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1 . -  INTRODUCCION

1 . 1 . -  D e s h i d r o g e n a c i o n  c a t a l i t i c a  de a l c o h o l e s .

La d e s h i d r o g e n a c i o n  de a l c o h o l e s  t i e n e  corao f i -  

n a l i d a d  l a  o h t e n c i o n  d e l  a l d e h i d o  s i  e l  a l c o h o l  e s  p r i m a -  

r i o ,  0 de l a  c e t o n a  s i  e l  a l c o h o l  e s  s e c u n d a r i o .  Una f o r ­

ma de l l e v a r  a  c abo  e s t  os  p r o c e s o s  e s  e n  f a s e  g a s e o s a  p o r  

m edio  de un  c a t a l i z a d o r  s o l i d o .  E n t r e  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  

que  se  o b s e r v a n  e n  l o s  t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  s o b r e  l a  d e s h i  

d r o g e n a c i o n  de d i v e r s o s  a l c o h o l e s ,  d e s t a c a  l a  a u s e n c i a  o 

l a  p e q u e h a  i m p o r t a n c i a  de l a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s .  Aun 

que e s t e s  p r o c e s o s  t i e n e n  l a  d e s v e n t a j a  de u t i l i z a r  u n a  

m a t e r i a  p r i m a  de e l e v a d o  c o s t e  ( a l c o h o l ) ,  l a  a u s e n c i a  de 

r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s ,  con  l a  c o n s i g u i e n t e  p u r e z a  de p r £  

d u c t 08 ( a l d e h i d o  o c e t o n a ) ,  h a ce  que s e a n  i n d u s t r i a i m e n t e  

a t r a c t i v o s ,  como l o  d e rn u e s t r a  e l  h e ch o  d e l  g r a n  numéro  de 

t r a b a j 08 r e a l i z a d o s  s o b r e  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  de a l c o h o ­

l e s .

Como g e n e r a l mente  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a ­

c i o n  de l o s  a l c o h o l e s  se  l i e v a  a  cabo  a  p r e s i o n  a tm o s f é r i ^  

c a ,  l a  t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i o n  d e l  a l c o h o l  d é t e r m i n a  e l  

l i m i t e  i n f e r i o r  de l a  t e m p e r a t u r a  de t r a b a j o .  E l  l i m i t e  

s u p e r i o r  de t e m p e r a t u r a  o s c i l a  e n t r e  200 y 400 2C, y a  que  

a  t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r s  s c o m ien z an  a  t o n e r  i m p o r t a n c i a  

l a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s  de d e s h i d r a t a c i o n  y  c r a q u e o  p a  

r a  muchos  de l o s  a l c o h o l e s .



P a r a  e s t e  t i p o  de p r o c e s o  se  h a n  u t i l i z a d o  u n a  

g r a n  v a r i e d a d  de c a t a l i z a d o r e s  como se  e s t u d i a r a  e n  u n  

a p a r t ado  p o s t e r i o r .

B a l a n d i n  ( l , 2 )  e n e o n t r 6 que l a s  e c u a c i o n e s  de 

d e s h i d r o g e n a c i o n  de a l c o h o l e s  t r a n s c u r r e n  m e d i a n t e l a  f o r  

raac ion  de un  c o m p l e j o  e n t r e  e l  a l c o h o l  y  e l  c a t a l i z a d o r :

R* R» R»
I i I

R — C — H + 21 R — C — H — 1 R — 0 4" Ho 4» 21
I I H
0 -  H 0 - H - l  0

P u d ie n d o  s e r  R' un  r a d i c a l  ( a l c o h o l  s e c u n d a r i o )  o h i d r o g ^  

no  ( a l c o h o l  p r i m a r i o ) .  T am bién  se  h a  e n c o n t r a d o  que  l a  

e t a p a  c o n t r ô l a n t e  e s  l a  r e a c c i o n  q u i m i c a  e n  uno  o d o s  c e n  

t r o s  a c t i v o s ,  d e t e r m i n a d o  p o r  l a  e c u a c i o n  r a e c a n i s t i c a  de 

v e l o c i d a d ,  a l g u n a s  de l a s  c u a l e s  se  enum eran  e n  l a  T a b l a  

1 ,  h a b i e n d o  s i d o  o b t e n i d a s  p o r  d i v e r s o s  a u t o r e s  y  con  d i -  

f e r e n t e s  a l c o h o l e s .

1 . 1 . 1 . -  D e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o . -

La d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  t i e n e  

l u g a r  se g u n  l a  s i g u i e n t e  e c u a c i o n  e s t e q u i o m é t r i c a :

Cg H^ - CH2 OH Cg H^ - GKO 4- H^

E l  i n t e r é s  i n d u s t r i a l  de l a  r e a c c i o n  r e s i d e  e n  

l a  o b t e n c i o n  d e b e n z a l d e h i d o ,  p r o d u c t o u t i l i z a d o  como i n t e r



- 3 -

m ed io  e n  l a  s i n t e s i s  de c o m p u e s to s  f a r m a c é u t i c o s .  Ademas,  

e l  i n t e r é s  a c a d é m ic o  de s u  e s t u d i o  r a d i c a  e n  que p o r  u n a  

p a r t e  no  h a  s i d o  a p e n a s  e s t u d i a d a ,  y p o r  o t r a  e n  que  e n  

p r i n c i p i o  se  p e n s o  que no t e n i a  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s  y  

que a l  s e r  u n a  r e a c c i o n  d e l  t i p o  s i m p l e ,  t e n d r i a  u n a  e c u a  

c i o n  c i n é t i c a  s e n c i l l a  que p e r m i t i e s e  h a c e r  p o s t e r i o r m e n -  

t e  e s t u d i o s  s o b r e  l o s  a s p e c t o s  i n g e n i e r i l e s  d e l  d i s e h o  de 

r e a c t o r e s ,  t a i e s  como t i p o  de f l u j o  o c i r c u l a c i o n ,  e t c .

E l  b e n z a l d e h i d o  puede  o b t e n e r s e  a  p a r t i r  de v a ­

r i e s  p r o d u c t o s  a r o m a t i c 0 8 m e d i a n t e  u n a  g r a n  v a r i e d a d  de 

p r o c e s o s .

