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_INTRODUCCLON:

Este travajo de 1nvest1ga?16n¢t1ene por objeto determinar
los pardmetros cinéticos y termoéigémiég;'que 1nfluyen en la veloci~
dad de la reaccidn.

REACCION (1) 2 CH,=CH-COH+7 0, 1600, +4 Hy0

El catalizador usado es. §xido cuprico sobre carburo de si--

licio(Csi, 1 26%@/@ de oCu); durante la rea0016n se ‘encuentra en di-\v

ferentes estados de ox1da01on(ocu~ocu2-cu0) |
Este estudio 1ntere§a;fupdamentalmente para aportar infor- ~

macidn'cinética a la reaccidn de oxidacién.dé propileno a acroleina

(con el mlsmo catallzador) de gran importancia ‘industrial ya que la

,;rea001dn (l) ocurre en serié con la formacidn de€ acrolefna segin la

! . ‘

reaceidn (2§y Chiadi,
RF‘ACCION (2) CHZ--CH*CH3 gi——- CHQ-CH—COH + H,y0

No se conpd para este %ﬁabaao con antecedentes b1bllogré~
ficos, ya que los éxlstentes se refieren gl estudio de la req901ép
(2) y/o-a los efeotos de la comp051016n del catallzador sobre la e3~
pecificid;d ’ select1v1dad y también las proPiedadesqéé'qtros Catae
lizadores, ¥ t‘?

Se, 51gu1eron criterios de trabaaos rec1en$es (l) y,(2) pa~
ra estimar y ellmlnar posibles errores eh la medldg dq }a veloc1dad
de reaccidén debldo a gradientes de concentracién y téhperaturas en ‘
el lecho catalitlﬂ

como 1nﬁtrumento de anéllsls se usé un eromatégrafo. de
gases , para veri4lcar su’ preclslon?y reproductlbllldad se analiza~
ron muestras paralalamente mediante un equipo dé infrarrojo.

para’ el Irocesamiento de los datas se disefid un programs
de compu+acidh que analizara én forma exhaustiva, desde el.punto de
vista esta distlco, ¢l grado de influencia de c/u de las variables
gue influyen enﬁla yelocldad de reascidn, como asi también el grado
de correlacidn"y la ‘ncertidumbre de los valores obtenidos (linea-
lidéd, correlacidén sitple.y miltiple, desviaciones, varianza, tégt

gy y!test nFr ) para lis 'modelos cinéticos postulados.



ANTECEDENTES*BIBLIOGRAFICOS

No existen hasta el momento‘trabagos especificos donde se
e, N
estudie la reaccidn, como asi tam OCOA rcbmportamlento del catgli-
RNy g
zador en la misma, To0s trabagos consultados se .refieren a la oxida-

cidn del propileno. ®s importante destgcar algunas analogfas obser-
vadas experimentalmente en lo que\se fzflere al efécto del propile~-
no y al de la acroleina, sobre:el: \atallzador.

0.V. Isaev, Margolls y Rdglnskll (3), usando métodos con
trazadores llegaron a las conclu91ones que :1 )el acetaldehido no es
el pr1n01pal intermediario. para la formacidn de co, en la oxidacidn
del’pr0p11eno a acroleina 2) ‘1a acroleina se ox1da sobre un catali-
fzador de dxido: QQ cobre, dependlendo del 4 de catalizador,3) se pos-—
tula la hlpégggls de un mecanlsmécﬁé ox1da01on de propileno del ti-~
po suces1vo-paralelo ¢ Qﬁ

Popova y Vermel .(4 ) observaron qué‘la estabilidad y acti-
vidad de un cataligzador de dxido de cobre durante la ox1da01Qp del
prOpllenO depende fuertemente de 1a comp051016n de la- aliment la
mayor actividad se observo en catallzadores con’ ‘l-a. i‘5% de36x1do
de cobre, ' k;

e . .'ﬂ

Kernos y MDldaVSkll (5), ueterminan que el‘catqliggdgr
‘tlene una elevada,select1v1dad para la ox1da01dn de proplleno a acro
tleina ¥y que el equlllbrio -dindmico cued uvcu + se establece en el
catalizador dependiendo de. la.comp051016n de la mezecla y de las con
i&lClones de opera016n.vLa llteratura indlca que la selectividad y
especificidad- dél catallzador depende del equilibrio de éstos tres
estados; el 6x1do cﬁprlco cataliza- 1a oxidacién total a Co mien~—
tras que el cobre metdlico es indctivo,

callahan y grasselli (6) postulan una hipdtesis con dos
postulados esgenciales; 1)r0os dtomos de ox{geno deben estar distri
buidos en la superficie ﬂél cataligador selectivo de tal manera que
provea una limitacidn del mfmero de dtomos de 6xigeno en varios

grupos aislados, 2)la energfa de unidén metal-oxigeno de los dtomos

/)
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de oxigeno activos debe ser de tal magn;tud ‘Gue permita una rdpida
remocidn (oxidacidn de hldrocarcarburos)=y ddicidén (regeneracién por
oxigeno) facilitada.

Otros trabajos que han.aﬁbrtado~aunque en forme limitada
a los anteriores son;: '

Moldavskii y- colaboradore§'@7), condlclones de selectivi-
dad y rendimiento de oxidacidén de* prop}leno con catalizadores diver
sos,

PQ?ova y colaboradoresi*thfluencia.de la relacidén propile-
no: oxfgeno .Y % de oCu en dlferentes soportes inertes.

Isaev ¥y Kushnerev> (8), estudio mediante Rayos-X de la es-
tructura y composicidn del catallzador en la reaccidn de oxidacidn
de prop.

popova y colaboradoreqﬁé?& determinan que la aldmina no
sirve como soporte del ocu pués pi dmueve la oxidacidén total del pro-

pileno,

ot

q 3

Belousov ¥y colgboradores (10) ratlfican lo postulado por
Isaev Margolls y Roglnskll (3), ex1sten01a de un mecanismo sucesivo
y paralelo de ox1da016n*de pr0p11eno.

Tos demds trabajos cohsultadosgpo aportan nada' nuevo res-

pecto a los mencionados, _



TERMODINAMICA? DE TA REACCION

cdlculo de, la corstante de eqnlllbrlo para la reaccidn de

oxidacidn total de aCroleina.;g
k J}, »

Tos parémetros termod;ném%cos entalpia entropia y encr-
‘."x,,,vvvr" -

gia livre, ademds de las constuntesapbra calcular la capacidad calo

rifica a distintas. temperaturas fueron «Obtenidos de tablas; excepio
para la acroleina que deblerbn calgularse por el método de ncontri-
bucidn de gruposn desarrollado~§or Andersen, Beyer y Watson (11,
con mod1f10a01ones posterlores de Brown,

‘gste método, segun sus autores, permite calcular valor:s
que dlfleren en general del megor valor experlmental en menos de
4,0 kcal/mol para el calor de f?fv
entropia. 12 diferencia con 1as cébacldades calorificas estd dentzn
del 5%.

%Pldn ¥y 2.0 cal/mol-oK para la

De acuerdo é‘las:consideraqiones an%e?iofes~no podriamos
usar, con mayor razdn, vélpres de¢+ constantes de equilibrio obteni-
das por este método, emw e¢dadiones o cdleulos ciﬁétiébé}Qﬁé»reqmiﬂ
ran cierta precisidn,

Pero es aceptable, en la mayoria de los, casos,iq%e el va.
lor dF una constante de equilibrio estimada por~ contrlbuciénsco g

ot
pos se utilice para predecir el grado de rever51b111dad de ung roT
cién,

Este es nuestro caso, en gue podemos afirme que la rean~—

ciénianalizada es 1rrever31b1e ya' que los cdloulos indican (ver

APENDICE NO l;

TABLA I. »}‘ _500&“' T 3500

o A5,

. ! (cal/mol). | _(cal/og mol |
Acroleina(g}‘ -16,313 84,23
oxigeno 2..62 54,53
Anh.carbon, 91,663 ‘w56,21
neva(g) | -55.2'3 | 55,62

/)
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TABLA 1T
Temperatura ,QJﬁféaqcién i}ﬁrea001on rgoﬁiiigziode
. | (eel/mol) (cal/oK mol) =4
(°c) . L e WA b BT
25,0 ~377.252. | 4,11 ° Z’9( o)
. 277
i} (°°)
Bo,0 . | 3680 }! 7,9 | 10"(e)

(o) .-, Calculadu ) purtlr de wgldres de entalp{a y entropia.

(c0) .- Calculada ; partlx de valores de energia libre standard de
tablas,


valor.es

T
FQUIPO: ALIMENTACION GONTROL Y+ ANALISTS

»El equipo utilizodo se divide ‘en tres partes fundamento-
"Teb: (ver APENDICE No'2).

A-Dosificecidn, cohﬁr&i”y*ﬁédidﬁside 1a alim@ntaoiSn de reactivos,
B—Horno y reactor.

¢-Equipo de andlisis 'y registro,.

Ao~
1+~ Reactivos gaseosos: (FIGURA 2, 4)
Se emplearon oxigeno, nltrégeno yﬁthidrido carbdnico, este Ultimo
se usé solamente para determinar el efecto de.los productos sobre
1o velocidad de reab016n.

rodos los produotos quimicos utillzados tenfan una pureza
superior-al 99%, comprobada por cromatografia,

Bl sistema de alimentacidn {cilindres), purificacidn
(carbén activado ), secado (silica*gel), y medida de flujo (oaudali«
metros‘de burbuja) es similar para todog 1os reactivos gaseosos

12 descripeidn detallada del equlpo referentg aflos el

tivos lgaseosos estd en el APENDICE N° 2.

