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RESUMEN.

Una ruta de sintesis para el etilmercapatano con alta selectividad se
logré empleando un .catalizador de alumina modificado con hidréxide de
potasio.

Los perfiles radiales experimentales de la impregnacidén de la v alumina
con hidrdéxido de potasio pueden predecirse con presicién con un modelo
matemdtico de difusién-adsorcién. Los cambios inducidos en las propiedades
dcidas de los sitios activos de la alumina parcialmente impregnada fueron
probados en la reaccién entre el etanol y el 4cido sulfhidrico, donde hay
una competencia entre la deshidratacién y la tiolacién del etanol, la cual
aparentemente ocurre sobre sitios de diferente acidez.

Los resultados muestran un gran incremento en la selectividad hacia la
formacién de ticetanol para el catalizador parcialmente impregnado. Los
resultados de XPS muestran la existencia de diferentes especies de potasio
en la superficie entre 1la alimina impregnada a tiempos cortos y la
impregnada a tiempos larpos, lo que explica las diferencias en el
comportamiento de ambos tipes de catalizador

ABSTRAGT.

A route for ethylmercaptan synthesis with high selectivity was found
using a KOH medified alumina catvalyst.

Experimental vradial profiles Jf a partially impregnated alumina
catalyst were accurately predicted by a diffusion adsorption mathematical
model. The changes induced in the acid properties of the active sites of the
partially impregnated alumina were tested in the reaction of ethanol and Hz2§
where there is a competition between the dehydratation and thiolation
reaction of ethanol which apparently occur on sites of different acidity.

Results show a high increase in selectivity towards thioetanol
formation for partially impregnated catalyst. XPS results show the existence
of different surface species among the catalyst impregnated for short and
long times which explains the completely different behavior of both types of
catalyst.



INTRODUCCION. -~

El desarrollc del presente trabaJo txene oo’ flnalldad el eSCudlo deﬁ

1a reaccién catalitica entre  dcido ¢ sulfhidride: i alcohol ;étilico. para " -

obtener etilmercaptano, empleando un cacallzadot a base ‘de 1 alumlna tratado’
con hidréxido de potasio. o

Existen diferentes rutas para la preparacién’.de mercaptanos de cadena®
corta, pero en todas ellas se tiene. presentes; reacciones. secundarias  que
provocan una baja eficiencia en la produccién de .este tipo de compuestos:
Una ' 'ruta consiste en emplear un catalizador dcido , 'del tipo de :la
y-alumina, el que provoca la sustitucién del grupo hidréxilo del alcohol por
el grupo tiol. Los bajos rendimientos que se obtienen para este sistema : se
deben a gue se presentan las reacciones de deshldratac16n del alcohol hacia
éteres y olefinas

K S + EcOH =» EcSH +#HO .- S (A)

2EtOH ' » ECOEL .+ HO

Para “poder lograr . ‘altos  rendimientos del ‘etilmercaptanc, .se.-debe
modificar "las ‘caracteristicas del catalizador gn,lel°sencidq que se aumente
la rapidez 'a la ‘que se presenta ‘la reaccién (A)-con respecto de las demds
reacciones. Una forma consiste en bajar la acidez presente:en la superficie,
puesto - que.. como sabemos, la reacciones’ (B) “yv:(C)“son promovidas
(catalizadas) por una funcién acida fuerte. S

Asi  entonces, el objetivoe 'principal - es.ievaluar el efecto en la
selectividad de la veaccion (A), que provoca la modificacién concrolada de
la acidez de la superficie catalizador de 7" alumlna, por la adicion de una
base como el hidrdxido de potasio. .

SLendo este el pxopésxto eladeéarrdllojde'éstercrabajq estuvo dividido
en dos etapas: : - X L e

obtencién del
diferentes. preparaciones de catallzadores ab



" 2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

El comportamiento catalitico -de-un sélido tiene una relacién directa
con la forma en que estd constituida su superficie. Aunque aGn no ha sido
posible establecer modelos en los que se.relacione la estructura superficial
con la actividad catalitica, el conocimiento de €sta estructura nos permite
comprender como suceden las reacciones en la catdlisis fluido-sdlido.

En este capitulo se presenta informacién referente a la alumina en
cuanto a su conformacidén superficial, acidez, actividad en reacciones de
deshidratacion y tiolacién., También se hace una revisién de algunos modelos
de los procesos de impregnacién para sélidos porosos.

2.1 7-ALUMINA.

La alumina es una sustancia muy abundante en la naturaleza de la que
existen varias. formas cristalogrdficas como las bauxitas, lateritas,
gibsitas, bayeritas y bohemitas. Las alOminas sintéticas se obtienen a
partixr de estos minerales, como la bauxita refinada, que por medio del
proceso Bayer se obtiene diferentes tipos de aliminas ( figura 2.1 ).

Las aliminas mds importantes desde le punto de vista catalitico son las
aliminas del tipo v, n, x y 8, su gran 4rea superficial, estructura poresa y
--superficie quimica juegan un papel importante en numerosas sintesis
cataliticas. En 1la figura 2.2 se muestran las fases de transicién
corresponLentes a cada tipo en la descomposicidn térmica del hidréxido de
aluminio

2.1.1 Estructura Superficial de la Alumina.

Se ha considerado que la estructura superficial de un sélido es el
resultado de una insaturacién coordinativa de los Atomos en la superficie de
éste, que consecuentemente _son capaces de interaccionar con otros
compuestos. Varios estudios™™' han denostrado que la superficie de 1la
alimina esta compuesta por los grupos Al 0"y oH

Los estudios reallzados por Peri y Hanna2 muestran que aliminas secadas
fuertemente (a vacio a 650° ) adsorben quimlcamente al menos una monocapa
cuandeo se expone a vapor, de agua arriba de 100°. La superficie retiene 8.25
moléculas por cada 100 A después de un secado prolongado a 120 Estudios
por espectroscopia de infrarrojo muestran la presencia de grupos hidroxilo
en la superficie y algo de agua en forma molecular fuertemente adsorbida.

Cuando la superficie humeda de la alumina es calentada por encima de
los 100 una parte del agua molecular es desorbida y otra parte reacciona
para formar los grupos hidroxilo. A temperaturas altas los grupos hidroxilo
gradualmente se condensan para eliminar agua. Los grupos hidroxilo no son
climinados completamente aGn cuando la aluimina es secada fuertemente (entre
800y 1000 ¢C.)

Peri muestra la existencia de tres tipos diferentes de grupos hidroxile
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* Kirk & othmer, Enciclopedia de Tecnologia Quimica, 2, 218-244 (1978).



que se pueden observar en infrarrojo las bandas de absorcion en 1los . 3698,
3737 y 3795 cm . Posteriormente después de producir un secado fuerte arriba
de los 600°C logrd observar dos tipos mds de grupos OH en la region de los
3733y 3780 cm .Estos grupos OH se remueven progresivamente de  la
:superficie 'al - incrementar 'la temperatura de secado, - econ diferentes
velocidades seglin su naturaleza. Después de secar por arriba de los 800 °C un
2% del total de los OH son retenidos en la superficie de la aldmina.

Cornelius® propone que el vremovimiento de los grupos OH de 1la
superficie genera enlaces éxidos del tipo Al-0-Al que se incrementan como el
resultado de la deshidratacién progresiva, de la manera siguiente

H

0

I

H

T— 00—
4
[}
+
o
[]

Al Al

donde la molécula de agua es desorbida de la superficie. Este proceso
deja un ion oxigeno en la capa supérficial externa y expone un ion aluminio
incompletamente coordinado en'la capa baja siguiente, este catiodn “expuesto
esta localizado en un 'hoyo’ con-una deficiencia electrénica y actua como un
dcido de Lewis. ’ : . ‘

Con estos resultados Pér15desarrollo un modelo para“intentar “describir
la extructura superficial de la y-alumina. E1l modelo asume que la alimina
presenta estructuras superficiales ideales. La superficie propuesta sdolo
considera las capas mds superficiales de un cristal ionico, y sdélo una cara
se " considera ‘expuesta. Sobre la alumina seca ideal, la capa de encima
contiene solo ilones oxigeno repularmente arreglados, come se muestra en la
figura 2.3-a, sobre los iones aluminio en sitios octaédricos en la siguiente
capa baja. Solo la mitad de los iones oxigeno se encuentran en la capa de
encima de los correspondientes a la capa inmediata baja, la cual repregenta
el plano (100) de un cubo de red de oxigenos donde cada uno ocupa 8 A", v
los iones aluminio estan localizados en todas las intersecciones entre iones
oxigeno. La estequiometria de las dos capas mds altas corresponde a A12 3

Dependiendo del método de hidratacién, suficiente agua puede ser atrapada
para convertir la capa de encima en una capa llena de grupos hidroxilo,
formando una red cuadrada de iones hidroxile, como se muestra en la figura
2.3-b. Cada OH se wencuentra sobre un ion aluminio, 1a composicién

estequiométrica de las dos capas mas altas corresponde es A1203 HZO El

removimiento de agua de esta superficie debe exponer iones aluminio, dejando
un ion oxigeno en la capa de encima y un ion aluminio en el sitio octaédrico
incompleto en la capa baja inmediata. Un removimiento regular completo da un
arreglo ipual al que se muestra en la figura 2.3-a. Una combinacidén al azar
de- OH adyacentes que pueda dejar con igual probabilidad al ion oxigeno en
cualquiera de los dos lugares dard una red de oxigenos completamente
desordenada. Siendo asi, durante el proceso de deshidratacién pueden quedar
iones aislados ( sin OH adyacente ) en diversos tipos de sitios diferentes
en configuracion vecina. Estos OH aislados pueden migrar para condensarse
hasta que su concentracién sea tan baja que esto ya no sea posible.

10



red superficial de iones Sxidos capa superficial de iones OH.

después de remover H,0.

seccidén transversal de la super-
ficie.

(a) (b)

Figura 2.3 Superficies ideales de la y-allimina. (a) superficie
totalmente seca, (b) superficie totalmente hidratada.

J. B. Peri, J. Phys. Chem., 69, 220 ( 1265 ).
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Durante el proceso de deshidratacidn la superficie va presentando un
arreglo desordenado que da lugar a que los sitios puedan tener una
configuracién diferente a su alrededor, este hecho puede ser el causante de
la presencia de los diferentes tipos de OH , que segin el autor, debiera ser
como se muestra en la figura 2.4, 2.5 y en la tabla 2.1. Estas diferencias
en el ambiente estructural provocan las diferentes fuerzas &cidas mostradas
por los iones OH. El tipo A tiene 4 iones oxigeno adyacentes al ion OH lo
que le imparte una densidad de carga mds negativa, mientras que el tipo C
tiene cuatro sitios vacantes adyacentes, este ion OH tendrd una densidad de
carga m4s positiva. Peri sugiere que tipo C es el OH mds 4dcido y el tipo A
el menos &cido.

sitip de la banda ntmeroc 9? onda nimero de éxidos
cm adyacentes

3800
3744
3700
3780
3733

o Ow >
W OoON &

Tabla 2,1. Diferentes CLpos de iones{OH correspondlentes a los
iluscrados en la flgura 2.4

SJ. B, Peti, J Phys. Chem N 69 220 ( 1965 ).

El modelo presentado por Peri nos brinda una idea de la estructura de
la superficie de la alamina, existen otros modelos como los de Duken,
Hallam, Zeochinna, que tambien intentan describir la superficie, pero no han
logrado ser mis completos.

2.1.2 Acidez de la v-alumina.
Numerosos estudios *°'®1° soportan la presencia de una gran acidez en
la y-alumina. Para entender la acidez en un catalizador sélido, se tiene que
especificar tres factores: la fuerza dcida, la densidad de sitios 4cidos y
la naturaleza o tipo de acidez presente,

La fuerza 4dcida se define como la habilidad para convertir una base,
adsorbida en la superficie de un catalizador, en el correspondiente &dcido
conjugado. Si la reaccién tiene lugar por la transferencia de un protén ( H
) de la superficie catalitica a la molécula adsorbida (4cido de brénsted ) o
travez de un par electrdlico de una molécula adsorbida ( acido de Lewis ),
la fuerza 4cida puede medirse por la funcién de Hammet

H, = pK, + log( [B]/[BHT] ) 2.1

12



Figura 2.4 Posible estructura super
ficial de la Y-alfimina. *

% OH remanentes
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un .
o~ o
&
~ N
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m B A B
s}
g Inlp!l e
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Kl cCla
3 D cla ¢
Ay -—1
E D B
Figura 2.5 Cambios en la distribucidn de los tipos de

OH durante la deshidratacidn progresiva. *

* J. B. Peri,-J. Phys. Chem., 69, 220 (1965).
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O en’ ' su caso

'donde K es: la cons:ante de equillbrio de disociacién ‘del decido y [B] [BH‘]
Ly [AB] ‘son’las’ concentraciones de la base neutral, el &cido conjugado y el

producto de adicién entre la base y el dcido de Lewis.

Webb’ emples adsorcién de amoniaco gaseoso para dar una medida
cualitativa de la fuerza 4cida de la alumina, es decir, la fuerza con que
una base se adsorbe en la superficie Adcida de un sélido es directamente
proporcional a la fuerza dcida de sus sitios de adsorcion. Webb trabajé con
muestras de alumina tratadas con HF a varios porcentajes, despues de
deshidratar las muestras el sélido se expuso 80 minutos a 175 C y a 10 torr
de presién de amoniaco. La desorcién fue hecha evacuando la muestra a 500 C
y colectando la cantidad de amoniaco desorbide en una trampa de N2 liquido.

De la diferencia de peso de la base adsorbida y desorbida y la cantidad
remanente, se puede determinar que muestra presenta mayor fuerza 4cida,
resultando ser proporcional al contenido de HF.

8 s ot
Ballou  y coautores midieron wvalores de H  distintas muestras de

aluminas, los resultados se dan en la tabla 2.2. Los autores sefialan que la
adsorcién de agua disminuye la acidez del sélido.

rango de Ho

6.8 3.3 1.5 -3.0
a a a a -5.6 acides
3.3 1.5 -3.0 -5.6 total
F-10 1%F 0.0 0.0 0.02 0.0 0.08 0.10
F-10 0.005 0.02 0.0 0.0 0.0 0.025
F-10 1%F 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.10
F-10 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.10
F-10 1%F 0.02 0.0 0.0 0.0 0.28 0.30
F-10 0.0 0.0 0.0 0.0 0.30 0.30

Tabla 2.2. Comparacion de los valores de acidez superficial para
alimina F-10 y alimina fluorina F-10 por diferentes indicadores.

E. V. Ballou, R. T. Barth & A Flinn, J. Phys. Chem., 65, 1638
( 1961 ).
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Las diferentes fuerzas d4cidas de los sitios que presenta la alimina
pueden medirse relativamente sometiendola a una serie de reacciones, donde
en cada tipo de reaccisén puede manifestarse las diferentes fuerzas 4cidas
presentes. Estas reacciones modelo involucran 1la 1isomerizacién de
ciclohexeno y 3,3 dimetril 1 buteno y la deshidratacién de 1 butanol. Las
barreras energéticas que separan iones carbonio isoméricos dependeran de la
naturaleza de 1los iones involucrados, su estabilidad va en el orden
siguiente 375271917 ast entonces, es de esperarse que para obtener
el isdémero del ciclohexeno se requerird de una acidez fuerte, ya que el
mecanismo parte de un arreglo de un ion 2°° a un ion 17'° menos estable

mientras. que 1la reajcci&n? del 3; siguiente

mecanismo

15



que involucra un arreglo. de un ion 2 a un ion 3™° debiendo proceder con
mis facilidad y manifestarse “cuando cambien exista fuerza 4cida deb11 on la
alimina. Aun pueden eXlSClt rearreglos a partir del ion carbonic 3°*° del
esquema IXa a un ion 1 ,}que necesar1amenta requiere una acidez fuerte en
la alimina para man;festa se, mediante’ el sigulente mecanismo

CH
3

CH_—CH=CH-CH-CH
3 3

por .otro lado la deshidratacién de alecoholes requerird al menos de sitios

4cidos de fuerza debil, ya que los alcoholes son bases mds fuertes que las
olefinas y son protonados mds facilmente. Es decir, la deshidratacidén nos da
una medida de la fuerza &4cida fuerte y debil.

Analizando los productos de la reaccién y las selectividades obtenidas
en estas reacciones, se pueden hacer estudios comparativos de.las fuerzas
dcidas que presentan diferentes aldminas.

Los estudios de adsorcién de piridina por espectrocopia de infrarrojo,
realizados por Parry , sefialan que es posible determinar el tipo de acidez
que presentan los sitios de la superficie, la presencia de los sitios
Brénsted se observan en la banda de vibracién correspondiente al grupo NH,
los sitios de Lewis en la banda correspondiente a la piridina enlazada por
coordinacién. La acidez protdnica debe aparecer en las bandas de adsorcién
de los }?ho y 1485 em °, y 1la acidez aproética en la region de los 1440 a
1465 cm "{ ver tabla 2.3). La experimentacién realizada con muestras de
aluminas_ indican la aparicién de una banda de adsorcidén en la regién de los

1450 cm ~, la que permanece después de un secado fuerte, Esto indica 1la
presencia de sitios con acidez del tipo Lewis, mientras que no se encontré
abgorcién en las bandas de los 1540 em *, aun después de hidratar 1la

alumina, por lo que no hay evidencia de acidez de Brénsted.

