soportados - 
en a-altimina y determinados por Quimisorcidn y por DifraJ 
c i d n  de Rayos X de bajo dngulo. 

Estos  autores prepararon s u s  catalizadores por  impregna - 
c i d n ,  reduccidn con hidrdgeno a 2 O O O C  y poster ior   s intet i -  
zacidn a diferentes temperaturas y perfodos. La tabla 16 
muestra una comparacidn entre  los  datos que consideramos - 
comparables de Verykios e t . a l .  y los  nuestros. 
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TABLA 16 

COIWARACION DE T-OS DE CRISTAL CON OTROS TRABAJOS. 

C a n x c i d l  8 " "- " 134 7 

TF loo* 18.9 200 -" - 12 80 

TF201* 5.6 200 400 18 546 

TF501*  6.43 200 4 10 6.5 4 3 1  

UM-1 4.441%Au -- 360 16  428 

LmM-2 . 1.54 360 . 16 532 

TF 301* 1.01 200 400 17 425 

- 

Como se puede observar, los valores obtenidos en este  tra-  
bajo  se comparan favorablemente con los de Verykios (39) I 

por lo que  podemos. reafirmar  nuestra  confianza en las d e  - 
terminaciones de  tamaño  de c r i s t a l  por adsorcidn quxmica - 
de oxlgeno. 
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Como se ha presentado en l a  seccidn  correspondiente de re- 
sultados  se  estudiaron l a  d i s t r i b u c i d n  de c r i s t a l e s  de p l a  
ta   en'el   catal izador  industrial  y un preparado en casa. En 

e l  primer caso  se  presenta una d i s t r i b u c i d n  mds uniforme - 
con c r i s t a l e s  de plata  entre 100  y 4 0 0  k , con un porcenta 
j e  de partfculas  entre 6 y 12%. Tambign se encuentran par 
t lculas   entre  400 y 800 con porcentajes menores entre 
2 y 7 %. La forma  de l a s   p a r t k u l a s  es es fer i ca  s i  e l  d i d  

metro promedio es de alrededor de 100  A , a didmetros mayo 
res   se  concluye que l a  forma es ovoide. 

- 

O - 
- 

En e l   c a t a l i i a d o r  preparado con 1.54 % pAg se observa una 
distribuci6n mds uniforme entre 20 y 130 A , siendo e l . p o r  
centaje  de partfculas  entre 3.5 y 13.5 %, para e l  rango en 
t r e  130 y 630 se  presenta un porcentaje' de partfculas - 
entre 1% y 3.5 %. La  forma observada de las  electromicro- 
fotograflas  es   esfgrica en e l  grueso de la   dis tr ibuci6n,  - 
es   decir ,   entre-20  y 130 A . 

O 

- 

O 

Con respecto  al  drda metdlica y a l a  dispersidn  se  calcu- 
laron con l a  observacien de  que las  partfculas eran esfer& 
cas ,   ta l   vez ,   es ta  informacidn deba tomarse c;on l a s  limita 
cienes que e l  caso  requiere. 

- 

Con e l  propdsito de investigar 'mbs a fondo e l   e f e c t o  que - 
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t i e n e   e l  drea  metdlica  expuesta (m2 Ag/jAg) se  calcularon 
los valores de l a   t a s a   e s p e c s f i c a  de reacci6n a p a r t i r . d e  - 
los  datos  cineticos y de los  resultados  obtenidos por quimi 
sorcidn de oxZgeno, en l a  Figura 1 3  s e  presentan  estos  para 
e l   cata l izador   industr ia l  y para un catalizador preparado - 
con un contenido de 1.54 % pAg. En e l  caso  del  catalizador 
industrial   la   tasa  especff ica de reaccidn prdctiCamente es 
independiente  del  flujo,  excepto a f lu jos   a l tos  en  donde - 
obviamente pueden exis t i r   l imitaciones  de  fen6menos  de - 
transporte. Con respecto  al   catal izador preparado con con- 
tenido de plata menor, 6ste  prdcticamente  es  independiente 
d e l  f l u j o ,  y constante e l  valor de l a  energsa de act iva  - 
ci6n. 

- 

- 

http://partir.de


* 

C A P I T U L O  5 



C O N C L  US Z O N E S .  



. 7 2  

En el presente  trabajo se han  realizado  experiencias  con - 
catalizadores  de  Ag y de Ag-Au  soportados en a albina', pa- 
ra llevar  a  cabo  la  reaccidn  de  produccidn  de  dxido  de  etiO 
leno. 

1. 

2 .  

3 .  

4. 

5. 

Se  ensayaron  catalizadores de plata  por  impregnacidn de 
AgN03, ( tal  como  se  describid  en  el  Capltulo  2 ) y de 
plata-oro  preparados  por  impregnacidn de HAu C14,  en  un 
soporte  de c1 alhina, previamente  caracterizado  por - 
Rayos X y  por  adsorcidn BET. 