A c t u a l m e n t e  e l  b e n z a l d e h i d o  se o b t i e n e  e n  e s c a ­

l a  i n d u s t r i a l  p o r  d o s  p r o c e d i m i e n t o s :  uno e s  l a  o x i d a c i o n  

d i r e c t a  d e l  t o l u e n e  con  a i r e  s o b r e  c a t a l i z a d o r e s  de o x i -  

d o s  de u r a n i o ,  r a o l ib d e n o  y  o t r o s  m e t a i e s ,  a  e l e v a d a s  t e m ­

pe r a t u r a  s y t i e m p o s  de c o n t a c t o  c o r t o s  ( 6 ) ,  e l  o t r o  e s  l a  

s u s t i t u o i o n  e n  l a  c a d e n a  p o r  c l o r a c i o n  d e l  t o l u e n e  a  c l o -  

r u r o  de b e n c i l i d e n o  y s u b s i g u i e n t e  h i d r o l i s i s  a  b e n z a l d e ­

h i d o  ( 7 ) .

En o p e r a c i o n e s  a  p e q u e h a  e s c a l a ,  se  h a n  e m p l e a -  

do t a m b i é n  l o s  s i g i i i e n t e s  m é t o d o s :

1 O x i d a c i o n  e n  f a s e  l i q u i d a  de t o l u e n e  con  Ivîn 0^ y  SO4

Hg ( 8 ) .

2 . -  O x i d a c i o n  d i r e c t a  d e l  c l o r u . r o  de b o n c i l o .
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( R O ,)p  Pb
Cg Hg - CHgCl ----------- ^ Cg - CHO 2.

3 R e d u c c i o n  e l e c t r o l i t i c a  d e l  a c i d o  b e n z o i c o .

4 R e d u c c i o n  d e l  c l o r u r o  de b e n z o i l o  p o r  e l  m etodo  de 

Rosenmund:

Pd + Hg
Cg - 0001 ---------- > Og - CHO

5 . -  M e d ia n te  l a  s i n t e s i s  de C a te rm a n  -  K o c h . -

0 1 3 Al
Og Hg + 00 ----   ^ Og H^ - CHO 4.

T am bién  se  h a  o b t e n i d o  e l  b e n z a l d e h i d o  e n  t r a b a

j 08 de l a b o r a t o r i o  p o r

6 . -  O x i d a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  co n  o x i g e n o  e n  contajo  

t o  con  p l a t i n o  ( 9 ) .

7 . -  O x i d a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  con  s a l e s  c e r i c a s (1 0 ) .

8 D e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  con  N - c l o r o  

s u c c i n i m i d a  ( 1 1 ) .

9 . -  O x i d a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  con  e l  a c i d o  n i t r i c o  

( 1 2 ) .

1 0 . -  O x i d a c i o n  d e l  b e n c i l i c o  con  e l  p i c o l i n a t o  de p l a t a  

( 1 3 ) .

Ya se  h a  i n d i c a d o  e n  e l  a p a r t  ado  1 que l a  desh_i



d r o g e n a c i o n  c a t a l i t i c a  de a l c o h o l e s  se  c a r a c t e r i z a  p o r  l a  

p e q u e h a  i m p o r t a n c i a  de l a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s ;  p o r  con  

s i g u i e n t e ,  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  debe  

p e r m i t i r  o b t e n e r  e l  b e n z a l d e h i d o  con  e l e v a d o  r e n d i m i e n t o  y  

s e l e c t i v i d a d .

L i p k a  ( 1 4 ) ,  C u b b e r l e y  ( 1 5 )  y  B a l a n d i n  ( 3 1 )  h a n  

u t i l i z a d o  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n ­

c i l i c o  como p r o c e d i m i e n t o  p a r a  o b t e n e r  b e n z a l d e h i d o ,  s i n  

d a r  l a  e c u a c i o n  c i n é t i c a  n i  e l  mecanismo de l a  r e a c c i o n ..

C u b b e r l e y  ( 1 5 )  s o l o  e s t u d i o  l a s  p r o p i e d a d e s  t e r -  

m o d in a m ic a s  de l a  r e a c c i o n  u t i l i z a n d o  u n  c a t a l i z a d o r  de c £  

b r e  y o x id o  de m a g n é s i e  e n  un  i n t e r \ r a l o  de tem pe r a t u r a  s  

co m p re n d id o  e n t r e  200 y  300 ^ 0 .

L i p k a  (1 4 )  u t i l i z a n d o  u n  c a t a l i z a d o r  de c o b r e  s £  

p o r t a d o  e n  p i e d r a  pomez e s t u d i o  e l  e f e c t o  de l o s  compues­

t o s  d o r a d o s  e n  e l  e n v e n e n a m ie n t o  d e l  c a t a l i z a d o r  e n t r e  

260 y 320 20 a p r e s i o n  a t m o s f é r i c a ,  o b t e n i e n d o  u n  r e n d i ­

m i e n t o  maximo de 8 5 , 7  a  3002 0 p a r a  u n a  v e l o c i d a d  e s p a ­

c i a l  de 1 , 3 3  l i t . a l c / l i t . c a t a l . h r .

B a l a n d i n  ( 3 1 )  l l e v o  a  cab o  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  

de v a r i e s  a l c o h o l e s  a r o m a t i c o s ,  e n t r e  e l l e s  e l  b e n c i l i c o ,  

c o n  c a t a l i z a d o r e s  de c o b r e  s i n  s o p o r t a r .



1 . 2 . -  P o s i b l e s  c a t a l i z a d o r e s  de d e s h i d r o g e n a c i o n  de a l ­

c o h o l e s .

Segun l o  cornentado e n  e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  l a  

d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e s  u n a  r e a c c i o n  p £  

00 e s t u d i a d a  y p a r a  l a  c u a l  no s o l o  no  se  h a  f i j a d o  e l  c a  

t a l i z a d o r  o p t im o ,  s i n o  que ademas y e n  p r i n c i p i o  no  se  co 

n o c i a  e l  t i p o  de c a t a l i z a d o r e s  a d e c u a d o s .  P o r  e l l o ,  a  con  

t i n u a c i o n  se  b o s q u e j a n  l a s  l i n e a s  de como se  a b o r d o  e l  

p r o b l e m a  de c o n o c e r  e l  t i p o  de c a t a l i z a d o r  a p r o p i a d o .