Kirina'! reporta que es posible la transformacién de sitios de Lewis a
sitios de Brénsted por adicién de agua, asumiendo que esta se coordina con
los sitios de Lewis para formar protones 4cidos. Muchos autores aun no
pueden soportar la presencia de acidez Bronsted, otras evidencias de la
ausencia de esta acidez sg observa en el comportamiento de la alumina en la
desintegracién catalitica™, donde la actvidad se mantiene precisamente por
la presenia de los sitios de Brénsted ademds de la de Lewis, se ha
comprobado que la alumina pierde rapidamente su actividad, en tanto que las
zeolitas y silicoaluminatos si mantiene su actividad catalitica.

16



enlace de hidrégeno
en la piridina

enlace coordinado
en la piridina

ion piridinio

1640-1467 (mf) 12 1447-1460 (6)" % | 1485-1509 (nf)

1485-1490 (), 1485-1503 (v) 1540 (£)

1580 1600 (£)™° 1580 (v) 1.2 1620 (f)
1600-1633 (£)° 1640 (£)

Tabla 2.3. Bandas en el espectro de infrarrojo de la piridina sobre
sélidos 4dcidos. (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (v) wvariable, (d)
debil.(1l) La diferencia entre el enlace de hidrégeno y el enlace
coordinativo de la piridina no estd bien definido.(2) La frecuencia
se incrementa con el incremento de la fuerza de enlace. (3) esta
banda no estd presente en el espectro del ion piridinio, y puede
usarse para determinar la acidez de Lewis. (4) Esta banda no aparece
en la piridina enlazada coordinativamente ( 4dcido de Lewis ).

E. P. Parry, J. Catal., 2(5), 371 ( 1963 ).

2.1.3 Tratamiento de la Alumina con Alcalis.

Varios estudios se han hecho modificande la acidez de la aldmina por
impregnacién con soluciones de metales alcalinos, a continuacién se
presentan los resultados del cambio de actividad del sé6lido por este efecto.

Boreskov y coautores™ reportan que la actividad de la alumina para la
reaccién de deshidratacidén de alcohol etilico a 420 C sufre una disminucién
importante con el incremento de hidréxido de sodio impregnado, siendo este
cambio mds fuerte cuando se han adsorbido pequeifias cantidades de NaOH.

: 9 “ : :

Pines y Haag , como ya se sefialé, observaron que la impregnacién con
soluciones de NaOH y NaCl producen una disminucién de los sitios dcidos de
la aluimina sin afectar la fuerza dcida de los sitios remanentes. Los autores
proponen que las especies impregnates muy probablemente son adsorbidas de la
siguiente forma

—Al 4+ Cl'Na" = *

l B

|
[—A1—cC1] Na
|
AL+ oHTNa' - "[—‘—}xl—'—,-OH] Na'
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| /H ‘ ' ot e L
—Al—0{ +-ClNa .= [—Al—Cl] Na —H,0
‘ 2
e |

Los estudios de alumina tratadas con carbonato de potasio realizados
por Echigoya ', para la deshidratacién de etanol , mostraron que con una
cantidad de 1% de K.ZCO3 se produce etileno y éter en menor cantidad, con un

5% ya no existe produccidén de éter y algo de deshidrogenacién se obtiene y
con un 10% las reacciones de deshidratacidén desaparecen y predomina 1la
deshidrogenacion.

Collins y Davis'® realizaron pruebas de deshidratacién de butanol sobre
alumina tratada con soluciones de NaOH. Observaron que las distribucién de
los alquenos formados cambia con la cantidad impregnada, siendo diferente a
la que presenta la alumina pura. Sugieren que este comportamiento es debido
a la presencia de dos tipos diferentes de sitios para la deshidratacién, el
llamado tipo A y mé&s activo para la deshidratacién, donde la selectividad
para la formacién de 1l-buteno y cis 2-buteno es igual y sélo una fraccidén de
trans 2-buteno se forma, y el tipo B que es menos activo en la
deshidratacién y da la misma selectividad para las tres olefinas.

2.2 ReaccloNeES DE DESHIDRATACION DE ETANOL SOBRE LA 7Y—~ALUMINA.

Debido al caracter dcido de la aldamina, los productos que se obtienen
de. los alcoholes son aquellos que resultan de la deshidratacién, siendo
estos productos olefinas y éteres. La selectividad que se obtenga hacia 1la
formacién de alguno de los compuestos dependerd de la temperatura, presién,
acidez del catalizador y el tipo de tratamiento que se le dé.

Los primeros intentos en describir el fendmeno de la deshidratacién
fueron realizados por Brey y Krieger . Para la deshidratacién de etanol
proponen un mecanismo a traves de la formacién de un ion carbonio como
intermediario para la formacién de éter etilico y etileno

donde el paso controlante es la conversién a etileno. este concepto de la
formacidén de ion carbonio no queda bien soportando ya que para su formacién
es necesario primero la protonacién del alcohol. En la derivacién de 1la
expresién de velocidad de reaccidén se consideré un sélo tipo de sitio activo
donde uUnicamente se adsorben agua y el alcohol, para este mecanismo se
tiene la siguiente expresioén



kLK P . k P
a. & 1 a

4OR = 75— P " T IR T
a a w W a 1. w

donde R es la rapidez de formacién de etileno ,k la constante de velocidad
de reaccién, L el namero de sitios activos por cm ,K's constantes de
equilibrio de adsorcién, P's presiones parciales y los subindices a y w
corresponden al alcohol y agua.

Otros estudios sefialan que el mecanismo debiera ser mas complicado.
Butt y coautores  proponen el siguiente esquema

P A—
CHOH = CH _+ HO A

donde se asume que existe un sélo tipo de sitio activo y las especies
adsorbidas . son agua, alcohol y -éter, siendo los pasos controlantes las
reacciones de superficie. monomoleculares para la formacién de: etileno y
alcohol a partir de éter y la bimolecular para la formacién de éter.

Las expresiones de velocidad de reaccidn, para el mecanismo propuesto,
son, para la formacién de etileno y éter

LKp

1os: valores obtenidos para las constantes.




Reaccidén

Energia de Activacién

cal/gmol

A 10000

B 25900

c 28500

D 16500

Constante de rapidez Temperatura
gmol valor °c
min g cat
Kgy L 9.9x 10°¢ 274
1.37 % 10:2 294
Reaccién A 1.88 X 10 314
Kg,y L 6.27 X 1072 274
: 1.41 X 10:3 294
Reaccién B 3.03 X 10 314
Kgq L 5.4 % 107 274
i 1.21x 1074, 294
Reaceidh C 2.61 X 10 314
Kg, L 6.9 X 1077 274
1.13 X 10'2‘ 294
Reaccién D 1.82 X 10° 314
Parametro de Adsorcién

1.35 x 10;* 274
K, 1.0 x 10 294
7.3 % 107° 314
1.0 x 107} 274
K, 8.0 x 10 294
x 1074 314
1.51x 1077, 274
K, 1.22 x 10 294
1,02 x 1073 314

Tabla 2.4, Valores de las constantes de velocidad de reaccién y

adsorcién para las reacciones de etanol y éter.

J. E. Butt, H. Pines & A. Walker, AIChE J., 8(1), 42 ( 1962 ).
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Posteriormente Salomon Y Butt

estudio donde :proponen:
‘el siguiente mecanismo : CIaNE .

25

en. donde

' lanfprimeré'«y. segunda

~existiendo
reacciones

os-valores. dé las*cohscéntesﬁ

. Ocros auCOLes se han avocado: estudlo
'espectroscopia de LnfrarrOJo,bpara tracar de
adsoxben lagiespecies reaccxonantes

e’la superf101e catalitica por
: Llucldar 1a forma como se




2
Tewp 4 kyp So | ¥ar So | ¥ar So | Far So | 3 5o k, Sy
c
219 0.00026 0.0208 0.00019 0.100 0.00116 0.00013
241 0.00076 0.0296 0.00065 0.148 0.01 0.00027
254 0.00170 0.0384 0.00132 0.176 0.031 0.0004
291 . 0.00580 0.056 0.0176 0.28 0.552 ¢.0018
306 0.0084 0.066 0.011 0.31 2.0 0.00144
329 0.0196 0.0803 0.0262 0.38 8.78 0.0022
374 0.062 0.083 0.104 0.45 74.2 Q.0038
Energias de activacién
cal/gmol
klf So 22,400
klr 54 7,200
sz So 26,000
er 5o 6,600
ky S 46,400
k“ S0 7 15,200

Tabla_ ;5.,Valoteéide “las”: constantes de velocidad de reaccién
(. min ) y energias-de activacion para la dehidratacién del alcohol
etilico. : - : He

H. J. Solomon, H. Bliss:
6, 325 ( 1967 ). o

Greenler? observe la’formécién,de dos especies al adsorber etanol en
alimina a 300 C, uno del tipo -alcédxido '

CH,—CH
O/ 2 3

e O T
P2 o N Yo o NN

y otro-del tiéb acct;tol; S
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CH_ ~CH,_—OH "+ Al - AL
e o’ \0/;\9&'

estas especies se confirman comparandolas con 1os espectros de etéxido de
aluminio y acetato de aluminio. ;

; : e S 20
Una ctercera especies es confirmada. 'por :Kagel que resulta de
una adsorcién fisica y considera"-al “etéxido .y . el acetato adsorbidos
quimicamente. La adsorcién fisica. la- - propone . .a -través de enlaces de
hidrégeno de la siguiente manera

ecanismos, uno sobre el

ion aluminio

e . VH : L=
Ee—o” ¥ T

Deo y Lana’’ senalan la presencia de cuatro especies adsorbidas, tres
que ya fueron se apuntadas anteriormente, y la cuarta que involucra la
conjugacién de hidrocarburos que resultan depués de la formacién del
alcéxido cuando la alumina es tratada con sosa

23



R—C=——=C—C==C—R - R—Ca=—C—C=—C—R
— i l
Ala+ Alss

La gran reactividad de la alumina se atribuye a la acidez del tipo
Lewis que presentan sus sitios activos. El mecanismo sugiere que los grupos
hidroxilo compiten con los iones aluminio, cuando predomina la presencia de
los grupo hidroxilo se presenta la reaccién de deshidratacién, mientras que
esta tendencia se suprime con la impregnacién de NaOH, y 1la reaccién
principal ahora involucra icnes aluminio y la deshidrogenacién se wvuelve
dominante, de aqui que resulte la cuarta especie adsorbida.

22 - . s ; 5o
Butt®™ sefiala, después de todos estos estudios de una simulacidén de

la deshidratacién de etanol realizada por Dabrowski™™, que un mecanismo muy
probable para la deshidratacidén, que es el mds aceptado, es el siguiente

adsorcioén débil de etancol

H
O-CH_
H B
Lm0 0 _ oo -
CHOH + Al7 Sa1” a1 . Soaar s a1

adsorcién, quimic

S ;-“~‘ thpx  o :
A17 a1 a1 Na1

o

SR N el e
IIENIE S I VL S N R N I

2



formacién: de éter

2(6/ 25
G
c.H H ' H :
lz: 5 4 :
" NN AoX A
. a17 Na1” Ma1 17 3170817 DAl
fOl‘l’naCi_‘(’ir_y_ﬂ "_d:a eﬁvileho :
H )
o SGH_
H, C-HCH W YeH
' /Oﬁm P AN
™17 a1 YA

- A17

desorcién

donde "la, formacién’de ‘éter .postula; que orbido; debe estar
adyacente ‘a un etanol 'débilmente adsorbido.! Similarmente, :'la.formacién de
etileno requiere de la presencia de un ion'é: Ldo adyacente al etoxldo para
la abstraccidn del hldrogeno : .
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) con este catalizador
obteniendo conversiones hacla el tlol kentre 30% .y 40% a temperatura de
370 °C. PR

Folkins vy Mil1er®® llevaron a . cabo el estudio de esta reaccién
empleando <vy-alumina como catalirador. y ‘algunos metales alcalinos para
modificar su actividad catalitica, ‘logrando selectividades de hasta un 98%
para el metilmercaptano, donde se tiene las siguientes reacciones

Me-OH + M S —— MeSH + HO
Me-OH + HS — Me-S-Me + HO
2Me OH —— Me-0-Me + HZO
Me-0- Me +. H § -~ 2Me-HS + HZO
“E.Q Me Ty ‘H S~ Me-S5-Me '+ H 0

-en la-tabla: se muescran 1os resultados para este SlSCema. En la sintesxs
.del etilmercaptano senalan que las reacclones presences ‘son. ;

EcOH + HS o EcesH + N
2Et OH + H S —— Et-S8-Et + H o
 2EL-OH Et-0-Et +Ho'
Et-O — CHZ“CHZ + uzo

Et-OH —— CH CHO + H,

en la tabla 2.7 se dan los resultados obtenidos. Para ambos casos se observa
que el rendimiento para la formacién del tiel aumenta cuzndo se emplea
alamina impregnada con KZWO‘, en tanto gue al aumentar la temperatura la

selectividad del metanotiol aumenta y la del etanotiol disminuye debido a la
formacién de etileno.

: 7 : . s :

Guisnet? y coautores estudiaron la sintesis del propilmercaptanc en
v-altmina. Sus resultados sefialan que la selectividad del tiol aumenta
al incrementar la relacién de st a Pro-OH. El catalizador presenta una

ry o .
desactivacién de hasta un 20%. A 298 C y 1 atm observaron la presencia de
tres productos que son el propilmercaptano, el éter propilico y el propeno,
Los estudios cinéticos los llevan a proponer el siguiente mecanisme
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. Temp = Conversidn % rendi-
catalizador °Cc % miento

Alfimina- 373 84.7 80.5
K2W04 400 92.7 90.9 )
413 89.2 87.7
427 87.7 B87.0 .
Aldmina 400 68.7 47.1

Tabla 2.6 Resultados de la tiolacidn de metanol con un catalizador a base de’
5 a 10% de X;WO04 en Yv-alimina. Relacidn HyS a metanol 2.0; V 0.39, presidn
atmosférica. )

H. 0. Folkins & E. L. Miller, Ind. and Eng. Chem. Process Desing and Develop-
ment, 1(4), 271 ] 1962). ’

Temp Conversifn % rendi- | Selectividades

°C $ miento C,H.SH (C,H.)_,S (C,H_.),O C_H

Alfimina- 25 252 2572 273
K2W04 289 60.1 55.9 93.0 2.5 4.3 0.2
318 83.4 68.7 82.4 6.0 9.3 2.3

360 83.1 66.9 80.5 4.1 7.5 7.6

382 82.3 64.1 78.0 3.6 6.6 11.5

AlGmina 317 93.0. 42.6 45.8‘ 1.7 13.5 38.8

Tabla 2.7 Resultados de la tiolacidn de etanol con un catalizador a base de
5 a 10% de K,WO4 scportado en Y-aldmina. Relacidn de sulfuro de hidrdgeno a
etanol 2.86, ‘HSV 0.35, presidn atmosférica.

H. 0. Folkins & E. L. Miller, Ind. and Eng. Chem. Process Desing and Develop-
ment, 1(4), 271 (1962).

27



.adsorc i6n

ROH  + 'Sa’ ——5' ROHa-

‘ ~ desorcién

HOb —— HO + Sb

donde se involucran dos tipos de sitios,fu‘no dcido "(Sa) y uno bdsico (Sb) y
teniendo como = etapas - controlantes ~las - recciones .de superficie,las
expresiones cinéticas resultantes.son )

rect T § AB

o :-,»kaq;K1 Kz P

ron Puzs
A'B
: +
RSH. K Pror Ko Pax
. K +
Hzs s Prsy ¥11 Puzo
obteniendose -1los .valore ‘t‘:b,ﬁs:antes de velocidad y adsorcién' . que -se

muestran en la tabla 2.8

I & S



130 atm™?

ROH + S, x ROH, K, =
ROH + S, 3 ROH, X, = 18 amtTd-
HyS + S, ¥ H,5, Ky = 1.1 amt™1
ROH, + ROH_ + ki =19 x 10 3mol nl g7t
ROH, - ki = 8x 10"3mo1 1”1 g7} .
ROH, + H,S_ kg = 56 x 107 3mol T} g1
ROR + SAVZ ROR, G = 2 ame™l
RSH + s"BTz' RSH <y = 0.5 amt™! -
RSH-_PSAZFSRA K = 2 amt~!
Tabla 2.8 Resultados del estudio cinético de la

tiolacidn de propanol a 290°C. Valores de las cons-~
tantes de adsorcidn y de velocidad de reaccidn.

M. Guisnet, J. Barrault & R. Maurel, Bull. Soc. Chim. ,~
p 1592 ( 1975). .
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En otros trabajos Guisnet®® realizé estudios de la y-alamina tratada
con hidréxido de sodio y de potasio y sales de tugsteno. En estos sistemas
obtuvo un producto adicional el tioéter propilico, indicando que las mejores
selectividades para el tiol se obtienen cuando se ha disminuido la acidez
por el tratamiento con NaOH y KOH, en donde se ha retardado las reacciones
de deshidratacién. En la tabla 2.9 se muestran los resultados para estos
casos.

