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Resumen.

En el presente trabajo se ha estudiado la forma de preparar
catalizadores de Ag para la reaccibn de oxidacibn parcial -
de etileno, ademis, se ha investigado la viabilidad de usar
catalizadores de Ag-Au.

Para evaluar a los .catalizadores anteriormente mencionados,
se determind la cinética con las muestras preparadas y se -
comparb &sta con la obtenida para un catalizador comer -
cial. Las muestras se caracterizaron por Difraccidén de Ra-
yos X, Adsorcibdn de N, (Técnica BET), Quimisorcibén de oxige
no y Microscopfia Electrbnica.

Los catalizadores de plata se prepararon por impregnacidn -
de o alGmina con soluciones de nitrato de plata y &cido -
l&ctico, variando su composicibn de 1.54 % a 3.11 % en pe -
so, respecto al soporte. El tiempo de impregnacibn fue de
una hora a 93°C. Los catalizadores de Ag-Au se prepararon
igualmente por impregnacifén con soluciones de nitrato de -
plata, &cido tetra-cloro-afirico y &cido l&ctico, igualmente
el tiempo de impregnacibn fue de una hora. Después se seca
ron entre 360 y 380°C.

En la evaluacibn cinética se usbé un sistema de reaccidn con
un reactor tubular de flujo operado en ré&gimen diferencial.
La temperatura de reaccidn varid entre 210 y 290°C.

Los resultados encontrados para el catalizador industrial,-
muestran una energla de activacidn de 13.86 Kcal/gmol, para
la produccibn de 6xido de etileno, de 17.80 Kcal/gmol, para
la produccibn de bibxido. de carbono, lo cual muestra la ten
dencia normal, o sea que:‘Ez/CO2 > El/oe.
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Se present6 un comportamiento anormal para un catalizador -
preparado con 1.54 % en peso de plata, la energia de activa
cibn para la produccibn de C2H O fue de 14.36 Kcal/gmol y -

de 12.8 Kcal/gmol para el Co,.

4

La actividad de los catalizadores de Ag-~Au en general fue -
baja. No se observd produccidn de co, a temperaturas meno-
res de 270°C. En el tratamiento de los datos se consider®
que la combustibn de C2H40 es despreciable.

El orden de reaccifn encontrado para el catalizador 3.11% -
PAg, es de 1.2 para la reaccidn de etileno, y de 1.3 para
la produccidén de 6xido de etileno.

En general, los datos de cin&tica se encuentran libres de -
interferencia de transferencia de masa y energia, excepto -
cuando se producen tasas de reaccidn elevadas a temperatu -
ras mayores de 260°C.

El an8lisis por Difraccidn de Rayos X permitid verificar la
presencia de plata en nuestras muestras, aungue el oro no -
fue detectado. Esto puede ser debido a la baja concentra -
cidn del Gltimo metal.

De la adsorcibn BET se manifest6 que las muestras prepara -
das tienen &rea superficial similar al comercial, encontr&n
dose que el irea fue menor a 10 mz/g.

En los resultados obtenidos por Quimisorcibdn de Oxigeno se
reportan la cantidad quimisorbida por gramo de catalizador
y el difmetro promedio, para &ste se obtuvo un valor de -
1347 i para el catalizador industrial,y para los cataliza-
doref preparados valores promedio que oscilan entre 427 y -
583 A.
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Teonia de La oxidacion de etifeno g dOxido de etileno.

En fechas recientes la potencialidad del 6xido de etileno -
como intermediario org8nico en la industria quimica, ha es-
timulado muchas investigaciones, las cuales se han centrado
en la preparacidn, propiedades y usos de este compuesto, -
obtenido por la reaccibdn de oxidacidn de etileno sobre cata
lizadores de plata.

Esta reaccidn ofrece muchos fenbmenos de inter&s fundamen -
tal, tales como el estudioc de las diferentes especies adsor
bidas sobre la superficie de la plata, el efecto de la pre-
paracidn y el pretratamiento del catalizador, el efecto de

usar diferentes formulaciones de catalizador. Todo lo ante

riormente expuesto se puede resumir en dos aspectos bésicos:

1. Se trata de establecer la naturaleza del fendmeno
catalitico.

2. Se intenta mejorar el rendimiento de la reaccibdn.

Para conocer el avance de los diversos conocimientos gue se
han obtenido se realiza la presente revisidn bibliogréfica
gue abarca tres puntos b&sicos: cinética y mecanismos, -
adsorcién y quimisorcién de oxigeno.

Cinttica y Mecanismos:

Existe gran cantidad de informacidn referente a la cinética
de la oxidacidn sobre catalizadores de plata. Se han usado

sistemas operados est&ticamente, o de flujo operados en re-
gimenes diferenciales, integrales y/o de recirculacidn con

diferentes catalizadores.




El trabajo inicial sobre la cinética de la oxidacibn de -
etilerio fue reportado por Twigg (36), realizado bajo condi-
ciones diferentes a las utilizadas industrialmente. Repor-
ta que cuando se hace reaccionar etileno y oxigeno sobre ca
talizadores de plata entre 200 y 350°C, los productos de la
reaccibn son solamente 6xido de etileno, bibdxido de carbono
y agua, de acuerdo con las siguientes reacciones:

C2H4 + 1/2 02 el C2H4O

C,H,0 + 5/2 0

2% —p 2CO2 + 2H20

2

CH, + 302  mmmans J 2CO2 +'2H20

Sus experiencias las realizd en un sistema estdtico. En la
segunda parte del estudio de Twigg (36) se reporta que la -
reaccidn ocurre sobre la superficie del catalizador limpio
y que el 6xido de etileno isomeriza a acetaldehido y que -
&ste reacciona con el oxigeno para formar didxido de carbo-
no y agua.

La cinética de la reaccidén entre el etileno y el oxigeno -
adsorbido fue determinado encontré&ndose que la tasa de pro-
duccidn del dibdxido de carbono era proporcional al cuadrado
de la concentracidn del oxigeno adsorbido.

Orzechowski y Mc Cormack (22,29,30) estudiaron la actividad
catalitica de la plata en un sistema de flujo, encontraron

que la cinética depende de las condiciones a que es someti-
do o pretratado el catalizador, de la temperatura y de la -
composicidén de los reactivos. \




Sus experiencias las realizaron con catalizadores indus -
triales de plata, operados en intervalo durante varias sema
nas no encontrando envejecimiento. Cuando se dejaba .de rea-
lizar experiencias se mantenfa el catalizador en atmbsfera
de N, dejé&ndolo en esa atmbsfera hasta que se hicieran nue-
vas determinaciones o hasta que se alcanzara la temperatura
del nuevo experimento.

En general puede concluirse del trabajo de Orzechowsky et -
al (29) que se confirman las observaciones de Twigg, exis -
tiendo dos reacciones simultfneas, la oxidacién de etileno
a 6xido de etileno y también a Co, y H,O0, ademés de la oxi-
dacidn consecutiva del C2H40. Comparada la tasa de produc-
cibén del bibxido de carbono con la tasa de reaccibén del eti
leno se encontrd que la primera es baja, pafé las experien-
cias realizadas a concentracidn de oxigeno entre 9.9 y -
79.0 % y concentracibén de etileno entre 2.35 y 9.4 %, a tem
peraturas de 234°C y 274°C.

Shen-Wu-Wan (33) aporté un avance préctico importante en -
el conocimiento de la cinética al usar en la alimentacién -
fracciones mol altas de etileno (0.15 a 0.90), con un am -
plio rango de temperaturas (210-270°C). [l 6xido de etileno
fue determinado por un método de titulacién. Ll etileno,oxl
geno y bibxido de carbono fueron determinados por andlisis
de gases, el agua se determind estequiométricamente.

Este autor observd, que cuando la temperatura se incremen -
ta rdpidamente m&s alls de 280°C o cuando la velocidad espa
cial (Flujo volumétrico de gas alimentado por hora dividi -
do por el volumen del catalizador), es mayor de 7200, espe-
cialmente para alimentacidn de concentracién intermedia -
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ocurren explosiones, por lo cual sus experiencias las obtu-
vo entre 200 y 270°C, y/o 1200 y 3600 en la velocidad espa-
cial.

Un estudio llevado a cabo por Czanderna (10), en el cual se
mide la velocidad de adsorcién de oxigeno sobre plata, se -
realizd usando una microbalanza y cubriendo el rango de tem
peratura ( -77 a 359°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, O; y Oads sobre la superficie. Es-
te modelo de adsorcibén de oxfigeno sobre plata, y especial -
mente la cuestibn de la existencia de oxigeno molecular en

. el estado adsorbido ha sido objeto de estudios poséeriores
y algo de controversia.

Se propone en el primer proceso que el oxigeno se adsorbe -
a muy alta velocidad a cualquier temperatura con energias -
de activacidn bajas ( ~ 3 Kcal/mol). Este proceso deberia
de inhibirse a cualquier temperatura si se preadsorben 3 x
1018 dtomos de cloro/m2 de plata. O cuando una cuarta par
te de la superficie estd cubierta por cloro. La reaccibn

que se propone es:

0, + 4 Ag (adj) 4 20%" (ads) + 4ag” (adj)

El segundo proceso que se propone tiene una energia de ac -
tivacidn de 7.9 Kcal/mol. Para llevarse a cabo requiere de
un electrdn y ocurre cuando no se encuentran sobre la super
ficie m&s uniones de 4 4tomos de Ag posibles de realizarse.
La reaccidn propuesta para el proceso dos consta de:
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2 (ads) + Ag+

0, + Ag ——=* O

El tercer procesorcon la mis alta energfa de activacidn -
( 14 Kcal/mol),se lleva a cabo a altas temperaturas por mi-

gracibn de las especies adsorbidas sobre la superficie.

0, + 4 Ag (no adj)—» 20 (ads) + 4 agt (adj)

Existen reportes en la literatura que presentan diferencias
considerables respecto a los estudios anteriores, como el -
mecanismo propuesto por Imre (16), el cual consta de los si
guientes pasos:

1. E1l etileno reacciona con una molécula de oxigeno adsor-
bida en la superficie, formando 6xido de etileno y un -
&tomo de oxfgeno adsorbido.

C2H4 + O2 (ads) c— C2H4O + O (ads)

2. El &tomo de oxigeno adsorbido reacciona con el etileno
formando alcohol vinflico.

CZH4 + 0 (ads) — CH, = CHOH

3. Finalmente,8ste es oxidado a bidxido de carbono y agua

CH2=CHOH + O (ads) + 202——_'2C02 + 2H20

Algunos otros como Voge y Atkins (41) mantienen una consis-
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tencia con la hipdtesis de una reaccibdn inicial del oxige -
no molecular adsorbido, pero a través del intermediario -
6xido de plata. En el rango entre 190 y 320°C encuentran -
selectividades que oscilan alrededor del 70 % - 80 %.

El mecanismo propuesto por tales autores consiste de:

Ag + 0, ——p Ag. 0, ads.
Ag.O2 ads + C2H4 ads ——w——p C2H4O + Ag. O ads.

4 Ag.0O ads + C2H4 ads ————p 2CO + 2H20 + 4 Ag.

2CO + Ag. O, ads ——————Pp 2CO0

5 + Ag.

2

Estos autores reportan que se pueden encontrar bajas selec-
tividades a temperaturas elevadas en el caso que existan . -
limitaciones de difusi6n dentro de las pastillas catalfti -
cas.

Kurilenko y coautores (23) usaron un reactor con recircula-
cidn para estudiar la cinética de la oxidacidn de etileno.-
Las concentraciones gque usaron fueron,para el oxigeno,entre
1.8 y 96 % en volumen y, para el etileno,entre 0.6 ~ 70 % en
volumen, la temperatura de 218°C y presidn de una atmésfera.

Bajo estas condiciones, las selectividades fueron del orden
de 70%.

El mecanismo de la oxidaci®dn de etileno, para estos auto -
res, consta de los siguientes pasos:




r8pida

1) 0 ——p 0, ads & 20 ads.