Kstn Reactivos riquidos:. (FI6URA 2.7 3)
TLos reactivos 1liguidos fueron aeroleina y agua, esta dl~

timn eyeytialmente para ver el efecto de los productos sobre la ve-
locidad de redceidn,

De acuerdo a la bibliografia (13), se monté un equipo pa-
re inyeccién de reactivos 1iguidos (ver APENDICE Ne 2).

constaba de un motor gue hacfa girer un eje 2 una veloci-
dad de 1 r.p.m, Al eje se adaptg un sistemn de tornillo con un paso
de toscatal que desplazara un dmbolo & una velocidad de 6 tm/hr,
Este dmbolo desplazaba a su vez el dmbolo de una jeringa de 1 ce,

(para insulina), gque contenia acroledinma.

/7

{
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Medlante una aguja se 1ntroducia1la acroleina a un evapo-

rador y pulmén ‘donde se producia laﬂmezcla de reactivos que irfa al
reactor,
se adaptd a;*inyector un- 31stema de reduccidn que permitia

i "'1'

uldo (1,ov6,o 4 y 0,2 .cC ./hT ).
% &
se comprobd constancgh%de la 1nye0016n medlante cromato--

varlar el caudal dei

grafia,

_Este. sistemsgino: ads: Tarutilidad esperdéé porgue para'Ii*
cond1c1ones de, trabajo,el ‘caudal de 0,2 cc/hr (relacidn molar ox1w
geno/acrolein“ aprox1madamente 60:1) desactivaba el catalizador
(ver piscucidn de Result dos ). v

Se debid pensar en otro 31stema que permitiera inyectar
caudales s bajos de acroleinwKQR '

Finalmente se construy% un apurato .gue constaba de un bul-
bo de grdr seccidn. unldo perpendicularmente a la corriente gaseosa
de tal-manera que 1os*vapores de acroleina (p eb 52,500 ) difundie~
‘ran en forma constante ha01a la .corriente de guses e través de un.
conductb es+recho variando la longltud y/o el dlémetro de este con-
ducto;qse variaba el, caudal de dlfuslén, ; ) N

£l bulbo. gue contenlu 1% acroleinu estaba rodeadq por una
pieza ‘metdlica de suficiente espesor pa;u mantener una-tbmperatu?a
constante dentro del bulbo, debido a la inercia térmica del blogue
‘metél?co.

S 4 pesar de las condiciones tan criticas de dperaoidn (£lu~
jos del orden de lo~3 moles de acrolefna por hora) se obtuv1eron
muy byenos resultados, comprobando la constancia de% ?1930 de acro-

leina durante tres horas aproximadamente (la duracidén de cada corri~

da era de 2 a 2,5 hs aprox, ) (Ver APENDICE N° 2).(FIGURA 3).-

B.-
B, .~ HORNO (FIGURAS 4,5 ¥ 6)

Tl horno constaba de dos bloques rectangulares simétricos

S/
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y superpuestos de alumlnlo, citre las dos caras de contacto, tres

N N

canales de distintos’ diﬁmetros u'traveszbun longltudlnalmente el hor—

. (ver APENDICE N° 2)hinl canaI central contenia el reactor y o

que las r951sten01as se qgemen por una deflclente d131pa¢16n de c¢n-
;a
£

lorﬁ

Tos:> bloques“‘ctaban aislados externamente por una capa dc

lona de vidrioc mantenld_lmedlante una carcaza de cinc galvanizado:

4

Los contactos®de cadaﬂres;sten01a eran 1ndependlentg%,;“&
cual permitla»hacer:cualquier comﬁghaci§n posible para regular la
velocidad de ca lentamiéﬁto del horno,

se. comprobé que 1ong1tud1nulmente en 1los 30 cm de la zond
central el gvadlento ‘de : temperﬂtura era menor a*loc, el gradiente
entre canales eru despre01ab1e.

2 medlda de los -gradientes se efectué a una temperaturc
de 380¢C.

B,.— Medida de Temperatura del Horno, (FIGURA’2,B)§'

2"

Ia temperatura del horno se midid con termocuplas”de
Chromei—Alumel v Fe~Constantan referida a go¢ (termo cqon ﬁiplo-y
agua) y registradas en un potenciém@tro Leeds and Ndftﬁrupfque asc
guraba la centééima de milivoltio, 'f

Ia correccidn de temperatura se hocio monualfente mediont:
un sistema de dOSvautofransformadores; se observé una buena inercicn
térmica del sistema.(ver APENDICE No 2).

By.~ REACTOR (PIGURA 2B ¥ 3)

iv

N Tl reactor (ver APENDICE N°¢ 2) era un tubo de vidrio de
0,5 cm de didmetro y 50 cm de longitud., ®n la parte central (2 20

cm de la entrada) tenia un relleno de vidrio pyrex molido y tamizaro

/e
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//‘0
(malla 25-30 ASTM; 03 707-0,595 mm) de 4, 3 omlde Jlongitud, que actua~
ba como precalentador, 2. contlnua016n se hﬁllabn el lecho catalitico

compuesto de catalizgdor dlluido, en*vidrio pyrex molido para evitar

gradientes de tempera%ura y consecuentemente de velocidad de reac-

0
'1,

cidn. 1o longltud del iechp exa de 4, ‘2em, The

‘." g

y ¥y
Los 20 cmﬂanﬁegaores al precalentudor y*loa 20 cm posterlo-

de no se desea.que aya reac016n (rea0016n homogénea) aungque . dur%n—

te ‘el trabago se comprobé que solo habvia reaé016n en el lecho c ta-
14ticd (ver APENDICE ‘No 2), Ademds 1a-presen01m de la varille h
gue el gus fluya entre la pared in ‘ernd del reddtor y la Vurlllw 10

cual favorece el precglgntamlentq'de la mezcla reaccionante,

B4v— CATALIZADOR'

‘\

o catallzador usado fué 6x1do cdprico dep051tqdo so’b:ceJa
carburo de SlllClo malla 35-45 ASTM (O, 50 Of35) (ver APENDICE NOZ)

Se hizo un batch deé éatalizador que observado al microsco-
pio presentab“ un aspecto homogéneo, :

-Se tomaron distintas muestras y se COQProbé 1gual efectp
en una corrida patrén, ‘

Todas lag corridas se efectuaron con una sola ﬁuestr% de
catalizador cuya constancia de actividad. se comprobo berlédlcqmente,

tLoes

con una corrida patrdén, o
Ie constancia de actividad se logrd con.un‘Pretratamiento
que consistia en pasar una mezcla de dx{fgeno y nitrdgeno(2,5:1 v/v),
para .oxidar posibles depdsitos de acroleina o compuestos carbdénicos
en el lecho catalitico, a una tempergtura de 400°C, luego se hacic
pasar una corriente de hidrégeno porgue en los ensayos previos se
comprobé que asi se llegaba mfs rdpidamente al estado estacionario

durente la corrida, (Ver APENDICE 3).-

/)
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se thlean algunds corrldas con propileno, oxigeno y ni-
N by .

trégeno con el obaeto éersaéar 1nformu016n del ‘comportamiento del

catallzador.
C.~
€+~ CROMATOGRAFO, (FTGURA:-2 C)

El &néllsis de 1umeZC1a reaccicnanta v productos defreuc—
cién se€ hizo mediante un croﬁatdgrﬁfo de gases cogstruido en el 1p~"

bvoratorio, ‘ %
’x

.“.‘e .
B AN

En ;os ensayosﬁprellmlnares se%&mallzd una misma muestra

‘1 IR ~4.\
paralelamente &én e1 cromatdgrafo ¥y en in equipo de infrarrojo i4§¥
) ‘ ., 4 e
(UVISPEC, Perkln—Elmer) comprobéndoseuen el,iromatégrafo sens1b111~
o ‘ ‘l(
dad, exactltud y reproduotlbllida@\ "

se usaron columnas de. sillca gel para anallzar anh,carbd-

,,,,,

nico a 7ooc ¥ de. carbdiex 1.500" (fase 1iqu1da) sobre teflon No 66
(fase séllda), para an@llzar acroleina y agua,

como gas hcarrxef" se’ ‘usé ‘hidrégeno a in. caudal de 25 cc/
*min. determln do como Sptimo mediante el cilculo ds platos tedricos
'y comprobado experlmentalmente

se usé como celda’ de conductiv1dad un catarémetro Gow~]rC

de una respuestq de 6 segundos, » i

B Cgf.;;“"

Ia sefinl-del catardmetro es ampllflcha .y registrada eh un
poten016metro registrador wcambridget que tenfa rango flao 0-1 mili-
voltlo

Pora p031b111tar lo ampliacidn de reglstrovse adoptd un
uador que permltia reducir la sefial (2,277 136, é86 l ‘y 21, 649 1)

pﬂrg"que,enjrarwqel "plCO cromatogrdficon en’ ~1a escala del papel,

b
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RESULTADOS, METODOS -DE ANALISIS Y DISCUSION

REGRESION LINEAT MULTIPLE PARA DETERMINAR EL PROBABLE MECANISMO QUE
INTERPRETE LA REACCION

Nedxahte esta regresidén (ver APENDICE N0x4) se anallia el
Y

efecto de las;vurlubles 1ndepend1entes sobre una Yarieble elegiida

como dependlente.

i-s

Las varlables 1ndepend1entes son 1qs presiones par0111es

(°)

hedias de reacﬁlvos y productos eXpresadus éomo concentracione
&
y la temperaturﬂ de reaccidn; ¢omo Varlable dependiente se.tomé 1la

ve1001dad dé rea0016n o} una funcidén, d% la*mlsma (00)
’ ‘{ ‘L:‘\x
Se postularon 'veintidds mecanlsmos del tipo Hougen y

(14) v una correldcidn de potencias del tlpo- vr=k exp(~EA/RT )C
. .No se ‘considerd la rea0016n homogénea porque ex
Ementalmente, en los ensayos previos, se comprob$ que sin cataligador
no ecurria,,

fl.célculo se efectud mediante un programa de compptabidn
disefiado especialmente para este trabajo (ver APENDICE N°© 4)

Este programn consta de un programa o subprogroma pri

paliqué elabora, en base a los datos alimentados, las varlables in-

"“".»- SO 1

dependlentes y la dependiente que se desean correlacionar en. cadp
uno’ de los mecanismos.