A c t u a l m e n t e  no  pued e  p r e d e c i r s e  con  e x a c t i t u d  

c u a l  de l o s  p o s i b l e s  c a t a l i z a d o r e s  de u n a  d e t e r m i n a d a  

r e a c c i o n  e s  e l  mas a d e c u a d o .  S in  e m barg o ,  e x i s t e n  c i e r t a s  

b a s e s  o t e o r i a s  que p e r m i t e n  s e l e c c i o n a r  u n a  s e r i e  de c a ­

t a l i z a d o r e s  p a r a  c a d a  t i p o  de p r o c e s o  q u i m i c o  y que  h a n  

s i d o  r e c o p i l a d a s  e n  un  r e c i e n t e  s i m p o s i o  c e l e b r a d o  e n  Mo£ 

eu ( 1 6 ) .  E s t a s  t e o r i a s  se  b a s a n  e n  e l  f a c t o r  g e o m é t r i c o  

d e l  c a t a l i z a d o r  y  de l a  m o l é c u l a  r e a c c i o n a n t e , e n  e l  f a c ­

t o r  e l e c t r o n i c o  d e l  c a t a l i z a d o r  y  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  o x i ­

d a n t  e s  o r e d u c t o r a s  e n  que t r a n s c u r r e  e l  p r o c e s o .

Las  r e a c c i o n e s  de d e s h i d r o g e n a c i o n  t i e n e n  l u g a r  

e n  un  m edio  r e d u c t o r  ( a l c o h o l  e h i d r o g e n o )  p o r  l o  c u a l  s6 

l o  p u e d e n  u t i l i z a r s e  corao c a t a l i z a d o r e s  a q u e l l o s  s o l i d o s  

e s t a b l e 3 e n  d i c h o  m e d io .  Asim ism o,  l a s  d e s h i d r o g e n a c i o n e s  

so n  p r o c e s o s  de o x i d a c i o n - r e d u c c i o n ,  p o r  l o  c u a l  s o l o  

a q u e l l o s  s o l i d o s  que t e n g a n  u n a  e s t r u c t u r a  a t o m i c a  t a l



que su  capa de V a le n c ia  e s t e  in c o m p le ta  podran u t i l i z a r s e  

como c a t a l i z a d o r e s *

Los m e t a i e s  y  o x i d o s  m e t a l i c o s  que cum plen  l a s  

d o s  c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r e s y  que so n  c a t a l i z a d o r e s  e n  p o -  

t e n c i a  de e s t a  r e a c c i o n  se  c i t a n  e n  l a  T a b l a  2*

La e l e c c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  mas a d e c u a d o ,  e n t r e  

t o d o s  l o s  a n t e r i o r e s ,  p a r a  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  

b e n c i l i c o ,  r e q u e r i r i a  e l  c o n o c i m i e n t o  de l a s  f u e r z a s  de 

e n l a c e  y  d i s p o s i c i o n  g e o m é t r i c a  de l o s  d i s t i n t o s  s o l i d o s  

y  de l a  m o l é c u l a  de a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  l o  c u a l  cae  f u e r a  

de n u e s t r a  l i n e a  de t r a b a j  o .

La d e t e r m i n a c i o n  d e l  m a t e r i a l  c a t a l i t i c o  a c t i v o  

no  e s  s u f i c i e n t e ,  y a  que u n  g r a n  numéro de c a t a l i z a d o r e s ,  

a  p e s a r  de s e r  muy a c t i v o s ,  no cum plen  l o s  r e q u i s i t o s  me-  

c a n i c o s  ( d u r e z a ,  r e s i s t e n c i a  t é r m i c a ,  e t c . )  e x i g i b l e s  p a ­

r a  s u  u t i l i z a c i o n  e n  e s c a l a  i n d u s t r i a l .  A s im ism o,  muchos 

de e l l e s  t i e n e n  p e q u e h a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  y  e x p e r i m e n  

t a n  un  r a p i d e  d e s c e n s o  de l a  a c t i v i d a d  con  e l  t i e m p o  de 

u t i l i z a c i o n  ( e n v e n e n a m i e n t o ) . P a r a  s u b s a n a r  e s t e s  i n c o n v £  

n i e n t e s  se  u t i l i z a n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  en  f o rm a  s o p o r t a d a .  

Los s o p o r t e s  p e r m i t e n  a u m e n t a r  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  

de l o s  c a t a l i z a d o r e s ,  m e j o r a r  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m e c a n i -  

c a s  y  a u m e n t a r  su  v i d a  h a c i é n d o l e s  mas r é s i s t a n t e s  a l  e n -  

e n v e n e n a m ie n t  o ( 1 7 ) .
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P a r a  s e l e c c i o n a r  u n  d e t e r m i n a d o  s o p o r t e  e s  p r £  

c i s o  t e n e r  e n  c u e n t a  que a l g u n o s  de e l l e s  p u e d e n  c a t a l i -  

z a r  p o r  s£  mismos d e t e r m i n a d a s  r e a c c i o n e s .  A s i ,  p o r  e j e m 

p l o ,  l a  a l u m i n a  como s o p o r t e  de un  c a t a l i z a d o r  de d e s l i i -  

d r o g e n a c i o n  de a l c o h o l e s  puede  c a t a l i z a r  l a  r e a c c i o n  de 

d e s h i d r a t a c i o n .  E s t a  d e s h i d r a t a c i o n  e s  l a  r e a c c i o n  s e ­

c u n d a r i a  mas i m p o r t a n t e  de l o s  p r o c e s o s  de d e s h i d r o g e n a ­

c i o n ,  p o r  l o  que  l a  e l e c c i o n  d e l  s o p o r t e  e s t a r a  c o n d ic ic i  

n a d a  p o r  su  c a p a c i d a d  d e s h i d r a t a n t e .

La d e s h i d r a t a c i o n  de l o s  a l c o h o l e s  p u e d e  s e r  

i n t r a m o l e c u l a r  ( l a  m o l é c u l a  de a g u a  p r o c é d é  de u n a  s o l a  

m o l é c u l a  de a l c o h o l )  o i n t e r m o l e c u l a r  ( l a  m o l é c u l a  de 

a g u a  se  fo rm a  a  p a r t i r  de d o s  m o l é c u l a s  de a l c o h o l ) .  Pa­

r a  que e x i s t a  d e s h i d r a t a c i o n  i n t r a m o l e c u l a r  e s  n e c e  s a r i o  

que e l  a l c o h o l  de p a r t i d a  t e n g a  h i d r o g e n o  e n  p o s i c i o n  <=< 

co n  r e s p e c t o  a l  g r u p o  h i d r o x i l o .

E l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  no t i e n e  h i d r o g e n o  e n  po ­

s i c i o n  o< p o r  l o  que l a  u n i c a  p o s i b i l i d a d  de d e s h i d r a t a ­

c i o n  e s  i n t e r m o l e c u l a r .  La d e s h i d r a t a c i o n  i n t r a m o l e c u l a r  

e s  e n e r g é t i c a m e n t e  y e s t é r i c a m e n t e  mas f a c t i b l e  que l a  

d e s h i d r a t a c i o n  i n t e r m o l e c u l a r ,  p o r  l o  que c ab e  e s p e r a r  

que no se p r o d u z c a  l a  r e a c c i o n  s e c u n d a r i a  de d e s h i d r a t a ­

c i o n ,  y  p o r  e l l o  p a r a  d e s h i d r o g e n a r  e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  

p u e d e n  u t i l i z a r s e  en  p r i n c i p i o ,  s o p o r t e s  a c i d e s  ( s i l i c e ,  

a l u m i n a ,  e t c ) .