2) O ads + C, H; w—————p C,H,0 ads***

3) 0 ads + C,H, ——pCH,= CHOH*ads i——-—'gp?gi 2C0,+ 21,0
4) C,H,0 adS s C,H,0

5) O ads + C,H,0 —————p C,H,0, ads***

6) O ads + HZO ——ep 20 H ads**
7) 0O ads +C02 ———--'CO3 ads**

El mecanismo propuesto tiene una limitante, requiere que el-
oxigeno (1) sea adsorbido irreversiblemente sobre la superfi
cie catalfitica, condicidén que depende solo de la superficie

cubierta en el equilibrio. Ademds,la velocidad de adsorcién
deberfa balancearse con el oxigeno superficial que reacciona
con el etileno (pasos 2 y 3). De otra forma,los productos -
de la reaccibn pueden adsorberse reversiblemente y,si &ste es
el caso, el 6xido de etileno deberia absorberse (paso 4) y -
oxidarse (paso 5) superficialmente, el bi&xido de carbono,el
agua y el etileno solo podrfan adsorberse sobre una superfi-
cie oxidada ( pasos 6 y 7).

* El alcohol vinflico tiene una existencia hipot&tica como
intermediario en la reaccidn de oxidacién.

** No se hace distincién entre molécula adsorbida cargada y
neutral, por ejemplo OH ads o CO3 ads,ya que &stos debe -
rian de denotarse por OH™ superficial o CO3 superficial,-
formando respectivamente el hidr6xido de plata y el carbo
nato de plata sobre la superficie.

***El producto C2H40 se adsorbe reversiblemente sobre plata
en la reaccibn cuatro,el producto C2H40, se adsorbe rever-
siblemente en plata oxidada en la reaccibn cinco.




Para derivar un mecanismo que represente la adsorcidn rever
sible de los productos, supusieron que la superficie catali
tica es homogénea y que las molé&culas adsorbidas no interac
tuan con otras, tal gue:

CoH, + 30, ———y 2C0, + 2H,0 .

Klugherz y Harriot (22) estudiaron la cinética de oxida -
cidén del etileno en un reactor diferencial. Sus experieh -
cias abarcaron un amplio rango de composiciones a 220°C. =~
Sus datos se interpretan en t€&rminos de un mecanismo de -
adsorcibdn - desorcibn_del oxfigeno sobre los sitios activos.
Se supone que la reaccibn ocurre entre el etileno y las es-
pecies de oxigeno adsorbido que compiten por los sitios -
activos sobre la superficie del catalizador.

La adsorcifn del oxfgeno sobre los sitios activos puede ser
de la especie atfmica o molecular; tal como se muestra a -
continuacidn:

C,H, +8 ————— CpHy S
0, +§ ———9 0,5
5

o, + 2 S w————m—m—m——p 2 O S.

Kilty y Sachtler (20,21) describen el mecanismo de oxida -
cibn selectiva de etileno a 6xido de etileno, utilizando un
catalizador de plata sobre a  alGmina. Para demostrar el ~-
mecanismo realizaron estudios de espectroscopia infrarroja

usando oxigeno isotbpico. De esta manera demostraron la -
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existencia del oxfigeno molecular adsorbido, el cual reaccig
na r8pidamente con el etileno para generar &6xido de etile -
no. No se obtuvo evidencia de la reaccibn de etileno con -
el oxigeno atfmico pero se sugirib que €ste conduce a for -
mar bibdxido de carbono. Concluyen gue es importante adicio
nar alrededor de 1 P.P.M., de un compuesto de cloro a la -
alimentacidn para obtener una selectividad de 70 %. Actual
mente se han superado estas selectividades con la adicién -
de otro tipo de promotores al catalizador,y no necesariamen
te a la alimentacibn. -

Las reacciones sugeridas por estos autores para la absor -
cidn del oxigeno sobre la plata son:

0, + 42§ (adj) ——+20°  (ads) + 4 Ag+ (adj)....(1)

02+Ag_____,o; ( ads) + Ag+ e (2)

2

0, + 4 Ag ( no adj) —=»2 0° (ads) + 4 Ag” (adj)...(3)

Se espera que la reaccidn (1) gquede blogueada, si sobre -
la superficie catalitica hay una cubierta de cloro Sptima,-
adem&s, la reaccidn tres se espera gque tenga una muy peque-

na contribucidn.

Por ende, el oxigeno molecular de la reaccibn dos podrd -
reaccionar con el etileno para formar el 6xido de etileno,-
tal como se muestra:

92H4 + 0, (ads) ——3 C,H,0 + O (ads) ... (4)

Y como los &tomos de oxigeno producidos deberfian de reac_ -
cionar con el etileno:
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O (ads) + C,H 2 Co

oH, + 2H.O .-« {(5)

2 2

Sin embargo el etileno puede reaccionar con el oxigenolmolg
cular, tal que:

7 C2H4 + 602 (ads) 6 C2H4O + 2CO2 + 2H20 + 6e...(6)

El mecanismo detallado anteriormente por estos autores re -
sulta de vital importancia ya que se puso de manifiesto la
existencia de cada tipo de oxigeno (atbdmico y molecular) -
gue toma parte en la reaccibn, llegldndose a estimar selecti
vidades de 85.7 %. Adem&s, con ello se corrobord el porgué
las reacciones (4) y (5) tienen el mismo orden de reaccidn
y energias de activaci8n semejantes.

Carberry et al (6,7),concluyen que, para la oxidacibn de -
etileno sobre catalizadores de plata, existen dos tipos de
oxigeno quimi-~adsorbidos, de tal forma que al reaccionar el

etileno reacciona:
Etileno + metal .O2 ———,C2H4O
+ metal .0 ——'COZ
Estos autores observan un aumento en la selectividad al -
irradiar los catalizadores de plata con Rayos X, adem&s al
adicionar el promotor Ca a tales catalizadores sugieren gue

los iones O; se forman sobre los sitios de calcio, lo que
aumenta la conversibén a ®xido de etileno.

Recientemente Martinez et al (24) han verificado el modelo
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triangular (propuesto por Carberry) con un reactor de canas
ta giratoria. La cinética se determind entre 230 y 270°C.

C,H

.

CO2 + H,O

2

Para sus experiencias, estos autores variaron la fraccibdn -
mol de etileno entre 0.01 y -.08 ajustando su expresidn ci-
nética a un modelo Langmuif - Hinshelwood. Finalmente, a -
bajas concentraciones de etileno informan que las reaccio -
nes son de primer orden.

Catalizadones.

Cabe citar estudios de Carberry (6) y Forzatti et al (15) -
en los que se muestra que pre-irradiando con Rayos X la pla
ta soportada, se incrementa la selectividad del catalizador
sin alterar su actividad para formar bib6xido de carbono y -
agua. '

Respecto al catalizador soportado de plata y el efecto del

tratamiento térmico al soporte de alfimina, el reporte de

Kanok et al (17) resulta ser de suma importancia. Estos

autores prepararon catalizadores sobre una serie de alfimi
nas, las cuales fueron pretratadas a diferentes temperatu -
ras entre 300 - 1800°C. La actividad catalitica para la -

oxidacidn de etileno se midid usando 0.875 gramos de cada
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catalizador, en un reactor de flujo con una relacibn de eti
leno/aire de 3:97. El contenido de plata met&lica fue de -
0.237 gramos. Se encontrd que la actividad y la selectivi-
dad fueron dependientes del &4rea superficial del soporte y

del tratamiento térmico dado a la alfimina, de igual forma -
se encuentra que si se trata a bajas temperaturas el catali
zador es m&s activo y la selectividad disminuye.

Orzechowski y Mac Cormack (2¢,30) en su estudio de catali -
zadores de plata, encuentran una alta dependencia con.res -
pecto al‘pretratamientordel catalizador. Sus experimentos
los realizaron con variaciones en el tiempo de contacto en-
tre 18 y 35 horas a 274°C en atmbsfera de oxigeno. Con las
condiciones anteriores reportan selectividades entre 50 y =~
52% y a 234°C reportan selectividades entre 60 - 64 %.

Posteriormente, estos autores (3(C) variaron las concentra -
ciones de oxfIgeno en sus experimentos entre 9.9 y 79 %, man
teniendo una presién de una atmbsfera. Se reporta que el -
6xido de etileno formado es independiente de la reaccibn de
isomerizacibén ( a acetaldehido), por lo que se concluye que
ésta es una reaccién en la cual el paso determinante es la

oxidacidn.

Vasilevich et al (38) llevaron a cabo estudios con el obje-
to de conocer la actividad de diversos catalizadores de pla
ta. Se mostrd que la plata sobre la superficie del soporte
se encuentra en forma de pequefias partfculas dispersas. Al
aumentar el contenido de plata en el catalizador, conduce a

un decremento en la superficie especifica de plata. Por lo

que, el cambio en la actividad de los catalizadores puede -

deberse a la naturaleza de la distribucién de la plata so -
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bre el soporte y a un incremento en el tamafio de los crista
les cuando se introduce una gran cantidad de plata al cata-
lizador.

Ostrovskii et al (31) son de los primeros en reportar el -
efecto de ciertos aditivos en los catalizadores de plata -
usados para la oxidacibn de etileno. La mixima actividad -
ocurre cuando la superficie es poco cubierta por los aditi-
vos. El cambio en la actividad catalitica lo explican en -
base a la modificacién de la energfa de enlace del oxigeno
adsorbido.

Los aditivos usados fueron Se, Te, Cl, a bajés concentra -
ciones y diversas condiciones de operacidn. A 218°C conclu
yen que el azufre cubre m&s del 10 % de la superficie, el -
selenio y el telurio no se remueven de la superficie a las

concentraciones estudiadas y a 218, 255 y 303°C. Sin embar
go, el cloro se remueve mis facilmente que los otros promo-
tores usados. Los resultados experimentales de Ostrovskii

et al (31), les conducen a concluir que en los catalizado -
res de plata, al adicionar cloro durante la preparacidn, se
promueve mis f4cilmente el catalizador, y que con la adi -
cién de azufre, selenio o telurio, la energfa y la tasa de
absorcifén de oxigeno disminuyen.

Existen dos tipos de procesos en los cuales el etileno es
oxidado a 6xido de etileno con altas selectividades:

En el primer proceso (3) el 6xido de etileno se obtiene
con selectividades de 91 % y conversiones de oxigeno a 17 %
con un catalizador de plata modificando por la adicién de -
promotores ( Sodio (0.10% ), Rubidio (0.003 %), Cesio -

T
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(0.009 %), al acetato de plata (5.2 gramos ) soportados en
a alGmina (30 gramos)) a 240°C y 240 psia.

Las altas selectividades se obtienen a bajas presiones ( 15
y 120 psia), las que se aproximan a las necesidades indus -
trialmente. '

En el segundo proceso (37) la oxidacién del etileno, al -
6xido se obtiene a condiciones similares, solo gue pequeias
cantidades de 6xido nitrico est&n presentes en la alimenta-
cidn del gas. Aparentemente, el 8xido nitrico forma parte

del catalizador en forma de nitritos o nitratos.

Asi pues, la viabilidad de producir 6xido de etileno se ha

demostrado que estari sujeta al tipo de proceso gue se tra-
te, sin embargo, en estos dos casos la actividad reportada

se encuentra entre 71 y 75 % y una conversién entre un 15 y
un 20%. Estos resultados contrastan con los estudios de -
Kilty (20) autor que anticip§ una selectividad de 85.7 % en
la sintesis del 6xido de etileno.

Flank y Beachell (14) estudiaron catalizadores de Ag - Au -
para la reaccidn de oxidacibn de etileno, prepararon mues -
tras con 0, 5, 15, 30, 45, 60 y 80 % atbmico de oro. Para
caracterizar los catalizadores, usaron un sistema de adsor-
cibn dindmico. Sus resultados muestran que la actividad -
es dependiente del contenido de oro, siendo &ste un promo -
tor en los catalizadores preparados. Adem&s, se informa de
valores bajos de la energfia de activacifén, presumiblemente
esto se debe a gue el nGmero de»sitiés activos es pequeiio.-
Finalmente, pafa los datos de estos autores (aunque no se -
indica ) se presume que alrededor de 288°C existen limita-
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ciones de transferencia de masa y calor, independientemente
del contenido total de oro presente en el catalizador.
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Quimis oncion :

El grado de dispersién de plata en estos catalizadores pue -
de estudiarse por varios métodos, entre ellos por Microsco -
pia Electrbnica, Rayos X o Quimisorcifén, en este estudio se
utiliz® el método de guimisorcibn para descubrir la fraccibn
de los &tomos de Ag que se encuentran en la superficie de -
los cristales.