2.4 ADSORCION DE SULFURO DE HIDROGENO EN LA ALUMINA.

En la sintesis del etilmercaptano también es importante conocer 1la
forma como se adsorbe el sulfuro de hidrégeno sobre el catalizador para
asi poder entender el mecanismo de la reaccién.

deRossset® en su estudio a presiones bajas sefiala que el sulfurc de
hidrdégeno se debiera adsorber en forma andloga al agua pero con una energia
diferente. Sus resultados indican que el st se comporta como una base

frente a los sitios de la altimina. La reaccién del HS con un sitio de Lewis
superficial crea wun enlace Al-S que satisface 1los requerimientos

energéticos, en la tabla 2.10 se dan los calores de adsorcién medidos.

Deo” muestra en sus estudios de espectroscopia de infrarrojo que al
ocurrir la adsorcién, la banda de alta frecuencia en los 3785 em = del grupo
hidroxilo desaparece completamente, mientras que las otras dos bandas de
hidroxilos se mantienen. Aparece un pico en la banda de los 3500-cm = que
corresponde a la formacién de un puente de hidrégeno entre el HZ'S y los

grupo OH superficiales.

Al\
o’ o
Slaxger::’1 propone que la adsorcidn de st también puede ocurrir a_ través

del dtomo de azufre con la superficie

También observé la deposicién de azufre en la superficie, que no
proviene mds que de la descomposicién del HZS y lo llevan a proponer el

siguiente mecanismo
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Catalizador T°C  Actividad global  RSH .
mol/hr g R s w1

Aldmina 290 4.00x10"2

alfimina * 290 0.35x1072"
1.3% Ny0 i
Alfimina + 290 6.50%1072
3.7% W03 250

AlGmina + 290

1.3% Nazo +

3.7% WO3
Aldmina + 290 *- © 0.35x1072
1.3% Nag0 + Lo
1.97% WO L
AlGmina 1 300 0.11x1072-
3% Nay0

Tabla 2.9a Sulfhidrdlisis de n-propanol-sobre aldmin
Y 2 gramos y 1 a 2 segundos de t:l.ernpo de re ‘denc;.a.
P ROH = 0.33 atm. =

J. Barrault, M. Guisnet, J. Lucien.& R. ‘Maurel, Bull. Soc. Chi'm;,» 236 {1977)

Catalizador reacciones ‘ordenes - cinéticos
: ; ROH H,S
. 2
15‘].203 ROH -+ RSH -+ ~0.54 +0.85
ROH <+ ROR +0.40 -0.11
ROH + olefina +0.04 0.0
1\1.203 1.3% ROH -+ RSH -0.40 +0.57
Na20 ROH -+ ROR +0.20 ~-0.15
ROH -+ olefina +0.03 -0.20
Al _O. 3.0% - B
23 Na, 0 ROH -~ RSH -0.10 - 40.20: -
ROH -+ ROR +0.50 S0 20 T e
ROH -+ olefina  +0.02 +0.207 0 :
A1203 3.7% ROH -+ RSH -0.34 c40,56, i
WO, ROH -+ ROR +0.35 ...0-0.90 0
ROH ~+ olefina  +0.03 " ."0:07: "
Al,0, 1.3% ROH + RSH -0.12 - i40I65: "
Na20 + 3.7% ROH -+ ROR +G.30
wo3 ROH -+ olefina ‘+0. 15'

Tabla 2.9b Ordenes de reaccidn ob ‘n:Ldos en la sul—,
hidrdlisis de n-propanol. :

3. Barrault, M. Guisnet, J. Lucien 's R.

; Maurel; Bull.
Soc. Chim., 236 (. 1977)-. e : :



alGmina pretratamiento* temperatura

drea voliimen tiempo  temp. adsorcidn v B -AH
m? poros hr. °cC °c wmol/g - - kcal /mol
175 0.46 2 500 300/360 227 .0.36 25.0
175 0.46 16 500 3007360 46 0.75 24.3
175 0.46 16 580 500/560 7.5 0.19 37.3
175, 0.46 16 580 500/560 20 0.50 33.3
137 0.24 16 500 300/360 36 0.64 25.2
* aliimina unicamente 8 = v/vm

Tabla 2.10 Calores de adsorcién de sulfuro de hidrdgeno sobre alfimina a bajas con-
centraciones de superficie cubierta. ’

A. J. deRosset, C. G. Finistran & C. J. Adams, J. Catal., 1, 235 (1962).
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donde los estudios de Lunsford™ por Tesonancia ‘paramagnética confirma la
presencia del azufre adsorbido. i e

2.5 MoDeELOS DE DIFUSION-ADSORCION EN LA JIMPREGNACION DE
CATALIZADORES.

La impregnacién de catalizadores porosos con soluciones salinas a
tiempos cortos dan como resultado una distribucién no uniforme del adsorbato
en el interior del s6lido. El conocer el perfil interno del soluto es
importante pues se pueden lograr actividades cataliticas diferentes con
perfiles diferentes, y asi optimizar su comportamiento’

Harriot® estudie la difusién de nitrato de plata en alumina activada.
El sistema que trabajo se comporta muy cerca a una adsorcidénm irreversible,
por lo que al difundirse el soluto en la particula forma un frente plano,
por lo tanto, la rapidez de adsorcién estd limitada por la rapidez de
difusién de este frente plano. El valor del coeficiente de difusién efectivo
resulta ser de dos veces a tres veces el valor del coeficiente de difusidén
molecular ( D = 1,75 %10~ em/s ) con un factor de tortuosidad de 6.0.

Cuando trabajoé con pastillas impregnadas uniformemente y las colocé en
una solucién con un agente reductor fuerte, donde el soluto y agente
reductor se difunden a una zena de reaccidn, la que avanza lentamente hacia
el interior del sélido. Las ecuaciones propuestas para esta reaccién , que
es del tipo A + B — metal son

. ... 86 . 8¢, 2 3G,
3t = De MR Tl
dr

donde .la -reaccién de i§éguh¢q

ocurre . .rapidamente, siendo - las
condiciones iniciales 'y fronter s

B ¥ T




Los -resultados se. muestran-en-la grafxca 1, donde las lineas continuas
son 1os valores teéricos. : 4

Furesawa y Smith® realizaron el estudio de adsorcién de benzaldehido
en solucidén acuosa sobre particulas de amberlita y carbén activade a 25 °c
en suspensién. Las ecuaciones que se emplaron para modelar este proceso son

balance masa en la solucién externa

Lo (e -cy
s B: s

. Las ecuaciones se resolvieron numéricamente, donde, conociendo el valor
del coeficiente- de-transferencia de masa ( ver tabla 2.11 ), se ajusto el
valor del coeficiente de difusién, dando lo resultados mostrados en las
graficas 2.2.

Un modelo que considera el 1llenado de poros de un catalizador
inicialmente seco en el proceso de impregnacién es el propuesto por Vincent
y Merril™, El balance masa, para concentraciones suficientemente bajas de
la especie impregnante, considerando la hidrodindmina de la penetracién del
liquido dentro del sélido y asumiendo que la geometria del poro es
cilindrica, es
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2.0
A + B - Metal
conc.
BO
‘\
AY
\
. v
\
3\ concentracidn
1.0 . :
.\\ promedio
N
A
) .
A .
OD 0.5 1.0
r/R
A, = B, A, = B, A./B,= 6
DA =4 DB DA = DB DA = DB

B dentro de la esfera

Grdfica 2.1 Distribucidn de precipitado dentro
del catalizador.

'P. Harriot, J. Catal., 14, 43 (1969).
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k. em/st i

dP - Brian et at¥ ' . Furesawa & Smith**
) Shekriid et At

192 0.0120 - 7 0.00896

228 0.0117 0.00892

m 0.0115 - . 0.00899

542 0.0108 . 0.00890

767 0.0105 . - 0.00890

912 " 0.0102 ) 0.00880

Tabla 2.11 - Valores del :ceceficiente de transferencia
de masa determinados por la correlacién de Brian y los
experiemntos de Furesawa & Smith.

* Brian P. L., H. B. Hales & T. K._ Sherwood, Transport of
Heat and Mass Betwenn Liquid and Spherical Particles in
Agitated Tank, AIChE J., 15, 727 (1969).

** Furesawa & Smith, Ind. and Eﬁg. Chem. Fundamentals, 12,
197 (1973) .
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0 6 12 18 24
tiempo min

Grdfica 2.2a Curvas de concentracién
externa para_amberlita C,® 6.11 ppm,

m=1,176x10"3 g/cm?(a), mg=0.588x10"3
g/cma(b). a 767y , b 228y. —experi-

mental,-i-—ks de Brian,—n—ks de Smith.
1.0
/e F N\ a "

- AN N \‘ E

0.5} NN b
A\
A
L /;>\ ‘.J
- c N
Sa

0.1 L { }

o] 6 12 18 24

tiempo min

Grafica 2.2¢ Efecto de la concentra-
cidn inicial, amberlita suspendida.
m= 1.176x1073 g/cm?, a_ 542p. a 12.2
ppm, b 6.11 ppm, ¢ 3.05 ppm.

\ J
c/c RN E
° 3 \s‘~\,¢a 4
N R
5 D -
D
0.5 AN .
o~ 3
|- 5 N
RS
-
0.1 . L e

0 6 12 18 .24
tiempo min
Grafica 2.2b Efecto de la concentra-
cién de s6lido para amberlita suspen-
dida. C;= 6.11 ppm, d =912p. a m_ =
1.176x10"3g/cm3, b mP= 1.71 x 1053
g/cm3. s

1.0
c/c F W
N a .
N
o.sk N\ _
N\ ™
~ AY \\ -
AN
| N\ H
b \ Q
\ N
- \
\
N\
\
0.1 ! !

0 6 12 18 24
tiempo min

Grafica 2.2d cCurvas de concentracidn
externa para particulas de carbdn ac-
tivado. C,= 6.11 ppm, @ 912U, — ex-
perimental, — -~k _de Faresawa & Soith,
—.— D = 5x10 5cfi?/s. a m =1.744x10"
g/cm3, ®b 2.33x1073 g/cmd.

T. Furesawa & Smith, AIChE J., 20(1), 88 (1974)

37



con las.condiciones 
. . 5 .
C(r,0,£) = C — ] =0 — =0

Se requiere conocer la dependencia de la velocidad con el tiempo, el
radio de poro y la longitud de éste, pero como esto da lugar a un problema
no. resuelto en un régimen no permanente, se asume flujo pistén
unidimensional vp(t) y su empleo en la ecuacién de balance de masa es vdlida

cuando no hay gradientes concentracién radiales, y esta se transforma en
2
ac a°¢C

=tV == V(C,8) + D —
. 2
- 9z

donde V. es una funcién que des rlbe 1% rapldez de impregnacién. Definiendo

I = z/L, ¢ = C/C‘,,r - t/tL,,n‘r t /L yoiu= v t /L obtenemos
oty
8) + o —
donde en una siCuaclén ca“el valot'QEﬂa es pequefio comparado con contra

el valor de € V/C

sm+uzE - —=v(Ee e wO,r) =1 , $(0,0) = 1-

La expresién para” la rapldez de penecr3016n de un’ 1iquidd  en> un .
capllar después que ha penetrado una d15:anc1a 1, es 5 HINE L

integrando se obtiene

donde ‘el- tiempo requerido par car ‘tancia 1 es



" Cuando. el proceso d
masa.- ‘la ‘rapidez’ ' dg
coeficiente-de masa . -

donde C.es “la concentraciés

equilibrio:con 1: aj

Uy .F].}};i’_f_iféé‘ 6

“Asi- éntqnces—,

de""masa; yi fi‘agcién
cubierta ‘de:la: form : 4 e

.. Si‘ell proceso - es:

es
descrita por:la adsorci



y 1a~rapiﬂe£ de;adébréién:por_,

En " las xgréfica
adsorcién lenta y:un
cinética de’adsorcid

- CONSIDERACIONES.
El paﬁofﬁma”ydue se’‘espera tener

etilmercaptano y. el. cratamlen:o dela’ 7-‘
bibliografica descrlca en este capitulo. cons1de

1. La aldmina presenta grupos OH 5 o7, ALY isu: superf1c1e 3 )
actividad de estos tipos de sitios dependerd . .del grado ‘de: hldracacxon que:
presenta ‘la superficie. La confxguraclon eni:la - vecindad: alrededor da cada

sitio influye en los. caracteristicas que  éste' presenta a51 e :

tienen grupos OH con diferente. fuerza acxda £ :

2. El esquema de reacclones que se tlene en:la tlolacxon de etanol con: H S 3

es!:

donde el wecanismo de superficie. para la formacion del. etilmercaptano
debe presentar un esquema equivalente:al que propone Butt™, donde el
l%S debe tener un comportamiento parecide al que presenta el agua.
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3. El" tratamiento de la alGmina con soluciones alcalinas provocan una
disminucién importante de los grupos 4acidos, y por consiguiente su actividad
en las reacciones de deshidratacién y tiolacién. Este efecto debe ser
diferente para cada tipo de reaccidén presente en el esquema global, de tal
forma que la selectividad en la obtencién del tiol aumenta.

4, Por lo que respecta al fendémeno de impregnacién hay estudios que
modelan el proceso incorporande la hidrodindmica del transporte externo, asi
como la difusién interna en competencia con la rapidez de adsorcién. La
dificultad del contraste de estos modelos con sistemas reales estd en que se
requiere conocer los perfiles internos de impregnante para obtener el
coeficiente de difusién efectivo, que es un pardmetro de ajuste, y asi poder
conocer la bondad del ajuste del modelo.
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0.0
] 0.5 1.0
I'=z/L
Grafica 2.3a Fraccidn cubierta de poros vs posicidn axial
para impregnante dlentamente adsorbido. X=1 en 1=1., —— con-

trol cinético, ~~~-control por transferencia de masa.

1.0
10 \
K= K=o
S
n=0.125
1
1
1
0.5
L}
= -1 ! k=10
k=10 K =1 ' K =11
v D= [}
+ 1=0.125 n=1.25,
\\ L
. \
0.0 : -
0 0.5 1.0

T=2/L

Grdfica 2.3b Fraccidn cubierta de poros vs posicidn axial
para una adsorcidn ripida de impregnante. X=10 en t=1. — -
control cinético, —~-—control por transferencia de masa.

R. C. Vincent & R. P. Merrill, J. Catal., 35, 206 (1974).
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- 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En’ este capitulo se detallan las tecnlr 'd anélLSLS Y 105 equipos

empleados en la toma. de datos.’ experxmencales

de hidréxido de potasio y su~ comporta ac ;6nvde ;intesis de
“etilmercaptano. i, S :

3.1 CARACTERIZACION DE ,L‘A_,,Ay IMINA.,

3.1.1 Porosidad del catalizador. '

Se empled la picnometria en fase liquida para la determinacién de 1la
fraccién de volumen de poros en las particulas de. catalizador. El equipo
empleado, como se muestra en la figura 3.1, consistié de un bulbo conectado
a una bureta graduada con una conexién para poder provocar vacio en el
interior.

Para obtener la densidad aparente del catalizador, se pesa una muestra
seca de sélido, se humedece con agua dentro de la bureta y con vacio, para
lograr que el agua penetre y llene todos los poros. Una vez humedecida la
muestra, se extrae de la bureta, la que se llena a un volumen conocido, se
introduce de nuevo la muestra de catalizador y se mide el desplazamiento de
volumen, que corresponde al volumen aparente (volumen del sélido mds volumen
de los porous). El cociente del peso de la muestra entre el volumen aparente
da el valor de la densidad aparente.

Para obtener la -densidad real, se pesa una muestra seca de catalizador.
y se coloca en una bureta con un volumen de agua ya medido, se provoca al
vacio para que el agua peuetre dentro de los poros, al detener el vacio, el
volumen desplazado corresponde al volumen del sdélido. La densidad real serd
entonces, el cociente entre el peso de la muestra entre el volumen del
sélido.