Ademds este sub-programa prlnc1pal comanda-cuatro subryti-
nas queiigﬁ las encargadas de calcular todo%#los estadigrafos‘nrt
~"n01$"w5alculadﬂ el

sarios para#gyaluar i T JUSTE
grado de linealidad y el grado.. de 1ncert1dumbre "de los coeficientes

o constantes calculadas (error-standard, coeficiente de correlacidn
lineal simple y miltiple, coeficiente de las variazables independien-
tes, test vtn de student para los coeficientes de las variables in-
é;pen&ientes y andlisis de la variancia para la regresién mediante

el test npn),
ax


funci%25c3%25b3n.de

w] Q-
/S ue

(0)o= se prefirié- tomar\las concentraciones para simplificar el
cdleulo de l&;

(e0),~ para cfectuar-gné'correlaoidn,lineal obyiamenfe se debe line-
£ AL

.....

lizar las ecuacldnes de Hougen'y Watsoniﬁcomo consecuencia de

energia de aotivacidn,

egto se transforman en eouaeionea del 1& siguiente forma:
(III) cB/vr =Xk (1+Kﬁ c +K .c ) LY?: v?}oo, ‘de reacc.
donde se observaf ue CB/Vr = f(vr), por Lgiz-cgncentrapiones
lo tanto se esté correlanionando una fun- k : econstante
cidn de’'la veldn de reaecidn gue se toma E;;‘coﬁstanxes de pds,
comwo variable. dependien €8 con las coneen

tracionesfde‘i*y S tomadas eomo variables

independientes E

Ko

Origﬂnalmente‘la ee, (IIT) tenfa la forme:
n vre= (1/% ) CB/(I*KRf Op+Kge Cg)
no lineai.
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SELECCION DEL MECANISMO
Se procesaron funC1ones del tipo Vrfﬁ (C ! ¢

B ) no se
incluydé c porque experlmentalmente se’ demostré que no teniu ninguna
1nfluen01u. _

No se 1ncluyeron dgtos de corrldas donde se analizaba 1o
1nf1uencla de agua, por 10 tanto las ooncentrac1ones de Cs correspon
den al agua generada poruaa reaccldn y son del orden de 10 =5 mol/1it,
(convers16n4<5%). .

Tos datos de concentracién de oxigeno corresponden a ¥odo
el rango en donde se. analizd su influencia,

Nlnguno de 1os mecanismos did a todas las constantes de lo
corre1a016n valbres p051t1vos, es decir que fisicamente ningunoc ajus

(Ver resultados dél ‘programc. ,(TABLA V y V Bis).-

Esyﬁﬂmortante destacar que de acuérdo a lo dicho anterior-
nente respecto de 11 variable c , el término constante que la acon-
pafia, o meaor dlcho el producto de este término por C, es de un va-
lor despre01able comparados frente a 1los productos de las varia~

bles por sus respectivas constantes (r=a+b b or
CA y CB,P S resp v ns (r=a+ ACA+bBCB+ SCS’P

ejs).
Teniendo en cuenta estas acotaciones resultarian factibles
los siguientes mecanismos:

v ]

mecanismo
2. CB/VT=1348 104+2,54 1o7cj,+(-9,93)lo8cS
é?‘ (C C /Vr=0 58+5,09 1030 -+ 1,49 1020 +(—5 94)1040s
7 (C /VI) 69,49+4,37 1056 +7 41 1o4 c CS/C ) +¢1 24)10 C

11 (0,c./v,)20,7943.354 ¢,+21.319 ¢ +(-3,68)1o ol

De. estos tres mecanismos el que presenta mejor ajuste segin
los estadigrafos calculados es el No 1ll(ver APENDICE No 5).

Basado en las consideraciones antericres respecto & CS’ se
procesaron funciones del tipo Vr=f(cA,cB) y 'se obtuvieron los rgsui
tados previstos en forma satisfactoria, es decir un ajuste acepta~
ble fisica y estadisticamente.

ge incluyeron las corridas en donde la influencia del

Yy
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oxigeno sobre la velocidad de reace? 6n <8 s §a¢ca4a (rango de w0
I.’
yor voriaeidn), ver ,PENDICE 6, FTig.9).~ o
mecanismo
> /T3, 44842, 03 167 ¢, »
3 c, /Vr-29641 g2 1o5cB
1
11 (c c /Vr) /é—o 0206+3,399 c +76 5220;
23 (0 C, /V )1/2—0,28142 122 ¢,

Ei me;or ajuste*dé los tres corresponde al mecanismo o 11

lo que ratiflcariaaque~el mecanisme que mejor correlaciona en cual--

quier rango es’ el corr?
¢ial eatamdo‘la acroleina adsorbida y el oxigeno atdmicamente adsor

bidog(ver TﬁBLA %, APENDICE ).~
Pareciera-por los buepos grados de ejustes, gue indican

Tpondiente al control por reaceién superfi-

los test ¢ y'F y los; bajos serrores tiplicos de los coefivientes y o
la varAable independmn.tse9 gque no se justificn un endlisis mediantc
regresidn no Aineal,s
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DISCUSION DE RFSULTADOS~

Del catalizador:

Io actividad del catalizador depen&e fuertemente de la re—

lacién oxfgeno: &CTOleinu.ﬁﬁ?

elevado % de OCu, COmO consecuen01a la velocidad de rea001én es md-
ximo; para relaciones intermedias predominan los estados inferiores
Jde oxidacidn del cobre (cu ¥y Cuo), siendo la velocidad de recccidn

menor que en el ca 150 qnterlor, flnalmente para relaciones bajas

(3:1) predomina. el cui”y”la reacclén no se pulo detectar experimen-
talmente. (®sto . ﬁltlmo conflrma gue la reaccidén homogénea no existe).
Estas conclu31ones concuerdan con las publicadas por Popo-
va y Vermel (4) en 10 que se refiere a la influencia de la alimento~
cidén en la actividad ﬂel catallzaior. Posteriormente Kernos y Mol-

davskil (5) rafifiban,y ampllan,el trabaao antes mencionado,

De la Reaccidn:

se comprobd exPerlmentalmente que no existia reaccidén en
fase gaseosa (reaccidn homogenea)

Se comprobd que no existfa control difusional en las con-
diciones de trabajo; y que no existian gradientes significativoes
de temperatura enm.el lecho ni entre el lecho-y la mezcla gaseos2
de alimentacién,

Se postularon 22 mecanismos del tipo Houghen y watson, en

los cuales s tablecian relaciones del tipo: vr._ Lp
s se es e re ones de po: V 35000 (C» CB CS)
ya que exXperimentalmente se demostré que no habia;ihflu n01u de 1o
presidén parcial del anhidrido carbdnico. A
CA CB

CONTROL REACCION
)3 SUPERFICIAL
(En todo el rango-de QB)

Vr=

(0,79+3.350 €, +21.300 cB§+(—36.8oo) c

S

A: acroleina adsorbida,

B: oxigeno atémicamente adsorbido,

ax



~16~
/s

Fisicamente no es Pssible que la COgstante que dacompafle a
C, sea menor que cero} en nqestrq-casg‘no tiene mayor peso ya que
las ¢_ procesadas son del orden q% 1072

Al procesar une funcidn del tipo Vf=f(cA,CB); se obtuvo el
Mﬂm'ﬁpqgecmmmgg

vr= | C; A Cy | _. CONTROL REACCION SUPERFICIAL

I TN

(0,0206+3.390 G +76.500 cg"),?:f (£n el rengo de wixima vo-
VIO Lo riacién de la veloecidad de

reaceién con Cy )e

De acuerdo a‘IQ‘blbllografia .consultada (18) (19) los mo-

z en~y Watson n¢’ son lo suficientemente se-

delos linealizados de?Ho
veros para la- elecoi6n el mpcanismo eontrolante de una reaccidn,
Emanuestro caso~partlcu1ar la-reacC16n ocurre estequidme-
tricamente entre dos; moleculas de’ aCroleina y siete de oxfgeno, por
lo que 1la 1nterpret3016n correcta se complica y el mecenismo elegi-

do corresponderic al control .de alguna de las sigulentes etapes:

.Aconceooacaofaquiad A:‘aCI'Oleina
OQPQOOQ".O.QCﬂﬂz Oad
2Aad+7ocu1ooa;aacu°+3005 + 3H200

¢Cuo‘road¢¢aqaeoeoocu.
cogciﬂodCdlolOOQCOZ

Oy U W I

Hzooqlco&eooaoo’oHéo

1y 2: pdsorcién de reactivos,

33 oxidacién de la acroleina (en etapas sucééivas).
44 Regeneracidn del gatdalizador,

5 y 6: Desorcién de productos,

CONCLUSION

Bl control por reaccidn superficial se producirfa porque
la etapa 4 es mds lenta que 3, es decir que la reduccidénde OCu es
wis rdpida gque su oxidacidn; esto concuerda con lo observado expe-

rimentalmente ya que pare relaciones bajas de oxfigeno: acrolefna no

/) o


Ecrnuest.ro
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ax

habia reaccién quimica, ‘debidd a que el catalizador se reducia total-

mente a Ccuo,

\ Se procesaron corridas a distintas temperaturas, pero no
se pudo establecer una correlacién fisicamente aceptable, lo gque ero
de esperarse.debido o los dambios de actividad del catalizador,
corresponderia como COinnuacién‘él estudic por métodos que indica-
sen con mayor precisgéﬁﬁldg-egtados del catalizador a distintas ten~

peraturas y concentraciones, para lo cual se sugieére métodos usando

Rayos-X y trazadores radioﬁbﬁivbsi
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APENDICE N° X

Ejemplo del cdlculo aé presiones parciales, conversidén y

velocidad de reaccidn.

NOMENGLATURA
A:acroleina “QEB}Lcaudgl-volumétpico de B(real)
B:oxigeno ,QIﬁ; A " noI( )
R:anh,carbén, QBE! W " n B(medido )
S:agua | Qzﬁfi, o " moI( )
I:nitrdgeno QIE “n " total entrada
FAE:flujo molar de A entrada -Qfs; " " total salida
FBE: " " " B " PAmjfﬁresiéﬁ'atmosférica
FRE: " " " R n PT: " entrada del reactor
FSE: R " 71: temperatura caudal,entrada
FIE: ¢ " I " T2 £V n  salida
FAS: w v p salida “@ré” ‘?:‘h reaccidn
FBS: now B om y: fraccidn molar,
IRS: v " " R " XA: convérsign“rélativa de A
FSs: M nooowog " /n: variacidn del ‘No de moles
FIS: v L § " a,b,r,s:coef, estequiométricos
FTE: " n total entrada ppm: presién parcial media

s v n " salida —rA; velocidad de reacdiéﬁ
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EJEMPLO SIMPLIFICADO DEL CALCULO

Siguiendo el esquema éimplificado de la figuvre Mo 1 se in-

terpretard la secuencia de medidas y,poéiefior cdlculo de los pard-—

metros necesarios para la evaluacidén cinética de la reaccidn,

Estequiometr{a para un mol:de acroleina reaccionado:

secuencia del cdlculo;

(alimentandoJA,B e I)

*

3R ¢ 28+ a{variacién no moles

reaccién )=5-3,5

VALORES CALCULADOS

DATOS  EXPERIMENTATES

(ver figura No 1 )

1)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Flujo molar total salida
reacton:

FTS=QT SXPAT/RT2

Fraccién molar anh,carbdnico
salida y=f (altura pico)

Flujo molar A salida
FAS=FAR-a/r. Vg FTS
conversién respecto A

X A=( FAE-FAS)/FAR

Flujo molar total entrada
FIE=FIS~(FAT.X, . Hn)
Flujo I+B entrada
FBE+FIE=FTE~FAE

Flujo B entrada

FBE=(FBE+FIE).QBE'/(0BE'+QIE' )

similar para PFIR

presidn parcial media A

QTS,PAT, T2

cromatograma

.

TAE

BEf, QBRI '@ Tl

O

&

ppm =( (FAE,/FTE ).PTS+(FAS/PTS ), PAT 3

simjlar para B,I,R ¥ S

Velocidad reaccidén respecto A
-rA#FAE—FAS)/masa catalizador

PAT,PT

masa catalizador

YT
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Tos valores sigulendo wu esquema similar; se calcularon
mediente un programa de computacién. 1os Tesultddos se presentan en
el APENDICH No 5,--

QTE
BE BE.QIE |FTE

TR

| | :
. B T‘l - —ﬁ%“ HORNO J
“pr

~ L QIE

CROMAT. |= 4

it QTS
- PAT M
\ T
N N .
Bjir i N
i N %
Y ' N
f@i HIDROSTATOS [
k - N
N X
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Reaccidn: Ajacroleine’
T (reactivos y productos en estado gaseoso) B:oxigernc
9§2 R:anh,caroc.a,
CF S:agua
2 He=0 +7 02—..-;——-—--*6 G0, +4 H0 O 2A+7B———=6R+43

A" :
K _= lo( ) AFreacc/Z 3RT )

T
s 1n k. =-f o p= (L

T reacc eacc/T)(' Sreaoc

T

7 ~ S o ivos DH

Aa = > Yproductos Z; Hproductos ﬁé
{4

reactivos reactivos

(Co)l ar= A (Hp?° ) +< a+bT+CT2+dT3) an
TO 3. LTO
3

/\HT A(Hf) +>

«d (7-10)"

= Aol a<T—T°>f§g?-m°)2+% (r-0)” +2

i:reactivo o productn
T

(
e

537 (5p )t fhs=( 5,0,
—(% ) ;e 1n(T/T°)+b(T-T°)+(C/2 )(T-To) +(d/3)(1-T0)

(C,)y/T dT=<sf°)i+5;T<<a/T>+b+cm+dT2> ar

3

gdlculo de la constante de equilibrio a 250(¢.

Por las ragones expuestas en la seccidén I se usardn prefe-
rentemente datos de tablas en lugar de los obtenidos por contribu-
cién de grupos,

Ao = -20.500 cal/mol

a A

JA HO = 0.0 n \
AHe  =(6x(=94,052 }+4x(=57.798 )~(2x(-20.50C ) )

VAS H° = -94,052 n reace

il

=-377,252 cal/mol

AHO = -57.798 n

S° = 67,700 cael/oK mol

A
so = 49,003 v,
B Asoe  =(6x51,061+4x45,106 )~(2x67,770+Tx49,003)
S - 51,061 " : !
R | reacc
8§ = 45,106 " =4,1145 cal/°g mol
. o) e
rinalmente: R 1n K,q =(~\nreacc/m )+ [\s___  =377.252/298,1644,1145=

l.269,38-cal/0K mol,



por

[/ e
KgséeXP(1o269,38/1,98=10(l°269,38/198x2,3)

. 279
K 5 00=10

cdlculo de la constante de equilibrio a 250¢, a partir de valores

-

de enérgia'libre extraidos de perry vHandbook, e

A 3 ' /‘

Ap

LlForeacc= Az;nproductos 0productos 7/nreactivos *jForeactivos
o A“
AFo = 6x(=94.,260 }+4x(~54.635 ) -2x(~15,570 )= ~76.480 cal/mol

reacc

R 1n K= —13§/T = ~(~76.480)/298,16=1,262,6 cal/cK mol

x (1.262,6/2,3x1,98)

25=exp(l.262,6/1,98)= 10

_ L2771
Ko500~ 10 . »
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gdlculo de la constante de equilibric a-3500°G

»

H35O°C = ' n 350°C v /XH35OOC
ny / “productos A productos Z; Breactivos > 'reactivos
reaccién / (AT —325 O

fAH%BOOC—”HO a(T ~T0)+b/T—T0)2+c(T—To)3+§(T—T°)413) ( AT3/3)10 0=
r 2 3 7 (AT'/a)1079=2,7¢

ﬁ@iSOOC: ~20,500¢7, 46x325+35, 91x52, 814(<11,72 11, 44= ~16.313 cal/un)

AL§5O "C= 0.0+6,085%325+3,631x52, 81+ (~1,71 )x11,44+40, 3133%2,79= 2. 16°

35000 M,.
ﬁHﬁ» = =94 ,052+5,316x325+14,285x52,81+(-~8,362 )x11,4441,784x2,79=
91,663 cal/mol
- 350¢C - L
Z&HS =-57,798+7,7x325+),46x52,81+2,52x11,44+(-0,859 )x2,79= -

55,273 cal/mol
A0 C b (~91,663 )44x(~55.273 )~(2(~16.313 )+Tx2, 162= ~376,789 calimi.