Dentro de la quimisorcién, se puede aplicar la adsorcidn de

oxigeno (10,11) para medir &reas superficiales de plata. -
Smeltzer (34) mide is8baras de adsorcibén de oxigeno a presio
nes de 200, 300 y 700 mm Hg con una temperatura de 200°C -
(arriba de esta temperatura la tasa de desorcibdn excede a la
tasa de adsorcibn). Sus resultados indican que el valor del
equilibrio alrededor de 200° C es independiente de la pre -
sién de oxigeno en el rango de presiones anteriormente sefia-
lado, correspondiendo la adsorcién a un &tomo de oxigeno por
uno de pldta.

Czanderna (10) estudié la adsorcidn y la desorcibén de oxige-
no sobre plata de -77 a 351°C con una presibn de oxigeno de
10 Torr empleando una ultramicrobalanza. Las medidas de -
adsorcién fueron reproducibles a cualquier temperatura y pre
sién. Sin embargo, concluye que la temperatura 6ptima de -
adsorcién es de 180°C y que para esa temperatura y una pre -
sién de 10 mmHg, la estegquiometria es menor a un &tomo de -
oxigeno por 4tomo superficial de plata.

Kholyavenko (19) estudia la quimisorcidn de okigeno sobre ca

talizadores de plata a 200°C y con una presidn entre 0.1 y -
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5 mmHg. Este investigador reporta que la adsorcibn de oxige
no ocurre cuando la presibén de &ste es de 2 a 3 mmHg. Com -
prueba sus resultados de &rea superficial de plata por quimi
sorcibn de oxigeno con los de adsorcibn fisica de kriptdn, -
comparidndose aceptablemente. Concluye que la estequiometria
es un tomo de oxigeno por &tomo superficial de plata.

Recientemente, Verykios (39) estudib la morfologia de los -~
catalizadores de plata, el efecto del tamano del cristal, la
influencia del &rea superficial sobre la cinética, todo ello
bajo condiciones de oxidacibn de etileno. Los experimentos
de quimisorciédn se efectuaron a una temperatura constante de
200°C, con una presidn de oxigeno entre 0.1 y 10 mmHg. Bajo
estas condiciones se concluye que la capa monomolecular cu -
bre la superficie de plata y la estequiometria de la quimi -
sorcidn corresponde a un &tomo de oxfgeno por &tomo superfi-
cial de plata. E1l tamafio del cristal se determindé igualmen-
te por quimisorcibén de oxigeno report&ndose cristales entre
300 y 7400 a ; tambi&n se reporta que la tasa de reaccibén pa
ra formar C2H4O Yy CO2 ?ra sensible a la estructura (para el
rango entre 500 y 700 A se reportan tasas de reaccidn mini-
mas) .

Como se habrd notado la té&cnica de quimisorcibn para carac -
terizacidn de los catalizadores estf altamente comprobado -
su uso, sin embargo, los estudios, los resultados y las con-
diciones de operacibén indican discrepancias. Para dilucidar
lo anteriormente expuesto en nuestros catalizadores y compro
barlos con la literatura existente, se llevaron a cabo las -
caracterizaciones por quimisorcibn de oxigeno, tal como se -
detalla en el Apé&ndice F. '
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

1. Maternial Empleado.

El material empleado estd dividido en dos partes:

a)
b)
c)
d)

e)

£)

g)

h)

i)

- Sustancias.

- Equipo.

Sustancias:

Oxigeno, cilfndro suministrado por INFRA.

Etileno, cilindro suministrado por INFRA (Grado C.P. )
Helio, cilindro suministrado por INFRA.

Aire, cilindro suministrado por INFRA.

Nitrato de plata (Ag NO3), reactivo analftico de Produc
tos_Quimicos Monterrey, S.A.

Acido tetra-cloroafirico ( H Au Cl4 3H20 ) " Baker -
Analyzed" Reactivo.

Gel de sflice ( 6 - 16 mallas), " Baker Analyzed" Reacti

va.
Acido lactico " Baker Analyzed " Reactivo,

Cilindros de o - A1203, 1/8" x 1/8", &rea superficial -
del soporte 6.8373 m2/q.

II. Equipo:

1)

Reaccibn.




a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

i)

3)

k)
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Reactor de cama fija de acero inoxidable di&metro nomi -
nal 1/2", calibre 18.

Reguladores de presidn marca Smith de México,S.A. para -
oxigeno y helio, con rango de 0 - 210 Kg/cm2 y con -

trol efectivo de 0 - 11 Kg/cmz.

Reguladores de presibén marca INFRA, para aire, con rango
de 0 - 210 Kg/cm2 y control efectivo de 0 -~ 15 -
lts/min.

Regulador de presifn marca HARRIS para etileno, con ran-
go de 0 - 210 Kg/cm2 y control efectivo de 0 - 14
Kg/cmz.

Controlador de temperatura, tipo MF2; CHROMALOX, con -
rango de temperatura efectiva de 40 - 540°C y ele -
mento t&rmico de vaina de acero inoxidable con longi
tud del bulbo de 9.4 cm.

Termopar marca THERMOCOAX de Fierro-constantan, con -

vaina de acero inoxidable de 1.5 mm de didmetro.

Contralador~Indicador de temperatura, marca PHILLIPS, -
Entrada: Termopar. Salida: Variac. Modelo B4CQ, en -
trada 220 Volts. 50-60 Hz, 4 amperes.

Crisol de calentamiento para reactor modelo P~350 -
CHROMALOX, 240 Volts, 5000 Watts.

Contactor o arrancador magnético tipo BG2, 220 Volts, -
60 ciclos, 3 polos, 20 amperes abierto fabricado por
SQUARE de México.

Interruptor de Seguridad, 3 polos, 30 amperes, fabrica-
do por Productos Eléctricos ISA, S.A.

3 vdlvulas de aguja con salida de 1/4" di&metro inter -
no, latén, marca ALFER.

v A AR 1 . e a0 o 1
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1) 2 v&lvulas de paso con salida de 1/4" difmetro interno
latén.

m) 2 vélvulas de aguja con salida de 1/4" di&metro inter -
no, acero inoxidable, marca NUPRO.

n) Mangueras de Latex de 1/4".

o) Tubing de acero inoxidable de 1/4" di&metro nominal, ca-
libre 20.

p) Tubing de cobre de 1/4" di&metro nominal.

q) Medidores de Flujo de tubo de vidrio de 1/4" de di&metro
' externo con rangos de 0 - 250 c¢cc/min para etileno y
de 0 - 1500 cc/min para oxfgeno.

2) Anflisis:

a) Cromatégrafo de gases, marca Hewlett-Packard modelo -
5830A con terminal 18850 AGC, detector de conductivi
dad té€rmica.

b) Columna cromatogr&fica de acero inoxidable empacada con
Porapak Q,K80/100 mallas de 1.80 m de longitud y -
1/8" de di&metro nominal.

2. Descripeidn de Las sales fundidas usadas en el caisol:

Las sales usadas durante el experimento para calentar el -
crisol son las mismas reportadas por Kanoh, et al (17) sien
do estas nitrato de sodio (NaNO3), nitrato de potasio -
(KNO3) y nitrito de sodio (NaNO,), el contenido de las sa -
les se determind de la bibliograffa (17), siendo &ste 44.8%
en peso de nitrato de sodio, 11.2 % en peso de nitrato de -
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potasio y 44.0 % en peso de nitrito de sodio, el grado de -
los reactivos fue técnico. Esta mezcla de sales, la cu&l -
funde alrededor de 190°C, nos permitid operar adecuadamente
el reactor en el rango de 210 y 290°C.

3. Descnipeidn de La Preparacidn de £os catalizadones:

En la presente investigacidn, los catalizadores preparados
para la oxidacidn de etileno bisicamente se pueden catalo -
gar en dos grupos:

- Catalizadores de plata soportados sobre o alflmina.

-~ Catalizadores de plata-oro soportados sobre a altmi
na.

Con estos tipos de catalizadores se hicieron las determina-
ciones cinéticas y de las propiedades particulares de cada
uno, los detalles de las soluciones usadas en la impregna -
cidn se detallan en el apéndice D y su caracterizacibn en -
los apéndices B y C.

Preparacicn de Los catalizadores de plata :

Los catalizadores de plata se prepararon por impregnacidn -
de o alGmina con soluciones de nitrato de plata y &cido -
l&8ctico, calentados a 93°C durante una hora. De esta forma
se varid la composicidn de 1.54 % a 3.11 % en peso, respec-
to al soporte. Se puso especial &nfasis durante el proceso
de preparacibén, en el control de temperatura para mantener

ésta lo mis constante posible con variaciones de + 1°C.

e o b e >
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Después que transcurrib el tiempo que se fij6 para llevar
a cabo la preparacidn anterior se procedid a eliminar el -
exceso de liquido remanente y se procedid a reducir la -
muestra preparada, durante 16 horas entre 360 - 380°C, (la
oscilacidn de 20°C se debid al control de la mufla ya que
ésta no permitid una oscilacifn menor).

Por Gltimo, se determind el contenido total de plata en -
los catalizadores preparados por diferencia en peso, se re
sume en la Tabla Bl las propiedades de los catalizadores -
de plata preparados y del industrial.

Preparacion de Los catalizadones Plata-Ono :

Los catalizadores de Ag~Au se prepararon igualmente por -
impregnacidn con soluciones de nitrato de plata, &dcido te-
tra~cloruro-afirico y &cido l&ctico, igualmente el tiempo -
de impregnacidn fue de una hora. Después se secaron entre
360 y 380°C durante 16 horas.

Por Gltimo se determind el contenido total de plata en -
los catalizadores preparados por diferencia en peso, las -
soluciones de liquido remanente después de impregnar no se
analizaron. Las propiedades de los catalizadores de plata
preparados y del industrial se resumen en la Tabla Bl.

Pretratamiento de Los catalizadornes

Para ambos tipos de catalizadores preparados ( plata y/o -
plata-oro) se les pretratd en atmbsfera de oxigeno -
( 30 ml/min) durante una hora. Se varid el tiempo de pre-
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tratamiento en algunos casos, no encontr8ndose diferencias

apreciables.




3.
4.
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7.
8.
9.
10
11
12
i3

14

.24

LEYENDA DE LA FIGURA 1

Cilindrosa presién.

Reguladores de presién.

Vvalvulas de aguja (Létén).
Medidor de orificio.

Secadores de sflica-gel.

Valvulas de aguja ( A.I.)
Rotéametro.

Reactor diferencial de cama fija;
Crisol de calentamiento.
Cromatbégrafo Hewlett Packard.
Terminal de cromatbgrafo.
Controlador - indicador de temperatura.
Controlador de temperatura.

Contactor magnético.

Instalaciones eléctricas.

Lineas de Flujo.
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4. Descripedbn de La <nstalacdibn:

La Figﬁra 1 muestra en esquema de la instalacifn para me -

dir actividad del catalizador y cinética de la reaccifn.

El oxigeno y el etileno provenientes de cilindros a pre -
sién (1) pasan por su regulador de presibn respectivo (2).
Cada corriente gaseosa pasa por una v8lvula de aguja (3) y
un medidor de orificio construido de vidrio, este medidor -
actua por medio de un tubo capilar ( el liguido de referen-
cia es aceite mineral ). El flujo real del sistema se cal-
cula con las curvas de calibracibn correspondientes ( Apén-
dice A ).

Las corrientes gaseosas se unenApasando a través de una -
vilvula de aguja (6), en este punto se puede medir el flujo
total (7) y después de ellos se presentan dos caminos para
el anilisis que son:

- An8lisis de la corriente sin paso por el reactor.

- Andlisis de la corriente con paso por el reactor.

En el primer caso la corriente gaseosa se desvia cerrando -
una vélvula de paso colocada exprofeso antes del reactor, -
esto tiene como objeto determinar el contenido de oxfgeno y
etileno en la corriente de reactivos.

En el segundo caso la corriente gaseosa se hace pasar por -
el reactor cuando se cierra la vdlvula de paso colocada ex-
profeso en el pdnto uno, muestreé&ndose de esta forma la -
corriente de productos que sale del reactor.

A L
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Despu€s del paso de la corriente por el reactor, ésta se =
conduce por tubing de acero inoxidable acoplado a la v&lvu-
la de muestreo para gases del cromatégrafo, esta v8lvula se
acciona por medio de una corriente de aire a presidén prove-
niente de un cilindro, la presifn del man®metro necesaria -
para accionar la v&lvula es de 11 Kq/cm<.