De este par de valores se obtiene la porosidad del catalizador, que es
la diferencia del ‘reciproco..delvalor de la densidad aparente menos el
reciproco del valor de la densldad ‘real, y esta diferencia por la densidad
aparente ) - :

2 Area uperf1c131 del catallzad01

.las: determlnaCLOnea- para “"el’ calculo del 4rea superficial . del
& se’ reallzaxon con un .BET: automdtico gsérbmeCro), empleando como
‘gas de medi‘lén nltrégeno a una temperatura de 77 K. = oo

313 Hedicxén de Acxdez

La deCeranaclén de la dxstrxbuclon de sitios acxdos del catalxzador se
1levé a cabo. “en "una electrobalanza adsorbiendo, NH sobre la- muestra y
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siguiendo- después. el.cambio_de. peso de la misma 'al: aumentar programadamente
la temperatura manteniendo la ‘de"nitrégeno; mediante~
los siguientes pasos: L : :

1. Limpieza. de 1a muestr atmésfera de

nitrégeno a &00 C

2. Adsorcién de Nhs”

3. a) Desorcién 25,710077150, 200, 250;
300-y 350 grad trégeno. o
b)'ﬁeéo:cién"dg.ﬁ

3.1.4-XPS
“Con objeto de tener una idea:'de.la’ composicién superficial de las

diferentes muestras, algunas de ellas se enviaron para andlisis por XPS
(Espectroscopia fotoelectrénica- de rayos X). N

Se analizé, el cambio en 1as energias de enlace de los espectros de
Potasio de las  lineas 2P1ﬂ Y 2?3,2. ‘En.este estudio se utilizé un

Espectrdmetro Hewlett Packard 5950 -usando radiacidén monocromitica Al. K. La
energia de enlace del Cis se utilizé como standard
interno. QAT

3.2 IMPREGNACION DEL CATALIZADOR.

Las impregnaciones de la vy-alumina se realizaron empleando soluciones
de hidroéxido de potasio de concentraciones conocidas, en donde a un volumen
conocido de estas soluciones se agrega una cantidad de catalizador
previamente pesado, donde se mantiene la solucién agitada y la temperatura
bajo contrel con un bafo de agua, como se muestra en la figura 3.2. Al
término de la impregnacién se valora la solucién de hidréxido de potasio con
HCL y se analiza el potasio en un flamémetro para calcular la cantidad de
potasio y de iones OH que se impregnaron. Las muestras una vez impregnadas
se secaron en un horno tubular a temperatura constante, haciendo pasar una
corriente de aire seco, como se ilustra en la figura 3.3,

El andlisis del contenido de potasio impregnade en la superficie del
catalizador se realizé en un microscopio electrénico de barrido (Jeol JSM
35). Para conocer la variacion de la concentracién de potasio en funcién del
radio de pastilla la esfera del catalizador se seccioné hasta la mitad,
exponiendo la cara interna obtenida al rayo del microscopio.
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Figura 3.2 Sistema empleado para Figura 3.1 Sistema empleado
impregnar el catalizador. para las determinaciones de la

porosidad del catalizador.
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T
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control de tempera- !
!
|

tura

!
|
]
'
1
|
1
'
1
1
-

Figura 3.3 Sistema empleado para el secado de las muestras de cata-
lizador después de ser impregnadas.
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3 3 ANALISIS DE LA REACCION

El estudlo 1 comportamlento de las diferentes muestras de catalizador
para 1la reacc16n ‘de sfntesis del étilmercaptano se realizaron en el sistema
que. muestra 1a flgura 3.477El sistema consta de las siguientes partes:

;yai el” reactor (1) donde se coloco el catalizador (A), provisto
Livide™ unal cinta’ de  calentamiento (D) y un  termopar de
i“cromel-alumel '(C), para mantener la temperatura constante con
"7 un'dontt¥olador’ (Lindberg 5400) y para no dar toda la carga
térmica-al ‘controlador se colocé un precalentador (E) a la
'lentrada del reactor, controlando en este lugar la temperatura
Tentre 8 y 10°c abajo de la temperatura de operacién del
..reactor.

i la.alimentacién de 4cido sulfhidrico se realizé desde un
cilindro a presién (2), donde con el regulador de este tanque
se mantuvo a una presién de 0.4 kg/cm® en la linea de
alimentacion al reactor, el flujo se controld con una vdlvula
(G) y un rotdmetro (H).

- la alimentacién de alcohol etilico se realizé empleando una
bomba de inyeccién (3) (Sage instrument 355), provista de un
control para la velocidad de inyeccién, el alcohol se inyectd
a un . ‘evaporador (I) para evaporarlo y después mezclarlo con
la corriente de st en el mezclador (J).

- la alimentacién de nitrdgeno, para poder diluir la mezcla de
reactivos, se realizé desde un cilindro a presioén (4), el Nz
se paso’ por un desecador de silica (K) para eliminar la
humedad, el flujo se controlé con 1la vdlvula (L) y el
rotdmetro (M).

- la presién a la salida del reactor se midio con un mandmetro
de '‘mercurio (5) ajustidndose 1la presién manipulando las
valvulas (G), (L) y (N).

< el muestreo de los productos de reaccidén se realizé con una
védlvula de muestrec (7) que inyectaba la muestra directamente
a un cromatégrafo de gases (6) (Perkin Elmer Sigma 3B) para
su andlisis.

- los.vapores condensables fueron atrapados en un condensador
(8) y los incondensables arrojados a una campana por la
salida (9). ,

- enn la instrumentacioén del slstema se contaba también con
termopares (10), un switch para ter opares (11), medidores
digitales de temperatura (12) y (13).

del. reactor se
léctricas, para

- las lineas de allmentacxén
mantuvieron calientes . con .resis
evitar condensacidén de vapdres




Ly

Figura 3.4 Sistema experimental para '
el estudio de la reaccién catalitica - )

de la sintesis de etilmercaptano.




- las 11neas de allmentacxon al reactor,i;

éste;‘fueron,
hechas de vldrxo pyxex' i

El cromacografo .empleado constaba
flama, ..se. le..instalé una columna  p rac
etilenglicol) sobre cromosorb’ ‘W, de” 01 ‘31
largo. Las. condiciones éptimas a. 1as que oper
andlisis fueron las siguientes:

- flujo de gas acarreador

- presidén del gas acarreador
- presién del aire: ™
- presidn de hidrdgeno
- temperatura del detect
- temperatura.de-la .vdlvula ue
- acanuac1on al deCecto

3251000 a 1 mv

las bcondiclones del programa dé‘_

émpetaturé:'para'_pqderv‘reallzat“la.
: separac10n de- todos los compuesLos fu‘r CEETe L TR e T

*f-”temperatura inicial:
" tiempo rinicial X ,
incremento de temperatura,
"~ temperatura final uh
iempo final

1 minuto

los tiempos:de retencién obtenidos para los diferentes compuestos fueron:

d etlleno

: i 56 -segundos
il gter-etilico 1l minuto 10 segundos
v e ~-etilmercaptano .. minuto 38 segundos

‘tio"éter etilico

1
73 minutos 27 segundos
alcohol etillc 3

minutos 48 segundos

en 1a flgura 3% 'e'mpestra'gﬁ cromatograma de este sistema.

3.4 REACTOR;EMPLE_ADO'.

El reactor: ’empleado para los estudxcs de la reacc16n fue del :tipo
1ntegra1 empacado con cama fija, para operarce con’ allmentaCL61 continua de
) 'mensxones de .este reactor se mues ran en la- Exgura 3.6,

3.5 CONDICIONES GENERALES DE TRABAJO

i

: 3.5.1'Impregnacién de la ﬁFaiﬁﬁina.
Las iﬁpreghaéiones de 1la alumlna ‘se’ dlferenc an; en' dos

“impregnaciones. . al - equilibrio "y “as.* 1mpregnaclone et
preparaCLOnes de las muestras lmpregnadas al equxllbrlo se realxzaron
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(¢]

U 2

Figura 3.5- Cromatograma de los productos de la reaccidn, emplean-
do un detector de ionizacidn de flama..A etileno { 56.seg ), B eter
etilico (-1 min 10 seg ), C'etilmexcaptano (.1 min 38 seg }, D tio-
eter etilico ( 3 min 27 seg ) y E alcohol etflico ( 3 min 48 seg ).
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Entrada de reactivos

= 1] Guia del termoposo
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o
o - 41-
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\ {_L_.uCama de catalizador
/
m Soporte del catalizador
y guia del termoposo
Salida de productos
X .

Termopar

Figura ‘3.6 Dimensiones del. reacto leado. pata el estudio’ de
la reaccisn de: tiolacisn del-alcohol étilico. :
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las siguientes condiciones:

Las preparaciones de las muéstr
a dos tamafos de particula.. :
hacia el interior del catallzador

'y para los estudios de la reaccidn:de tio)

- temperatura ’ ) : - 30%

- peso de muestra de cacallzadorf' T . 2.4 g aprox.

-. volumen de solucidn = o o a o 7100 ml

- velocidad de agitacion, =~ v TR 1200 rpm

- tamafo-de particula - ' 2 1.0 a 0.833 mm
- tiempo de 1mpregnacién B ' 7 dias

- concentraciones 1n1c1ales de‘
solucién de KOH . 0.0101 M, 0.0404 M,
0.0707 M, 0.1010 M,

0.1162 M, 0.1682 M,

impregnadas parcialmente se trabajaron
s;udios de difusién del impregnante
emplearon las siguientes condiciones:

- temperatura 30°¢c

- peso de muestra. 11.8 g

- volumen de solucién =’ 1000 ml
- velocidad de agitacién: 1200 rpm
- tamafio de particula.: " 0.40 cm

- concentracién inicial' d

solucién de KOH 0.20.M

- temperatura

- peso de las muestras

- volumen de solucién

- velocidad de agitacidén

- tamano de particula

- concentracién inicial de
solucisén de KOH

Las condiciones del secado de las muestra ‘ izador: inmediatamente

después de ser impregnadas fueron:

- temperatura
- flujo de aire ;. 1.5 :
- tiempo de secado . Slail 2 hrsu

'3.5.2 Reaccién entre HZSQX2EFOH“s°bré y-altmina.

Las condiciones a las que se realizaron los estudios de la reaccién
entre el dcido sulfhidrico y el alcohol etilico, una vez que se determiné
como trabajar sin resistencia apreciable a la transferencia de masa externa
a la pastilla del catalizador y a un régimen isotérmico aproximadamente,
fueron, para evaluar la actividad del catalizador:

- peso del catalizador 2.4 g aprox. al 20%
- tamafio de particula 1.0 2 0.833 mm

- flujo EtOH >0.3 x 10_: gmol/seg
- flujo HZS >1.0 x 10 * gmol/seg
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- temperaturd.. ..
~.y-alumina
7_1u 1na/K0

,250 c-a ao7 c

;,FAS;:ésndlclone‘ :
efectividad-del catalizador fueron'

2y 4 g aprox. al 20%
1,0155 mm; 0.718 mm y °
0.2985 mm

'peso~de1 catallzador
:camano de parttcula promedLO;

ii77f1u30 EtOH 0.6 % 10:: gmél/seg
- flujo H S 2.0 x 10" g,p;/seg

/- ‘temperatura +337%

-~ presién 656 mm Hg

Para evaluar la rapidez con que se obtlenen los diferentes productos en -
la reaccidn, se trabajé a:

- .peso-del catalizador. 2.3837 g
- tamano de particula promedlo .. 0.2985 mm " .
- flujo de EtOH - N 0.19 x 10_k gmol/seg a
. : 1.927 x 10_4 gmol/seg
--flujo de HZS 0.95. x 10 ' gmol/seg a
e L : ST 03463 x 107" gmol/seg
- temperatura R P : 337
presién L B SR

pscanéias‘empleédés, asi’ como su procedencia, fueron

. Kaiser

v-a um:.na .

: ,'VKOH reactivo analitico : : Baker
-2 *EtOH absoluto : Merk
- EtOEt reactivo analitico Baker
- EtSH reactivo analitico Merk
- H2S gas 99.9% pureza . Matheson
- CHz=CHz gas 99.5% pureza : Matheson
ceeon--Nitrdégeno gas puro .. Lo e Infra
- Aire Infra
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4, PRESENTACION Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En este capltulo se presentan 1os result:ados ~obtenidos en el desarrollo
del crabajo expenment:al. asi como 'su contraste tedrico.

En la primera parte se dan los datos obtenidos para la medicién de
algunas propiedades fisicas de la y-alumina que se requieren conocer para
entender el proceso de impregnacién. En la segunda parte se muestra el
comportamiento de la <v-alumina cuando es sometida a un tratamiento con
solucién acuosa de hidrdéxido de potasio, es decir, es impregnada con KOH,
cuando es 1llevado el proceso al equilibrio, asi como 1la cinética del
proceso. En la tercera parte se dan los resultados del comportamiento de la
y-alumina, asi como de las diferentes impregnaciones de la misma, en 1la
reaccioén de tiolacion de etanol.

N DE LA 7-ALUMINA.

4.1.1 :Porosidad d

" De' estos.: dos v:

donde este valor.nos  indi
de la alimina corresponde:

4.1.2 Areé Superf Qléli

Los resultados:obtenidos:de )
Emett y Teller) se presentan. en: la g
tendencia de los resultados.




peso del patalizadot - volumen de% s6lido densidad d§1 sélido
g S PR S g/cm
4.8145 & 2.602
6.3737 2,656
5.9104 ¢ oo 2.581
6.0067 - 2.635

Tabla 4.1: Resultados de la plcnomecria liqulda para la decermlnaclén de
la densidad real del catalizador. :

peso del catalizador volumen de 8articula densidad gparente
g cm g/cm
3.0392 2.88 1.055
4.0919 3.90 1.049
15.4576 15.03 1.028

Tabla 4.2. Resultados de la picnometria llqulda para la determinacién de
la densidad aparente del cacallzado : :

Aplicando la ‘ecuacién de ‘BET
como se muestra en ‘la:grafi
entre 0.144 y 0.332 de presxén re

lineal,

constantes:

de donde

y asi el volumen de una monocapa de nitrégeno que cubre completamente la

¢ = 49,6789

superficie de la y-alimina resulta ser

v =
m

65.0169 cm’/g
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Grafica 4.1 Resultados para la isoterma de adsorcién de nitrd-
geno sobre Y-alimina. Temperatura 77°C, presién atmosférica 760 mm
Hg, peso de la muestra 0.991 g. o resultados experimentales.
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Conoclendo el dred” gue~cubre-una. m
A’ ) se.puede calcular el Area;especiflca

cula de nlcrégeno adsorbido (16 2

Sabemos que la ecuacién ‘de BET es-apl € a uperfic “libres, pero
lo que muestra la grdfica 4.1, en la y-alumina-el’ spesor: de 1a capa formada
por monocapas adsorbidas no excedé -de un namero- £inito. . Con los valores vy

¢ obtenidos se calcularon las curvas para cuando en el interior de los poros
se forman cuatro y cinco mornocapas. (n=4; n=5): Enlla gtéflca 4.1 se aprecia
gque la tendencia de los resultados cae’ entre 1as dos* curvas

4.2 IMPREGNACION DE LA ALUMINA CON 'oLucqu;-:stE Alcaus. -+

Se senald anteriormente que .el objetivoi principal-de este crabaJo es
lograr modificar la actividad catalit : ”. alumina, impregndndola con
soluciones de hidréxido de potasio]; para ratar dé favorecer la reaccién de
tiolacidén, a expensas de la deshxdraCac16n de etanol en la reaccidén entre
etanol y H S. for

El estudio de esta impregnacion se realizé en tres etapas:

a, Impregnaciones al Equilibrio.- Tratamiento del catalizador con
soluciones de KOH de diferentes concentraciones, por periodos largos, para
determinar el valor de la constante de equilibrio de adsorcidn, el valor de
la concentracidn total de sitios dcidos del catalizador y el comportamiento
catalitico después de las impregnaciones.

b. Impregnaciones Parciales.- Tratamiento de varias muestras de catalizador
por periodos cortos, para analizar el comportamiento catalitico cuando se

tiene un perfil desarrollado de potasio en el interior del catalizador.

c. Cinética de la Iwmpregnacidén.- Preparacidén de muestras de catalizador para
evaluar la velocidad de difusién del impregnante hacia el interior del
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Griafica 4.2 Tratamiento de los datos de la isoterma de adsorcidn, emplean
do la ecuacidn de BET en su forma lincarizada. - :
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; que. las concentraciones de

'catalizadar'Z asi poder estimar e1 valor del coeflclente de" dlfusxén y el
A coef1c1ente ﬂtrdnsferencxa ‘de: ‘masa‘ ‘externa’: medlante un procedlmlento de

KOH por periodos ‘de“'siete” dias, se’ lxstan'en la: tabla®4.3,; haciendo notar
ioges:.OR™ “.deter inadas por titulacién con HC1l y
K determlnadas por flamometria correspondieron
“Eniel’ apendlce se: muestra lasecuencia de cdlculos.