Los c a t a l i z a d o r e s  s u e l e n  t e n e r  un  t e r c e r  compo- 

n e n t e  l l a m a d o  p r o m o t e r .  La u t i l i z a c i o n  de p rom et  o r e s  p e r  

m i t e  m e j o r a r  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  c a t a l i z a d o r  a u m e n ta n  

do su  a c t i v i d a d , s e l e c t i v i d a d , r e s i s t e n c i a  a l  e n v e n e n a ­

m i e n t o ,  r e s i s t e n c i a  m e c a n i c a ,  e t c .

La p r e d i c c i o n  d e l  e f e c t o  de un  d e t e r m i n a d o  p r o ­

m o t e r  e s  i m p o s i b l e  en  l a  a c t u a l i d a d ,  p o r  l o  que  l a  u t i l i ­

z a c i o n  o no de l o s  p r o m e t o r e s  se  b a s a  mas e n  r e s u l t a d o s  

e x p é r i m e n t a l e s  que e n  c o n s i d e r a c i o n e s  t e o r i c a s .

1 . 2 . 1 . -  C a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s  en l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  

de a l c o h o l e s . -

En e l  a p a r t ado  a n t e r i o r  se h a n  a n a l i z a d o  l o s  p £  

s i b l e s  c a t a l i z a d o r e s  y  s o p o r t e s  p a r a  l a  r e a c c i o n  de desh_i 

d r o g e n a c i o n  de a l c o h o l e s .  T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  d i f i c u l -  

t a d  que e n t r a h a  u n a  p r e d i c c i o n  t e o r i c a  a p r o x i m a d a  d e l  c a ­

t a l i z a d o r  mas a d e c u a d o ,  se  c o n s i d é r é  que  u n  e s t u d i o  b i -  

b l i o g r a f i c o  s o b r e  l o s  c a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s  e n  l a  d e s ­

h i d r o g e n a c i o n  de d i f e r e n t e s  a l c o h o l e s ,  de p r o p i e d a d e s  mas 

o menos seme j a n t e s  a l  a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  p r o p o r c i o n a r i a  

mue h a  l u z  s o b r e  e l  tem a  y d e j a r i a  r e d u c i d o  e l  numéro de 

l o s  p o s i b l e s  c a t a l i z a d o r e s  a  uno s p o c o s ,  de l o s  c u a l e s  l a  

e l e c c i o n  d e l  o p t im o  se  h a r i a  e x p o r i m e n t a i m e n t e .

E l  re s u m e n  de l a  b i b l i o g r a f l a  c o n s u l t a d a  se  mues



I L -

t r a  e n  l a  t a b l a  3 donde se  enu m eran  a l g u n o s  de l o s  c a t a l _ i  

z a d o r e s  u t i l i z a d o s  p a r a  de s h i d r o g e n a r  d i f e r e n t e s  a l c o h o ­

l e s .

Se o b s e r v a  que l o s  c a t a l i z a d o r e s  se  h a n  u t i l i z a  

d o ,  t a n t 0 e n  fo rm a  de o x i d o s  m e t a l i c o s  como e n  f o rm a  met a  

l i c a  y  e s t e s  u l t i m e s  t a n t o  s o p o r t a d o s  como s i n  s o p o r t a r .  

Los o x i d o s  m e t a l i c o s  u t i l i z a d o s  como c a t a l i z a d o r e s  ( 0 r 2 0 ^ ,  

ZnO, MnO, . . . )  s o n  e s t a b l e  s e n  c o n d i c i o n e s  r e d u c t o r a s .

Los c a t a l i z a d o r e s  e n  fo rm a  i n e t a l i c a  se  h a n  u t i l i z a d o  p r i n  

c i p a l m e n t e  s o p o r t a d o s ,  s i e n d o  l o s  s o p o r t e s  d e l  t i p o  de su  

p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  b a j a  o i n t e r m e d i a :  p i e d r a  pomez, 

a m i a n t e ,  k i e s e l g u r ,  e t c . ) .  En a l g u n a  o c a s i o n  ( 3 0 )  se  h a n  

u t i l i z a d o  s o p o r t e s  a c i d e s  de e l e v a d a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i ­

c a .

A p e s a r  d e l  e l e v a d o  numéro de c a t a l i z a d o r e s  dis[ 

t i n t e s  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s  de d e s h i d r o g e n a c i o n  de a l c o h o ­

l e s ,  e l  m é t a l  mas u t i l i z a d o  como c a t a l i z a d o r  h a  s i d o  e l  

c o b r e  d e b i d o  p o s i b l e m e n t e  a  que  su  a c i d e z  e s  i n f e r i o r  a  

l a  de o t r o s  m e t a i e  s como n i q u e l  y  p l a t a  ( 2 3 ) .  P o r  e l l o ,  

e n  e l  p r e s e n t s  t r a b a j  o se  e l i g i o  e l  c o b r e  como e l e m e n t o 

c a t a l i t i c o  p o r  s e r  e l  mas u t i l i z a d o  p a r a  l a  d e s h i d r o g e n a ­

c i o n  de o t r o s  a l c o h o l e s  y  adem as p o r  s e r  e l  u n i c o  c a t a l i ­

z a d o r  que h a b i a  s i d o  u t i l i z a d o  a n t e r i o r m e n t e  ( 1 4 - 1 5 )  p a r a  

de s h i d r o g e n a r  e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o .  A p e s a r  de e l l o ,  como 

se  v e r a  e n  u n  a p a r t ado  p o s t e r i o r ,  se e s t u d i a n  t a m b i é n  

o t r o s  c a t a l i z a d o r e s  e n  e s t a d o  me t a l i  c o ( p l a t a  y  n i q u e l ) .
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1 . 3 . -  E s tu d io  d e l  c a t a l i z a d o r  de co b re .

Una v e z  s e l e c c i o n a d o  e l  t i p o  de c a t a l i z a d o r  s u r  

ge e l  p r o b l e m a  de l a s  c o n d i c i o n e s  de s u  p r e p a r a c i o n .  En 

l a  p r e p a r a c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  de c o b r e  p u e d e n  s e g u i r s e  

m uchas v a r i a n t e s ,  t a i e s  como: s a l  de p a r t i d a  y  su  c o n c e n -  

t r a c i o n ,  t e m p e r a t u r a  de i m p r e g n a c i o n ,  t e m p e r a t u r a  y  t i e m ­

po de c a l c i n a c i o n ,  a g e n t e  p r é c i p i t a n t e ,  t e m p e r a t u r a  y  

t i e m p o  de r e d u c c i o n ,  e t c .