5. Descrndipeddn de £os experimentos:

Primeramente se le dan las condiciones a las cuales se va a
operar el cromatégrafo, estas se encuentran descritas en el
apéndice correspondiente. Para poder empezar las experien -
cias, se tuvo que estabilizar los flujos y el aparato (apro
ximadamente una hora), como se describif en la parte corres
pondiente a la instalacién. Se llevaron a cabo las expe -
riencias muestreando la alimentacifn al reactor (etileno y
oxfIgeno) y los productos de la reaccidn (bidxido de carbono
y 6xido de etileno), el agua no se detectd en estas condi -
ciones, sino que fue calculada estequiométricamente. Las -
primeras experiencias no fueron reproducibles en cuanto a -
la concentracién de la alimentacibén y de los productos de -

la reaccibdn, por lo cual se cambif el sistema de medicibn
de flujos ( medidores de orificio) por rotémetros. El rotd
metro de etileno puede medir el flujo entre 0 y 250 cc/min.
y el rotémetro de oxfgeno puede medir el flujo entre 0 y =~
1500 cc/min, con lo anterior se obtuvo una mejor estabiliza
cibn en la lectura de los flujos. Como se describif ante -
riormenté, se medfa la alimentacién y los productos se reac
cibén a una temperatura fija con una precisibn de + 2°C -
aproximadamente, esta temperatura se pudo controlar en este
rango debido a la instalacién de un termopar dentro del -

o B AL 44 e o b e
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bafio de sales fundidas y ademds mediante el uso del contac-
tor magn&tico. Posteriormente, después de obtener dos lec-
turas se procedfa a incrementar la temperatura 20°C para -
realizar nuevamente las experiencias, hasta llegar a alcan-
zar temperaturas entre 290 y 310°C. 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 habia reaccibn, o las determinaciones para los cilcu
los de conversiones no se pudieron correlacionar.

6. M&todo experimental usado en el andlisdis por digraccion de Rayos X:

La té&cnica consistib en moler finamente los catalizadores -
preparados y el industrial, 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 gonifmetro PW-1130 procediéndose a realizar las -
experiencias. Para determinar los patrones de difraccibn -
de los metales Ag y Au &stos se obtuvieron con el método -
anteriorménte descrito.
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RESULTADOS.

En esta seccifn se hard una breve presentacifn de los re -

sultados obtenidos en esta investigacién. El significado -

de los resultados se discutir8 en la seccién correspondien-

te.

En la Figura 2 se muestra una grifica de Arrhenius para
la produccién de 6xido de etileno con el catalizador in
dustrial.

En la Figura 3 se muestra una gré&fica de Arrhenius para
la produccién de bibxido de carbono con el catalizador
industrial.

En la Figura 4 se muestra una gr&fica de Arrhenius para
la produccién de 6xido de etileno con el catalizador -
1.54 % en peso de plata. '

En la Figura 5 se muestra una grdfica de Arrhenius para
la produccidén de bib6xido de carbono con el catalizador
1.54 % en peso de plata.

En la Figura 6 se muestra una gr&fica de Arrhenius para
la produccién de 6xido de etileno con el catalizador -
4.45 % en peso de plata - 1 % atémico de oro.

En la Figura 7 se muestra una grdfica de Datos cinéti -
cos para la produccibén de 6xido de etileno con el cata-
lizador 3.11 % en peso de plata, para esta expreriencia
se usaron diversas razones de flujo.

i b e - S —
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En la Figura 8 se muestra una gr&fica de datos cinéti
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cos para la produccibén de C02 con el catalizador 3.11 %

en peso de plata, se usaron diversos flujos.

En la Figura 9 se muestra una gr&fica de datos cinéti -

cos para la reaccibn de etileno con el
3.11 % en peso de plata.

En la Figura 10 se muestra una gr&fica

catalizador

de datos cinéti-

cos para la reacci8dn de produccibn de CO2 con el catali
zador 4.45 % en peso de plata - 10 % atdmico de oro.

En la Figura 11 se muestra una gr&fica
distribucién del tamafio de cristal con

que contiene la
respecto al so -

porte en el catalizador industrial ( 8% pAg).

En la Figura 12 se muestra una gréfica

distribucidn del tamanio de cristal con
porte en el catalizador 1.54 % pAg.

En la Figura 13 se muestra una gréfica
de la tasa especifica de produccibn de
con diversos catalizadores.

En la Figura 14 se muestra una gr&fica
de la tasa especifica de produccibdn de
catalizadores.

gue contiene la
respecto al so -

de los valores -
6xido de etileno

de los valores -
CO2 con diversos

En la Figura 15 se muestran los patrones de difraccidn

de los metales (Ag y Ag-Au) y de los catalizadores ca -

racterizados.
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En las Figuras 16,17,18 y 19 se muestran las electrofoto
grafias que caracterizan por microscopia electrénica al

catalizador industrial ( 8% PAg).

En las Figuras 20,21 y 22 se muestran las electrofotogra
fias que caracterizan por microscopia electrbnica al ca-
talizador 1.54 % pAg.
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FIGURA 2.- Grafica de Arrhenius para Oxido de etileno
con el catalizador industrial de plata
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FIGURA 3. - Grafica de Arrhenius para CO,
con el catalizador industrial de Ag
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FIGURA 4.- Grafica de Arrhenius para oxido de etileno
con el catalizador 1.54%Ag
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FIBURA 5. Grafica de Arrhenius para CO,
con el catalizador 1.54% wAg

w/f g. cat-hr/g.mol alimentado
O 1304; @ 0964
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FIGURA 6.- Grafica de Arrhenius para Oxido de etileno

con el catalizador 445°%wAg-10°%at. de Au
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FIGURA 7.-Grdfica de datos cinéticos para la
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FIGURA 8 —Grafica de datos cinéticos para la
produccion de CO, con e catalizador
311% w Ag
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FIGURA 9 .~ Grafica de datos cindticos para la
reaccion de etileno con el catalizador

31% w Ag.
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FIGURA 10 — Grafica de datos cindticos para la
produccion de CO, con el catalizador
445% w Ag=10% atdmico de oro.
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FIGURA 19
DISTRIBUCION DEL TAMANO DE
CRISTAL
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FIGURA 13. Tasa especifica de produccidn de dxido de
etileno con diferentes catalizadores
© 8°%wAg; 492 cc/min ® 8%wAg;, 735¢cc/min

® 8°%wAg; 825cc/min ® 1.5%WAg:; 460ce/min
® 1.5%wAg : 340 cc/min

B

~0

[ 3
Log/oe gmal
d » hr m#Ag

A i i i A A

30 2 34 3.6 38 4.0 42

1/T x10°C°K )



.43

FIGURA 14~ Tasa especifica de produccion de Co,
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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 %w Ag
Amplificacion 100000X
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FIGURA 17

Catalizador 8 %w Ag

Amplificacion 100000X
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FIGURA 18

Catalizador 8 %w Ag
Amplificaciéon 100000X
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FIGURA 19

Catalizador 8 °%%w Ag
Amplificacion 300000X
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FIGURA 2

Catalizador 1.5 %w Ag
Ampliticacién 100000 X
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FIGURA 21

Catalizador 1.5 %w Ag
Amplificacion 300000 X
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FIGURA: 22

Catalizador 1.5% w Ag
Ampliticacion 300000 X
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Resultados obtenidos de Los Difractogramas de Rayos X:

Los anflisis se realizaron usando un gonifmetro PW 1380 y -
un generador de Rayos X PW-1110 marca Phillips. Las mues -
tras se prepararon moli&ndolas finamente para adherirlas a

portamuestras de vidrio esmerilado obteniendo una pequeinia -
muestra que contiene la geometria de focalizacibn en el -
portamuestra del gonibmetro. Las condiciones de colimacibn
gue mejor separaron los picos de difraccidn fueron: Ranura

de divergencia = 1°, Ranura de colimacidén = 0.3 mm, Ranura

dispersora 1°.

Las condiciones del generador y del discriminador de conteo
al igual que los parémetros complementarios de ajuste se re
sumen en la siguiente tabla:

TABLA I

CONDICIONES USADAS PARA DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X

o~

G = 40 KV

D.C.= 30 mA

ESC = 1 x 104 cuentas/seqg.
1 = 100

L.L.= 170

V.C.= 1650 Volts.

R el
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I3

Con las presentes condiciones de operacibn se obtuvieron to
dos los resultados tanto para los catalizadores frescos (an
tes de usarlos en la cin&tica) como para los catalizadores
usados (después de usarlos en la cinética).

Parte de éstos resultados se muestran en el esquema de los

difractogramas (Figura 1% ), fepresentando con lfineas verti
cales los picos cristalogr&ficos cuya posicibén y longitud -
indican el &ngulo de difraccidn de Bragg y la intensidad, -

respectivamente.

e o ¥ B b B
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L J
Resultados obtenidos porn Quimisoncibn de oxtgeno

Los anjlisis se realizaron usando una balanza Cahn adapta-
da a un sistema de alto vacio. La operacifn de este tipo
de balanza estd basada en el principio de equilibrio cono-
cido como " balanza nula ".

Las caracteristicas adicionales de la balanza Cahn son: -~
sensibilidad m&xima 10"7 gr, capacidad de carga m&xima 1 gr.
adaptada para operar en vacio o con atmésfera controlada.

En los extremos de los brazos se suspenden dos hilos de ni
cromo de 0.1 I de espesor en los cuales se coloca 'la ca -

nastilla de cuarzo para muestra y contrapeso respectivamen
te.

Con la té&cnica detallada en el Apéndice "F" correspondien-

te se obtuvieron los siguientes resultados experimentales.

TABLA 13

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES POR QUIMISORCION DE CGXIGENO

% Metal Ozbguimisor— Am .d
ido m%/gAg) - (A )
mg0, /gcat 949

1.097%pAg~-1%at.Au : 0.03672 9.7906 583.65
1.54 % pAg 0.0565 10.72 572.62
2.58% pAg-10% at.An 0.0452 5.124 1115.13
4.43%Ag-1% at.Au 0.2034 13.35 427.80
Cat.ind.Ag. 8% pAg 0.0570 4.241 1347.40
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Los catalizadores de Ag y los de Ag-Au al caracterizarse -
por Quimisorcidn de oxigeno, se hicieron sobre la base de -
que el oxigeno se quimisorbe sobre ambos metales, sin embar
go esto deberi de probarse en futuras investigaciones, asi

como tratar de explicar la estequiometria para los cataliza
dores bimetflicos e igualmente justificar la suposicidn de

particulas esféricas, ya que como se observ6 por microsco -

pia éstas presentaban una forma ovoide.

b Lo i a BB b f e

—
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Resultados obtenidos porn Micaoscopla ELectronica

Las muestras preparadas para analizarse por Microscopia -
Electrbnica (13) se redujeron previamente a 200°C, fueron
montadas sobre mallas 200 en donde se habia depositado una
pelicula de carbdn evaporado de electrodos estandard a un
vacio de 10-6 Torr. La Ag- Q A1203 fue dispersada ultrasd
nicamente en etanol y montada sobre la malla, secindose -
en aire. Las observaciones se llevaron a cabo en un Mi -
croscopio Jeol 100 C.

, 3
Los resultados encontrados para el catalizador industrial,
con respecto a la distribucidn del cristal de plata, di§ -
metro promedio,etc. fue la siguiente.

v

TABLA 14

DISTRIBUCION DEL CRISTALITO DE Ag EN EL CAT. INDUSTRIAL.

Namero de Porcentaje Di&metro Diametro
particulas de pramedio supgrficial
particulas &) (A)
5 11.90 94.5 604.79
5 11.90 124.0 "
4 9.50 173.5 "
4 9.50 210.0" "
5 11.90 262.2 "
3 7.14 325.6 "
4 9.50 389.0 "
3 7.14 434.6 "
1 2.38 546.0 "
2 4.76 ‘ 569.0 "
3 7.14 663.3 "
3 7.14 716.9 "
1 2.38 804.0 "
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~ Los resultados encontrados para el catalizador preparado
con 1.54 % pAg, con respecto a la distribucibn del cris -
tal de plata, didmetro superficial, di&metro promedio, -
drea metllica y dispersién fue la siguiente:

TABLA 15

DISTRIBUCION DEIL CRISTALITO DE Ag EN FL CAT. 1.54% pAqg.