“las concentraciones. de ion
satlsfac;oriamente

concentracién de KOH cantidad de KOH

‘inigial- final impregnada

MUESTRAi‘ ; Ck Ck CI

-gmol/lt gmol/g cat
al .0101 0.00289 3.0092 x 107,
A2 L0404 0.01728 9.6190 x 10_4
A3 f0707 0.03420 15.1850 x 10-6
A4 .1010 0.05408 19.6840 x 10-&
A5 .1162 0.06444 21.5260 x 10-&

A6 .1682 0.10472 26.6440 x 10

Tabla 4.3, Resultados“de la impregnacion al equilibrio de la vy-alumina con

soluciones de KOH. Tiempo .de impregnacién 7 dias, temperatura 30 C, volumen
de solucién 100 i, tamano de particula 1.0 a 0.833 mm, velocidad de

agitacién 1200 rpm; - : :

En la gréflca 4 3 se muestraula;tendencla ‘dei’estos ‘resultados. Como se
puede apreciar, el comportamlento de. suglere una. tendencia del
tipo.de la " Isoterma de Langmu1r e modelo-a los resultados,
con-un: sitio dcido de 1la

‘ (4.2-1)

(4.2-2)

rlakte L S s.253)
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kGréfica'4.3 Resultados de las impregnaciones de la allimina con hidréxico

de’ potasio. Temperatura 30°C, tamafio de particula 1.0 a 0.833 mm, peso de

muestra.2.4 g, O impregnaciones al equilibrio, & impregnaciones parciales.
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en el equlllbrlo,ﬂlas ecuacmnes i
+lo.que: entonces tenemos

os:t ales es la suma de ‘los sitios
nados ‘con' KOH, y que es un valor

(4.2-6)

asi'de :ia e ).;se:dbt';ieune :

a deLangmuir

(4.2-10)

Como lo muestra la t:abla 4, 4 i el ajuste de los datos
experimentales a la ec. (&, 2 10) 5 ctorio. "De acuerdo con los
cdlculos, los valores de las gonscan X (4.2-10) resultaron ser

(4.2-11)

Ch2e12)

de donde la ‘conéentraci

tocales S;;»gi"'valor',»vde la
constante ‘de‘ equilibrio:p ¢ Sl PR .
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Grafica 4.4 Tramiento de las impregnaciones al equilibrio con
la ecuacidn de Langmuir en su forma linerizada.
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VrC T =T070039325 gmol/g . cat . (4.2-13)

£

st
K1 - ~18.674. 1t/gmol (4.2-14)
muestra 1/Ck 1/C
1 I
{gmol/1t] {gmol/g)
Al 347,222 3323.10
a2 57.87 1092.60
A3 29,24 658.54
Ah 18.491 508.03
AS 15,518 - 464.55
A6 9.198 373.32

Tabla 4.4. Andlisis de los resultados de las
impregnaciones al " equilibrio, aplicando el
modelo de la ‘Isoterma de Langmuir’.

Los resultados de este tratamiento indican -que la impregnacién.de la
~-aldmina con soluciones de KOH es una veaccién reversible. La cantidad de
sitios 4cidos que presenta.la alumina es de 0.0039325 gmol por cada gramo de
catalizador. o

Una vez impregnadas las muestras, se secaron y se calculé la cantidad
de potasio que quedé en cada muestra, expresando esta cantidad como %KZO, en

la tabla 4.5 se listan estos resultados.

Muestra % K20
Al 1.42
A2 4.55
A3 7.15
A4 9.26
AS 10.29
A& 13.19

- Tabla 4.5. Contenido de KZO en las muestras

imprégnadas al equilibrio después de secadas.

62



4.2.2 Impregnaciones pérciales.

Las muestras de <v-alGmina meregnadas parCLalmente se cracaron con la—
misma concentracion inicial ‘de " KOH, “dejdndose ‘cada - muestra, un’ tlempo:

diferente. En la tabla 4.6 se muestran-los-resultados: de este tracamxento LY

en la grdfica 4.2 se observa la cendenc1a de’la‘variacién™ acantidad’
impregnada contra la cantidad existente ‘en-la solucién.:El con:enldo global_
de KZO una vez secadas las muestras,. se Lndlca en la tabla 6 2 : .

peso de tiempo ~concentracién de KOH
Muestra catalizador impregnacidn inicial final
: gre min. gmol/1t
2.4083 3.0 0.101 0.0938
2.4075 15.0 0.101 0.0873
2.4234 30.0 0.101 0.0786
2.2117 90.0 0.101 0.0682
2.4044 150.0 0.101 0.0640

“‘Tabla 476 "Resultados ~de-las meregnaclones parciales:

:y-alumina’con KOH. Temperatura 30° C, volumen de solucidn:
tamaiio. de partlcuLa L.G a 0. 833 mm, velocidad de aglcacxpﬁ 1200
Lrpm. A . ’ B i

4.2.3 Cinética de la impregnacién. L e

Para los estudios-‘de la cinética se empled un’ tamafio de.pastilla de 0.2
cm de didmetro -aproximadamente y un volumen de:'solucioén de 1000 ml, con la
precaucién de que al tomar .un volumen de. muestra,: se’ tomard el equivalente
en peso de catalizador para que la relacidn sélido-volumen se mantuviera
aproximadamente constante. En la tabla 4.7 se dan. los resultados de la
concentracién de KOH en solucidn como funcién del tiempo de impregnacion.

Para analizar los perfiles de potasio se sec

onaron las pastillas de

catalizador por la mitad. La concentracién de potasic a lo largo del radio " V77

se determiné por microscopia electrdnica de barrido. En la figura 4.1 se
muestra el mapeo de potasio para diferentes posiciones del radio de una
pastilla de catalizador.

La evaluacion de concentraciones superficiales de potasio se -realizé
empleando un patrén de referencia, para transformar la. senal ‘de/microscopio: .
electrénico al valor de concentracién. El patrodn de referencia 'mds''adecuado

se obtuvo ‘de la muestra -impregnada al equilibrio,’ que’ resulté del .

experimento senalado en la tabla 4.4, ya que puede cono@ersé 1la cantldad '
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: Tiempo Concentacién de KOH
Muestra min en solucién
gmol/lt
0 0 0.2000
-1 5 0.2000
2 15 0.1958
3 30 0.1928
Ch 60 0.1912
50 180 0.1879
6 - 660 0.1836
7 600 0.1796
8 1440 0.1720
R I 2040 0.1670
-10 3960 0.1596
11 5500 0.1594

Tabla 4,7. Variacidén de la concentracién de KOH en
funcién del tiempo. Temperatura 30 C, volumen de
solucién 1000 ml, peso de catalizador 11.8 gr,
didmetro de particula 0.4 cm, velocidad de
velocidad de agitacidén 1200 rpm.

posicion en Respuesta del Potasio
el didmetro namero de conteos
cm

0.000 31307

0.080 31965

0.160 30618

0.240 31479

0.320 31365

0.400 31344

Tabla 4.,8. Respuesta en el microscopio electrénico
de barrido para 1la muestra patrén. Tiempo de
respuesta 100 seg, 20 kv, magnificacién 2700.
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Figura 4.1 Mapeo de potasio por microscopia electrdnica de barrido,
sobre el catalizador de alimina. a) Muestra impregnada a 180 min,

posicidn el el radio de la particula 0.18 cm. b) Muestra impregnada
a 2040 min, posicifn el el radio 0.18 cm. Magnificacidn 5000, 20 kv.
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impregnada con el valor de concentracién en sg}uc1én, empleando la constante
de equilibrio, resultando, ser de 3.44 x 10" gmol/gr. En la tabla 4.8 se
dan los valores obtenidos para esta .muestra. El factor de conversidén que se
obtuvo fue

F = 1.0978 x 107 gmol/(g # conteos)

Los valores de concentracién superficial de potasio para las diferentes
muestras, como resultado del anadlisis por microscopia electrénica, se dan en
la tabla 4.9, siendo los valores el promedio de 10 lecturas en cada punto.

Modelo de Difusién-Adsorcién.

Para describir el comportamiento del proceso de impregnacién del
catalizador se wutilizé un modelo de difusidén-adsorcién en el cual el
fenémeno de adsorcién sigue una funcionalidad del tipo de Langmuir. De
acuerdo con este modelo, la ecuacidén de continuidad para la difusién de una
especie en un sistemma binario con geometria esférica y porosa, se describe
por:

a 3 2 [ acx
D¢ [ = EF] Rt (4.2-15)

Tleva 105 poros’

“radio de la pastilla de catalizador

4 tiempo de impregnacién min

e deséﬁatece de "la solucién

reaccién quimica, tenemos
aCk
. (4.2-16)
donde
€ = porosidad del catal;zadér am°>p '
P -
a

icieidel catalizador, por



L9

Tiempo - Concetracidn de potasio (gmol/gr x 104) en funcidén del radio (cm)

min 0.20 0.18 0.16 0.14 O.j27 0.10 0.08 ~0.66 0.04 0.02- 0.00

60 31.64 7.68 0.64 0.61 0.47
180 32,18-:19.98 5.17 0.68 0.49 0.61
330 29.86 26.13° 10.38 2,72 0.62 0.61 0.70
600  31.25 26,30 23.18 12,32 1.78. 7 0.86 0.58  0.71
1440 30.43 29.47 26.03 22.87 16.73 1.13 4.87 0.55 0.64 0.62
2040 30.45' 28.31 30.63 29.17 28.43 23.53 33.15 13.64 ‘'4.14 0.79 0.54

Tabla 4.9 Concentracidn superficial de potasio impregnado en funcidn del radio -
de la pastilla de catalizador, obtenidos por microscopfa electr8nica de barrido. Las
condicones para el andlisis fueron magn1ficac10n»2700 20kv y 100 seg para toma de la

respuesta en cada punto.
.



) %, ‘\° ; ac : Fosg
Dot [ L T ] o 1(4"2'1?)
ax?

ConSLderando que la reaccién ‘de” 1mpregnac16n (adsorcién del solut:o)
ocurre rédpidamente, es decir, alcanza el equilibrio 1nstanténeamem:e. este
equilibrio quedaria expresado por la isoterma de Langmuir. R

Ki ck cst. .

% T ITK T (3-8
4k

.Y por otro lado, sabiendo que

ac 8C. - 4c _ g
LA Lk UL S . S (4:2-19)

8t aq' a:

y ob:eniendo el cambio de “la- cam::.dad 1mpregnada con- el cambio ‘de 1a
~“concentracion en la solucn.én de lai ec (& =5

w2o21y

t =20

3¢ SRR v
r=R Dear = -~ k(6 "'ck";)

(6.2-23)
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% . : : PR
donde C, es la concentraclén excerna.del oluto

k

'dlubiéﬁ“éxﬁe;pa:haégg_18'

con la condicidén inicial

t =0 (4225)

La resolucién de 1las ecuaciones (4 2- 223 y (A 2-24) se realizé
empleando el método de Crank-Nicholson 1mp1ic1to .

Para aplicar el modelo descrito anteriormente a la cinética de
impregnacién de KOH en la alumina, es necesario conocer los valores de
porosidad, densidad aparente, densidad real y el 4rea externa del
catalizador, as{ como los valores de cantidad de sitios impregnacién y la
constante de equilibrio de adsorcién. Los valores adecuados del coeficiente
de difusién efectivo y el coeficiente de transferencia de masa externa son
obtenidos por ajuste entre la prediccién del modelo y 1los resultados
obtenidos experimentalmente.

Una estimacién de 1la magnitud del wvalor del coeficiente de
transferencia de masa se puede obtener como lo propone Harriot™ , :para.un
sistema que consta de particulas suspendidas en tanques agitados, con:la-
expresion

0.5 .0.33

No=2+0.60N "N (4.2-26)
Re Se

Un valor que se esperaria cercano al valor minimo del coeficiente para
pastillas moviéndose en un liquido en tanque agitado, se tiene cuando 1la
pastilla se mueve con una velocidad equivalente a su velocidad terminal.
Para esferas cayendo en un liquido, es decir moviéndose a una velocidad
terminal, el factor de friccidén y el numero de Reynolds son

d -
4 8 P, P
37— ( — 2 (4.2-27)

N - R El (4.2-28)

de donde con la ayuda del grafico f vs NR y estas ecuaciones, se obtiene
e

los valores del numero de Reynolds y 1la velocidad terminal, resultando ser

v, = 15 cm/s y NRe = 352
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; Para estimar el valorAdel numero de Schm:.dt es necesario obtener el
coefi.z:liente de difusion: 3 de la expresién de
Nersc ‘ :

(4:2-29):

y‘él coeficiente de ac

log ¥t - L k2e3

de“donde

(4.2-32)

ifﬁéién”i;actividad, con los

datos de la tabla 4. 10, son‘

7i - 0. 7006

de donde el valor del coeflciente de cransferencla de masa seria

K =0. 0045 cm/s

' que nos representa la magnitud del valor que se esperaria-obtener -para el
coeficiente de transferencia de masa minimo.

En el desarrollo de la simulacion con el modelo de
adsorcién-impregnacién para el ajuste de los valores del coeficiente de
difusién efectivo y el coeficiente de transferencia de masa. se observé:

a. La forma de los perfiles internos de soluto, en solucién e

impregnado, son muy sensibles al valor del coeficiente de
difusion,
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d =0.4cm

b .

e = 0.601

pa = 1.044 g/cm3
p,. = 2.619 g/cm3

K. = 18674.4 cm3/gmol
(o] 0.0039325 gmol/gr
Cp° = 0.2 gmol/it

W= 11.8 gr -
= 30°C
1200 rpm

Tabla 4.10 Datos necesarios para -
realizar el ajuste de los parametros
de transferencia de masa y difusidén -
en la cinética de impregnacién de la
y-alimina con KOH.

71



DATOS B , " RESULTADOS

'c:lp -0.4 cm v, = 15 cm/s
b, =1.658 g/em’ N = 352
p,_ = 1.002 g/cm’ £=0.71 R
"= 0.00913 g/cm s D, =2.955 % 10 em/s o
1.+ =.75.30 mhos i 4% = 0.7006. e y
¥ : Ly
I - = 198.6 mohs D = 2.3038 x 10 " cm'/s .
* OH | L - .
g w1 N_ = 295
+ : Sc
pAEES R o N. = 83.82 :
e -5 Sh j
m=71.1307"%.10 k = 0.00458 cm/s* = °.

’CB 25,556 x 107 gmol/cm3
V By 0.0086 g/cm s
\-lb - 18.24 cma/gmol

Tabla 4.11. Datos requeridos y resultados obtenidos
para la estimacién del coeficiente de transferecia de
masa externo empleando la velocidad terminal de 1las
pastillas en la solucidén de KOH ( ver apéndice para la
secuencia de cdlculos).

72



b. Los perfiles no sufren una modificacién importante cuando el
valor del coeficiente de.transferencla de masa cambia en un
orden de magnitud. . y :

c. El coeficiente de  difusién .°se ajusta con los valores
experimentales de . los ‘. perfiles internos, obtenidos por
microscopia electrénica, 'y ‘el coeficiente de transferencia de
masa con. el cambio ‘de ' la ‘concentracién del soluto en la
solucién externa.

En la grafica 4.5 se muestra la bondad del ajuste entre el modelo y los
datos experimentales en 1los perfiles internos de potasio para las
condiciones de trabajo mostradas en la tabla 4.11, dando los siguiente
valores de ajuste

-6 2
Def = 1.035 x 10 cm'/s

KS = 0.00658 cm/s

En la grdfica 4.6 se puede apreciar los resultados de modelo matemdtico
con los experimentales para la variacién de la concentracién externa del
soluto y en la grédfica 4.7 los perfiles de concentracién para el soluto en
la solucidén que llena los poros.

La precisién obtenida en el ajuste con el modelo puede obtenerse
realizando un balance de masa para el soluto a un tiempo dado, es decir, la
cantidad inicial de KOH en solucidén menos la que se tiene a un tiempo dado,
debe ser igual a la cantidad que se ha impregnado a ese tiempo. .Cuando
inicialmente en el interior de la pastilla no existe soluto, el balance
queda de la forma siguiente

v
X% x % . Y
vic - [ vic(e) + J N e € (t,v) dv ] - I N (l-€) p, C (t,V) dV

0 0

(6.2-33)

;rz‘CI(ﬁ,r) dr

(4.2-34)

iacié ~para varios tiempos, se obtuvo
‘or ‘acumulado por la precisién del
mpos- de impregnacién de hasta 1400

la tabla’ 47127 que
método numérico no e
minutos. :
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Grafica 4.5 Concentracidn de potasio impregnado en fun
cidn del radio de pastilla, obtenidas por microscopia elec~
trdnica. © 60 min, © 180 min, & 320 min, @ 600 min, & 1440
min. Las lineas continuas representan los perfiles de con-
centracidn obtenidos de la resolucidn del modelo de difusidn
adsorcidn. €y gmol/g cat.
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Grafica 4.6 Variacidn de la concentracidn de KOH en la solucidn en el exte

rior del catalizador en funcidn del tiempo de impregnacidn. o resultados expe-
rimentales, — resultados del modelo de difusidn adsorcidn. Cﬁ gmol/lt.
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Gréfica 4.7
cidn del radio de pastilla para diferentes tiempos de
nacidn, obtenida de la resolucidén del modelo de impregnacidn.
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tiempo f -variacién de KOH Cantidad de KOH error realtivo
min~ }' en la 'solucién impregnada acumulado
gmol. x:10 gmol x 10 %
160 7.35 7.280 0.95
180 12.53 12.438 0.73
320 15.96 15.852 0.68
620 21.03 20.856 0.83
1400 -.028,23 o oo 27,773 “1.62

Tabla 4.12. Présicicn’del’ métod

modelo ‘de.difusicn ‘adsorcio

La pred1c01on de. 1os\per i s : &
pequefias, empleadas’ en los estudlos de 1 acc “seirealizoé asignando el
coeficiente  de “difusién Lntelno ob enido: - en’ “la’.experimentacién con las .
pastillas de diametro de 0.2 ¢m 'y a_]ust:ando elt coef:.c:.ent:e de.transferencia -
de .masa ‘en-el modelo matematico para® predecxr adecuddamente la variacién de
la concentracidén externa de soluto, Con’ IOS'daCOS de “la™ tabla 4.4 obtuvo el
coeficiente para pastxlla de 0. 9161mn

-'= 0100334 cm/s

en la grafica- 4.8 pueden cdﬁpararse los: resultados " del modelo con 1los
obtenidos expelxmencalmente, y ‘en:la: gréflca 4.9, los perfiles intermos que
se esperaria obtener, para. la d15m1nuc1én deﬁla concentracion en la solucidn
externa ‘durante la 1mpregnac1on.-_ : :

'Para el tamaio de partlcula pequeno, que es del orden de 4.5 veces
menor  que en'el otro caso, se esperaria ‘que ‘el coeficiente de transferencia
de ‘masa- aumentala de valor y ‘eliva ‘que: se obc1ene es dos veces menor.