Se  realizaron  algunas  corridas  con  el  catalizador  in - - 
dustrial  de  plata,  que  contiene 8 %'de plata  sobre cc - 
albina. 

Se  observd  que  para el catalizador  comercial  de  plata, 
la  energfa  de  activacidn  para  la  produccidn  de C02 es - 
mayor que para  la  de  produccidn de  dxido  de  etileno,  a 
flujos  constantes  de  etileno  y  entre  temperaturas  de - 
21OOC  y  290OC. 

Los resultados  para  los  catalizadores de plata  prepara- 
dos  por  nosotros,  en  algunos  casos  muestran  una  energfa 
de  activacian  para  la  producci6n  de C02 mayor, que para 
el  dxido  de  etileno. 

En los catalizadores  de  Ág-Au  preparados, se ha  mostra- 
do  que  se  encontraron  energlas  de  activacidn  bajas,  ade - 
mds  de  que no presentan  actividad a temperatura  menor  a 
27OoC, por  lo cual,  consideramos  que  es  necesario  modi- 
ficar el metodo  de  preparacidn,  as2  como  los  contenidos 

. 
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6 .  

7 .  

8 .  

9 .  

10 

I. 

11 

de metal  para  buscar  catalizadores  de  inter&  practico. 

Durante  las  experiencias  cineticas  no  se  encontrd  una 
desactivaci6n  apreciable  de  los  catalizadores,  tal  co- 
mo la que  se  report6  por  Martrnez  et  al ( 2 5 ) .  Esto  po- 
drla  explicarse  en  terminos de que,  en  general,  las  de- 
terminaciones se hicieron  una  vez que los catalizadores 
se  estabilizaron  despu6s  de  mds  de 20 horas  de  opera - 
cidn. 

- 

Por  otra  parte,  al  estimar  los  gradientes  de  temperatu- 
ra externos,  para  asegurar  que dstos no  son  apreciables 
se  deber6  sujetar  la  operacidn  a un  mdximo  de 270OC. 

Las  muestras  de  catalizador  se  caracterizaron  por  adsor 
ci6n  de N2 para  obtener su drea  superficial BET. Los - 
resultados  de  estos  andlisis  indican  que su area  super- 
ficial  es de aproximadamente 10 m 2 /g y que  el  tamaño - 
promedio  de  poros  estd  entre 350 y 4 5 0  A .  

- 

O 

Las  muestras  tambidn  se  caracterizaron  por  difraccidn - 
de Rayos X. Por  medio  de  este  andlisis se encontr6 - 
la  presencia  de  plata  cristalina,  pero  no  se  encontrd - 
la  presencia  de oro  en los  catalizadores  de  plata-oro 
preparados. 

Los resultados  obtenidos  por  ,Microscopfa  Electrdnica - 
muestran  que  Bsta  es  una  tecnica  muy  prometedora  para - 
determinar  el  didnetro  promedio,  la  distribucidn  y  for- 
ma  de  los  cristales  de  plata. 

Los  resultados  de  Quimisorcidn,  a  juicio  del  autor,  de- 
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berdn tomarse con las  l imitaciones que e l  caso  requiere 
proponiendose que para  confirmar las  observaciones,se - 
use un metodo volumgtrico. 

Finalmente,  para  concluir  esta  investigacidn a ju ic io   de l  - 
autor  se  sugieren  las  siguientes  alternativas  para  trabajos 
futuros. 

1. 

2. 

3.  

4 .  

Estudiar e l   e fec to   de l  metal y/o  de los  metales  soporta 
dos,  siendo  estos debidamente cuantificados con respec- 
t o  a s u  forma o tamaño, estructura y densidad de distri  
buci6n. 

- 

- 

V e r i f i c a r   e l   e f e c t o  de c ier tos   ad i t ivos ,   ta les  como : - 
S ,  Te, C 1 ,  los  cuales  se ha  comprobado  aumentan e l  va - 
l o r  de la   se lect ividad en l a  reaccidn de in teres ,  

- 

Diseñar, implementar y operar, un reac tor   ca ta l f t i co  - 
que nos permita  operarlo a diversas  condiciones,  tales 
como regimen in tegra l ,   d i ferenc ia l ,  con p a s t i l l a s  o con 
polvo y en un rango muy amplio de f lu jos  para  trabajar 
en ausencia de gradientes  interfaciales.  

Implementar en general,  nuestros  equipos con mejor - 
instrumentacidn  para  obtener en base a e l l o  mejores  re- 
s u  1 t ados . 



N O M E N C L A T U R A .  
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NOMENCLATURA:  

C; = Concentracidn i n i c i a l  de e t i l eno  alimentado - 
(gmol/lts) . 

Ce = Concentracidn de e t i l eno  reaccionado  (gmol/lts). 

Xe = Conversidn de ethleno. 

xco = Conversidn de bidxido de carbono. 