Namero de " Porcentaje Difmetro Dismetro
particulas de pranedio superficial
particulas &) (A )

23.72 364.77
36.47 "
48.33 "
52.66 "
70.0 "
78.4 "
90.0 "
96.0 "
110.0 "
116.0 "
129.3 "
137.7 "
150.0 "
160.0 "
170.0 "
180.0 "
190.0 "
195.0 "
206.6 \ "
220.0 "
240.0 "
251.5 "
260.0 "
295.0 "
302.5 "
310.0 "
326.34 "
324.5 "
350.0 "
365.0 "
452.5 "
480.0 "
620.0 "

-
-
. .

[
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La informacifén anterior para el catalizador industrial se

obtuvo de las electromicrografias que se acompafian figu

ras ( 16,17,18,19). Las placas que se encuentran en las
figuras (16,17 y 18) tienen una magnificacién de 100,000

X . La placa de la figura 19 tiene una magnificacibn de

300,000 X. El &rea met&lica calculada es de 9.448 mz/g,

con una dispersifn de 1.834 % y un difmetro superficial
-]

promedio en las cuatro placas de 604.79 A , sujetos estos
Gltimos cllculos a la suposicibn de cristales esféricos.

En el caso del catalizador preparado con 1.54 % PAg la in-
formacibn se obtuvo de las figuras (20,21,22). La placa -

que se encuentra en la figura 20 tiene una magnificacibn
de 100,000 X, como se observa nuestro catalizador tiene -
una gran cantidad de particulas con una distribucibén en -
tamafios bastante grandes. Las placas que'se encuentran en
las figuras 21,22 correspondientes tienen una magnifica -
cién de 300,000 X, comprueban la observacién anteriormente
citada de la placa 18. El area metflica calculada es de
16.4 m2/g, con una dispersibn de 3.04 % y un di&metro su -
perficial promedio de 364.77 i , c8lculos sujetos igualmen
te a la suposicidn de cristales de plata esféricos.

Sin embargo, como se requieren entre 1500 y 2000 particu-
las para que los datos de distribucidn de tamafio de pérti
culas sean significativos, y nuestras observaciones no se
hicieron sobre esa cantidad, los datos obtenidos deber&n

de tomarse con las limitaciones del caso, tal vez esta -
observacidn nos conduzca a explicar la discrepancia de -
resultados de microscopfia, con respecto a los obtenidos -

por Quimisorcibn.
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DISCUSTION DE RESULTADOS.

a) Catalizadones de plata y grdficas de Avthendus a composicidn cond-
tante.

En la Figura 2 se muestra la grifica de Arrhenius para la -
produccidén de etileno con el catalizador industrial de pla-
ta. Se encontrd que para tres fracciones mol de etileno -
( 0.112, 0.195 y 0.283 ) alimentadas constantes, la conver-
sidn a 6xido de etileno aumentd con respecto a la temperatu
ra llegando en el caso mlximo a 8.1 %, 4.9 % y 12.7 % res -
pectivamente para cada fraccidn mol de etileno. En las Ta-
blas 2,3,4 y 5 se encuentran calculadas las tasas de reac -
cidn de etileno, las tasas de produccidén del bidxido de car
bono y del 6xido de etileno, se observa un incremento de -
&stas con respecto al flujo total alimentado tal como es de
esperarse. La energia de activacidn para la fraccibn mol de
etileno de 0.112 es 18.57 Kcal/gmol, para 0.195 es 19.29 -~
Kcal/gmol y para 0.283 es 13.86 Kcal/gmol. Se debe obser -
var que los valores anteriores deberian de ser constantes,-
es posible que para esta fGltima composicibn de alimentacidn,
existan limitaciones de transferencia de masa dado que en -
este caso la reaccibn es més r8pida con el resultado de que

se mide una menor energia de activacidn aparente.

En la Figura tres se muestra la grifica de Arrhenius para -

la produccidn de CO2 con el catalizador industrial de pla
ta. Las energias de activacibdn son, para la fraccibdn mol -
de 0.112 ( 10.31 Kcal/g mol), 13.86 Kcal/g mol para la -
fracci®én mol de 0.195 y 17.8 Kcal/g mol para la fraccidén -
mol de 0.283, asfi como se observan en el caso del cataliza-

dor industrial, &sta es mayor que la energia de activacidn
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para produccidn de 6xido de etileno ( a la fraccibén m&s -
alta ) lo cull esti de acuerdo con otras investigacionés -
reportadas (7).

El catalizador industrial de plata fue caracterizado por -
Rayos X y por adsorcibn de nitrbgeno a 76°K, no se realiza-
ron estudios cuantitativos para determinar el contenido de

plata, sin embargo, la informacibn obtenida de los difracto
gramas nos indica la presencia de plata sobre el soporte de
o altmina. Existen algunos pequefios picos no caracteriza -
dos en el catalizador industrial,al comparar &stos con los

picos difractogr&ficos de los promotores més usados(Cs, Rb,
K,Na) ,no_.se encontrd concordancia. Por otro lado, las deter
nminaciones BET mostraron dos tipos de poros que predominan,
con difmetros promedios en R de 325 y 375 respectivamente.

En la Figura cuatro se muestra la gr&fica de Arrhenius para
la produccibn de 6xido de etileno con el catalizador prepa-
rado de 1.54 % en peso de plata. Se encontrb para dos -
fracciones mol de etileno ( 0.0664 y 0.0792 ) alimentadas,-
gue la conversibn a 6xido de etileno aumentd con respecto a
la temperatura llegando en cada caso a 0.059 y 0.103 respec
tivamente, como m&ximo. En las Tablas 6 y 7 se encuentran
calculadas las tasas de reaccidn del etileno y las tasas de
produccidn del 6xido de etileno y del biéxido de carbono. -
Nuevamente se observd un incremento de éstas con respecfo -
al flujo total alimentado. La energfa de activacibn para -
la fraccidén mol de 0.0664 es de 12.87 Kcal/g mol y para la
fraccién mol de 0.0792 es de 14.36 Kcal/g mol. Cabe mencio-
nar en este punto que las energias de activacibdn deberian -~
ser préicticamente iguales y que las diferencias pueden de -
berse a error experimental y/o a interferencias de los fenbd
menos de transferencia de calor.

PTe— et e s
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En la Figura cinco se muestra la gr&fica de Arrhenius para

la produccidén de bibxido de carbono con el catalizador -
1.54 % en peso de plata. La tasa de produccibn de CO2 -
aumentd con la temperatura, la energia de activacibn para -
la fraccibn mol de 0.0664 es de 15.86 Kcal/g mol y para la

fraccidn mol de 0.0792 es de 12.8 Kcal/g mol. En este caso
como se nota, las energias de activacidn para la produccibdn
del bibxido de carbono y para el 6xido de etileno son apro-
ximadamente iguales, lo que nos conduce a pensar que las -
selectividades para este catalizador preparado por noso -
tros, son bajas en comparacidn con el catalizador indus -
trial, en el rango de temperaturas de 220 a 300°C.

El catalizador preparado de plata fue caracterizado por

Rayos X, se encontraron los mismos picos difractogréficos
gue nos indican la presencia de plata en el soporte de a -
alGmina. De igual forma se analiz6 por Difraccién de Rayos
X el catalizador usado, no encontrindose diferencia aprecia
ble, con respecto al catalizador nuevo.

El catalizador 4.45 % en peso de plata - 1 % atbmico de oro
mostrd energifas de activacibdn sumamente bajas comparadas -

con las obtenidas anteriormente para el CO2 y el 6xido de

etileno. La produccibn de bibxido de carbono se detectd

exclusivamente para el flujo de 265 cm3/min y a temperatu
ras mayores o iguales a 270°C, por lo cual concluimos que -
el catalizador no es activo a temperaturas menores.

Las pruebas de adsorcibén con nitrbgeno, indican la presen
cia de poros predominantes con di&metros promedios de 425,
475 y 550 R, lo cual difiere de los valores obtenidos para
el catalizador industrial, sin embargo, esto estd dentro -
del error experimental del método de adsorcidn de N2 para -

b et A B - [
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materiales de &rea superficial BET menor a 10 mz/g.

Igualmente, el catalizador con 2.58 % en peso de plata -10%
atbmico de oro mostrd energias de activacidn bajas compara-
das con las obtenidas con el catalizador industrial. Para
este catalizador no se detectd la presencia de CO2
na temperatura entre (210 y 290°C) por lo gue se concluye -
nuevamente que también es poco activo. Se debe de concluir
que en general los catalizadores preparados presentaron ba-

ja actividad comparados con el comercial.

Las pruebas de adsorcifn con nitr8geno, indican la presen -
cia de poros predominantes con di&metros promedios de 325,
375 y 425 R. Ademis se presentan poros de 475 y 550 g de -
difmetro en una cantidad apreciable.

Por pruebas realizadas con Rayos X no se detectd contenido
de oro cristalino en los catalizadores preparados. Sin -
embargo, como se hizo notar anteriormente, se recomienda -
usar una proporcidn idéntica o mayor al 10% at8mico de oro.

Finalmente, se caracteriz® por adsorcibn de N, el cataliza-
dor preparado 1.09 % en peso de plata - 1 % atbmico de oro,
encontréndose poros con difmetros promedios entre 325 y -
550 i. Este catalizador no se prob® en las determinaciones
para encontrar la-grdfica de Arrhenius correspondiente, ya
gue por su bajo contenido del metal, su actividad con la -
reaccién debe ser sumamente baja a juzgar por los resulta -

dos obtenidos con otras muestras de catalizador.

a ningu-
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b) Catalizadones de plata y de plata-oro. Determinacidn del onden de
reaccdon.

En la gr&fica (7) para la produccién de 6xido 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 -
alimentacién de etileno y en la temperatura ( entre 250 y
290°C ).

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

En la gr&fica de la Figura (8), para la produccibn de bibxi
do de carbono con el catalizador de 3.11 % en peso de plata
se encontrd que el orden de reaccidn es 1.25.

En la Figura 13 observamos una posible interferencia de los
fendmenos interfaciales de transferencia de masa y calor. -
La recta obtenida para el flujo m8s alto indica una mayor -
energia de activacidn gue aquéllas para flujos menores, lo

cual puede deberse 3 que en estas condiciones exista una -

fuerte limitaci8dn por la difusibén de la interfase, la cual
se reduce o elimina cuando aumenta el flujo mis alld de un
valor critico.

L A
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Finalmente, en la Tabla 11 se comparan los Srdenes de reac-
cién obtenidos en este trabajo con otros previamente repor-
tados en la literatura, para las reacciones siguientes.




TABLA 11

COMPARACION DE LOS ORDENES DE REACCION.

Reacciones:

C,H

oHy + 1/2 O2

C2H4 + 302

C2H4O + 2.502

J— C2H40

—_—
2C0, + 2H

(1)

20 (2)

————+ 200, + 2H,0 (3)

.63

Autor Orden de reaccifn Tipo de reactor T (°C)
CHa (1) 0; CoHy  (2)

Twigg (28) 0 1 - mmm—- -——
Boreskov (3) 0 1 -— meem—— —-———
Kenson (14) - 0 i e ——
Martinez (19) 1 - 1 CSTR 240~280°C
Presente trabajo 1.2 - 1.3 Diferencial 230-290°c
En la Tabla 12 se comparan los valores de energia de acti -

vacién obtenidos en este trabajo con los de otros reporta -

dos previamente:
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TABLA 12

COMPARACION DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION, VARIOS TRABA-

JOS, CATALIZADORES DE PLATA.