P a r a  c o n o c e r  y  s e l e c c i o n a r  l a s  d i f e r e n t e s  c o n ­

d i c i o n e s  de l a s  d i v e r s a s  e t a p a s  de que c o n s t a  l a  p r e p a r a ­

c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  de c o b r e  se  r e a l i z o  u n  e s t u d i o  b i -  

b l i o g r a f i c o  que  se  resum e e n  l a  t a b l a  4 ,  y  d e l  que  p u e d e n  

s a c a r s e  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u i o n e s :

La s a l  de c o b r e  mas u t i l i z a d a  p a r a  o b t e n e r  e l  

c a t a l i z a d o r  h a  s i d o  e l  n i t r a t o  de c o b re  h i d r a t a d o .  También  

se  h a n  u t i l i z a d o  c a r b o n a t o  de c o b r e ,  b i c a r b o n a t e  de c o b re  

y  a c e t a t o  de c o b r e .

La p r e p a r a c i o n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  s i n  s o p o r ­

t a r  se  r e a l i z a  s i e m p r e  p o r  p r e c i p i t a c i o n ;  puede  u t i l i z a r ­

se  e l  m étodo  de p r e c i p i t a c i o n  o e l  de i m p r e g n a c i o n  p a r a  

p r e p a r a r  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s .

E l  m étodo  de p r e c i p i t a c i o n  e s  i d é n t i c o  p a r a  l o s  

c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  y p a r a  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s i n  s o -
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- 19

p o r t a r .  E s t e  metodo se  b a s a  e n  l a  o b t e n c i o n  d e l  h i d r o x i d o  

de c o b r e  p o r  p r e c i p i t a c i o n  de l a  s a l  de c o b r e  con  s u s t a n -  

c i a s  a l c a l i n a s ,  t a i e s  como NaOH, KOH, COj Na2 > e t c .

En d i s t i n t o s  t r a b a j o s  se  o b s e r v a  que u n a  d e t e r m i n a d a  s a l  

de c o b r e  h a  s i d o  p r e c i p i t a d a  c o n  d i v e r s a s  s u s t a n c i a s  a l c a  

l i n a s ,  l o  c u a l  i n d i c a  que l a  s a l  de c o b r e  no c o n d i c i o n a  

e l  u s o  de u n  d e t e r m i n a d o  a g e n t e  p r é c i p i t a n t e .  A hora  b i e n ,  

e l  c a t i o n  d e l  h i d r o x i d o  a l c a l i n o  puede  q u e d a r  o c l u i d o  e n  

e l  c a t a l i z a d o r  y  a c t u a r  como p r o m o t o r  o como v e n e n o ,  p o r  

c o n s i g u i e n t e  no se  p u ed e  a f i r m a r  a  p r i o r i  c u a l  de l e s  

a g e n t e s  p r é c i p i t a n t e s  e s  e l  mas a d e c u a d o .

La p r e c i p i t a c i o n  d e l  h i d r o x i d o  de c o b re  se  h a  

r e a l i z a d o  a  d i v e r s a s  t e m p e r a t u r a s ,  s i  b i e n ,  l a  t e m p e r a t u ­

r a  mas u t i l i z a d a  e s  8 0  2C. En l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  rae- 

t a n o l  ( 3 6 ) se ob s e r v o  que l a  t e r n p e r a t u r a  de p r e c i p i t a c i o n  

m o d i f i c a b a  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r ,  e n c o n t r a n d o s e  d os  

maximos e n  l a  a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a  p a r a  l a s  t e m p e r a t u r a s  

de 2220 y  8 5 2 O.

E l  o t r o  m etodo  de p r e p a r a c i o n  de c a t a l i z a d o r e s  , 

v a l i d e  u n i c a m e n t e  c uando  se  u t i l i z a n  s o p o r t e s ,  e s  e l  de 

i m p r e g n a c i o n .  E s t e  m éto do  c o n s i s t e  e n  p o n e r  e n  c o n t a c t o  

e l  s o p o r t e  con  u n a  d i s o l u c i o n  de l a  s a l  de c o b r e .  P o r  e v a  

p o r a c i o n  d e l  d i s o l v e n t e  q u e d a  e l  c o b r e  e n  fo rm a  de s a l  sjo 

b r e  e l  s o p o r t e .  Con e s t e  m é to d o ,  u n a  v a r i a b l e  que a f e c t a  

a  l a  a c t i v i d a d  y  v i d a  d e l  c a t a l i z a d o r  e s  e l  numéro de im -  

p r e g n a c i o n e s ,  y a  que c u a n t o  m ayor  numéro de v e c e s  se  r e a -



l i z a  l a  i m p r e g n a c i o n ,  l a  d e p o s i c i o n  de l a  s a l  e s  t a n t o  mas 

u n i f o r m e •

L as  s i g u i e n t e s  e t a p a s  e n  l a  p r e p a r a c i o n  d e l  c a t a  

l i z a d o r  so n  comunes p a r a  ambos m é to d o s ,  e l  de p r e c i p i t a ­

c i o n  y  e l  de i m p r e g n a c i o n .

P a r a  e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  o c l u i d o  e n  e l  i n t e ­

r i o r  de l o s  p o r o s  d e l  c a t a l i z a d o r  se  s e c a  e l  h i d r o x i d o  de 

c o b r e  ( c a t a l i z a d o r e s  o b t e n i d o s  p o r  p r e c i p i t a c i o n )  o l a  s a l  

de c o b r e  ( c a t a l i z a d o r e s  o b t e n i d o s  p o r  i m p r e g n a c i o n ) . L as  

t e m p e r a t u r a s  de s e c a d o  s u e l e n  v a r i a r  e n t r e  100 y  120 2C.

P o r  c a l e f a c c i o n  d e l  h i d r o x i d o  o de l a  s a l  de c o ­

b r e  se  o b t i e n e  e l  o x id o  de c o b r e .  L as  c o n d i c i o n e s  e n  que 

se  e f e c t u a  l a  c a l c i n a c i o n  v a r i a n  mucho de u n o s  a u t o r e s  a  

o t r o s .  Puede  d e c i r s e  que  l a  c a l c i n a c i o n  e s  l a  e t a p a  de pre_ 

p a r a c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  de c o b r e  e n  que se  o b s e r v a  u n a  ma 

y o r  d i s p a r i d a d  de c o n d i c i o n e s ,  no c o n o c i é n d o s e  c l a r a m e n t e  

l a  t e r n p e r a t u r a  o p t im a  de c a l c i n a c i o n  y r e q u i r i e n d o  e s t e  

p u n t o  u n a  m ayor  i n v e s t i g a c i o n  e x p e r i m e n t a l .