Si. vemos la-’ corLelac1on del numero “de Sherwood en términos de 1los
parametros que i

e _.(4.2-35)

C(6.2-36)
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Grifica 4.8 Variacidn de la concentracidn externa de hidréxido de. potasio.en.
funcidn del tiempo de impregnacidn. © resultados experimentales, —-predicidn con

el modelo de difusidn adsorcidn. C; gmol/1t.
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Grafica 4.9a
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-3
v x 10 cm

(arriba) muestra la concentracidn de XCH en

solucidn en funcidn del radio de pastilla de catalizador.

Grifica 4.9b

{abajo) muestra la concentracidn deo KOH im-

pregnada como funcidén del radio de pastilla de catalizador.
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Para evaluar que efecto pesa~mds;- y,cuél;
wds en el lado derecho de la’ ecuacién 4 2-36
funcionalidad de la ecuaclén es,

de_ los dosAtermxnos ptedomina

donde a = 2 y b = 45.80, de~ 10 cual el segundo térmlno es el que tiene més
peso en la ecuacién.

Experimentalmente se observé que las particulas de 4 cm de didmetro
practicamente no son arrastradas.por el liquido a 1200 rpm de agitaciém, por '
lo.que la diferencia de velocidades’es practicamente la que lleva el fluido,
mientras que las particulas pequefias son arrastradas fécilmente.

Si se realiza la operacién

6.2-39)

que nos indica que el efecto de arrastre de las pastillas por el fluido para
hacer disminuir el coeficiente de. transferencia de masa, x, debe ser del
orden de 18, es decir, la velocidad relativa de pastilla al fluido debiera
ser 18 veces mayor para la pastilla grande comparada con la pastilla
pequernia.

Como un dato adicional, el factor de tortucsidad para este catalizador
se obtiene de la definicién del coeficiente de difusién efectivo
¢ D

Dez = (4.2-39)

Y si se utiliza como De el valor del coeficiente de difusién obtenido
del ajuste del modelo de difusidén-adsorcidén a los datos experimentales, como
¢ el valor de 0.601, obtenido experimentalmente y como D el valor
estimado a partir de las correlaciones para estimacidén del coeficiente de
difusidén en electrolitos se tendrd: que el valor del factor de tortuosidad §
serd de 1.297. Este valor cae dentro de los rangos normales esperados para
este tipo de catalizadores,

con D = 1.035 x 10°%, D = 2.3038 x 10°°, ¢ = 0.601, tenemos § = 1.297.
a
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- 4.3 ACIDE?_ -

:La acidez{ de la alum1na fue evaluada por el método de adsorcién y
desorcién de al . o

' De las pruebas de acidez mostradas en las gréflca 6 10 'se puede apreciar
: que la alumina ucilizada tiene una dlstribucién b1modal de sitios acidos.

La adicién de KOH al cacallzador mam:lene esta dlst:rlbucién bimodal pero
reduce preferenclalmente los sitios acldos fuertes

;4.4 XPS

Con objeto de profundizar en las causas de los cambios de selectividad
'y actividad en los catalizadores impregnados a 1 minuto y 7 dias se inviaron
muestras a caracterizacidén por XPS.

El espectro de potasio de las muestras impregnadas 1 minuto y siete dias
suglere la existencia de dos formas de potasio superficial (grafica 4.11).

El catalizador impregnado durante siete dias muestra una gran cantidad
de una segunda especie de potasio la cual no se aprecia claramente para el
caso de la muestra impregnada en 1 minuto.

La segunda forma de pectasio en la.muestra impregnada 7 dias muestra un
corrimiento en la energia de enlace hacia la derecha sugiriendo con ello un
ambiente electrénico mds cargado rodeando al potasio de esta especie.

0 K c Al k/al o/K 0/Aal
KOH '} 1579 24 113 | 158 | 0.152 53 8.05
Ko, | 1316 40 85 | 160 | 0.241 32.9 | 7.92

Areas XPS (unidades arbitrarias ) para dos muestras de alumina
impreganada con KOH a 1 minuto (KOH1 1.7¢) y a siete dias

(KOH2 2.8%).
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Gréfica 4.10,.Titulacidn de la acidez de la aldmina.
muestra impregnada a 1 min con KOH 0.1 N
muestra impregnada 7 dias con KOH 0.1 N

¥ cantidad de NH3 desorbido a cada temperatura.
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tiempo de impregnaci6n 7 dias o
KOH 0.1 N

2K0

2

K,0 + Al 3

2

'295° Gt oo ENERGIA DE ENLACE , 290

tiempo de . impregnacién 1 min

KOH 0.1 N

295 ENERGIA DE ENLACE 290

Grafica 4.11 Andlisis por XPS de dos muestras de aldmina impregnada con
KOH. En la grifica superior se muestra que a tiempos largos de impregnacids
se forma otro compuesto de potasio que muy probablemente sea Al2K205, ade-
mids del K,0.
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4.5 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA REACCION ENTRE SULFURO
DE HIDROGENO Y ALCOHOL ETiLico.

A Continuacién se describen los resultados del trabajo experimental
sobre la reaccién entre HeS y EtOH empleando como catalizador vy-alimina. La
secuencia de cdlculos del balance de materia en el reactor, para obtener los
. valores de selectividad y conversién, se muestran en el apéndice.

Previamente se determiné la condicién de equilibrio del sistema
reaccionante para conocer hacia donde es el sentido de la reaccién y cual es
su-limite.

Antes de realizar las pruebas en el reactor con el catalizador, se
hicieron ensayos en blanco, es decir, sin la presencia de la alumina, a las
diferentes temperaturas de trabajo. No se observé la aparicién de ninguna

“reaccién, lo que nos asegura que la presencia de productos es debida a la
actividad catalitica de la aldmina. -

4, 5 i‘Célculo’del equilibrio del sistema reaccionante.

El sistema:de reacclones posxbles' esultante de poner en contacto

el sulfuro'de hidrdgeno




dondELio§¥suﬁiﬁﬁiEeé “indican H,  5§SH:Vv4;ZH0} 5. EtOEt,
6. CH=CH, 7. EtSEe ' : T

u » r a‘una de'’ las reacciones, a las
an'en ‘la’tabla’4,13'y en el apéndice se muestra

L Lasléodstagfg :
condiciones’ de;trabajo;’'s
la secuencia: de'cédleulos.

TEMPERATURA G
300 320 337 350 367 400

® [ 738.49 | 593.71 | 498.95 || 439.71 | 375.70 [ 283.30

koI 15.90 | 14.76 | 13.82 | 13.23 | 12.54 | 11.43

K, | 285.66 | 398.67 | 520.27 ) 631.51 | 803.99 | 1240.2%.f - . ..
K | 966.65 | 723.51 | 574.57 | 486.06 | 374.79 | 279.12

K 1.31 1.22 1.15 1.11 1.03 0.96

K 0.39 0.67 1.04 1.43 2.14 | 4.37

Tabla 4.13. Constantes de equilibrio para las reacciones
resultantes en la tiolacién el alcohol etilico. Los subindices
indican la reaccién segiun el esquema de la seccidén 4.3.1.

Las tres ecuaciones restantes para completar el sistema de siete
ecuaciones con siete incognitas, se obtienen del balance del sulfuro de
hidrégeno

0
WD M+ M+ M (4.5-5)
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del balance de alcohol etilico

(A.s-s);

+ M + M b ZM '

M= (4.5-7)

Los valores resultantes para 1as composiciones al equilibrio de este
sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 4.14 (ver el apéndice). Como
se 'puede-apreciar, “al aumentar la temperatura se favorece la produccidén ~del

etileno, :yaque la ‘constante de equilibrio aumenta, en tanto que la
produccién del etilmercaptano disminuye y la del éter practicamente no
existe. La conversidén de alcohol se puede llevar casi al 100%.

TEMPERATURA °C
300 320 337 350 367 400

H,S 0.58570 || 0.58647 || 0.58813 |) 0.58994 | 0.59274 | 0.60083
EtOH 0.00007 || 0.00008 || 0.00009 || 0.00009 | 0.00009 | 0.00009
EtSH 0.12092 | 0.12313 | 0.11515 | 0.10730 | 0.09576 | 0.06910
H,0 0.22572 || 0.22248 { 0.21887 | 0.21557 | 0.21131 | 0.20345
EtOEt | 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
CH,=CH,| ©0.02229 | 0.03635 | 0.05178 | 0.06532 | 0.08466 | 0.11870
EtSEt 0.03721 | 0.03149 | 0.02597 || 0.02157 | 0.01543 | 0.00783

Tabla 4.1&;¥C6mpésiciones al equilibrio en.el sistema reaccionante en la
tiolacidén:del etanol, con una relacion de reactivos (HZS/EtOH) de 3.333

yzuqa'présién de 0.8631 atm.

En la tabla 4.15 se aprecian los cambios en la compesicidén cuando se
cambia la relacidn de reactivos. En la tabla 4.16 se ven las selectividades
de los diferentes productos, para el etilmercaptano se observa que al
incrementar la presién de sulfuro de hidrégeno de 0.3541 atm a 0.7193 atm la
selectividad aumenta en un 50%, mientras que la del etileno disminuye en un
15% y la del tioéter en un 39%.
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M S/ECOW | . 5.0 3.333 1.563
HyS 0.71678 " | '0.58813 | 0.37065
EtOH *0.00005 0.00009 0.00022 -
EtSH 0.10368 | " 0.11515 0.11867
THL 0. 0.16750 0.21887 0.33645

- EtOEt: 0.0 0.0 0.0

(CHy=CH, | 0.02927 005178 0,13025
EtSEt ,0.01727 0.02597 0.04376

Tabla 4 15 Comp051c10nes al equilibrio a 337% y ‘a
0’ 8631 atm, para dlferentes reliaciones de alimentacidn
de reactlvos

© HyS/EtOH | 5.0 3.333 1.563
EesH: ) 0.42817 0.38367 0.28217
EtOEt 0.0 0.0 0.0
CH, CHyy .0.47304 0.49196 0.55572
~EtsSEt 009878 0.12412 0:16175

Tabla b 16 SelechVLdades al’ equlllbrxo de los

a 337° C‘y 0‘8631 atm, .

_ 4.5.2 Pruebas de isotermicidad dentro delireactor

_Para podef hacer

“ gxperimentales--de" la redccidn,
dentro del reactor sea homogenea.

una interpretacidn

correcta.i de :'los  resultados
es .necesario’ asegurarse -que. la temperatura

Primero se realizaron pruebas con el catalizador sin ningin material
inerte. Para una cama catalitica con las siguientes condiciones

cantidad de catalizador
didmetro de particula

flujo de EtOH
flujo de H S
presion

87

3.193 g

la 0.833 mm

3 x 10 gmol/s
4.8 x 107 gmol/s
656 mm Hg



Para observar el perf11 de- temperaCur

colocd - “un termoparentre la‘ entra a
salida, obteniéndose:un
estos dos puntos.:

vatalizador ¥y otro-ala:

Para una cama

cantidad de
didmetro d
flujo de Et £2. a s
‘flujo.de. T S San703.05 % 107 gmol/s
presidn R S R 656 mm Hg

se gbtuvo’ un “Incremento de temperatura a lo largo del reactor de 303°C a
309°C.

Debido a que se obtuvieron diferencias grandes de temperatura a lo
largo de la cama catalitica, se prosigui¢ a diluir el catalizador con vidrio
pyrex del mismo tamafio de particula. El mejor acercamiento a la
isotermicidad se logré preparando una dilucién al 20% en volumen de
v-alumina. Para las siguientes condiciones de reaccién

cantidad de catalizador 3.0 g

didmetro de particula 0.833 a 1 mm
flujo de EtOH 1. x 10 - gmol/s
flujo de H S 1x 10 " gmol/s
volunmen ocupado por la alumina - 7:5 em

volumen ocupado por el -inerte: 30.cm

la vaglacién de temperatura a-lo 1argo de la cama cacalitlca fue de-366.5 a
367.5°C y entre 400 y 401 C.

Asi entonces, todas las ' pruebas' experimentales para el sistema
reaccionante se realizaron con una cama de catalizador diluido al 20%.

4.5.3 Pruebas para la evaluacién de la resistencia a la
transferencia de masa en el exterior de la particula
de catalizador.

También es importante asegurarse que no existan efectos sensibles de la
resistencia a la cransferencia de masa interparticula, para hacer una
evaluacién correcta de los resultados experimentales. El ecriterio para saber
este tipo de efectos se obtiene modificando los flujos de los reactivos y la
cantidad de catalizador, manteniendo constante su relacién, si se observa
que los niveles de conversidn y selectividad no varian, se tiene la certeza
de que los efectos de la resistencia a la transferencia de masa externa son
despreciables.

Los resultados de las pruebas realizadas se muestran en la tabla 4.17 y
en la tabla 4.18. De estos resultados podemos tener la seguridad que para
los siguientes rangos de flujos

EtOH O gmol/s
st

0.3 x M
1.0 x gmol/s

>
>

‘1oflargo del reactor, sé:::

328°C a 34056 entre S




los"efectos de este tipo de fesis;éhcia,sbﬁ,déspreciables.’r

-305°%C
1274530t g
1.20x 10 gmol/s

. h.O x,lO vgmbl/s

B B
2 0. x 10 gmol/s
0.6 x 10 gmol/s

3,333 : : 3333
656 mm Hg © 656 mm Hg
Conversiones ‘ b
0.5691 3 ©0.5651
0.1682 . ST 0.1643
0.1775 R Lt 0:1782
0.0405 s £ 10,0391
0.0027 i 70,0019

Tabla 4;17, Resultados para el andlisis de los efectos de las

resistencias a la transferencia de masa en el exterior
:'de-las particulas de catalizador:

Condiciones de trabajo .

temperatura ©3677 C“' : . 367°C

peso del catalizador “a2i 41&6 8., 1.2103 8,

flujo de st (Fl) . o oei2000x 10—rgmol/s 1.0 x 107 gmol/s

flujo EtOH (Fz) o Q,G,X 19 rgmol/s 0.3 x 10 gmol/s

FI/FZ ‘3.2333 3.333
'f?Convgrsiqnes

EtOH 0.9617 0.9626

EtSH ‘0.4551 0.4610

EtOEt 0.0069 0.0063

CH =CH 0.3794 0.3865

EtSEt 0.0568 0.0517

Tabla 4.18. Resultados para ‘el andlisis de los efectos de las

. resistencias a la transferencia de masa en el exterior
de las particulas de catalizador.
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4.5.4 Evaluacién de la resistencia a la transferencia de masa
en el interior del catalizador. Factor de Efectividad.

Otro factor que se tiene que medir, si se quieren obtener datos para el
estudio de la rapidez de reaccidén, son las resistencias a la transferencia
de masa en el interior de la particula catalitica. Se escogid una muestra
impregnada homogéneamente, siendo la muestra A4 de la tabla 4.3, evaluidndose
el factor de efectividad para tres tamanos de particula.

La forma experimental para_evaluar el factor de efectividad, como lo
sugieren Satterfield y Sherwood  , es la siguiente;

si se tienen dos tamanos de particula de catalizador, el modulo de
Thiele para cada uno de los tamafios, si la reaccién es de primer orden, es

k »p
1
¢, = R [ Dezp ] (4.5-8a)
4 =R S0t (4. 5-8b)
2 2 D . : .

ef

de donde .el cociente:de los modulos rde Thlele resulta ser elicoclente d los
radios de parcicula de® catallzador R

y los éociéﬁt;svaé
(4.5-11)

Para un- reactor tubular emp
un volumen diferencial. es

qdo:deffiﬁjd:pistéﬁ},él balance de masa en

ridwia Fidx LY : (4.5-12)

donde la velocidad de reaccién se puede ‘medir de esta ecuacién, asi tenemos
que los cocientes de velocidades de reaccién _en términos de la ecuacién
anterior da
dx ax

1 1

El g = _ (4.5-13)
2 2 T2 .