Autor Reaccidn ( Ea Kcal/mol )
1 2 3
Twigg (28) - 16 10 20
Andianova y Todes (1) 13 - 17-19
Kenson y Lapkin (14) 21.4 29 - 9-11
Flank y Beachell (10) 12.5 (aparente para reac-
ciones 1y 2)
Martinez (20) ' 23.4 31.2 13.6
Este trabajo 12.9-14.4 12.8-13.9 --=

Como puede observarse en la Tabla 12, existen discrepan -
cias entre los valores de energia de activacibdn obtenidos -
por diversos autores. Entre otras cosas, esto se debe a -
las diferencias entre las fomulaciones de catalizadores ﬁti
lizados por cada grupo de investigadores, asi como a que da
da la exotermicidad de la reaccibn, con frecuencia existen

interferencias de los fendmenos de transporte interfacia_ -
les, aun en reactores supuestamente sin gradientes, lo cual
en general produce parimetros cinéticos que no son necesa -
riamente los reales para el sistema en cuestibn.

e b 45
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d) Discusdion de Los nesultados por Rayos X:

Del anilisis de los espectrogramas, figuras (15), se obser-
va que no existe realmente una diferencia apreciable entre

las intensidades de los picos cristalogr&ficos de las mues-
tras frescas y las usadas, esto nos conduce a concluir que

posibleménte en el intervalo de tiempo usado, para cada de-
terminacidn cinética no se aprecia aparentemente un cambio

importante en el contenido total de Ag. Es necesario reali
zar otro tipo de pruebas tales como anflisis termogravimé -
trico para verificar si en los catalizadores usados existen
depbsitos de coque.

De igual forma se detect® la presencia de plata cristalina
en forma cualitativa, denotada por la altura de los picos,
Cabe mencionarse en este punto, que no se detectd 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 é&ste se encontraba en estado amorfo, -
como los experimentos se habian realizado a 18°C + 0.5°C -
se intentd cambiar el posible estado amorfo elevando la -
temperatura en unas muestras, es decir, calcindndolas a -
temperaturas cercanas al punto de fusidn del oro (1063°C),
sin encontrar en el anilisis de Rayos X la presencia presu-
mible de oro. Por ende, se concluye gue tal vez sea posi -
ble determinar el contenido de oro cuando exista un conteni
do mayor de¢l mismo.
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e) Discusion de nesultados obtendidos porn Quimisoncidn.

Como se reportd en la seccibdn correspondiente, los experi-
mentos de quimisorci®n se llevaron a temperatura constante
(200°C) con una presién de oxigeno de 1 x 10-3 Torr. Basa-
do en los resultados de Verykios (40), se espera que bajo
estas condiciones la capa monomolecular cubra la superfi -
cie de plata y la estequiometria de la Quimisorcibn corres
ponda 1l:1 para &tomo de oxigeno por &tomo superficial de
plata.

El tamano promedio de los cristales de plata se obtuvo su-
poniéndose que las partfculas depositadas en el soporte -
- eran esféricas, &stas se comprobaron con estudios de Mi -
croscopia Electrbnica concluyé&ndose que la suposicidn ante
rior era parcialmente correcta.

Se compard los tamafos de cristal obtenidos por Quimisor -
cibén con otros reportados en la literatura para verificar
la posible coincidencia en los par&metros de preparacidén -
de los catalizadores. En este sentido Verykios et al -
(39) reportaron tamafios de cristales de plata soportados -
en o-alGmina y determinados por Quimisorcidn y por Difrac
cidn de Rayos X de bajo &ngulo.

Estos autores prepararon sus catalizadores por impregna -
cidn, reduccibén con hidrb6geno a 200°C y posterior sinteti-
zacibn a diferentes temperaturas y perfodos. La tabla 16
muestra una comparacidn entre los datos que consideramos -
comparables de Verykios et.al. y los nuestros.

A A A o it
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TABLA 16

COMPARACION DE TAMAROS DE CRISTAL CON OTROS TRABAJOS.

mestra 0 ST SESE RS ome
- (°C) (°C) (A)
Comercial 8 —_ — —— 1347
V-100* 18.9 . 200 -—- — 1280
V-201* 5.6 200 400 18 546
V-501* 6.43 200 410 6.5 431
UAM-1 4.45-1830 — 360 16 428
UAM-2 . 1.54 — 360 - 16 532
V=301*% 1.01 200 400 17 425

* Las muestras de la serie (V) corresporden a los catalizadores de
Verykios. ‘

Como se puede observar, los valores obtenidos en este tra-
bajo se comparan favorablemente con los de Verykios (39),
por lo que podemos reafirmar nuestra confianza en las de -
terminaciones de tamafio de cristal por adsorcibn gquimica -~
de oxigeno.
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§) Discusidn de nesultados obtenidos por Microscopla Electronica.

Como se ha presentado en la seccibdn correspondiente de re-
sultados se estudiaron la distribucibn de cristales de pla
ta en el catalizador industrial y un preparado en casa. En
el primer caso se presenta una distribucibén m&s uniforme -
con cristales de plata entre 100 y 400 A , con un porcenta
je de particulas entre 6 y 12%. También se encuentran par
ticulas entre 400 y 800 A con poréentajes menores entre -
2y 7 %. La forma de las particulas es esférica si el did
metro promedio es de alrededor de 100 A , a difmetros mayo
res se concluye que la forma es ovoide.

En el catalizador preparado con 1.54 % pAg se observa una

distribucibn mis uniforme entre 20 y 130 i , siendo el por
centaje de particulas entre 3.5 y 13.5 %, para el rango en
tre 130 y 630 A se presenta un porcentaje de partfculas -
entre 1% y 3.5 %. La forma observada de las electromicro-
fotografias es esférica en el grueso de la distribucibn, -
es decir, entre 20 y 130 £ .

Con respecto al &rea met8lica y a la dispersidn se calcu-
laron con la observacidn de que las particulas eran esféri
cas, tal vez, esta informacibn deba tomarse con las limita
ciones que el caso requiere.

g) Determinacdtn del Gnea metdlica expuesta.

Con el propbsito de investigar m&s a fondo el efecto que -

i A N AL e
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tiene el 8rea metdlica expuesta (m2 Ag/gAg) se calcularon
los valores de la tasa especi{fica de reaccidn a partir de -
los datos cinéticos y de los resultados obtenidos por quimi
sorcibén de oxigeno, en la Figura 13 se presentan &stos para
el catalizador industrial y para un catalizador preparado -
con un contenido de 1.54 % pAg. En el caso del catalizador
industrial la tasa especffica de reaccidn précticamente es
independiente del flujo, excepto a flujos altos en donde -~
obviamente pueden existir limitaciones de fenbmenos de -
transporte. Con respecto al catalizador preparado con con-
tenido de plata menor, é&ste pré&cticamente es independiente
del flujo, y constante el valor de la energia de activa -
cidn.
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En el presente trabajo se han realizado experiencias con -

catalizadores de Ag y de Ag-Au soportados en a altmina, pa-

ra llevar a cabo la reaccibn de produccibn de 6xido de etil

leno.

Se ensayaron catalizadores de plata por impregnacidn de
AgNO3, ( tal como se describib en el Capitulo 2 ) y de

plata-oro preparados por impregnacidn de HAun Cl4, en un
soporte de o altmina, 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 o -
alGmina.

Se observd que para el catalizador comercial de plata,

la energia de activaci®dn para la produccibn de CO, es -
mayor que para la de produccibn de 6xido de etileno, a
flujos constantes de etileno y entre temperaturas de -
210°C y 290°C.

Los resultados para los catalizadores de plata prepara-
dos por nbsotroé, en algunos casos muestran una energia
de activacidn para la produccibn de CO2 mayor, gue para
el dxido de etileno.

En los cataiizadores de Ag-Au preparados, se ha mostra-
do que se encontraron energfas de activacidn bajas, ade
mis de que no presentan actividad a temperatura menor a
270°C, por lo cual, consideramos que es necesario modi-
ficar el método de preparacibén, asf como los contenidos

e e Al b e S e b -
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de metal para buscar catalizadores de interés pré&ctico.

Durante las experiencias cinéticas no se encontr8 una
desactivacién apreciable de los catalizadores, tal co-
mo la que se reportd por Martinez et al (25). Esto po-
dria explicarse en té&rminos de que, en general, las de-
terminaciones se hicieron una vez que los catalizadores
se estabilizaron después de mis de 20 horas de opera -
cidn.

Por otra parte, al estimar los gradientes de temperatu-
ra externos, para asegurar que &stos no son apreciables
se deber& sujetar la operacidn a un m&ximo de 270°C.

Las muestras de catalizador se caracterizaron por adsor
cibén de N, para obtener su drea superficial BET. Los -
resultados de estos andlisis indican que su Srea super-
ficial es de aproximadamente 10 m2/g Y que el tamano -
promedio de poros est& entre 350 y 450 i.

Las muestras tambié&n se caracterizaron por difraccidn

de Rayos X. Por medio de este anflisis se encontrd -

la presencia de pléta cristalina, pero no se encontrb
la presencia de oro en los catalizadores de plata-oro
preparados.

Los resultados obtenidos por Microscopia Electrdnica -
muestran que &sta es una té&cnica muy prometedora para -
determinar el difimetro promedio, la distribucibn y for-
ma de los cristales de plata.

Los resultados de Quimisorcidn, a juicio del autor, de-
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ber&n tomarse con las limitaciones que el caso requiere
proponiéndose que para confirmar las observaciones se -
use un método volumétrico.

Finalmente, para concluir esta investigacifn a juicio del -

autor se sugieren las siguientes alternativas para trabajos

futuros.

Estudiar el efecto del metal y/o de los metales soporta
dos, siendo &stos debidamente cuantificados con respec-
to a su forma o tamafio, estructura y densidad de distri
bucidn.

Verificar el efecto de ciertos aditivos, tales como : -
S, Te, Cl, los cuales se ha comprobado aumentan el va -

~lor de la selectividad en la reaccibn de interés,

Disefiar, implementar y operar, un reactor catalitico -
que nos permita operarlo a diversas condiciones, tales
como regimen integral, diferencial, con pastillas o con
polvo vy en un rango muy amplio de flujos para trabajar
en ausencia de gradientes interfaciales.

Implementar en general, nuestros equipos con mejor -

instrumentacidn para obtener en base a ello mejores re-
sultados.

e
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NOMENCLATURA:
C‘ Concentracién inicial de etileno alimentado -
(gmol/1ts) .

L.L.
v.C.
502

Cp

Uo

Us

Re

Sc

Concentracidn de etileno reaccionado (gmol/lts).
Conversién de etileno. |
Conversién de bibéxido de carbono.

Conversién a 6xido de etileno. -

Generador o tensidn del tubo de Rayos X.

Discriminador de conteo, aplicado al filamento -
de Rayos X.

Escala de conteo. N
Condicidn del graficador (ventana).
Nivel inferior del discriminador.
Voltaje de operacidén del contador.

Densidad del oxigeno a 290°C ( gmol/cm3).

Capacidad calorifica del oxfgeno a 290°C -
(Cal/g mol °C ).

Velocidad de flujo ( cm/min ).
Velocidad intersticial ( cm/min ).
Velocidad médsica de flujo (g/cm2 seqg ).
Viscosidad ( g/cm segq).

NGmero de Reynolds ( adimensional ).
NGmero de Schmidt ( adimensional ).

Di fusividad efectiva ( cmz/seg ) .

Coeficiente de transferencia de calor (cal/cmz—
seg- °C ).



r
AN
a
Tx
Jh
Rt
TEMP1

TIMEl
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Tasa de reaccidn de etileno (gmol/gcat-hr).
Calor de reaccibn ( Cal/g mol).

Area de la pastilla/volumen de la pastilla (em™ L

)
Gradiente externo de temperatura ( °C ).
Correlacidn de transferencia de calor.

Tiempo de retencidén.

Temperatura de la columna (°C ).

Tiempo del cromatograma (min).

INJ TEMP= Temperatura de inyeccién ( °C ) .

FID TEMP=

Temperatura del detector de ionizacién de flama
(°c ).

TCD TEMP= Temperatura del detector de conductividad térmica

CHT SPD

ATTN 2

(°C ).
Velocidad de la carta ( cm/min).

Atenuacién usada (16 ).

TCD SGNL= Polaridad de la columna.

SLPS SENS=Sensibilidad de la pendiente.

AREA REJ = Descriminador del &rea.

FLOW A
FLOW B
Aco2

FRco2

FRe
Ae®

Ae

Flujo en la columna A (ml/min).
Flujo en la columna B (ml/min).
Area del bibxido de carbono del cromatograma.

Factor de respuesta del bibxido de carbono (en
mol ).

Factor de respuesta del etileno ( en mol ).
Area de etileno alimentado.

Area del etileno reaccionado.