La u l t i m a  e t a p a  e n  l a  p r e p a r a c i o n  d e l  c a t a l i z a ­

d o r  de c o b re  e s  l a  r e d u c c i o n  d e l  o x id o  de c o b r e  a  c o b r e  m_e 

t a l i c o .  La r e d u c c i o n  d e l  o x id o  de c o b re  se  h a  e f e c t u a d o  

con h i d r o g e n o  ( 4 3 ,  4 5, 50,  5 1 ) ,  6 con  e l  p r o p i o  a l c o h o l  

( 3 5 ) .  La t e r n p e r a t u r a  a  que se  e f e c t u a  l a  r e d u c c i o n  o s c i l a  

e n t r e  200 y  50020 .  Cuando se r e d u c e  e l  o x id o  de c o b r e  con



e l  a l c o h o l  se  puede  o r i g i n a r  u n  c r a q u e o de l a  m o l e c u l a  con  

e l  c o n s i g u i e n t e  e n v e n e n a m ie n t o  d e l  c a t a l i z a d o r  y  f a l s e a -  -  

m i e n t o  de l o s  r e s u l t a d o s  p o s t e r i o r e s .  E s t e  e n v e n e n a m ie n t o  

d e l  c a t a l i z a d o r  puede  e v i t a r s e  r e d u c i e n d o  co n  u n a  c o r r i e n -  

t e  de h i d r o g e n o ,

E x i s t e n ,  p o r  t a n t o ,  u n  g r a n  numéro de v a r i a n t e s  

p a r a  l a  p r e p a r a c i o n  de c a t a l i z a d o r e s  de c o b r e .  En l a  f i g u ­

r a  1 se  e s q u e m a t i z a  l a s  d i s t i n t a s  e t a p a s  a  s e g u i r  e n  l a  -  

p r e p a r a c i o n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s .  A s im ism o,  se  

i n d i c a n  l a s  p r i n c i p a l e s  v a r i a b l e s  que a f e c t a n  a  l a  a c t i v i ­

dad  y v i d a  d e l  c a t a l i z a d o r .



u
o•o<d
ts

cd"ë

î

ï

11
!2 î
0^4^4 0 

, + )  O O P ,G+a P40 l o o p ©
I to  d  Ü"H 

TJEHtH j

S
7JÛ
•HO

S"

1 o  1
7 )
d
d

•H
ü

rH
d

V o ; 1

rrt” g— I
^  0] o  j

■p P a l
cj o  MlU o<H © N
o  P .O  P-H  
A  R 'O  oVH I a Ü S _ ai
o  *H-p a  © I  &4 S4< M p

p>)0|
p.d p  I

I S P  o  I

I CtJ *H

I R 9 \

n o oW C j 4̂
OP o

M I
•H 0*H I

ii
•H IO O-P • 75 Cj Id p  r! I 

P ' O  o  tiO o *H p  o • a o o p I

JM ü
o

l ï, o  «a A I O OI a T3rt
15
o  
o

I&4 Ai

1 "  
I o
lir

©

I
g"

I_______ I



- 23 -

1 . 4 . -  G in é t i c a  de l a s  r e a c c i o n e s  h e t e ro g é n e a s  c a t a l i t i c a s . -

Uno de l o s  o b j e t i v o s  de e s t e  t r a b a j o  e s  l a  o b t e n ­

c i o n  o d e d u c c i o n  de l a  e c u a c i o n  c i n é t i c a  de l a  r e a c c i o n  de 

d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  p a r a  l o  c u a l  e s  n e -  

c e s a r i o  d i s p o n e r  de un  r e a c t o r  a d e c u a d o .  S a b id o  e s  t a r a b i é n  

l a  c o ï ï i p l e j i d a d  de l a s  r e a c c i o n e s  h e t e r o g é n e a s  c a t a l i t i c a s .  

P o r  e l l o ,  a  c o n t i n u a c i o n  se  v a n  a  a n a l i z a r  som eram ente  l o s  

p u n t o s  p r i n c i p a l e s  e n  que se  debe  b a s a r  t o d o  e s t u d i o  c i n é t j ^  

co de e s t e  t i p o  de r e a c c i o n e s ,  p a r a  a s i  a b r e v i a r  e n  u n  c a p i ­

t u l e  p o s t e r i o r  l a s  e t a p a s  s e g u i d a s  e n  l a  e x p e r i r n e n t a c i o n  y 

e n  l a  i n t e r p r e t a c i o n  de l o s  r e s u l t a d o s .  A s im ism o,  a  c o n t i ­

n u a c i o n  se  a n a l i z a r a  e l  t i p o  de r e a c t o r  mas i d o n e o  p a r a  e l  

e s t u d i o  c i n é t i c o  y  l a s  c o n d i c i o n e s  que debe  c u m p l i r .

1 . 4 . 1 . -  E l e c c i o n  d e l  t i p o  de r e a c t o r .

P a r a  e s t u d i a r  l a  c i n é t i c a  de u n a  r e a c c i o n  h e t e r o -  

g é n e a  c a t a l i t i c a  no e s  a c o n s e j a b l e , e n  p r i n c i p l e ,  l a  u t i l i ­

z a t i o n  de u n  r e a c t o r  d i s c o n t i n u e ,  a  p e s a r  de h a b e r s e  u t i l i -  

z ado  e n  a l g u n o s  c a s e s ,  y a  que no p e r m i t e  d i s t i n g u i r  s i  e l  - 

d e s c e n s o  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  con  e l  t i e m p o  e s  d e b i -  

do a l  e n v e n e n a m ie n t o  d e l  c a t a l i z a d o r  o a l  a g o t a m i e n t o  de 

l o s  r é a c t i v é s .  Ademas, y  d e b i d o  a l  p e q u eh o  m o v im ie n to  r e l a ­

t i v e  e n t r e  e l  g a s  y  e l  s o l i d e ,  l a  d i f u s i o n  de l o s  g a s e s  e n  

e l  e x t e r i o r  de l a s  p a r t i c u l a s ,  a  t r a v é s  de l a  c a p a  l i m i t e ,  - 

s é r i a  u n a  r e s i s t e n c i a  a p r e c i a b l e .