,,;
Treacce

O b
’350 C= G %35000 n 335000
reacc , Pproductos “productos */ reactivos “reactivos

(Y

(WT) =325.0
35000 _ . In(r,/7°)= o,.36
SI = S; + T/T°)+b(T~T0)+O(T TO) +§(T— o) (o ) ,ATjﬁzﬂo _O 0525

(AT/3)107%=
32500(3:6737704'7;46X09736+35391X05 325+(11,72 )XO, 0528:-'84-’23 CayoK n]_Qr_I_-

s§5000=49,oo3+6,085xo,736+3,631xo,325+<—l,71)xo,o528+o,3133x0901144=
(. 54,53 cal/o-X mol
52°0°D251, 06145, 316x0,7 3643, 631x0, 325+ (~8,362 )x0, 052841, 784x0, 01144 =

R
56,21 cal/oK mol
§770°C=45,10647,70%0,736+14, 285x0, 32542, 5250, 0528+ (G, 859 )x0, 01144 =
S 55,62 cal/o ¥ mol
o] y :
1§Siggcg= (6x56,21+4x55,62 ) —(2x84,23+7x54,53) =7,90 cal/° K mol

zx



' —2’4’-" =t
//Ol

R 1n K35000=(-£3H35°°°/T)+lls350°°= 376.789 /623,16 + 9,58 =614,227

reacc ) reacce i cal/ oK mol

_ _ 1(614,227/1,98x2,3)
K350 00=C%P(614,227/1,98 )= 10

- I35
35000~ 10

(°) para calcular ﬂf{fooc y éiSO?C se usé la formula de tres coefic
(a,b'y ¢).
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TABLA IV

cdlculo de pardmetros termodindmicos, por contribucidén de grupos,

para la molécula de acroleina

I TNIZT0807
elT-  T6'se | 9v°L L9°g9 | 6261~ HOO-HO=CHO
gLz 2Lt sq | T9°¢ o¢ ‘et~ W 06‘2t TOTQIEACTT G808

| m | HOO-HO="CH0
Jﬂ . »_ 2=T NOINO
eefle I opitr- 2T'T T20- 00°¢0¢ ¢ Ho—HD-HO=CHO

. i ; mmo

| | VTHVANAOES * IS0S

! . 4

m L6 6- _ gete ¥9°¢0- GTL €elg ~ Y0-10-%H0-tH0

_ : _ m.mo

| ! VIYVANNDES * TSNS

_. ¢ o ¢ b ‘ £y _ €

| Lv*Y 6L°LT 60°T 8T'6 | 26y 10— CHo-CHo- "HD

: . I

f 1 |

M _ | n VIYVANNDHS * ISNS

] : ‘ ; ¢ ‘ éy
96~ | 10fzz | 6v ‘0 0001 GL*y €o-2uo-fao
; \
! , VIEVWNTEd® ISOS
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AN | Ozee 00¢2- w € ‘0T 0tz €n - CHD
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NOMENCLATURA

~27 -

LPENDICE 2

(FIG,2)

A.— Alimentacidn de reactivos,

B.—- Reaccién.

C.- Andlisis de reactivos y productos,

Al,Az,A3,A4: Ilaves de aguja
AMsllave columna muestra

AR: " n referencia
AT:atenuador sefial del cat,
BA: bateris de 12 voltios,

BC: caudal,burbuja CO,

BH: n n H2
BN " N2
BO e n n 02

BPA:by-pass(acroleina)

BpT: ¢
BT :caudal,burbuja flujo total

n (toma~muestras )

CAT :Caterdmetro
¢ caudal,doble rama 002

Cireg o " n  col,muestra
CNs m " " N,

Co: v " " 0,

COM: columna muestra

“COR: " referencia

CR: caud, " i

DI: DIFUSOR

Hy: hidrostato

H2: hidrostato
IN: INYRECTOR

JE: Jjeringa
MC :mano reductor 002
MH: " " H,

MM:mandém,col,mestra
MN:mano reductor N

2
MO: » 1" 02

MOT: motor 1 r.p.m.

MR :mandm.col, muestra

PE: pulmén y evaporador
PO:potencidmetro
PU:pulmén

RE:REACTOR

RC:control resist.cromat,
RG:REGISTRADOR POTENCIOM,
SAC:sSecador gdsorbedor 002
SAN: ¢ n N
SAQs M n 0
Sp:secador—pulmén
Tl,TZ:termometros(o—4ooc)
TCiiTCZ: termocuplas
TE:tablero electrico

TR: temp.refer,(agua-hielo).
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APENDICE 3

CONSIDERACIONES SOBRE REACTORES DIFERENCIALES

como es habitual, previamente al disefio del reactor y las
condiciones de operacién del mismo se analizd el equipo mds conve-—
niente para las determinaciones cinéticas,

ge decidid por el uso de un reactor que operara en condi-
ciones diferenciales para disminuir s un mfnimo los errores en la
determinacidn de la velocidad de reaccidn,

Los factores de mayor consideracién son generalmente gra-—
dientes de concentracidén de reactivos, gradientes de temperatura y
errores en el método de medida, especialmente este Ultimo cuando se
trabaja a bajas conversiones,

El método de andlisis y el equipo usado se detalla en la

seccidn IT,

gradientes de Concentracidn:

se siguid las consideraciones desarrolladas por satterfield
y sherwood (16) y mds adelante se expone el cdlculo,

Pero se hacia necesario un andlisis especi{fico del error
introducido por el uso del método diferencial al manejar datos de ve-
locidad de reaccidn obtenidos de reactores operados a conversidn fi~:
nita,

se desarrollé (1) un método de evaluacidn del error aplicag~
ble a los modelos cinéticos., Se demuestra que aun para reacciones re-
versibles y para cinéticas del tipo Iangmuir-Hinshelwood con elevados
valores de constantes de adsorcidn de reactivos o productos el méto-
do diferencial puede usarse con elevadas conversiones, hasta un 159

para la mayoria de los casos,

Gradientes de Temperatura:

12 situacidn es similar al punto anterior y se expone a

continuacidén el cdlculo del gradiente de temperatura (2).

/)
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para tratar especificamente el error introducido al operar
un reactor diferencial se desarrolld un método de evaluacidén del
error sistemdtico porcentual debido fundamentalmente a gradientes
radiales en el lecho,

De este modo se tuvo mayor certeza sobre el limite de con-
versién mdxima que no introduciria errores,

Ambos trabajos demuestran que todas las corridas efectua-
das en las experiencias no intrcducen errores considerables y el

criterio de reactor diferencial fue correctamente aplicado.
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peterminacidn de gradientes de temperatura y concentracidén en el le-

cho catalditico:

Tn los ensayos preliminares se hicieron corridas en condi-
ciones extremas, para estimar el gradiente de concentracidn (baja
presidn parcial y conversidn elevada de acroleina) bajo flujo de

reactivos (Re).

Didmetro de particula de catalizador(dp) 20,0425 cm
superficie especifica del (sg) :44,8 cm?/gr
Masa del catalizador (mc) 20,133 gr
Radio del lecho catalitico(r) 20,25 cm
Area transversal del lecho (ATL) 20,20 Cm2
porosidad del lecho(e )(estimada) 20,40

Insayov control difusional:

Flujo molar reactivos(FTE); 20,172 mol/hr

Peso molecular medio de reactivos(ﬁ) :30,7

Flujo mésico de reactivos por unidad de drea(g) :7,33.10~3gr/seg~0m?
viscocidad media de los reactivos (u) ;3,0.10—4gr/cm-seg
Nimero de Reynolds(Re ) :1,04

Pactor de transferencia de masa(gd) (©°) 10,35

Difusividad (Dv) (00) 30;37 Cm?/seg
Densidad media de los reactivos(d) 10,57 gr/1t

Wimero de Schmidt(sc) 21,42

Coeficiente de transf. de masa(kg) ;1,783.10-4mo;éﬁ9<m?
velocidad de reaccidn de la acroleina(—rA) ;1,837.10_3de@§%Ega

por unidad de area de catal,

gradiente relativo de presién de acroleina (Ap/p):2,37%

Pérmulas usadas: eJdt 0,357 /Re 0,359

se=u/dp_
Jd.g

k —
€ 4zf m(sc)°/3
/S
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S/ e

gonclusidn:

Del valor estimado del gradiente de acroleina (reactivo
limitante ) se infiere que si se mantienen condiciones de operacidn

similares en la reaccidn estudiada no habrd control difusional.

(°) (17)
(00) (16)

peterminacién preliminar del gradiente de temperatura

entre la particula de catalizador y la corriente gaseosa,

En los ensayos preliminares se hicieron corridas para esti-—
mar el gradiente de temperatura en condiciones extremas(alta conver-

sidn y velocidad de reaccidn y bajo Re).

(Idénticas caracteristicas de catalizador, lecho y flujo , que en la

estimacién de control difusional),

Temperatura de reaccidn (Tr) 1646,0 °K
gonversidn relativa de acroleina(xA) $0,42
Conductiyidad térmica del gas (k) (©) :l,l4,lo~4 cal/seg-CcmeK
Difusividad (DV) (00) 20, 37 cm?/seg
variacién de entalpfa de la reaccidn
(/\HT) :~377,0 Kcal/mol acrol,
Gradiente de conc, de acrol, ( ¢) ;1,53.10”6 mol/cc

n n  temperatura ( A t)3 :1,54 00 .~
Cconclugidn:

Se deduce de la estimacién que para evitar errores en la
medida de la temperatura real de la reaccidén, para condiciones flui-
dodindmicas similares a las usadas en este cdlculo, se estima conve~
niente trabajar a menor conversidn,

Experimentalmente se diluyé el catalizador con vidrio de

igual tamafio para evitar gradientes de temperatura,

Férmula usada para la estimacidn del At

-t ) = (~AHP).D . AC
o) 2) (tg = Tz) = (=A v ANC/K
fooY 1A
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CATALIZADOR

El catalizador usado estaba originariamente compuesio

(antes de la reaccidn) de un depdsito de QCu sobre carborundum,

7écnica de preparacidn:

se tamizd, seleccionando las particulas de ¢ si de mallu
32-42 Tyler (0,50-0,35 mm).