Xoe = Conversidn a dxido de et i leno.  
ru 
G = Generador o t e n s i d n  del tubo de  Rayos X.  

D.C.  = Discriminador de conteo,  aplicado a l  filamento,* - 
de  Rayos X.  

\ 
E.S.C. = Escala de conteo. 

W = Condici6n del  graficador  (ventana). 

L.L. = Nivel inferior  del  discriminador. 

V.C. = Voltaje de operaci6n  del  contador. 

s02 

CP = Capacidad ca lor l f i ca   de l  oxSgeno a 29OOC 

= Densidad del oxfgeno a 29OOC ( gmol/cm 1. 3 

- 
(Cal/g mol O C  1. 

u0 
us 

G 

M 

Re 

sc 
D 

h 

Velocidad de f l u j o  ( cm/min 1. 

Velocidad i n t e r s t i c i a l  ( cm/min 1 . 
Velocidad mdsica de f l u j o  (g/cm2 seg 1. 

Viscosidad ( g/cm seg) . 
Nhero de Reynolds ( adimensional 1. 

Nhero de Schmidt ( adimensional . 
Difusividad  efectiva ( cm /seg 1 . 
Coeficiente de transferencia de calor (cal/cm2- 
seg- O C  1. 

2 
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/f 
AH 

a 

T& 
Jh 

R t  

TEMP 1 

TIME1 

Tasa de reaccidn de e t i l eno  (gmol/gcat-hr). 

Calor de reaccidn ( Cal/g mol). 

Area de l a  pastilla/volumen de l a   p a s t i l l a  (cm-') 

Gradiente  externo de temperatura ( OC 1. 

Correlacidn de transferencia de calor.  

Tiempo  de retencibn. 

Temperatura de l a  columna ("C ) . 
Tiempo del cromatograma (min)  . 

I N J  TEMP= Temperatura de inyeccidn ( O C  ) . 
F I D  TEMP= Temperatura del  detector de ionizacidn de flama 

( "C  1. 

TCD TEMP= Temperatura del  detector de conductividad  tbrmica 
( "C 1. 

CHT SPD = Velocidad de l a   c a r t a  ( un/min) . 
ATTN 2 = Atenuacidn usada (16 ) . 
TCD SGNL= Polaridad de l a  columna. 

SLPS SENS=Sensibilidad de l a  pendiente. 

AREA REJ=Descriminador  del  drea. 

FLOW A = Flujo en l a  columna A ( m l / m i n ) .  

FLOW B = F l u j o  en l a  columna B (ml/min).  

Aco2 = Area del  bidxido de carbono del cromatograma. 

FRco2 = Factor de respuesta  del  bi6xido de carbono ( e n  
mol 1. 

FRe = Factor de respuesta  del  etileno ( e n  mol 1. 

Ae O = Area de e t i l eno  alimentado. 

Ae = Area del  etileno  reaccionado. 
4 
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m = Area metslica (m 2 /gAg) 

$m = densidad de sitios/m 2 

tasa  especffica de reaccidn  para C02 (gmol/m Ag-hr) 2 

/ f o z =  tasa   espec€fica  de reaccidn  para O.E. ( g m O l / m  2 Ag-hr) 

P r  = Nfimero  de Prandtl (adimensional) 
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CALTBRAC ION  V E  LOS MANOMETROS. 



FIGURA Al.- Calibracidn d e l  Medidor de Flujo de etileno. 
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FIGURA A2.- C a l i b r a c i b n  d e l  medidor de f l u j o  de o x € g e n o .  
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A P E N D T C E  " 8 " 

C A R A C T E R S Z A C I O N  D E  LOS C A T A L I Z A V O R E S .  
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E l  uso de adsorcidn de gases y/o tecnicas para medir a l  - 
drea s u p e r f i c i a l ,   l a  d i s t r i b u c i d n  de l  volumen  de poro, e t c ,  
se ha visto  contribuido ampliamente s u  estudio y s u  uso en 
l o s  Clltimos años. 

En la  presente  investigacibn,  se u t i l i z d  para caracterizar 
l a s  propiedades del  soporte y de los  catal izadores  el   equi-  
po Digisorb 2500 de Micromeritics, se real izb para comple - - 
mentar los  resultados de caracterizacidn por Rayos X, en e l  
Ins t i tu to  de Qu€mica de l a  Universidad Autdnoma  de Mexico - 
bajo  la   direccidn  del  Ing .  L u i s  Cordero ( 8 )  . 

E l  principio de funcionamiento es   e l   s iguiente :  Se deter - - 
mina voldtr icamente   la   cant idad de gas  presente ( N2 ) en 
e l  aparato, a una presidn es tab le ,  en equi l ibr io  con l a  canti - 
Madsorbida.  La cantidad  absorbida  es la   d i ferenc ia   entre  
l a  cantidad de gas total  introducida en e l  aparato y l a  - 
cantidad  presente en la   fase  gaseosa en un momento  dado - 
( F i g .  B1 1. 