Tampoco e l  r e a c t o r  t i p o  t a n q u e  a g i t  a d o  e s  e l  -  

mas a d e c u a d o  d e b i d o ,  a p a r t e  d i f i c u l t a d e s  m e c a n i c a s ,  a  l a  

d i f i c u l t a d  p r a c t i c a  que e n t r a h a  e l  c o n s e g u i r  que e l  f l u j o  

s e a  de m e z c l a  p e r f e c t a  ( 5 2 ) .  . . .

L as  c a r a c t e r i s t i c a s  p e c u l i a r e s  d e l  r e a c t o r  t u b u ­

l a r  h a c e n  que s e a  e s t e  e l  mas a d e c u a d o  y  p o r  t a n t o  e l  mas 

u t i l i z a d o  p a r a  e l  e s t u d i o  de l a  c i n é t i c a  de l a s  r e a c c i o n e s  

h e t e r o g é n e a s  c a t a l i t i c a s .  ^

P a r a  que l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  e n  u n  r e a c t o r  t u b u ­

l a r  s e a n  f i d e d i g n o s  e s  n e c e s a r i o  que curapla  t r e s  c o n d i c i o ­

n e s :

a )  Que s e a  i s o t e r m o .

b ) Que e l  f l u j o  s e a  de p i s t o n .

c )  Que f u n c i o n e  e n  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o .

La no i s o t e r m i c i d a d  d e l  r e a c t o r  p u e d e  a p a r e c e r  a l  

t e n e r  l a  n e c e s i d a d  de i n t e r c a m b i o  c a l o r i f i c o  c o n  e l  e x t e ­

r i o r  p a r a  c o m p e n s a r  e l  e f e c t o  c a l o r i f i c o  de l a  p r o p i a  r e a £  

c i o n .

Los  g r a d i e n t s s  de t e r n p e r a t u r a  e n  e l  r e a c t o r  c a t a  

l i t i c o  o c a s i o n a n  l a  i m p o s i b i l i d a d  p r a c t i c a  de u n a  c o r r e c -  

t a  i n t e r p r e t a c i o n  de l o s  r e s u l t a d o s ,  d e b i d o  a  l a  d e p e n d e n -  

d e n c i a  e x p o n e n t i a l  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  co n  l a  tem ­

p e r a t u r e , .  A s im ism o,  l a  c o n v e r s i o n  a  l a  s a l i d a  d e l  r e a c t o r
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no  c o r r e s p o n d e r a  a  u n a  t e r n p e r a t u r a  d e t e r m i n a d a ,  s i n o  a  u n a  

t e r n p e r a t u r a  m ed ia  de l a s  e x i s t e n t e s  e n  e l  l e o h o .  La e x i s -  

t e n c i a  6 no  de g r a d i e n t e s  de t e r n p e r a t u r a  d e p e n d s  d e l  t i p o  

de r e a c t o r  t u b u l a r  ( l e c h o  f i j o  6 l e c h o  f l u i d i z a d o ) .

P o r  o t r a  p a r t e ,  p a r a  a p l i c a r  e l  b a l a n c e  de m a te ­

r i a  a l  r e a c t o r  c o r r e s p o n d i e n t e  p a r a  l a  i n t e r p r e t a c i o n  de 

l o s  r e s u l t a d o s ,  e s  n e c e s a r i o  e l  c o n o c i m i e n t o  d e l  t i p o  de — 

f l u j o  c o n  que c i r c u l a  e l  f l u i d o  a  t r a v é s  d e l  r e a c t o r .  Como 

y a  se h a  i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e  e l  r e a c t o r  mas a d e c u a d o  p a  

r a  l a  o b t e n c i o n  de d a t o s  c i n é t i c o s  e n  r e a c c i o n e s  c a t a l i t i -  

c a s  h e t e r o g é n e a s  e s  e l  r e a c t o r  t u b u l a r .  S i  é s t e  e s  de l e ­

cho f i j o ,  l a  c i r c u l a c i o n  de l o s  g a s e s  e s  p r o x i m a  a l  f l u j o  

de t i p o  de p i s t o n .  P a r a  c a r a c t e r i z a r  l a s  p e q u e h a s  d e s v i a -  

c i o n e s  d e l  f l u j o  de p i s t o n ,  uno  de l o s  raode los  mas u t i l i z a  

d o s  e s  e l  m odelo  de d i s p e r s i o n ,  d e s a r r o l l a d o  p o r  L e v e n s p i e l  

y  B i s c h o f f .

E l  m odelo  de d i s p e r s i o n  t i e n e  u n  s o l o  p a r a m e t r o  

denom inado  modulo  de d i s p e r s i o n  ( b/ uJ / )  , que v a r i a  con  l a  

i n t e n s i d a d  de d i s p e r s i o n  d e s d e  c e r o  ( f l u j o  de t i p o  de p i s ­

t o n )  h a s t a  i n f i n i t o  ( f l u j o  de m e z c l a  p e r f e c t a ) .  La a p l i c a -  

c i o n  de e s t e  m odelo  se  r e d u c e  a l  c a l c u l e  d e l  modulo de d i ^  

p e r s i o n .  Cuando e l  v a l o r  de e s t e  modulo e s  i n f e r i o r  a  -  

0 ,0 0 5  p u ede  c o n s i d e r a r s e  que e l  f l u i d o  c i r c u l a  con  f l u j o  -  

de t i p o  de p i s t o n .

E l  c a l c u l e  de L / uL^puede  h a c e r s e  a  p a r t i r  de l a



i n f o r m a c i o n  de t r a z a d o r e s  o b i e n  c o n o c i e n d o  e l  numéro de 

P e c l e t  l o n g i t u d i n a l  d e l  r e a c t o r ,

A p a r t i r  de l a  i n f o r m a c i o n  o b t e n i d a  con  t r a z a d £  

r e s  m e d i a n t e  l a  t é c n i c a  de e s t i m u l o - r e s p u e s t a  se  puede  c £  

n o c e r  l a  v a r i a n z a  de l a  f u n c i o n  de d i s t r i b u c i o n  de e d a d e s  

a  l a  s a l i d a  d e l  r e c i p i e n t e  ( c u r v a  E ) .  Cuando l a  c i r c u l a ­

c i o n  de f l u i d o  se  d e s v i e  p o co  d e l  f l u j o  de t i p o  de p i s t o n ,  

l a  v a r i a n z a  de l a  c u r v a  E e s  i g u a l  a l  i n v e r s o  d e l  modulo 

de d i s p e r s i o n .