Se tratdé el carborundum con 4cido clorhidrico aproximada-
mente 10N (24 horas) y se lavd tres veces con agua, el Ultimo leava-
do con agua destilada, comprobando ausencia de dcido en el agua de
lavado,

A continuacidn se peseron 71,21 gr de particulas y se

agregaron 23,5 ml de una solucidn gue contenfa 137,9 gr de N03Cun5:;g

por 1litro de solucidn; equivalentes a 1,076 gr de OCu. Se estimd
previamente el volumen de solucidn apropiado para cubrir totalments
el lecho sin que se produzcan depdésitos sobre las paredes del reci-
piente,

Se evapord lentamente en estufa con circulacidén moderade
de -aire a 1lo°C (a 114,50°¢ funde el No30u@3H20 sin descompesicicon®
durante cuatro horas., Finslmente se calcind a 500°C durante cuabtis

horas,

Rescciones:

NO

CUW3H,0 e Pusidn sin desc,—— fusidn con —— -0 Ju
114;5°¢ 170° ¢ elim.NO,H calcin,

3
De esta manera se obtuvo un catalizador con 1,26% p/v,
%
porcentaje aconsejado por la bibliografia (4 ).
El vbatchr de catalizador fue cuarteado y se extrajo la

masa estimada para el reactor,-
masa catalizador para todas las corridas:0,133 gr.-—
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APENDICE me 4

A.— Objeto de la Regresidn ILineal pultiple,
B.— Programs de Compubacidn.

C.— Ejemplo,

A.—- Objeto de la Regresidn Iineal miltiple:

Tuego de medirse la velocidad de reaccidn en distintos
niveles de concentracién de reactivos y productos y de temperatura
es necesario establecer una correlacidn matemdtica que interprete,
en los rangos elegidos, la influencia de las concentraciones (varia--
bles independientes) sobre la velocidad de reaccidén (variable depen-—
diente ) a una determinada temperatura,

se postularon veintidos mecanismos probables (veintidos
correlaciones) y se eligid de entre ellos la que introducia estadig-
ticamente menor desviacidén o sea un mejor ajuste de los valores
obtenidos experimentalmente a la funcidn calculada mediante la re—
gresidn,

Ias correlaciones eran del tipo: y = k+a.x +8,Ko+e e 48 X

171
en donde nyv es la variable dependiente, "k" es la intercepcidn u

n?

ordenada al origen cuando a Breeesy an valen cero, xl,X2,..oy

sene
x, son las variables indepeidientzs Y 81,854,,¥ & SON términos
congtantes,

para efectuar el cdlculo se debid linealizar las ecuacio-
nes de los modelos de Houghen y Watson (14 )j ver seccidn €.+ de es-—

te apéndice,
B.— Programa de Computacidn:

El programa de computacidén utilizado para efectuar la
regresidn se diseflé especialmente para este trabajo.

metd dimensionado para trabajar hasta con MxN=6.000 (M3
mimero de variables y N: ndmero de observaciones), ej: 50 variablesg
¥y 60 observaciones de cada variable.(Si la capacidad del computador
es de 100 kbytes aprox, Univ. de Chile ).En nuestro caso se tomaron

cinco variables y velnte observaciones, /e
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DIAGRAMA DE FLUJO
PROGRAMA .
fbaros

\l P —

ELECCION
SUBRUTINAS MECANISMO A

beosfefom]
] <= |

i | ELABORACI ON
NV - DATOS

=]

{{MPRESION
RESULTDOS

+#Elgbiempo de procesamiento de los veintidos mecanismos
fuerde~51755,7r1 Se-trabajé con doble.precisidn.lo, cual asegura el

cisidn.de :s0lo=seis digitos significativos,
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B. PROGRAMA DE COMPUTACION

Fl proceso ge compone de los siguientes elementos:

Bl., Datos

B2. Subprograma principal

B3, Cuatro subrutinas del §,S,P,(Scientific subroutine package) de

I.B.M., que se denominan CORRE, MINV, ORDER ¥ MULTR. (15).

By~ Datos:

Los datos alimentados en tarjetas de ochenta columnas con-
tenfan los valores de concentraciones de reactivos y productos, de
la velocidad de reaccidén y de la temperatura, (Cada una de las vein-

te tarjetas contenia los datos de una experiencia (Seis datos).

By Subprograma principal:

El subprograma principal fué disefiado con los siguientes
propbsites:
a) Leer las tarjetas de datos,
b) Flegir un mecanismo, entregarle los datos necesarios y determi-
narls la variable dependiente y las independientes. Ias variables
las entrege en forma de matriz lineal siendo la Ultime la variable
dependiente,’

ngx aova

xm_,xlz,o 1’20,x2’1,x2’2

5’2f)iylvy2? a;nayZO)o

2’;20,ﬂatocnx6’ln,oox5’2o
ou&‘gx

c) Llam2r a las subrutinas para que calculen los estadigrafos corres-—
pondientes a Za correlacidn del mecanismo elegido,

d) Imprimir log resultados,

e) volver al punto b),

B, .~ Subrutinas

3‘

El odjetivo de las mismns es calcular en base a la matriz
de datos generait en el punto b) del item.Bz,— subprograma princi--
pal, los estadigrafos siguientes:

a, variables Indepsndientes (x)

al Medias,

a, Desviationes staidar.
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/[

a.3 Gorrel, Slmple, X.VS, ¥ (llnealldad)

a, Cooflulenucs de la regreslén.

35 Fr“or suabdard de los coeflClentes de 1la regre316n.
og Volor Je.ntn (test de student)

b, yarichle p_gpﬂdlente (y)

bi’MBLlu,, o

_b2 Desviacibén standard,

- RS ‘ r.
Ja, De l"‘l Reg]"esién Mlil‘tiple

l. P

c, valor de la ordenada cuando’ las varlables independientes valen .

T cero (Intercepto)

"COQL+E{EB$“ de correlacidén multlple,

.Frfor standard de estimacidn del coeficiente de correlacidn rmil-
tiple,

c, Andlisis de varianza“para*la regresién miltiple (test npv).
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C.~- pjemplo:

Tomemos por ejemﬁlo el mecanismo no 11 (ver APENDICE N©
4 5y 5).

Ie ecuacidn que interpreta el control por reaccidn quimi-
ca, estando A (acroleina) adsorbida y B (oxigeno) atomicamente adsor-

bidc segin el modelo de Houghen y watson:

1
L 3 .
ec, r=k 1 c? : concentracidn
(1) v ?A CB/( +KACA+KB B) C
A: acroleina
Tuego de linealizar la ec,(I) se transforma B: oxigeno
en: 1 K.s:Cte,ads, de i
1/3 5 i
ec. (1 r. .= r =K 1+b b
(I1) vryy (GACB/V ) K'+b G, +b.Co

en donde gqueda definida la nueva variable dependiente vy

™ la ecuacién (I1) se desea calcular mediante una regre-
sidn lineal miltiple los valores (:'1e:K',blL be,
ELl célculo se efectda mediante el programz de computacidn

y se obtienen los siguientes resultados:

K' = 0,0206
b = 3,
o, 35390
b_= .5
B 76,500

De estcs valores se.puede deducir que:
KA=BA/K'=3.39O/O,0206=164.5OO
KB=bB/K*=76-500/0,0206=3,71 10
K =1/K1=1/0,0206=40,85

ms fundamental evaluar el significado estadfstico de es~

6

tos valores para lo cual se debe conocer:

A.— De las variables independientes:

pesviacidén tipica de la media:

Sg= 0,496 1074

$4=0,203 1077

Correlacidn simple o linealidad: )

r2,13=o,685 l:CA

rl,23=o,622 2:CB
3:vr

11
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-grror tipico del coeficiente de-regresidn:

B, 10,44 1;03

Eb2=0}10§1105

valor del'test ntnso0 incertidumbre del coeficiente de regresidng
=7,69

bl~
tppo=7510

B.~ De 1la varluble dependientes

Desviacidn tiplca de la medias

=0, 2
s3 0,223

Correlacidn miltiple:
R=0,978 _

C. De la regresidn:

pfecto en la varianza de las variables consideradas:
test F=49,87
Ia comparacion de estos valores con los obtenldos en 1os

demds mecanismos indicard el mecanismo estadistlcamente més probgblee
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APENDICE N° 5

geleccidn del Mecanismo

con los datos de la TABLA N° V se procesé el programa con

funciones del tipo Vr=f(CA,C ,CS) no incluyendo CR porgue experimen-

talmente se comprobd que no Eenia influencia,

Se observdé en la determinacidén de la influencia de la con-~
centracidn de oxigeno sobre la velocidad de reaccidn (ver FICURA
No 9 ) que a partir de CBzo,B Vrfft(CB), por lo que se procesaron
solo las corridas en donde CB es menor de (0, 3.