Para  obtener una isoterma, l a  cantidad  total de gas se va - 
incrementando  por medio de l a  introduccidn de adsorbato en 
un volumen conocido,  aislado momentdneamente  en l a  celda de 
adsorcidn ( F i g .  B2). 

Con la  tecnica  anteriormente  expuesta se han llevado a cabo 
experimentos  para  determinar las  isotermas de adsorcidn  (en 
l a  Figura B1 se muestra un ejemplo) , e l  cdlculo  del  drea s u  - 
p e r f i c i a l ,   e l  volumen adsorbido, e l  dibnetro promedio de - 
poro,. .. E l  resumen  de tales  experiencias  se  encuentra en - 
l a  Tabla B1. 
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TABLA B 1 

PROPIEDADES  DEL  SOPORTE Y DE LOS CATALIZADORES POR A D S O X I O N  DE N2- 

B a - A 1 2 0 3  3 .11  "- O .  2254  3.2569 

C a - A 1 2 0 3  4.45 1 . 0  O .179 2 7 . 4 7 3 1  

D a - A 1 2 0 3  1 .097  1 . 0  O .1927  9 .1805 

E a-A1203 2 .58   10 .0  O .  2175 6 .1660 

550 
4 75 
4 25 
375 
3 25 
550  
4 7 5  
4 25 
230 
5 50 
475 
4 25 
375 
325 
225 

5 50 
4 75 
4 25 
3 75 
3 25 
290 
2 70 

. 250 
2 30 

.52Xlo-t  

.35X101 
1.47X10-4 
6 . 0 4 ~ 1 0 - ~  
4 . 3 3 ~ 1 0  

4 .32x10I f  
1.63X10-4 
1.90X10_4 
2.  25X10-4 

.43Xio- 
5.21xlO 

1 9 . 5   ~ 1 0 1 :  

9 . l 8 ~ l O -  
7 .4 3x10 - 
9 . 7 1 ~ 1 0  

3 . 7 0 ~ 1 0  
3.  8lx1OW4 
4 . 5 5 ~ 1 0 ' ~  

8.45X10-4 

. 
a0 
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TSOTERMA V E  AVSORCfON P A R A   E L   C A T A L T Z A P O R  

[ 1 . 0 4 7  % pAg - 1 . 0  % A t d m i c o   A u  1 



FIGURA B2 
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Se ha encontrado que e l  drea superf ic ia l  de los catalizado- 
res  osci la   entre 6 . 1 6  y 9 .l8 m /g l o  cual es congruente - 
pues era de esperarse un drea superf ic ia l   ba ja  para e s t e  so - 

2 

. parte de a - A l z o 3 .  

Tal vez la  experiencia mejor s e a   l a  determinacidn del d i b  - - 
metro promedio de poro, ya  que 6s ta  nos asegura que los po- 
ros mayores ( entre 550 y 4 2 5  i ) permanecen s i n  a l terarse  
en los  catalizadores,   el   contenido de oro y s u  variacidn en 
los  catalizadores  preparados,  posiblemente  se  encuentre  re- 
lacionado con la   dis tr ibuci6n de poros mds pequeños, aunque 
e s t e  contenido  sea  bajo e n  general. Se  propone  que para - 
ver i f i car   es to  dltimo  se programen  una s e r i e  de catalizado- 
res con un contenido mayor  de oro,  se  caractericen por l a  - 
ti5cnica  antes mencionada y se  corroboren los resultados con 
d i f  raccidn de Rayos X. 

Por dltimo, la  experiencia nos indica que e l  contenido en - 
peso del  catalizador no exceda e l  lfmite de 0.25 gramos  pa- 
ra  que las  variaciones de los resultados no sean atr ibui  - - 
bles a este   factor .  
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FUNDAMENTO : 

La difraccidn de Rayos X es  una prueba para la   investiga - - 
c i d n  de la   estructura  cristal ina.   Esta  tgcnica fue descu - 
bier ta  en 1 9 1 2  por Laue's, como primer caso  fue usada sola- 
mente para l a  determinaci6n de la   es tructura   cr is ta l ina ,  - 
mbs tarde s i n  embargo, s e   l e  han encontrado otros usos y en 

' l a  actualidad e l  metodo es  aplicado en  la   soluci6n de diver - 
sos problemas t a l e s  como andlisis  qulmico, e l   es tudio  de - 
las   fases de equi l ibr io  y l a  medida  de los tamaños de l a s  - 
partzculas ,   la  determinaci6n de la   orientaci6n de un cris - - 
t a l  o e l  ensamblado de  una red pol i c r i s ta l ina .  