(a3
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Sy la equaciéﬁf(h,.‘.’:-ll) pﬁ'ede 'apf\'oximar,;sv'e, comor -

_'sabemos ' que

{guiente expresion en::
funcién de:-lo : :

lo ‘quér ;'paria ‘c

| Gs1se)

resultado

(4.5-18)

Con los ~valores e*{pexlmentales los  tamarfios de
particula, se resuelve esta ecuac16n para encom:rar ‘el valor de 952 y asi

(4.5-15a) y

(4.5-15b) Lespectlvamente

Los resultados experimentales ' 'de’ conversién para tres tamafios de
particulas se muestran en 1a~tabla 4:19.- Aplicando el método descrito
arriba, los valores del factor: dévefectividad, suponiendo una reaccién de
primer orden, se listan .en la t:abla 4,20, Podemos observar que la pastilla
de 1.02 mm muestra un factor: de ‘efectividad de 0.78 y la de 0.30 mm un
factor de 0.98, Este ultimo - tamafo: de particula practicamente no presenta
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“'pesorde : tamafno promedio conversién
muestra catalizador particula alcohol
gr . mm
¢, 2.3924 -~ 1.0155 0.4603
02 2.4024 0.7180 0.5215
Cy 2.4003 ' 0.2985 0.5594

Tabla 4.19. Conversién ~de alcohol para diferente tamafio de
particula de cataliza_c{or. Temperatura 337 C, presi_tzn 656 mm Hg,
flujo EtOH 0.6 x 10 gmol/s, flujo st 2.0 % 10 " gmol/s.

/¢, C,/Cy C1/C4
"i/"j 0.8826 0.9322 0.8228
d:i/cﬁj 1.4143 2.64054 3.4020

n é

C1 0.7582 2.3406
C2 0.8549 1.6550
C2 . 0.9178 1.2810
C3 0.9872 0.4910
Cl 0.8044 2.0110
C3 0.9774 0.5913




~interna,.’ condicién que’ és
de‘rapidez de: reaccxdn por, 10 ~que.

rescricciones por.: r351stencla a La~
necesaria para-poder: hacer comparaclone
se tendrd que emplea

Las’ prlmeras pruebas reallzadas con 1a alumxna fueron para observar su‘
comportamiento con los. cambios de temperatura empleando . muestras puras. Los
resultados: ‘obtenidos se dan en la tabla 4.21 y en las graficas A.lZa y 4.13,

Contrastando " estos resultados, podemos observar que la produccidén de
éter etilico se favorece a temperaturas menores a los 284 C, disminuyendo
muy sensiblemente por arriba de este valor de temperatura. Esto indica que
la energia de activacién para la reaccién de formacién de éter es menor. que
para el resto de los productos. Aparentemente las energias de activacion de
las demds reacciones son muy parecidas, ya que en el rango de temperaturas
donde ya no aparece el éter, los niveles de selectividades se mantienen
practicamente constantes. .

Los niveles de selectividad para la produccidn de etllmercaptano varla
desde 25% a 252°C hasta 48% a 407 C mientras ‘que  para‘el -etileno,
incremento es de '4% a 41%, lo que indica - que para. este producto
selectividad se ve mds favorec1da por el incremento de la temperatura

4.5.6 Comportamiento = del sistema . reaccionante . emplzando
v-alimina impregnada con hidréxido de potasio.

Los . resultados obtenidos de 1las experiencias realizadas con las
muestras de la alumina tratada con hidréxido de potasio a las temperaturas
de 337 y 367°C ‘se dan en las tablas &4.22a y 4.22b y en las grédficas 4.14 y
4.15. El comportamiento catalitico observado entre las muestras impregnadas
al’ equilibrio y las impregnadas parcialmente resulta tener diferencias
importantes. Por un lado tenemos que la selectividad hacia la produccién del
mercaptano de las muestras impregnadas al equilibrio mno se modifica
sustancialmente, comparadas con la alumina pura, manteniéndose alrededor del
50%; en tanto que las impregnadas parcialmente, la selectividad con respecto
a la alumlna pura (que tiene un valor de 48%), se incrementa entre 79 y 87%
a 337°C y entre 74 y 84% a 367°C. En cuanto a la actividad, 1las
impregnaciones parciales producen una caida brusca entre contenidos de
potasio de cero a 2.5%. A partir de K este punto, la actividad baja muy
suavemente, tal como se ve en la grdfica 4.15. En la grimera zona la
actividad disminuye de 84 a 25% a 337 y de 96 a 47% a 367 C. En contraste
con esto, las impregnaciones al equilibrio producen una caida casi lineal y
de menor magnitud, con Lespecto a 1as meregnadas parcialmente, al aumentar
el contenido de potasio.

Un factor importante . que influye  ‘en “-la diferencié jenf' el
comportamiento : catalitico. entre ™ estos- dos .métodos .de: “impregnacion,.: es .
el ‘valor del ‘‘drea supefficiél, el area: ‘Lesulcante-~ para 1as
impregnaciones ‘' parciales iies- del ‘orden ‘de; 105: wiques el




Et-S5~Et
| !

T°C

Grafica 4.12 Conversidn total de alcohol y conversién a los diferentes
W = 2.4746 . Flujos: EtOH = 0.6 x 10~" gmol/seg, HpS = 2. x 10~ gmol/seg.
656 mm Hg.
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0.0 l | 1o : ! d - J 1 O Al
250 300 350 : 400
T°C
Grifica 4.13 Valores de las selectividades de los-diferentes productos de

cidn en funci?n de la temperatura:. W =°2.4146.g. Flujos: EtOH = 0.6 x 1077
HyS = 2 x 107" gmol/seg. Presidn = 655 mm Hg. ' A
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0.1
0.0
0 - 19 15
% K20
Grifica 4.14 Conversidn total ‘de alcohol etilico en funcidn del con-
tenido de potasio. O impregnaciones al ezuilibrio, & impregnaciones par-
ciales. . : :
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Grifica 4.15 Saelectividad en la produccidn de etilmercaptano en I
¢idn del contenidc de potasio. 0 impregnaciones al eguilibrio, A impr
ciones parciales.
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Temperatura 252 284 337 367 407

Conversiones

EtOH 0.1852 0.5057 0.8465 0.9617 1.0000

EtSH 0.0466 0.1319 0.4030 0.4551 0.4743

EtOEt 0.0657 0.1728 0.0943 0.0669 0.0000

CH2=CH2 0.0073 0.0299 0.2046 0.3794 0.4063

EtSEc 0.0000 0.0000 0.0252 0.0564 0.0545
Selectividades

EtSH 0.2515 0.2574 0.4760 0.4732 0.4848

EtOEt 0.7098 0.6835 0.2227 0.0140 0.0000

CHz-CHz 0.0390 0.0591 0.2418 0.3945 0.4083

EtSEt 0.0000 0.0000 0.0595 0.1182 0.1089

peso del catalizador = 2.4146 g
tamafio ‘de particula = 1.0 a 0.833 mm
flujo EtOH = 0.6 x 10_A gmol/s

flujo st = 2.0 x 10  gmol/s

presidén. =.656 mm Hg
Tabla 4.21. ) Resultados del comportamiento de la <y-alimina pura

en  funcién 'de” la . temperatura en _ la reaccién de tiolacién .del
alcohol.etilico: PR RS
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muestra g A1 : . Ah AG
K, 0 142 9.26 13.19
T - 337°% ohyersiones
EtOH 00,5496 0.4851 0.4244
EtsH £0.2425 0.2348  0.2049
EtOEt 00,1249 0.1055  0.0907
CH,=CH, 0.0446 0.0336  0.0323
EtSEt 0.0058 0.0030  0.0029
T - 367°C L
EtOH 0. 0.7314 0.6952  0.6349
EtsSH © 0. 0.3864 0.3367 0.3264
EtOEt 0.0585 0.0901 - 0.108& 0.1215 0.105&
CH,,=CH,, 0.3150 0.2098 0.0991  0.0934 0.0837
EtSEt 0.0576 0.0010  0.0146 0.0110 0.0083
muestra Bl i!»2 Ba B5
3K,0 2.77 4,59 6.58 7.40
T = 337% Conversiones
EtOH 0.2475 0.2381 0.2161  0.2109
EtSH 0.1961 0.1906 0.1823 0.1830
EtOEt 0.0176 0.0161  0.0102  0.0079
CH,=CH,, 0.0161 0,0151 - 0.0134 0.0122
EtSEt 0.0 - 0.0 0.0 0.0
T - 367°C : 5
EtOH o, [4516° 7 0.4407 0.4224
EtSH 0 10.3497 0.3296 0.3532
EtOEt 0. /0.0267 70,0221 0.0161
CH,=CH, 0. 0482 . 0.0369 0.0370
EtSEt <03 0001, 0.0 0.0

Tabla 4.22a. Conver51 ne

spara;las diferentes preparaciones de la

altmina, A impregnadaial equilibric; B impregnada parcialmente.Cantidad

de  catalizador' 274

sulfuro de hidrégeno:

flujo ' de. etanol 0.6 x 10

29

gmol/s,

2 O‘xklo"h,'gmol/s, presion 656 mm Hg.

flujo de




muestra A3 AA AG

K0 7.15 9.26 13.19
T = 337°C “Selectividades
EtsH 0. 0.4412 0.4840 0.4828
EtOEt 0. 0.4547 0.4350 0.4275
CH,,=CH, 0. 0:0831 - 0.0693 0.0760
EtSEt 0. 0 0.0210 . 0.0124 0.0136
T - 367°C B i
EtSH 0.4780 ~ 0.5084.0.5283  0.4844  0.5145
EtOEt 0.1314 "~ °0.2264 . 0:2967 ~ 0.3485 0.3323
CH,y=CH, 0.3537 0.2641°% 01355 0.1345 0.1319
EtSEt 0.1293 0:0025°°7-0.0399 ~ 0.0316 0.0268
muestra B2 83 84 BS

K,0 2.77 4,59 6.58 7.40
T = 337°C Selectividades
EtSH 0.7923.  0.8005  0.8436 0.8677
EtOEC 0.1426 . 0.1360  0.0944 0.0744
CH,,=CH, 0.0651" ~ 0.0634  0.0620 0.0578
EtSEt 0.0 0.0 0.0 0.0
T = 367°¢C ,
EtSH 0:7437...70.7744 - - 0.8025 0.8432
EtOEt '0.1484 '0.1182 0.1023 0.0762
CHy=CH, 0.1028 0.1067  0.0898 0.0870
EtSEt 0:0004 =~ 0.0004 0,0 0.0

Tabla 4.22b. Selectividades para las diferentes preparaciones de la
alumina, A impregnadas’ -al equilibrio, B impregnadas parcialmente.
Cantidad de' .catalizador ® 2.4 g , flujo de etano 10.6 x 10 gmol/s,
presidén 656 mm Hg.:
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valor que._se obtiene para 1as impregnacxones al equilibrlo son:del orden de
280 .m"/g. Este hecho 1nd1ca que para el prlmer caso- existe muy probablemente
un bloqueo de poros. - ;

Otro factor importante es la diferencia quimica que se presenta en cada
tipo de impregnacién. La grdafica 4.2 muestra el andlisis por XPS de muestras
preparadas por ambas técnicas. En las impregnaciones parciales, tiempos
cortos, solo se observa una especie de potasio en la superficie, en tanto
que para las impregnaciones al equilibrio, tiempos largos, se observan dos
tipos de especies de¢ potasio, en este caso la solucion de potasa, por ser
tan agresiva, debe estar provocando cambios importantes en la superficie del
s6lido, como lo puede ser la fuerza dcida de la superficie ( grafica 4.10 ).

Aunqgue se desconocen el mecanismo de estos dos efectos,
cualitativamente ezplican la gran caida en actividad para las impregnaciones
parciales y su mayor selectividad comparadas con las impregnaciones al
equilibrio.
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5 CONCLUSIONES,

sintesis del
empleo de wun

on potas:Lo. para  promover altas

catalizadcr
selectividades ‘s Los ~ trabajos de otros
autores ' ' e “incrementa  disminuyendo el

nimero de:sitios écldos q ‘deshidratacién del alcohol hacia
éter etilico y etileno: En este’ trabajo ‘se.estudié el efecto de impregnar el
catalizador parcial 'y totalmence‘

"ELl desarrollo de este estudio se 1levé a cabo en dos etapas:

a. La primera consistié en un estudio teérico y experimental de 1la

- -impregnacién de la <vy-alumina con soluciones de KOH. Se realizaron
tratamientos con KOH a tiempos largos para observar el
comportamiento en el equilibrio, y a tiempos cortos para ver la
cinética de la difusién-adsorcién del impregnante hacia el interior
del .catalizador. Estos estudios se realizaron en un sistema en
suspensioén con agitacién a temperatura controlada.

b. La segunda consistié del estudio del comportamiento en la reaccién
catalitica de las diferentes preparaciones de la alimina con KOH,
para la tiolacién del alcohol etilico con dcido sulfhidrico. Estos

“estudios se realizaron en un reactor de cama fija del tipo integral,

. con la cama de catalizador diluida &l 20% para mantener el sistema
isotérmico. Los resultados esperimentales indican que la resistencia
a .la transferencia de masa externa se elimina.

A continuacidn se presentan las conclusiones derivadas de este trabajo
en ambas etapas, asi como algunas sugerencias para futuros estudios.

En el estudio de la impregnacién de la +vy-alumina con.hidréxido de
potasio se llegdé a las siguientes conclusiones:

al. El comportamiento de la +vy-alumina al someterla al equilibrie con
soluciones de hidrdxido de potasio sigue el modelo de la isoterma de

- ~Langmuir,~-la- presicién ~de- este modelo se aprecia - claramente al
observar el ajuste de los datos experimentales mostrado en la figura
4.4, donde los valores de la constante de equilibrio y la cantidad
de sitios dcidos resultaron-ser

TR = 18.674 lx;/gmoly : ‘Csc =.0.0039325 gmol/g"

El valor de 1a constante de equlllbrlo ndlca una adsorcmon fuerte
. de"la:potasa: sobre la alimina,’ lo‘‘cual’ se’ ve eflejado en la forma
de. 105 perflles de 1mpregnacxon a dlferentes 1empos.

ica de 1a lmpregnaclén de 1a - alumlna puede modelarse
“adecuadamente ‘Wediante Tunm6déld T de difusxén ‘ddsorcién de una
" especie usando una geometria esferlca,‘en donde se considera que el
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. proceso’ de; adsorcién alcanza el qulllbr:l.o'répldament:e, por lo tanto

“con las-condic

k ) yel coeflcxente de difusién

de los..-datos - de wvariacién de

concentx:at:ldn extetna de KOH con el tiempo y de los datos de
,concentracién' xmpregnada ‘de KOH en funcién del radio de pastilla
(determinados por microscopia“electrénica de barride) a los tiempos
congiderados; obteniendose los siguientes valores i

K_ = 0.00658 cm/s D, = 1.035 x 107 cnm®/s

El coeficiente de transferencia de masa obtenido es caracteristico
de la geometria y condiciones de impregnacion empleados el valor
resultante es similar al obtenido por Smtih y Furesawa® para un
sistema similar de impregnacién. Por otro lado el coeficiente de
difusividad obtenido se encuentra dentro de los valores normales
para liquidos ( 10 - 107).

Con el wvalor obtenido del coeficiente de difusién efectivo se
determiné coeficiente ‘de transferencia de masa para las particulas
de 0.916 mm de didmetro, resultando ser

ks = 0,0034 cm/s

Contrariamente a lo que podria esperarse, el valor del coeficiente
resulta ser dos veces menor para la pastilla de menor tamario. La
razén de este cambio se atribuye a que las particulas pequefas se
suspenden con mayor facilidad en el sistema empleado para realizar
las impregnaciones, a la misma velocidad de agitacién, que 1las
particulas de mayor tamafo, por lo que estas pastillas tendran un
mayor valor de velocidad relativa con respecto al fluido, que para
este caso tendria que ser de 18 veces, dando un coeficiente de
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transferencia de masa, ks, mayor que el de las particulas béQueﬁas. e

'Se sugiere que para obtener una mayor precisién en la escimacién
del coeficiente” de transferencia de masa externa se utilice en-el’
proceso de impregnacién un sistema de recirculacién donde la cama dé’
catalizador se mantiene fija para poder conocer de manera preclsa el
valor de velocidad entre las particulas y el fluido,

al. El factor de tortuosidad resultante para la y-alamina’ en‘,gl
proceso de difusién adsorcidn en la impregnacidn de KOH, ob;gnido‘de‘f

D €
KOH-H20
- n
B3 A i)

“‘Del “estudiv ‘de.la reaccidd catalitica entre el Tcohol @filicoy el
dcido.ssulfhidrico, para las difersntes’ preparaciones de” la: y-alumina. con
“hidréxido de potasio;  se ohtuvieron las. siguientes conclusiones:

bl. "La selectividad de la “y-alumina: para ~“la produccién de
etilmercaptano se puede incrementar hasta en un 85% sometiendo a
impregnaciones parciales para lograr contenidos de potasio entre el
2.5 y.7.4%. De esta manera se tiene una formulacién de catalizadores
‘que nos proporciona una ruta :de sintesis muy  fawvorable para 1la
produccién del tiel, cosa que no sucede con la alimina pura ni con
la ‘aldmina tratada con KOH a tiempos ‘largos. La disminucién en 1la

velocidad de reaccién  que presentan las —muestras con alca
selectividad se puede compensatr aumentando la cantidad de
catalizador. :

b2, Para tamanos de particula de 0.91 mm de didmetro se presentan

" 'problemas de . difusién en el interior -de las pastillas, existiendo
una zona efectiva para---la’: reaccidn catalitica cercana -a la
superficie externa. El factor de efectividad para particulas de este
tamano  con un contenido de potasio de 9.2% impregnadas ~al-
equilibrio, es de 0.7813 a 337 C. Este problema de resistencia a la
difusion se elimina cuando se tienen tamanos de particula de. 0.3
mm, para los cuales el factor de efectividad es 0.9808.

b3, La selectividad inicial del etilmercaptano se incrementa ~al
aumentar la relacién molar de dcido sulfhidrico a etanol, mientras
que la” del - etileno permanece aproximadamente: constante 'y la del
éter etilico. disminuye. Asi, para relaciones de 1.583,.3.333 ¥ 5.0
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se. ‘obtienen ~ valores' de selectividad de tiol de 0.51, 0.57 y 0.68
‘respectivanente, - para el etileno de 0,078 y:para el ‘éter de
-0.42,0.32y 0.06.. Este hecho nos indica que al aumentar la presién
parcial del dcido sulfhidrico se estd : disminuyendo ‘la cantidad de
-EtOH . adsorbidos  vecinos, ‘de .ahi. que: I'la_“é&lectividad_ del  éter
~’disminuya, y por' otro lado,. se estd aumentando la cantidad de st y

EtOH adsorbidos vecinos, aumentando asi‘la‘selectividad del tiol.

b4, .. La impregnacién parcial de la alimina con KOH a tiempos cortos

¢ produce una superficie con un menor numero de sitios acidos fuertes

evitandose la deshidratacién que tiene lugar en este . tipo de sitios

y promoviendose por lo tanto la selectividad hacia la formacidén del
tiol.

b.5 Los resultados de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
muestran que en las pastillas de catalizador impregnado a tiempos
largos hay presencia de dos especies de potasio, mientras que a
tiempos cortos solo se observa una sola especie de potasio. Esto
podria explicar el diferente comportamiento entre las muestras
de catalizador impregnadas a tiempos cortes y largos.
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6. ‘APENDICE.