Am Area metélica (mz/gAg)

fm

*
”’CO = tasa especifica de reaccibdn para CO (gmol/mzAg-hr)
2 2

densidad de sitios /m2

]

///oe*= tasa especifica de reaccibn para O.E. (gmol/mzAg-hr)

Pr = Ntmero de Prandtl (adilpensional)

e 2 et 2 [P
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APENDICE " A "

CALIBRACION DE LOS MANOMETROS.
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FIGURA Al.-

Calibracifn del Medidor de Flujo de etileno.
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FIGURA A2.-

Calibracibn del medidor de flujo de oxigeno.
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APENDICE " B "

CARACTERTZACION DE LOS CATALIZADORES.
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El uso de adsorcifn de gases y/o té&cnicas para medir al -
8rea superficial, la distribucién del volumen de poro, etc,
se ha visto contribuido ampliamente su estudio y su uso en
los fltimos afios.

En la presente investigacibén, se utiliz® para caracterizar
las propiedades del soporte y de los catalizadores el equi-
po Digisorb 2500 de Micromeritics, se realizb para comple -
mentar los resultados de caracterizacifn por Rayos X, en el
Instituto de Quimica de la Universidad Aut6noma de México -
bajo la direccibén del Ing. Luis Cordero (8).

El principio de funcionamiento es el siguiente: Se deter -
nina volumétricamente la cantidad de gas presente ( N, ) en
el aparato, a una presibfn estable, en equilibrio con la canti
dad adsorbida. La cantidad absorbida es la diferencia entre
la cantidad de gas total introducida en el aparato y la -
cantidad presente en la fase gaseosa en un momento dado -
( Fig. B1 ).

Para obtener una isoterma, la cantidad total de gas se va -
incrementando por medio de la introduccién de adsorbato en
un volumen conocido, aislado moment&neamente en la celda de
adsorciébn ( Fig. B2).

Con la técnica anteriormente expuesta se han llevado a cabo
experimentos para determinar las isotermas de adsorcibén (en
la Figura Bl se muestra un ejemplo), el c8lculo del &rea su
perficial, el volumen adsorbido, el di&metro promedio de -
poro, ... El resumen de tales experiencias se encuentra en -
la Tabla Bl. '




FIGURA B 1
- DTAGRAMA DEL APARATO VOLUMETRICO DE ADSORCION.

et i 2

.88




= U

ADSORBENTES




TABLA B 1

PROPIEDADES DEL SOPORTE Y DE LOS CATALIZADORES POR ADSORCION DE N2'

%

% Atémi

Muestra

Area Sup.

Di&metro prome-

Volumen. de

SOPORTE ,
pAg co Au  peso(gr) (m2/q) dio de poro A ;xmo(aﬁﬂg)
a-Al,0, —— ——- 0.2101  6.8373 550 1.46x100,
475 1.49x10_
425 2.33x10_
375 3.46x10
325 3.46x107,
250 .40x10_ 4
230 1.68x10
210 .59x10
a-Al03 3.1 --- 0.2254  3.2569 550 .52x107%
475 .35x10_
425 1.47x107%
375 6.04x10
325 4.33x10
a=-Al,0, 4.45 1.0 0.1792  7.4731 550 7.19x107 5
| 475 2.80x10_
425 1.45x10
230 1.06x10
a-Al,03  1.097 1.0 0.1927  9.1805 550 4.32x107
475 1.63x10_,
425 1.90x10
375 2.25x10 %
325 .43x10_
225 5.21x10
a-Al,04 2.58 10.0 0.2175  6.1660 550 19.5 x107 3
475 8.45x10
425 9.18x10
375 7.43x107 ]
325 9.71x10
290 3.00x10
270 3.70x10
250 3.81x10™4
230 4.55x10"4

68




FIGURA B 2

TSOTERMA DE ADSORCION PARA EL CATALTIZADOR
{ 1.097 % pAg - 1.0 % Atémico Au )
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Se ha encontrado que ei &rea superficial de los catalizado-
res oscila entre 6.16 y 9.18 m2/g lo cual es congruente -
pues era de esperarse un 8rea superficial baja para este so
- porte de o —A1203.
Tal vez la experiencia mejor sea la determinacién del 4i&d -
metro promedio de poro, ya que &sta nos asegura que los po-~
ros mayores ( entre 550 y 425 a) permanecen sin alterarse

en los catalizadores, el contenido de oro y su variacién en
los catalizadores preparados, posiblemente se encuentre re-
lacionado con la distribucibén de poros m&s pequefios, aunque
este contenido sea bajo en general. Se propone que para -
verificar esto iltimo se programen una serie de catalizado-
res con un contenido mayor de oro, se caractericen por la -
técnica antes mencionada y se corroboren los resultados con
difracci6n de Rayos X.

Por filtimo, la experiencia nos indica que el contenido en -
peso del catalizador no exceda el limite de 0.25 gramos pa-
ra que las vafiaciones de los resultados no sean atribui -
bles a este factor.




APENDICE " C "
DIFRACTOGRAMAS DE RAY0S X.
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FUNDAMENTO :

La difraccidn de Rayos X es una prueba para la investiga -
cidn de la estructura cristalina. Esta técnica fue descu -
bierta en 1912 por Laue's, como primer caso fue usada sola-
mente para la determinacidn de la estructura cristalina, -
més tarde sin embargo, se le han encontrado otros usos y en
la actualidad el método es aplicado en la solucibn de diver
sos problemas tales como anflisis quimico, el estudio de -
las fases de equilibrio y la medida de los tamafios de las -
particulas, la determinacién de la orientacibn de un cris -
tal o el ensamblado de una red policristalina.

Como se sefnal6, la técnica es bastante vers&til, para nues-
tro caso fue posible realizarla en el laboratorio de Polime
ro de la U.A.M. Iztapalapa, bajo la direccidn del Fisico -
Ralil Montiel (26). Primeramente se caracteriz6 difractogri
ficamente el soporte de o alfimina, los catalizadores de pla
ta preparados al igual que los catalizadores de plata-oro.

Los experimentos se realizaron en 2 grupos: a) con catali
zadores frescos (antes de usarlos en la cinética ) y b) con
catalizadores usados ( después de usarlos en la cinética ).




APENDICE " D "

EJEMPLO DE CALCULOS.

.94




.95

Ejemplo de cdleculo con alimentacddn constante.

Catalizador 1.54 % ©PAg
Peso de catalizador 0.6446 grs.

Flujos: 450 ml/min 02 Yy 10 ml/min C2H4

Datos primarios:

Para poder correlacionarse los datos del andlisis cromato -
gréfico realizados, primero se muestrea la alimentacibn con
flujos constantes, encontrindose:

TR : AREA AREA x F.R. moles
0.73 1326000 1326000x0.025=33200.0 0.9335
1.75 110900 110900x0.020893=2360.9 0.0664

Conociéndose de esta forma la alimentacibdn, se procede a -
realizar las determinaciones cinéticas entre 210 y 310°C -
para este catalizador, encontréndose:

T=210°C TR AREA - AREA x FR moles
0.77 1326000 33150.00 0.9386 o reac
1.79 110900 2317.03 0.0654 ciond
T=230°C 0.73 1325000 33125.00 0.9356
1.22 984 20. 46 0.0005

1.75 108100 2258.53 0.0638




T=250°C 0.77
1.27
1.80

T=270°C * 0.77
1.27
1.80

T-310°C 0.77
1.27
1.89

1326000
1458
105200

1325000
1893
104000

1297000
4107
98220

33150.00
30.32
2197.94

33125.00
39.36
2172.87

32425.00
85.40
2052.11

.96

0.9370
0.0008
0.0621

0.9373
0.0011
0.0615

0.9381
0.0024
0.0594

* Las condiciones de operacibn del cromatbgrafo y el croma-

tograma correspondiente a esta temperatura se encuentran en

la Figura Dl1.

Datos Dernivados:

Los datos que a continuacidn se presentar@n ser&n de tres -

tipos:

a) Evaluacibn de las conversiones a 6xido de etileno, bibxi

do de carbono y etileno,

b) Determinacibén de las tasas

de reaccibn del etileno, de produccibdn del bibxido de -

carbono y de producci®dn del 8xido de etileno,

cidn del gradiente externo de temperatura.

c) Evalua
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T = 290°C
_ . _ _Ae _ . _ 101000  _
Xe=1 -—Ac-r =1 111800 0.0966
Xeo, = -5 —Pe2Frooy _ L, 25T - 0.01369
Ae°® FRe .

Xoe = Xe - Xco, = 0.0966 - 0.01369 = 0.0829

= &1_ 11t - -5 1
Yoz 0.01854 T2 x s 3 1.85 x 10~ T

= 7.129 + 0.1407 x 1072 (290)~ %:179 X 1072 _ 7555 -2l
Cp0, = 7. . —(290) 0.5 gmoL°C

-

an
585.69 —in

3, .
_ 460am™ /min
Uo = _7'65"%:70. 3

_ Uo _ 585.69 _
Us = —2 e = 1464.24

. L
min
_ - am -5 gmol 1 min
G =Uo §op = 585.61 ——x 1.85 x 10~ T x 32 I

mol x 60 seg
-3
5.778 x 10 0;1—’7_—seg
e = 08 __0.3175 an x 5.778 x 107> g/am’ seg = 6.32
u 2.9x107% g
cm seg
-4 L _s&g
Pr = Cpu  _ 7555 cal/gmol°C x2.9x10 4 anseg X 3600 1lhr x 100
K 27.51cal
hr m°C
an/lm x 1/32 g/mol = 0.896

Kcal

K se determinS de Tr = 1.768 y Pr = 0.020, siendo K =27.5 5
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h
CeG

2/3

(Pr)

Jn =
De la figura 10-2 del Smith
Jn= 1.0

h= JncpG (pr)~%/3

_ Cal -3 1 gmol
h = 1.0 x7.555 Foloc X 5.778 x 10 E?L"seg X 55g | x

-2/3 _ -3 Cal
(0.896) = h= 1.467 x 10 2eeg

Estimacidn del gradiente externo

ha (ATx) = I¥) (BH) +H,( -AH,)

o = _9:78 x1073 (68100) + 8.18 x10 > (316000) Cal  x 1.25 o2
1,467 x 10-3 x 18.89 gcat hr
Cal
-
1hr ATx = 14.54°C.

3600 seg

Como puede verse, existe un gradiente térmico, el cual - i
afecta las mediciones para valores de tasa de reaccidn ele

vada, i.e. a las temperaturas més altas y para los catali-
zadores con mayor contenido de plata. En algunos casos, -
tambi&n puede explicar los valores de energla de activa -

cidn relativamente bajos, que se obtuvieron.

A continuacibn incluimos otro cllculo del gradiente t&rmi-
co para condiciones menos severas a temperatura de 230°C.

e A 1 AR b T



.99

- 111t . _ -5 gmol
fo, = 0.02075 T x $ppe. 3 =2.075x 10~ To—

-2
_ -2 _0.179x10°° . Cal
Cp02 = 7.129 + 0.1407 x 10 (230) —{230) U.5 -—7 .4523 S ilell
3,.

_ 460 am™/min - e}
Uo = —5.78536 and 585.69 o —

_ bo _ 585.69  _ Zeul
Us = = = 0.2 = 1464.24 ————

- = an -5 1 g 1 min
G = Uo foz 585.69 X 2.075 x10 %—— x 322 x

min
-3
.48 x 10
— w
Re = GBS _ _0.3175 omx 6.48 x107 i 7096
u 2.9 x1074_2__
am seg
o 3600_seq
Pr = Cpu _ 7.452,. Cal/gmol°C x 2.9 x 10 4 an seq X 1 X
K ocal
>0 hram C
00em 1 gl
Lmx 2 = 0.883

K se determina de Tr = 1.768 y Pr = 0.020, siendo K =27.5, 2%

. _ h 2/3
Si Jh = —ar— (Pr)

De la figura 10-2 del Smith

Jh= 1.0
h= JhcpG (pr) /3
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Cal -3 1 gmol
h=1.0x7.45 =5 X6.48x10 c;‘";-geg X —3-29g£ x

-2/3 _ -3 Cal
Estimacitn del gradiente externo:
ha (AT®) = [T, (-AH)) + I, (-AH,)
-3 -3 —Cal
T% = 3.39 x 10 (68100) + 2.58 x 10 (316000) gcat hr x
) =3 x 18.89 Cal
1.638 x 10 X . m

at 1 hr _
1.25 7-;’;'—' b4 -3—6'0—0——5'39 ATx = 11.73°C.




TABLA 2

Catalizador Industrial de plata
Peso del cat.— 1.1427 gq.
Flujo 492 ml/min.