- 

Como se  señalb,   la   tQcnica  es   bastante  versdti l ,  para nues- 
t r o  caso  fue  posible  realizarla en e l   laborator io  de Polfme - 
ro de l a  U.A.M. Iztapalapa,  bajo  la  direccidn  del  Ffsico - 
Rad1 Montiel ( 2 6 ) .  Primeramente se caracterizd  difractogrd - 
ficamente e l  soporte de a albmina, los  catalizadores de pla - 
t a  preparados a l   igual  que los  catalizadores de plata-oro. 
Los experimentos se  realizaron en 2 grupos: a )  con c a t a l i  - 
zadores frescos  (antes de usarlos en l a   c i n Q t i c a  ) y b )  con 
catalizadores usados C despues de usarlos en l a   c i n Q t i c a  1. 
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Ejemplo de csilcubo con a l i m e n t a c i 8 n   c o n b l t a n t e .  

Catalizador 1 . 5 4  % PAg 

Peso  de  catalizador 0 . 6 4 4 6  grs. 

Flujos: 4 5 0  ml/min O2 y 10 ml/min C2H4 

Datos  primarios: 

Para  poder  correlacionarse  los  datos  del  andlisis  cromato - - 
grdfico  realizados,  primero  se  muestrea  la  alimentacidn  con 
flujos  constantes,  encontrdndose: 

TR AREA AREA x F.R. moles 

0 . 7 3   1 3 2 6 0 0 0  1 3 2 6 0 0 0 x 0 . 0 2 5 = 3 3 2 0 0 . 0   0 . 9 3 3 5  

1 . 7 5   1 1 0 9 0 0  1 1 0 9 0 0 ~ 0 . 0 2 0 8 9 3 = 2 3 6 0 . 9   0 . 0 6 6 4  

Conociendose  de  esta  forma  la  alimentacidn,  se  procede  a - 
realizar  las  determinaciones  cineticas  entre 210 y 31OOC - 
para  este  catalizador,  encontr6ndose: 

TR AREA AREA x FR  moles 

0 . 7 7   1 3 2 6 0 0 0  3 3 1 5 0 . 0 0  

1 . 7 9   1 1 0 9 0 0  2 3 1 7 . 0 3  O .  0 6 5 4  
0 * 9 3 4 6  NO reac 

cion6- 

0 . 7 3  1 3 2 5 0 0 0  3 3 1 2 5 . 0 0  0 . 9 3 5 6  

1 . 2 2  9 84 2 0 . 4 6  O .  0 0 0 5  

1 . 7 5  1 0 8 1 0 0  2 2 5 8 . 5 3  O .  0 6 3 8  
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T=25OoC 0.77 
1.27 
1.80 

‘I=27OoC * O. 77 
1.27 
1.80 

F 310  OC 0.77 
1.27 
1.89 

1326000 
1458 

105200 

1325000 
189 3 

104000 

129 7000 
410 7 

98220 

33150.00 
30.32 

2197.94 

33125.00 
39.36 

2172.87 

32425.00 
85.40 

2052.11 

O. 9370 
0.0008 
O. 0621 

0.9373 
0.0011 
0.0615 

0.9381 
0.0024 
O .O594 

* Las  condiciones de operacidn  del  cromatdgrafo Y e l  crema- 
tograma correspondiente a e s t a  temperatura se  encuentran en 

l a  Figura D l .  

a)  Evaluacidn de l a s  conversiones a dxido de et i leno,   bidxi  - 
do  de carbono y e t i l eno ,  b )  Determinacidn de las   tasas  
de reaccidn  del  etileno, de produccidn del  bidxido de - 
carbono y de produccidn del  6xido de e t i l eno ,  c) Evalu: 
c i d n  del  gradiente  externo de temperatura. 
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T = 29OOC 

X e = 1 -  lolooo = O, 0966 111800 

1 z-=Q2mco2 - 1 m2= - 2 - TX2360.9 64*67 = 0.01369 
?ieo F W  

Xoe = Xe - Xco2 = O. 0966 - O. 01369 = O. 0829 

!o2 = O. 01854 x 1 It = 1.85 x r+- 
Cp02 = 7.129 + 0.1407 x (290) - (290) o.5 0.179 x lo'* = 2555 cal 

CJnOlOC 

us = 585.69 = 1464.24 - an 
e 0.4 mm 

G = Uo fo2 = 585.61 -x 1.85 x 10 an 1min = 
rmn 

5.778 x 
an -9 

S= 0.3175 an x 5.778 x g/an seg 
2 = 6.32 rae= 

U 2.9 X 10-4 g 
mseg 
. a  sea 

C p  - 7555 cal/cpnol°C x2.MO anseg x 3600 x 100 
-4 ;I 

h:= - 27- Fjlcal 
hr m°C 

an/lm x 1/32 s m 1  = 0.896 

K se determind de Tr = 1.768 y Pr = 0.020, siendo K =27-5J- Kcdl m°C 

._". r.""" . 
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De la figura l b 2  del Smith 

Jn = 1.0 

h = Jn CpG (Pr) -2/3 

. (O.  896) -2/3 = h= 1.467 x 10- 3 cal ==SI 
Estimacibn del gradiene externo 

I 

1hr bnC = 14.54OC. - 
3600 seg 

~ Como puede verse,   existe un gradiente  t6rmicor e l  cual - 
afec ta   l as  mediciones  para  valores de tasa  de reaccidn  ele - 
vada, i . e .  a l a s  temperaturas mas a l t a s  y para los   ca ta l i -  
zadores con  mayor contenido de plata.  En algunos casos, - 
tambign  puede expl icar  los valores de energfa de ac t iva  - 
c i d n  relativamente  bajos, que se obtuvieron. 