6.1 CurvAS DE CALIBRACION PARA EL ANALISIS DE LOS PRODUCTOS
DE LA REACCION.

Para poder cuantear cada una de las sustancias presentes en el sistema
reaccionante, fue necesario obtener las curvas de calibracién para cada una
de ellas. Con excepcién del etileno, todas las demids sustancias se
calibraron inyectando diferentes cantidades al cromatégrafo de gases en
forma liquida, obteniéndose las respuestas presentadas en la grafica 6.1.

Para poder hacer la calibracién de etileno, fué necesario montar el
sistema que se muestra en la figura 6.1, de donde al tomar un volumen
conocido a una presién y temperatura conocidas, se puede obtener la cantidad
de etileno que se inyectaba. La respuesta obtenida se muestra en la grdfica
6.1.

6.2 SecUENCIA DE CALCULOS PARA OBTENER LA CANTIDAD IMPREGNADA
DE HibROXIDO DE POTASIO.

El balance de masa para el hzdréxxdo de pot351o impregnado por gramo de
catalizador es ; :

‘impregna
.a’ecuacién se
transforma en’ e

,;6.1-2')

¢ después“de” secar - la
muestra, expresada-en-:términ i e

6.1-3)

Los valores obtenidos para - las ~impregnaciones al equilibrio,
correspondientes a la tabla 4.3 se dan en la tabla 6.1. Para las
muestras impregnadas parcialmente y que corresponden a las condiciones
iniciales de la muestra A4, el contenido de KOH que queda en el interior de
los poros es del orden del 2%, por lo que no se tendrd un error grave si no
se conoce esa cantidad para 1las impregnaciones parciales y mno es
considerada después del secado. Los valores resultantes del balance de masa
para las impregnaciones parciales se muestran listados en la tabla 6.2.
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zona de

venteo
muestreo

cilindroe
de
etileno mandmetro de
mercurio
Figura 6.1

Sistema para la toma de muestras
de etileno para obtener la curva de calibracién
en el anflisis por cromatografia de gases.
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*

Y *
muestra T (Ck~ Sk) Vg Cg GI A %KZO

x 10 x 10 % 10

Al 3.0092 1.6589 2.9926 1.42
A2 9.6190 9.9533 9.5195 4.55
A3 15.1850 19.6990 14,9980 7.15
AL 19.6840 31.1500 19.3720 9.26
AS 21.5260 37.1170 21.1550 10.29
AB 26.6640 6G.31%0 26.0410 13.39
Tabla 6.1. Cantidad de potasio impregnade para las muestras

tratadas hasta el equilibrio, a 1las condiciones sefialadas en
la tabla 4.3.

muestra tiempo concentracién CI % K20
min final KOH X 104
gmol/lc
Bl 3.0 0.0938 2.9896 1.52
B2 15.0 0.0873 5.6906 2.77
B3 30.0 0.0786 9,2432 4.59
B4 90.0 0.0682 13.6004 6.58
BS 150.0 0.0640 15.3885 7.40
Tabla 6.2. Cantidad global de potasio impregnado para las

muestras impregnadas parcialmente, a las condiciones que se sefialan
en la tabla 4.3,

6.3 DETERMINACION DEL COEF!CIENTE DE-DIFUSION DEL HIDROXIDO
DE PQTASIO EN AGUA.

R El coeficiente de difusidén de un electrollto en solucién puede ser
estimado por medio de la correlacidn de Gordon

b =D, (1+ma;“ £ (OB (6.3-1)
CV K

BB

donde m es la molalidad del soluco,;i'el coeficiente de actividad medioc
basado en molalidad, C gmol H O/cm N viscosidad del agua, p viscosidad

de la solucién, D el coefzc1e

“de ‘difusién a dilucién infinita.
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El coefidiente d1fus1én ,a dlluc16n 1nfihita,]se,_puede _estimar

63y

donde l+ es-la 'conduccanc1 la conductancia aﬁidnica, A -
13+ l- 1a valenc:.a del at:lén,_z l valenc1a del anmn y D en cm' /s

con la temperatura en: K

Asi enconces, para el hldréhldo de poca51o tenemos

l+ - 75 30 mohs, 1° - 198 6 mohs z, = 1, z_‘— 1 T - 303 K

de donde resulﬁa‘

D, = 2.955% 107 en’/s
c ngdéf)ellcdgfiéiente ﬂe‘

ey

,incenSidad idnica’

(6.3-5)

de donde z.. es la.valencia concentracién de la
i La -valenc .. concer

especie i.’

lsco§1 ad de la soluclén ‘de. hidréxido de

Los valores:‘de :
xnerlmentalmente, los ‘resultados se listan en la

potasio se determlnaro
tabla 6.3. ;

B P4
cps g/cm

agua 0.8334 0.9946

KOH 0.1 N 0.8666 1.0012

KOH 0.2 N 0.9127 1.0017

Tabla 6.3. Valores experimentales de viscosidad y
densidad para agua y soluciones de KOH a 303 °K.
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-~ Aproximando:
cambioren

"y paraio

-de donaé lyob,t:ehem

51 suponemos

) ,vblﬁmgn total ..de
,sclucxén est:a ~dado;: por e 1o

09944 x:18°
£.0:9946. -

17 997 cm. /gmol

0.9905

: T 0.9905 ¥ 0,0117 - 0-9888
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.0.9888 x 18

S
73 T.T0.9966 . - 17-895 om /gmol

coeflclente de dxfuslén resulcan ser’

L

DL =208 % 10 en?/s D = 2.632x 107 enl/s
ez : 0.1 T

6.4 CaLcuLo DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA EL CONJUNTO
DE REACCIONES INVOLUCRADAS EN EL SISTEMA REACCIONANTE.

Las constantes de equilibrio para las reacciones involucradas en la
tiolacién de etanol, se obtuvieron siguiendo el método descrito por Smith
and Van Ness

Primero se debe evaluar los calores de formacién y las energias libres
estandares para cada una de las reacciones involucradas con

aH® = zH® - =H°® (6.4-1)
£ £ £
o o o

86, = 6 - G, (76.74-2).

En la tabla 6.4 se danilos® datos necesarios para..es
todas las reacciones posxbles que se presentan son g2

HS + EOH 2
2Ec0H:N Bt
EtoH & CHZ'-;C'

-EtSH

ZECSH
EtSH 2 C

los calores de . formacidn

estandares.. ( 298°K )
resultaron: ser s

AH; cal/gmol  18560.
AG; cal/gmol 7219500
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[+ . (-] K
He 298°k  Cf 208%k @ P, T
kecal/gmol - s x 10 x 10
H,8 -4.82 27.90 6.662 5.134 -0.854
EtOH -56.24 70 L40,307 4.30 40,25 -7.5
EtSH -11.02 Ci1012 4.328 49,45 -18.857
H,0 -57.798 -54 635 7.256 2.298 0.283
CH,=CH, 12.360 16.282 1.520 33,600 -12.750
EtOEt -58.62 -29.264 6.8 80.5 -25.0
EtSEt -19.95 4,25 4.305 88.76 -31.857

Tabla 6.4. Datos termodindmicos para el cdlculo de las constantes de
equilibrio de las reacciones presentes en la tiolacidén del etanol.

Con.estos valoresise-
ecuaciones. - :

dando” 15’; ‘siguient

SR
CH;e8014-x-10%0558
1 ,_3;17" CUl19760°

Asi entonces, se calcularon los valores del‘Ho' c° ¥y la constante de
equilibrio para cada una. de las reacciones. Los resultados se dan en la
tabla 6.5, en la que podemos ver, como se esperaba, que la constante de
equilibrio de las reacciones ( C-) y { F ) aumentaron con el incremento de
temperatura, por ser reacciones endotérmicas.
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Temperatura °c
300 320 337 350 367 400
KA 738.49 593.71  498.95 439,71 375.70 283.30
KB 15.90 14.76 13.82 13.23 ‘12.54 11.43
KC 285.66 398.§7 520.27 631.5]. 803.99 1240.29
KD 966.65 723.51  574.57 ‘h86.076 374.79 279.12
KE 1.31 - 1.22° ;"1.15 l.ll‘ ~1.03 0.96
KF 0.39 0.67 ‘1.0& 1.43; 2.14 4.37

Tabla 6.5. Constantes de equilibrio para las reacciones presentes
en el sistema de tiolacién de etanol. Los subindices indican la
reaccidén segin el esquema planteado en la seccién 6.4.

6.5 DETERMINACION DE LAS COMPOSICIONES AL EQUILIBRIO DEL
SISTEMA REACGIONANTE.

Con los valores de equlllbrlo de cada una de las reacciones presentes y..-
las cantidades iniciales -de ‘los .reactivos, se  pueden determinar las
composiciones de las diferentes suétancias presentes en el equilibrio,
considerando gas ideal, para el ‘cual ‘la constante de equilibrio es el
cociente de la presiones parciales de las especies involucradas en la
reaccién.

Para poder obtener una solucién matemdtica, se debe tener cuidado al
plantear el sistema de ecuaciones correctamente, es decir, para que el
sistema sea no singular y las ecuaciones sean linealmente independientes.

De las 6 ecuaciones de equilibrio unicamente se pueden emplear 4, ya
que las reacciones E y F, planteadas en 1la seccién anterior, son
combinaciones de A y D de Ay C Lespectlvamente De aqui se obtienen 1las
siguientes ecuaciones

Y, ¥ M, M
374 374
Kl = T'Y—; =_W : ‘ : Kl Mlsz - Ma Nl‘ =0 (6.5-1)

(6.5-2)

*(6.5}3)




Mz - Mz + Ma + 2M5;+ MG +k2§l7 (6.5-6)

Moo= M+ MM w2 (6.5-7)
4 3 5 5 7
La resolucién del sistema se realizé empleando un método de Newton
Rhapson, obteniéndose los resultados dados en la tabla 6.7 empleando los

datos de la tabla 6.6. Observamos que la formacién de etileno se favorece
fuertemente si se deja avanzar la reaccidén hasta su condicién de equilibrio.

HZS/EtOH 5.0 3.33 1.5833
Py 0.7193 0.6640 0.5291
HZS

-]
PECOH 0.1639 0.1492 0.3541

Presion total del sistema 0.8631 atm
temperatura del sistema entre 300 y 400 °c

Sistema reaccionante:

HS + EtOH >  EcSH + 1O

EtOH + ECOH . -
| f
Eron £ .i;-:;gpgcf +HS
BT 2 BeRARe
.Tabia 6:6;ﬁf j:Co;dicianéékiniciéleg pﬁra el sistéma

reaccionante-‘sefialado ‘en’ el cdlculo de-la composicién
en el ‘estado’"deequilibrio.:
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Temperatura °c
300 320 337 350 367 400
"0.58570 0.58647 0.58813 0.58594 0.59274  0.60083
0,00007 .0.00008 0.00009 0.00009 0.00003  0.00009
1 0:12902 0.12313 0.11515 0.10730 0.09576  0.06910
.0.22572 0:22248 0.21887 0.21557 0.21131 0.20345
00 0.0 00 0.0- . 0.0 0.0
0.02229 . 0.03635 0.05178 0.06532 0.08466 011870
0:03721 1.0.03148 0.002597-0.002157 0.01543  0.00783
H,S/EtOH = 5.07 *ﬁéS/EtOH = 1.583
T °C 337 S 337
H,S 0.71678 0.37065
ECOH 0.00005 0,00022
EtSH 0.10368 0.11867
H,0 0.16750 0.33645
EtOEt 0.0 0.0
GH,,=CH, 0.02927 0.13025
EtSEt 0.03727 0.04376

Tabla 6.7. Composiciones al equilibrio del sistema de reaccidn de la
tiolacién de etanol, a una presisn de 0.8631 atm.
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8. NOVMENCLATURA.

muestras. impregnadas al equilibrio.
muestras impregnadas parcialmente.
concentracién ‘molar de agua gmol/lt.

(e R--R-d
e

‘concentracién de KOH impregnado gmol/g.

=

concentracién de la especie i gmol/lt.

a0 0
-

- concentracidén de KOH en solucién gmol/lc._ 

=

‘capacidad calorifica cal/gmoloK.

a0
k]

.concentracidén de sitios acidos libres gmol/g.

2

Ko
1]
e

‘concentracxén de sitios dcidos totales gmol/g.

coeflclente de difusién cm /s ; L
«vCOGfLCIEDCe de difusion efectivo 'cm /s

(v}
2]

:fcoeflcientejde difusién del soluto cm /s

-

~coeflclence de dlfu516n’a dilucién infinita cm /s

e S e

fact _deconversién .de la senal del potasxo en el mlcroscopxo
electrénico. de barrido gmol/#conteos. : , g :

: F{, fluJo masico del reactive i gmol/s.
b
ijf o energia llbre escandard de Formacion cal/gmol
PR + I

HZ,' calor escandard de foLmacxon cal/gmol.
Hd ,cons;ance.
I constante.
X constante de egquilibrio de reaccion.
K! constante de equilibrio de impregnacién’ lc/gmol
Mi numero de moles de la especie i.
N numero de particulas suspendldas
R radio de particula cm.
Rk velocidad de generacidn de KOH gmol/cm mi
S -selectividad. o
S drea especifica del catalizador:
-3 o
s concentracién de sitios:activos

v 3 B

° o el z

T temperatura K, C,
v volumen de particula cm’
VB volumen molar parcial:del
\ volumen de poros en: e

5 £
v volumen de soluc16n 1mpregnante\
X conversiodn. :
Y fraccidén mol.
a constante.
b constante:
c

constante de la ecuac n de BET:
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dxémetro "de particula cm’

factor -de frlccxén

-dceleraciénide’ la gravedad

1—constante ‘de’ veloc1dadfde

constance dg velqcxdadﬁ e

‘coeficiente de. transferenc

molalidad
nimero dé monocapas adsorb
presién parcial atm.

presién de saturacién atm.

presisén total del sistema

radio de la pastilla em.
velocidad de impregnacidn.

velocidad de impregnacién
velocidad de reaccidén de 1

radio promedio de poros A
tiempo de impregnacidén min.
volumen especifico adsorbi
velocidad realtiva de la p
volumen de monocapa adsorb

velocidad terminal em/s.

peso de catalizador g.
valencia de la especie i.

valencia del catidn.

“valencia del anién.

-conductancia de la solucié

~_%1ntensldad ionica.

B

~- coefientes de las exp
modulo de Thiele.
porosidad del catalizador.
factor de efectividad.

m,

1mptegnac10nr

xakde masa cm/s’

idas.

atm.

inversa.

a especie 1i.

do cm /g

arcxcu}a al fluido cm/s.
ido em’/g.

n mohs

resiones de capacidad. caloriflca

conductancia del catién mohs.

conductancia del anién moh;

-viscosidad de la solucidn

viscosidad del liquido g/c

s,

g/em s.
m s,

viscosidad del agua g/cm s,

densidad aparente del soli

do g/cm{

densidad del liquido g/cm{

densidad del sélido g/cm’.

coeficiente de actividad medio basado en molalidad.

factor de tortuosidad.
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1mpregnac16n inversa.



Nameros Adimensionales

N, numero de Reynolds

Ns: numero de Schmith

Nsn nimero de Sherwood
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