En la DISCUSION figuran los estadigrafos de cada uno de
los mecanismos procesados, No estdn incluidos los mecanismos; 1, por
ser una correlacidén de potencias para el cdlculo posterior de, la
enérgia de activacidén; 4,9, 13,17 y 21 por tratarse de distintos
casos de control por desorcidén de anhidrido carbdnico, descartado
experimentalmente,

108 mejores ajustes corresponden 2 los mecanismos 2,5,6,
7,8,10 ¥ 11,

Dé ellos se aprecia, amalizando los valores de R,% S,t ¥y
F, que el mecanismo No 11 da el mejoxr ajuste estadistico, aungue el
coeficiente de regresidén bS es negativo lo que es fisicamente impo-
sible,

Pero si se analiza el valor medio de CS (ver TABIA N° VII)

o

se observa que es del orden de 10 °, por lo tanto el producto bs'cq
se hace despreciable frente a los demds sumandos de la ecuacidn,
Consliderando 1lo anter}or se procesé una funcidn del tipo
Vr=f(CA,CS) y los mejores ajustés estadfsticos y fisicamente reales
lo dan los mecanismos: 2,3,11 y 23; siendo nuevamente el No 11 el
.mejor (ver DISCUSION DE RESULTADOS ).
por lo tanto se concluye gque el control se produce por
reaccidn superficial estando la acroleina adsorbida y el oxigeno

atomicamente adsorbido,

ey



TABIA V

| e | e memn | o
= R. ? 5%
2 1,5 10" 0,999 19,45 1.927 |
3 2,3 10° 0,497 41,3 0,82 :
5 7,7 1o* 0,999 5,0 1072 5,3 10°
6 0,58 1,0 1,97 10° | -4,9 10" |
1 7 69 1,0 2,93 107° ~1,6 10° |
8 4,8 10* 1,0 10 + -3,8 1¢0°
o ' 1,8 10" 1,0 | 5,6 107" 4,4 100 |
11 10,79 1,0 1,42 10'3 -4,5 108 ?
12 | 2,0 10" 0,93 i 18,1 38,6 |
12 ' 5.0 107 0,996 8,6 28,4 E
15 2,24 0,691 22,0 2,28
16 151,6 i 0,90 10,7 26,4
18 4,95 10° | 0,996 8,5 291 |
19 2,54 0,69 24,3 2,3 %
P20 1,106 0,43 39,2 1,4 |
b | -3,8 10” i 0,99 11 165 3
23 "”J 14,27 0,996 3 311 |
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TABLA V BIS ‘
MEC. f COEFIC. | % | COEFIC, t_, COEFIC by %
! REGR.D A A REGR. DB B i REGR.D 3 S '}
2 2,5 10 |22,66 ] -9,910% | 59,36 —— | |
3 1-3,22 10° | —0,62 | 7,3 10" | - 1,07 e .
5 |-2,05 108 373,7 1 -5,21 107 488,91 6,59 10°| 2.016
6 | 5,1 10°|2.766 | 1,5 10° | 341 |-5,94 10%| ~1.001
7 4,4-10° | 231 7,4 104 | 142 11,24 17| -257
8 18,8 100 g22 9,6 10° | 888 -6,2 10° | -1.013
10 2,0 20° | =337 | -4,610° ' 446 | 6,5 10° | 1.9m )
11| 3,4 10° Pr.339 | 2,13 10%j2.845 | -3,7 20" | -8.038 |
12 — —— ' — e 0,96 ~-622 I
14 — ==L 2,50 207 <1,92 15,7 10° | 14,55 :
15 - — 1 =35 0,07 |~7,6 10° | -1,04 |
16 — —— ; — | -5,310° | -514
18 - 1 2,320% | <,96 | 5,7 10° | 15,42
- 19 — — | -6,8 ~0,14 |-8,0 10% | -1,17 |
20 — —— —— - -3,5 1o’ , -1,18
22 -2,5 10" | ~0,28 S R— 5,1 106 § 17,6
23 15,0107 17,99 -e- — 6,9 18,6
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A

/s
AJUSTE DE IOS COEFICIENTES.:Ppara todo. el rango de G
Andlisis para el mecanismo seiecciOnadé No 11:
— I lv":'
1/3 . 5
r = b “+b '
(G, Cp/VE )/ oKD, C Dl 4BC
COEFICIENTE ERROR TIPICO TEST nTn
®,=3,35 10° “0,123 27,339 (meyor 99,5%)
bB=2 ,‘13 104 7., 49 2.845 ( " " )
b =63,7 10* 1,58 ~8.038(, n 0
1 _ o
t=(b=u)/s) (n-k)” b: valor promedio del coefic,
de donde: u: " real L "
u=bist/(n-k) s: error tipico " "

n-k: grados de libertad

De la tabla del test student ts(20 ), .para n»k¥3 corresponr-

de para t un valor de 5,843 por"lo que se pueden asegurar 108

99,5% _ -
valores de los coeficilentes con una certidumbre mayor de 99,5%.
Finalmente el rango de los valores calculados para cada

coeficiente estardn dentro de lap siguientes ootas,

b, = 3,35 lo3i 0,412 = 3.350 £ 0,4
bB=2’13 lO4 + 25,5 =21,300 + 25,5
b.=3,68 10° + 15,9  =36.800 & 15,9



APENDICTE 6

CORRIDAS: 339 - 342

PRESION ATMOSFERICA (ATM)
PERDIDA DE CARGA LECHO (ATM)
PRESION TOTAL ENTRADA (ATM)
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR)
FLUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR)
PLUJO A. CARBON,ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO A. CARBON,SALIDA (MOL/HR)
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR)
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%)

TEMPERATURA DE REACCION (CELCIUS)

PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA (ATM)
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO  (ATM)
PRESION PARCIAL MEDIA DE A.CARBON (ATM)

PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM)
PRESION PARGIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM)
PRESION TOTAL MEDIA (ATM)

CONVERSION RELATIVA ACROLEINA % (ADIM., )
VELOCIDAD REACCION  1.000.000
(MOLES ACROLEINA/GR-CATL~~SEG. )

0.94066
0,12026
1.06092
0.16783
0.16773
0,00316
0.00294
0.16457
0.16381
0:0

0.0

0.0

0.00065
0.0

0.00044
0.38954

349.50
0.018221
C.979514
0.001832
0,001221
0.0
1,000789
6.902843
0.454470

—d 3



JORRIDAS: 361 364

PRESION ATMOSFERTZA (LTM)
PERDIDA Df CARGA LEJHO (445M)
PRESLON TOTAL .« TRADA (ADM)
FLUJO TOTAL SALIDA {(MOL/HR)
FLUTO TOTAL ENTRADA (MOL/HR )
PLUSO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR)
FUJ0 ACROLEINA SALIDA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUSO NITROGENO SALIDA (MOL/HR)
FLUJO A. GARBON ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO A, CARBON SATIDA (MOL/HR)
FLUJO AGUA ENTRADL (MOL/HR)
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR)
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%)

TEMPERATURA DE REACCION (CELCIUS)

PRESION PARCIAL MEDIA DE ACUROLEINA (ATM)
PRESION PARCIAL MEDI) DE OXIGENO  (ATM)
PRESION PARCIAL MEDIA DB A, CARBON (ATM)

PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM)
PRESION PARCIAT MEDIA DE NITROGENO (ATM)
PRESTON TOTAT MEDLA (ATM)

CONVERSION RELATIVA ACROLEINA % (ADIM, )
TELOCIDAD REACSCION % 1.000.000
(VMOLES ACROLEINA{GR.CATAL,~SEG )

0.54066
0. 12737
1.06803
0.24980
0,24977
0.00263
0,00257
0.24715
0.24695
0.0

0.0

0.0

0,00017
0,0

0,00011
0,06801

350.20
0010450
0.993358
0,000320
0.000213
0.0
3.00434%
2,156855
0. 118095



CORRIDAS: 374 — 377

PRESION ATMOSFERICA (ATM)

PERDIDA DE CARGA LECHO (ATM) -

PRESION TOTAL ENTRADA (ATM)
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR)
FLUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR)
PLUSO ACROLEINA SATIDA (MOL/HR)I
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR )
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR)
PLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR)

FLUJO A. CARBON ENTRADA'(MOL/HR) . .-

FLUJO A. CARBON SALIDA (MOL/HR)
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR)

FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR)

FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%)

TEMPERATUR. DE REACCION (CELCIUS)
PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA
PRESION PARCIAL M=DIA DE OXIGENO

" PRESION PARCIAL MEDIA DE A. CARBON
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA
PRESION PARCIAL MEIIA DE NITROGENO
PRESION TOTAT MEDIA

CONVERSION RELATIVA ACROLEINA %
VELOGIDAD REACCION X 1.000.000
(MOLES ACROLEINA/GR,CATAL.-SEG, )

B N T
A
4 Nan

]

| .
Ead B
o

(ATM)
(ATM )
(ATM)
(ATM)
(ATM)
(ATM)
(ADIM. )

0.94105
0.12803
1.06908
0.27179
0.27173
0.00275
0.00264
0,03907
0.03869
0.22992
0.22992
0.0r
0,00033
0.0
0,00022
0.12067