A continuacidn  inclulmos  otro  calculo  del  gradiente termi- 
co  para  condiciones menos severas a temperatura de 230OC. 
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Po2 = 0 . 0 2 0 7 5  *, x m - 3  = 2.075 x lom5 p& 1 It 

G = U0 to2= 585.69 x 2.075 X10-5 p+- x 32 %- x 'm = a n  1min 
gmol 

¿is - 0.3175 un x 6.48 X10 -3 &-&q R e =  - 
U 

= 7.096 
2.9 x ~ o - ~ *  

O 
cpl - 7.452.. . C a l / g m l ° C  x 2.9 x 10 an seq X 

-4 - 
m:= - 

100 an 
l r n x  = 0.683 

K se determina de Tr = 1.768 y Pr = 0.020, siendo K =27.5* Kcal 

Si Jh = 
C p G  

(Pr) 2'3 

De la  figura 10-2 d e l  3nith 

Jh = 1.0 

h = Jh crj; (Pr) -2/3 



. l o o  

h = 1.0 x 7.452 x 6.48 x *q x ,*. x gmDl°C 

( O .  883) h = 1.638 x - 2 /3  

ha ( ATx) = rl (-AH1) + /f2 '(.-4H2) 
Cal 

Tx= 3.39 x low3 (68lOO) + 2.58 x (316000) ." x 
1.638 x x 18.89 ==z 

e x 3600 seg hr ATX = 1 1 . 7 3 0 ~ .  

I 



TABLA 2 

Catalizador  Industrial  de  plata 
Peso del cat.- 1.1427 g .  
Flujo 492 ml/min. 

210  2.07 

230  1.98  3.592  3.450 O. 0458 O. 0173  0.0285  5.508  1.04  3.42 

- _. - " -.I 

250 1.91 3.318 3.049 O. 0288 O. 0198 o. O090 3.46 1.19 1. o8 

2 70 1.84 2.941 2.638 O. 1413 O. 0875 O .O538 16.99 5.26 6.47 

290 1.77 2.557 2.234 O. 1803 O .1417 O. 0386 21.68 8.52 4.64 

310 1.71 2.159 1.686 O. 3003 O. 2189 O .O814 36.11 26.32 9.78 



TABLA 3 

Catalizador  Industrial de plata 
Peso del cat.= 1 . 1 4 2 7  g. 
F l u j o  8 2 5  ml/min. 

2 0  2.07 - 
230 1.98 1.984  1.893 O -1426 O .O504 O .O922 

- " - 

250 1.91 1.597 1.322 O .  2980 O .  1127 O .1853 

2 70 1.84 1.273 O .  9714 O .  4885 O .  1816 O .  3069 

290 1.77 O .9404 O .  5025 O .  7211 O .2993 O .4218 



T W A  4 

Catalizador  Industrial de plata 
peso del cat.= 1.1427 g 
F l u j o  735 ml/min 

230 1.98 7.867 5.833 O .O856 O ,0321 O. 0535 3.892 7.313 2.429 

250 1.91 6.946 5.848 O .O387 o. 0122 O .O265 1.759 2.779 1.204 

270 1. a4 7.065 6.2660 0.0492 O. 0163 O .O329 2.240 3.720 1.980 

290 1.77 8.807 8.1980 0.1178 0.0686 O .O492 5.354 15.6 2.324 



TAaLA 5 

Catalizador  Industrial  de  plata 
peso del cat.= 1 . 1 4 2 7  g 
Flujo 639 ml/ml 