T(°c)  1/7x10°  ce°x10°  cex10° X Xco, Xoe re " /ﬁg* /53*
(°K) %10 x10°  x10

210 2.07 —_ — —_ — ——

230 1.98 3.592  3.450  0.0458  0.0173  0.0285 5.508  1.04  3.42
250 1.91 3.318  3.049  0.0288  0.0198  0.0090 3.46 1.19  1.08
270 1.84 2.941  2.638  0.1413  0.0875  0.0538  16.99 5.26  6.47
290 1.77 2.557  2.234  0.1803  0.1417  0.0386  21.68 8.52  4.64
310 1.71 2.159  1.68  0.3003  0.2189  0.0814  36.11  26.32  9.78
. _qmol

gcat-hr

T0T"




Catalizador Industrial de plata
Peso del cat.= 1.1427 gq.
Flujo 825 ml/min.

TABLA 3

T(°C) v f°§i°3 Cce®x10> cex 103 Xe Xco, Xoe
210 2.07 — — — - —
230 1.98 1.984 1.893 0.1426 0.0504 0.0922
250 1.91 1.597 1.322 0.2980 0.1127 0.1853
270 1.84 1.273 0.9714 0.4885 0.1816 0.3069
290 1.77 0.9404 0.5025 0.7211 0.2993 0.4218

cot-




Catalizador Industrial de plata
peso del cat.= 1.1427 g
Flujo 735 ml/min

TABLA 4

3 3 3 e Moe  Iioe
o /T x10°  Ce® *
T(°C) / o x10” Ce x10 Xe Xco,, Xoe <102 x10%* <102
230 1.98 7.867 5.833 0.0856 0.0321 0.0535 3.892 7.313 2.429
250 1.91 6.946 5.848 0.0387 0.0122 0.0265 1.759 2.779 1.204
270 1.84 7.065 6.2660  0.0492 0.0163 0.0329 2.240 3.720 1.980
290 1.77 8.807 8.1980  0.1178 0.0686 0.0492 5.354  15.6 2.324

gcat-hr

£0T”




Catalizador Industrial de plata
peso del cat.= 1.1427 g
Flujo 639 ml/ml

TABLA 5

3
T°c) YT X0 ey 107 ce x10° e Xco Xoe ’EZ* r";& /ﬁz‘*
(°K) 2 x10 x10 x10

’ 230 1.98 3.539 3.413 0.0690 0.0057 0.0633 1.878 0.775 1.722
i .
; 250 1.91 3.283 3.017 0.1220 0.0142 0.1078 3.322 1.939 2.934
270 1.84 2.906 - 2.836 0.1453 0.0181 0.1272 3.957 2.466 3.464

290 1.77 2.735 2.625 0.1893 0.0962 0.0931 5.154  13.092 3.845

x Gl

gcat-hr.

roT”




TABLA 6

Catalizador 1.54 % pAg
Peso del cat.= 0.6448 g
Flujo 340 ml/min

3
T (°C) 1/ Toxlo Ce°x10°  Ce x10°  Xe Xco Xoe /ﬁ3* /ﬁgi /6‘3*
(°K) 2 x10 x10 %10

210 2.07 1.561 1.554 0.0065 0.0035 0.0031 0.6923 0.1824  0.365
230 1.98 1.496 1.459 0.0344 0.0057 0.0287 3.596 0.2971  2.992
250 1.91 1.406 1.369 0.0454 0.0092 0.0362 4.733 0.4796  3.789
270 1.84 1.321 1.296 0.0814 0.0188 0.0626 8.487 0.980 6.516
290 1.77 1.264 1.221 0.0872 0.0275 0.0597 9.09 1.43 7.57
x _gmol

gcat-hr

S0T°




Catalizador 1.54 % pAg
Peso del cat.

0.6448 g

Flujo 460 ml/min

TABLA 7

T(°C) 4 '1('022)10 Ce°x103 cex10° e Xco, Xoe :-53* x1§03¢* xllg*
210 2.07 1.67%6  1.651  0.0080 0 0.0080  0.9519  -— 0.9519
230 1.98 1.585  1.546  0.0331  0.0043  0.0288  3.913  0.258  3.396
250 1.91 1.487  1.448  0.0590  0.0065  0.0525  6.980  0.383  6.21
270 1.84 1.394  1.381  0.0697  0.0084  0.0613  8.249  0.496 7.25
290 1.77 1.381  1.319  0.0966  0.0138  0.0828  11.423  0.818  9.78
310 1.71 1.319  1.242  0.1214  0.0183  0.1031  14.36 1.080  12.20
+ __gmol

gcat-hr

90T "




TABLA 8

Catalizador 4.45 % pAg - 1% Atbmico Au

Peso del cat.= 1.0012 g
Flujo 265ml/min.
3 ,
T(°C) Y 'fogo Ce°x10°  Cex1d Xe Xco, Xoe /ﬁ* /ﬁ": /ﬁg
x10%*  x104* 103

210 2.07 2.225 2.186 0.0706 e 0.0706 4.202 — 4.202
230 1.98 2.267 2.199 0.0763 - -.0763 4.536 -— 4,536
250 1.91 2,180 2.107 0.0884 _ 0.0884 5.260 — 5.260
270 1.84 2.030 1.805 0.1501 0.0022 0.1479 8.936 6.611 8.804
290 1.77 1.741 1.724 0.1615 0.0062 0.1553 9.612 18.32 9.245
* 1

gcat-hr

£0T "




TABLA 9

Catalizador 3.11 % pAg
Peso del cat.= 0.6106 g
Variaciones de flujo alimentado.

3 /o

0 Ce°x 10 ”5 Jai Hog,

T ( C) (gIIDl/lt) Xe X002 Xoe x103* x104 X103

230 1.765 ‘
2.516 0.00592 0.00236 0.00356 1.399 2.828 1.116
8.777 0.00842 0.00092 Q0.0075 7.787 4,254 7.361
250 2.520 0.0085 0.0042 0.0043 2.240 5.45 1.695
4.409 0.0050 0.0035 0.0027 4.30 8.526 3.336
7.270 0.0181 0.0022 0.0146 8.828 9.637 7.123
270 2.300 0.0271 0.0084 0.0187 3.935 6.124 2.710
3.948 0.0350 0.0204 0.0146 9.766 22.25 7.541
7.265 0.0108 0.0049 0.0059 15.770 46.02 11.170
290 2.226 0.0365 0.0019 0.0272 9,153 128.9 6.842
4.306 0.0378 0.0104 0.0274 19.40 354.9 14.030
6.795 0.0475 0.0081 0.0393 41.43 536.9 34.340
x _gol

gcat-hr

80T"




TABLA 10

Catalizador 4.45 % pAg - 1.0 $ atbmico Au.

Peso del cat.=

0.5689 g

Variaciones de flujo alimentado.

3
Ce°X10 e e Woe
T (°C Xe Xoe e
) (omol/1t) Xco, )5103* xlO% x103*
250 3.147 0.0144 — 0.0144 5.234 — 5.234
7.320 0.0032 0.0002 0.0031 2.970 1.142 2.833
270 3.1 0.0196 0.0016 0.0179 7.384 3.103 6.763
5.36 0.0118 0.0022 0.009%6 8.180 7.621 6.656
290 2.122 0.0132 0.0016 0.0115 10.05 11.70 8.88
5.718 0.0236 0.0029 0.0206 63.59 3.95 56.68
310 2.04 0.0542 0.0003 0.0538 12,11 4.02 12.03
6.23 0.0116 0.0026 0.0090 8.72 32.48 6.78
6.19 0.0119 0.0029 0.0089 8.92 52.50 2.97
. _grol :
gcat-hr e
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FIGURA DI
CROMATOGRAMA EXPERIMENTAL

CATALIZADOR INDUSTRIAL DE PLATA
T = 290° C
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FIGURA D 2

CROMATOGRAMA EXPERIMENTAL

CATALIZADOR 3.11% pAg
T = 290° C
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APENDICE " E "

PREPARACION DE SOLUCIONES
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Para Los catalizadornes de plata:

a)

b)

Ejemplo de preparacifn de solucién de nitrato de plata.

Se pesan 0.5 grs. de nitrato de plata ( AgNO3), previa -
mente secados a 130°C durante una hora para disolverlos
posteriormente en un volumen de 50 ml de agua deionizada.

Ejemplo de cllculo para &cido l&ctico.

Se sabe que: 1 g mol de &cido l&ctico = 1 g mol de Ag
NO3.
Tal que si se usbd 0.5 grs. de nitrato de plata y usando
un exceso de 50 % se llega a:

0.5
0.635 x MAgNO,

g de Ac. Lictico =

Ahora bien, considerando la densidad del &cido l&4ctico -
se obtiene los g de &cido lActico, siendo é&stos:

g de Ac. LActico = 0.5 X 1.3

0.635 x M AgNO, 0.85

Para Los catalizadonres de plata-ono:

a)

Ejemplo de la preparacifn de soluciones de &cido tetra-
cloro-afirico.
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Como se observd el contenido de plata reportado en la -
Tabla 1 es de:

3.11 g de Ag = 3-11 g
107.87_2, = 0.0288 gat Au = 5.67x10 2g2u

Se desea 1 % atbmico de Au/Ag, tal que:

0.0288 x —Y— = 2.88 x 10"% gat Au

100

Si se considera el factor gravimétrico F como:

p = PA_BAu _ 196.967
PM HAu Cl, 3H,O 393.8

0.5001

Se necesita pesar:

W = 5.67x 10°% g AP x F.
W = 5.67 x 1072 x o.5001
W = 2.835 x 107° g de HAu Cl,=3H,0

2
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APENDICE " F "

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES POR QUIMISORCION
DE OXIGENO.




.116

Como se describié anteriormente en la seccifn correspon -

diente a resultados, &stos se obtuvieron en una Balanza bg

jo el siguiente procedimiento de operacibn.

1.

Se calibra la balanza.

Se coloca un gramo de catalizador al cual se le va a -
sequir la técnica que se describe a continuacibn:

Se hace vaclio en el sistema hasta alcanzar aproximada-
mente 1 x 10-'3 Torr, igualmente se eleva la temperatu-
ra a 200°cC.

Se reduce la muestra estiticamente, en atmdsfera de H2
a 585 mm Hg.

A

Se hace vacio nuevamente hasta alcanzar 1 x 10_3 Torr

a 200°C, manteniendo las condiciones durante 3 horas.
Se introduce Helio con flujo aproximado de 18 Lt/hr.

Finalmente se inyectaron pulsos de oxigeno (cada 10 -
minutos) y se comenz® a quimisorber la muestra.

Ejemplo de cllculo para el catalizador 1.097 % WAg - 1 %
at. Au.

.

i) Se lee el nfimero de unidades de la carta en el regis -

trador en este caso.

3.25 unidades x 0.0113 B __ = 0.03672 992
unidad g Cat
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ii) Se calcula la densidad de sitios, conociéndose que 1

-20 _2

atomo 0, ocupa = 9A°= 9 x 10 m“, resultando

fsitios = 1.3 x 10%° sitios

iii)Se calcula el &rea met&lica

mg 02
Am =—2 X # avogadro x ——gcat
PMo2 X PM c.Cc. x gcat
2 x 6.02 x 10 23 , _0.03672 x 107>
32 x 1.3 x 10 1 0.01097 x 0.9¢

iv) Se calcula el difmetro promedio de cristal

6 x 1010

o]
5779 x 10.5 x 108 = °83.6 A

d =

St et i




	CAPITULO 1 Revisidn Bibliogrdfica
	CAPITULO 2 Procedimiento Experimental
	CAPITULO 3 Resultados
	CAPITULO 4 Discusidn de Resultados
	CAPITULO 5 Conclusiones
	NOMENCLATURA
	APENDICE "C" Difractogramas de Rayos
	APENDICE "D" Ejemplos de cdlculos
	1 % atdmico Au y variaci6n de flujo
	catalizador 8 % pAg

	Electrofotograffa del catalizador 8% PAg
	Electrofotografla del catalizador 8% PAg

	Electrofotografla del catalizador 1.54 %
	'Wg '
	FIGURA
	TABLA


	parthlas (h 1 (A
	11
	uo.0
	116 O
	150 O
	160 O
	180 O
	190 o
	195 O
	220 o
	240 O
	260 O
	295 O
	310 O
	365 O
	480 O
	620 O