350.70

0.009963
0,143835
0.000568
0.,000379
0.850321
1.005065
3.982450
0.227978



CORRILAS: 386 201

PRESION [UMOSTRICA (ATM) :0.94105
PEATHL L0 6/50%: LRZHO (ATM) :0.10750
PRAST 5 oiitn 0T Jn (ARM) :1.04855
FLJJO TOTLY SATIDA (MOL/HR) :0.20751
FLUSO TOTIT, ENTRAD! (MOL/HR) 1020744
TLU50 ACROLETNA FNTRADA {MOL/HR ) £0.00265
FL170 ACROLEINA SALIDA (MOL/HR) ~. :o,oo25i
PLUSO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR3Y 20,02714
FLGO OITGUENC SATIDA (MOL/HR) :0,02664
PUSO JITROGEYO ENTRADA (MOL/HR) :0.,17765
FLUJO NITROGENO SALTDA (MOL/HR) 20, 17765
FLUSO A. GLRBOY ENTRADA (MOL/HR) 20.0
FLUSO A, GLRBON SALIDA (MOL/HR) :0,00043
FLUSO AGUZL ENTR. DA (MOL/HR) :0.0
FLUSO AGUA SATTCA (FOL/FR) :C. 00028
FRACTTON MOL.P 4, CARBON SALIDA (%) :0.20587
TEMPERATURA DE 2RACJIION (CELCIUS) :247.00
PRESION PARCIAT, MEDTA DE ACROLEINA  (ATM):0.012386
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM ):0.129001
PRESTON PARCIAL MeDIA DE A. CARBON  (ATM):0.000969
PRESION PARCILL MELIA DE AGUA (ATM):0.000646
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO  (ATM):0.851800
PRESION TOTAL MEDIL (ATM ):0.994802
CONVERSION RELATIVA ACROT.EINA % (ADIM, ):5.372501
VETOGTIDAD REAbCION x 1,000,000 :0.,296961

(1OLES ACROLFINA/GR,CATAL,-SES, )
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CORRIDAS: 406 - 410

PRESION ATMOSFERICA (ATM)
PERDIDA DE CARGA LECHO (ATH)
PRESION TOTAL ENTRADA (ATM)
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR3

\:, FLUJO TOTAT ENTRADA (MOL/HR)
PLUJO ACROLEiNA ENTRADA (MOL/HR)
PLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/gR)
FLUJO A, CARBON ENTRADA (ﬁDL/HR)
FLUJO A, CARBON SATIDA (MOL/HR)
FLUJO 'AGUA ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR)
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%)

TEVMPERATURA DE REACCION (CELCIUS)

PRESION PARCIAT MEDIA DE ACROLEINA (ATM)
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO - (ATM)
PRESION PARCIAL MEDIA DE A, CARBON (ATM}
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM ):
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM):
PRESION TOTAL MEDIA (ATM)
CONVERSION RELATIVA ACROLEINA %  (ADIM. )

VELOCIDAD REACCION X 1,000.000
(MOLES ACROLEINA/GR. CATAL,-SEG. )

0.94158
0.12145
1.06303
0.31732
0.31729
0.00218
0.00212
0.17572
0.17550
0,13940
0.13940
0.0

0.00018
0,0

0.00012
0.05791

350.10

0,006794
0.554728
0.,000273
0,000182
0.440325
1.002301
2.810191
0.127735
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)

GORRIDAS: AV7 - 420

PRESION .

VIFOSsd  CL (A3 )

PEHD.DA DE JARGA LESHO (ATM)

PRESIO
FLUJO
FLUJO
FLUOJO
FLUJO
FLUJO
FLGJO
ILUJO
TLUJO

. FLUJO
PLUJO

FLUJO
FLUJO

FRACCION MOTLAR 4L, CARBON SALIDA (%)

TEMPEIATURA DE REACCION (CELCGIUS)
01 PLRSTIAL MEDIA DE ACROLEINA

T
rL h

N TOTAL ENTRADA (LTH)

TOL&L SALTIDA (MOL/HR). -

TOTLAL ETRADY (MOL/HR)
AGROLIIFA ENIRADA (MOL/HR)
\CROTEINA SALIDL (MOL/HR)
OXIGENO ENTRADA (MOL/ﬁR)
OXIGENO SALIDA (MOL/ER)
WITDOGTNO ENTRADA (MOIL/HR)
NITROGENO SALTDA (MOL/HR)
L. GARBOZ ENTRADL (MOTL/HR)
A, G.1B0N SALIDA (MOL/HR).
AGUA ENTIRADA (MOL/HR)
AGUA SILIDA (MOL/HR)

PRESION PARCIAT MEDIA DE OXIGENO

PRESION PARCIAL MEDIA DE A, C&RBON

PRESIO

PRESION PARCIAL MEDIA

N PARCIAT MEDIA DE AGUA

RESION TOTAL MEDIA
CONVERSION RETATIVA ACROLEINA %
VELOCIDAD REACCION x 1.000.000

(MOLES ACROLEIN./GR. CATAL.— SEG. )

ot

DE NITROGENO

{ATM)
(ATM)
(ATM )
(ATM)
(ATM )
(ATM)

(ADIM. )

0.94250
0.12671
1.06921
0.34060
0.34047
0.00236
0.00209
0.03840

0.03748 "7

0.29972
0.29972
0.0

0.00079
0.C

0,00052
0.23080

350.00

0.006597
0.112148
0,001088
0.000725
0.885297
1.005855

11.121225

0.546461
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CORRIDAS: 422 = 427

PRESION ATMOSFERICA (ATM) 20.94250
PERDIDA DE CKEGA LECHO (ATM) :0.09526
PRRSION TOTAT, ENTRADA (ATM) :1.03776
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR) :0.20317
FLUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR) 20.20300
FLUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR) :0.00269
FLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR) 20,00237
FLUJO OXIGENQO ENTRADA (MOL/HR) :0,07913
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR) :0,07798
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR) :0.12118
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR) _ :0,12118
FLUJO A. CLRBON ENTRADA (MOL/HR) 0.0
FLUJO A, CARBON SALIDA (MOL/HR) :0.00098
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR) :0.0
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR) :0.00066
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%) :0.48387
TEMPERATURA DE REACCION CELCIUS) :350.39

PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA (ATM):0.012371
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM )30,383138
PRESION PARCIAL MEDIA DE 4. CARBON (ATM):0,002280

PRESION PARCILL MEDIA DE AGUA (ATM):0.001520
PRESION PARCILL MEDIA DE NITROGENO (ATM):0.590820
PRESION TOTAL MEDIA (AT ):0.990131
CONVERSION RELATIVA ACROLEINA %  (ADIM. ):12.166739

VELOCIDAD REACCION X 1.000.000 :0.683368
(MOLES ACROLEINA/GR. CATAL.— SEG.) ’
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PRESION ATMOSTERIGA (ATWE) 0.54013
TERDIDA DE GARGA TRSHG [ATI) ©0.06424

FRESICH DOTAL EWIRACA (AT 1.00447
TICSD TOTAL SATADA (IMOT/ER) 0.17882
TIOA0 TOTAL ENTRADA (0TI 0.17874

FTIFC ACROTATIL TNTRADL {MCT/HE 0,00234
FiTJ50 ACROLEINA SALID. {MOL/AR, G.00218
FOUSO OXIGENO ENTRADA (M00/HZ2) 0.031595
FLUSC OXIGENG SATIDA {Mor../m 0,01542

TLUT0 TITROGEDS INTRADA (MOLAHR ) 0,16045

FLUSO FITROGENO SALIDA uTQL/Im) 0a.1COAD

FIUI0 A, CARBOF HEOADA WOT R 0.0
IS0 L. GARBUT SATIDL GRL/Sm, 000046
TLUS0 AGTL-ERTRANL 1D/ER) C.0
FLUIO AGUA SALTRL FIL/ER) 0.00030
TACCION MORAR 4. CARBCY SATIDN (%) C.254587
TIIPTERATUDA DI RDIUCI0N ToEIoIns - 350,07
TRESLOW CARCIAL MEDIA DE LSROLELNL  (ATM): 0.032228
_ ;

PRESICH TARCIAL MIDIL DE OXTEENC  (ATMj: 0.083386
PRESION PARCTLAL MIDIA DE A. GARBON (ATH)s 0.00LiG7
TRISION PLRCTAL MEDIA DT AGUL (AT ): ©.000728
DLESION PARCIAT MEDIA DE NITROGEND (ATM)}: 0.872622
PREHLON TOTLL uTEZD',C!; (t'LT]‘,'_)'; 00972302
CONVERSION RELATIVA ASROLELNA % (ADIM. ): 6484144
TIEAGIDAD REACSION X 2.0C0.0C0 0.316439

houlieng ] - '~ T ot kS
(I’_;:Q.ULS ACROIEIN L.\.,/ J»C.{L-L.A_d" i DEJ‘/
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TABLA VIIT (FIGURA 8)

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ACROLEINA

VELOCIDAD DE REACCION CONCENTRACION MEDIA ACROLEINA
MOLES A/SEG.-GR.CAT MOLES A/1litro
5
V. CA x 10
0,483 04357
0,538 0,244
0,581 0,242
0,691 0,204
0,688 0,195
0,365 0,129
TABLA IX (FIGURA 9)

IIFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE OXIGERO

VELOCIDAD 1% REACCION CONCENTRACION MEDIA OXIGENO
MOLES A/SEG-GR,CAT. MOLES B/litro
7, Cp X 10+
0,853 1,92
0,78 1,94
0,796 0,749
0,827 0,281
0,768 0,254
0,748 0,219
0,664 0,167

Ias tablas VIII y IX “ueron obtenidas de las corridas K°

(VER TABLAS V ), efectuando una correlacién de potencias, y poste-
!

riormente establecierd: una relacidn VZE|{ Vs, C. ¥ VR
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