230 1.98 3.539 3.413 O .O690 O .O057 O .O633 1.878 O .  775  1.722 

250 1.91 3.283  3.017 o. 1220 O .O142 O .lo78 3.322  1.939  2.934 

270 1.84 2.906 . 2.836 O. 1453 O. 0181 O A272 3.957 2.466 3.464 

290 1.77 2.735 2.625 0.1893 O .O962 O .O931 5.154 13.092 3.845 



TABLA 6 

Catalizador 1.54 % pAg 
Peso del  cat.= 0.6448 g 
F l u j o  340 r n l / a n  

210 2.07 1.561 1.554 O. 0065 O .O035 O. 0031 0.6923 0.1824 0.365 

230 1.98 1.496 1.459 0.0344 O ,0057 O. 0287 3.596 0.2971 2.992 

250 1.91 1.406 1.369 O .O454 O .O092 o .o362 4.733 0.4796 3.789 

270 1.84 1.321 1.296 O .O814 O .O188 0.0626 8.487 O .980 6.516 

290 1.77 1.264 1.221 O. 0872 O. 0275 O. 0597 9 .o9 1.43 7.57 

* -1 
gcat-hr 
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TABLA 7 

Catalizador 1 . 5 4  % pAg 
Peso del cat.= 0 .6448  g 
Flujo 460 ml/min 

210 2.07 1.676 1.651 0.0080 O 0.0080 0.9519 ” O .95l9 

230 1.98 1.585 1.546 O .  0331 O. 0043 0.0288 3 . 9 u  O .  258 3.396 

250 1.91 1.487 1.448 O .O590 O .  0065 O .O525 6.980 O .383 6.21 

270 1.84 1.394 1.381 O .O697 O .  0084 O .O613 8.249 O .496 7.25 

290 1.77 1.381 1.319 O .  0966 O .OU8 0.0828 11.423 0.818 9.78 

310 1.71 1.319 1.242 O . m 4  O .O183 O .lo31 14.36 1.080 12.20 

* CJlD1 
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TABLA 8 

Catalizador 4.45 % DAg -. 1% A t h i c o  Au 
Peso del cat.= 1.0012 g 
Flujo 265ml/min. 

! 

210 2.07 2.225 2.186 O. 0706 - O .O706 4.202 - 4.202 

230 1.98 2.267 2.199 O. 0763 - - .O763 4.536 _I 4.536 

250 1.91 2.180 2 .lo7 O .O884 - O .O884 5.260 I_ 5.260 

270 1.84 2 .o30 1.805 O. 1501 o .o022 O .1479 8.936 6.6ll 8.804 

290 1.77 1.741 1.724 O .1615 O. 0062 0.1553 9.612 18.32 9.245 



TABLA 9 

Catalizador 3.11 % pAg 
Peso  del  cat.= O .  6106 g 
Variaciones  de  flujo  alimentado. 

230  1.765 
2.516 
8.777 

O. 00592 
0.00842 

0,00236 
O .O0092 

O. O0356 
O. O075 

1.399 
7.787 

2.828 
4.254 

1.116 
7.361 

250  2.520 
4.409 
7.270 

O .O085 
O .O050 
o .o181 

o .o042 
O .O035 
o .o022 

O. 0043 
0.0027 
O. 0146 

2.240 
4.30 
8.828 

5.45 
8.526 
9.637 

1.695 
3.336 
7.123 

, 

270  2.300 

7.265 
3.948 

O .O271 
O. 0350 
0.0108 

6.124 
22.25 
46 .o2 

2.710 
7.541 
11.170 

0.0084 
O .O204 
O. 0049 

O. 0187 
O. 0146 
O. 0059 

3.935 
9.766 
15.770 

290 2.226 
4.306 
6.795 

O .O365 
O .O378 
O .O475 

o .o019 
O. 0104 
0.0081 

O .O272 
O. 0274 
O. O393 

9,153 
19.40 
41.43 

128.9 
354.9 
536.9 

6.842 
14.030 
34.340 

e. 

* *  
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00 
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TAaLA 10 

Catalizador 4.45  % pAg - 1.0 % atbmico Au. 
Peso del cat .= 0.5689 g 
Variaciones de f lujo  alimentado. 

250 3.147 O.CU.44 - O .o144 5.234 - 5.234 
7.320 O .O032 0.0002 o. O 0 3 1  2.970 1.142 2.833 

270 3.u. O. 0196 o .o016 O .  0179 7.384 3.103 6.763 
5.36 0.0118 0.0022 O .O096 8.180 7.623. 6.656 

290 2.122 o .o332 O .O016 O .  0115 10 .O5 11.70 8.88 
5.718 o. 0236 O .O029 O .  0206 63.59 3.95 56.68 

310 2.04 O .O542 O .O003 O .O538 12  .u 4.02 12.03 
6.23 O .O116 O .O026 o. 0090 8.72 32.48 6.78 
6 -19 o .o119 O .O029 0.0089 8.92 52.50 2.97 

* S  
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F l G U R A  Dl 

CROMATOGRAMA  EXPERZMENTAL 

C A T A L Z Z A D O R   I N D U S T R Z A L  DE P L A T A  

T = 2 9 0 '  C 
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F I G U R A  V 2 

CROMATOGRAMA  EXPER IMENTAL  

C A T A 1  I ZAOOR 3 . 1  I % p A g  

7 = 2 9 0 "  C 





A P E N V I C E  " E " 

P R E P A R A C I O N  V E  S O L U C , l O N E S  



a) Ejemplo de p r e p a r a c i d n  de s o l u c i d n  de n i t r a t o  de plata .  

Se  p e s a n  0 .5  g r s .   d e  n i t r a t o  de plata ( A g N 0 3 ) ,  previa - 
m e n t e  secados a 1 3 O o C  d u r a n t e   u n a  hora para disolverlos 

' p o s t e r i o r m e n t e   e n   u n   v o l u m e n  de 5 0  m 1  de a g u a   d e i o n i z a d a .  

b) Ejemplo de c d l c u l o  para d c i d o   l d c t i c o .  

Se sabe que: 1 g mol d e  d c i d o   l d c t i c o  = 1 g mol d e  Ag 
NO3. 

T a l  que  s i  se us6 O .  5 grs. de n i t r a t o  de p l a t a  y usando 
un exceso de  5 0  % se l l ega  a:  

g de A c .  L d c t i c o  = 0 . 5  
0 . 6 3 5  x MAgN03 ' x ' O 5  

Ahora b i e n ,   c o n s i d e r a n d o  l a  d e n s i d a d  d e l  d c i d o   l d c t i c o  - 
se o b t i e n e  l o s  g de d c i d o   l d c t i c o ,   s i e n d o  estos: 

g de A c .  L d c t i c o  = 0 . 5  
X 

1 . 5  

0 . 6 3 5  x M AgN03 0 . 8 5  

a) Ejemplo de la p r e p a r a c i d n  de s o l u c i o n e s  de  d c i d o  te tra-  
cloro-abrico. 
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Como se o b s e r v d  e l  c o n t e n i d o  de p l a t a   r e p o r t a d o  en  l a  - 
T a b l a  1 es d e :  

3 . 1 1  g d e  Ag = 3 . 1 1  9 

1 O 7 . 8 7 g t  = 0 . 0 2 8 8   g a t  Au = 5 . 6 7 ~ 1 0 - ~ g ~ ~  

S e   d e s e a  1 % atdmico d e  Au/Ag, t a l  que: 

0 . 0 2 8 8  x - = 2 . 8 8  x lon4 g a t  Au 1 
100 

Si se c o n s i d e r a  e l  factor g r a v i m e t r i c 0  F como: 

F =  PA Au - 1 9 6 . 9 6 7  
PM HAu C 1 4  3H20 3 9 3 . 8  

- = 0.5001 

S e  necesita p e s a r :  

W = 5.67 x 
g y x F .  

W = 5 . 6 7  x x Oi.5001 

W = 2 . 8 3 5  x g de HAu C14-3H20 
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APENDZCE " F " 

CARACTERZZACZON DE CATALZZADORES POR @lZMZSORCZON 

DE OXZGENO. 
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Como se descr ib id  anteriormente en l a  seccidn  correspon - 
diente a resultados,  estos  se  obtuvieron en  una Balanza ba 

- 

j o  

1. 

2 .  

3 .  

4 .  

5.  

6. 

7 .  

- 
e l   s iguiente  procedimiento de  operacidn. 

Se cal ibra  la   balanza.  

Se coloca un gramo de catal izador   a l   cual   se   le  va a - 
seguir la   tgcnica  que se  describe a continuacibn: 

Se hace  vaczo e n  e l  sistema  hasta  alcanzar aproximada- 
mente 1 x l o m 3  Torr,  igualmente  se  eleva l a  temperatu- 
r a  a 2 0 0 O C .  

Se reduce l a  muestra estdticamente, en atmbsfera de H 2  

a 5 8 5  mm Hg. . .  
Se hace vacTo nuevamente hasta  alcanzar 1 x Torr 
a 2OO0C,  manteniendo las  condiciones  durante 3 horas. 

Se introduce  Helio con f l u j o  aproximado  de 18 Lt/hr.  

Finalmente  se  inyectaron  pulsos de oxfgeno  (cada 10  - 
minutos) y se comen26 a quimisorber l a  muestra. 

Ejemplo de cSlculo para e l   cata l izador  1.097 % WAg - 1 % 

a t .  Au. * 

i )  Se l e e   e l  ntímero de unidades de l a   c a r t a  en e l   r e g i s  - 
trador en este  caso. 

- 

3 * * 5  unidades x 0.0113 m&ad = 0 . 0 3 6 7 2  2 m 0  
g Cat. 
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ii) Se calcula  la densidad de s i t i o s ,  conoci6ndose que 1 

dtomo O2 ocupa = 9Ao= 9 x 1 0  -20 m2, resultando 

fs i t ios  = 1 . 3  x 10 1 9  sitgos m'. 

i i i )Se   ca lcula   e l  drea  metdlica 
mg O2 
qcat - 2 x # avogadro 

Am PMo2 x PM X '  - 
C . C .  x gcat 

2 x 6 . 0 2  x 1 0  2 3  

32  x 1 . 3  x 10 19 
0 . 0 3 6 7 2  x m 
0 . 0 1 0 9 7  x 0.99 = gAg 

2 
X 

i v )  Se calcula   el  didmetro promedio  de c r i s t a l  

6 x l o L u  
= 9 . 7 9  x 1 0 . 5  x l o 6  = 5 8 3 . 6  
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