E l  modulo  de d i s p e r s i o n  ( e / uLO t a m b i é n  se  puede  

c a l c u l a r  a  p a r t i r  d e l  numéro de P e c l e t  y  e l  f a c t o r  geom é-  

t r i c o  d e l  r e a c t o r ,  de a c u e r d o  co n  l a  e x p r e s i o n :

E E dp
5.

u  u  dp V

E l  numéro de P e c l e t  se  puede  c o n o c e r  s i n  n e c e s i  

dad  de d e t e r m i n a r  e l  c o e f i c i e n t e  de d i s p e r s i o n  l o n g i t u d i ­

n a l  ( e ) ,  y a  que e x i s t e n  g r a f i c o s  ( 5 3 )  que p e r m i t e n  c a l c u -  

l a r l o  a  p a r t i r  d e l  numéro  de R e y n o ld s  y  e l  de S c h m id t ,  E s  

t e  m étodo  a v e n t a j a  a l  a n t e r i o r  en  que no r e q u i e r e  e x p e r i ­

ment ac  i o n  c o n  t r a z a d o r e s .

E l  r e a c t o r  t u b u l a r  c a t a l i t i c o  pued e  s e r  de d o s  

t i p o s  p r i n c i p a l e s :  l e c h o  f i j o  y  l e c h o  f l u i d i z a d o .



En e l  r e a c t o r  de l e c h o  f i j o  e l  r é g i m e n  de c i r ­

c u l a c i o n  d e l  f l u i d o  puede  a p r o x i m a r s e  con  h a s t a n t e  e x a c -

t i t u d  a l  de f l u j o  de t i p o  de p i s t o n ,  s i e m p r e  que se  r e a -
/

l i c e n  l o s  e x p e r i m e n t os  e n  c o n d i c i o n e s  t a i e s  que  e l  modu­

l o  de d i s p e r s i o n  s e a  i n f e r i o r  a  0 , 0 0 5 .  Desde e l  p u n t o  de 

v i s t a  de o b t e n c i o n  e i n t e r p r e t a c i o n  de d a t o s  e x p é r i m e n t a  

l e s  e n  l a b o r a t o r i o ,  e s t a  e s  l a  m ayor  v e n t a j a  d e l  l e c h o  -  

f i j o  s o b r e  e l  l e c h o  f l u i d i z a d o ;  e n  e l  l e c h o  f i j o  se  p u e ­

de t r a b a j a r  de fo rm a  que l o s  g a s e s  c i r c u l e r  co n  f l u j o  de 

p i s t o n  y  a p l i c a r  p o r  t a n t o  l o s  b a l a n c e s  de m a t e r i a  c o r r e s  

p o n d i e n t e s .  P o r  e l  c o n t r a r i o  e n  e l  l e c h o  f l u i d i z a d o  s i  -  

no se  to m a n  e s p e c i a l e s  p r e c a u c i o n e s ,  e l  f l u j o  no  e s  de -  

t i p o  de p i s t o n ,  y a  que  h a y " a l g o  de m e z c l a  y  c i e r t a  c a n t i  

dad de c o r t o c i r c u i t o  p o r  l a s  b u r b u j a s .  P o r  e l l o  e n  e s t e  

r e a c t o r  e s  n e c e s a r i a  l a  a p l i c a c i o n  de m o d è le s  t e o r i c o s  -  

de f l u j o ,  t é c n i c a  l a b o r i o s a  y  poco  a p l i c a d a  t o d a v i a ,

E l  r e a c t o r  de l e c h o  f l u i d i z a d o  e s  i s o t é r m i c o  y 

p o r  e l l o  e s  mas a d e c u a d o  que e l  de l e c h o  f i j o  cu an do  se  

t r a t a  de e s t u d i a r  l a  c i n é t i c a  de un  p r o c e s o  de e l e v a d o  -  

c a l o r  de r e a c c i o n ,  y a  q u e ,  a u n  tom ando l a s  d e b i d a s  p r e ­

c a u c i o n e s  t e n d e n t e s  a  c o n s e g u i r  l a  i s o t e r m i c i d a d  d e l  -  

r e a c t o r ,  e n  e l  l e c h o  f i j o  e x i s t i r a n  g r a d i e n t e s  de t e m p e -  

r a t u r a  i m p o r t a n t e s .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  e l  l e c h o  f i j o  e s  -  

mas a d e c u a d o  que  e l  f l u i d i z a d o  p a r a  a q u e l l o s  p r o c e s o s  eu  

yo  c a l o r  de r e a c c i o n  no s e a  e l e v a d o ,  y a  que  p u e d e n  e l i m i  

n a r s e  p r a c t i c a m e n t e  l o s  g r a d i e n t e s  de t e r n p e r a t u r a  y h a -
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e e r i e  i s o t e r m o .

La r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  h e n  

c i l i c o  no t i e n e  u n  c a l o r  de r e a c c i o n  e l e v a d o  (12  K c a l / m o l ) ,  

p o r  l o  que  e l  r e a c t o r  de l e c h o  f i j o  s e r a  mas a d e c u a d o  que  

e l  de l e c h o  f l u i d i z a d o .  E l  t am ah o  de p a r t i c u l a  d e l  c a t a l i ­

z a d o r  impone a s im ism o  l a  e l e c c i o n  d e l  t i p o  de r e a c t o r ,  y a  

que u n  t am ah o  de p a r t i c u l a s  e l e v a d o  s i g n i f i e s ,  e l  em pleo  de 

u n  l e c h o  f i j o .

P a r a  c o n s e g u i r  l a  i s o t e r m i c i d a d  e n  e l  r e a c t o r  -  

de l e c h o  f i j o  se  debe  d i l u i r  e l  c a t a l i z a d o r  s o l i d o  ( d i s m i -  

nuye  l o s  g r a d i e n t e s  r a d i a l e s  de t e r n p e r a t u r a )  y  r o d e a r  a l  -  

r e a c t o r  con  u n a  c a r c a s a  m e t a l i c a  (que  m in im ic e  l o s  g r a d i e n  

t e s  a x i a l e s  e n  l a  p a r e d  d e l  r e a c t o r ) .

La d i l u c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  c o n  u n  s o l i d o  i n e r t e  

a  l a  r e a c c i o n  a u m e n ta  e l  v o lum en  d e l  l e c h o ,  p a r a  u n  p e s o  -  

d ado  d e l  c a t a l i z a d o r ,  c o n  l o  c u a l  a u m e n ta  l a  s u p e r f i c i e  de 

i n t e r c a m b i o  de c a l o r  y  d i s m in u y e  e l  c a l o r  g e n e r a d o  e n  e l  -  

l e c h o  p o r  u n i d a d  de vo lu m en ,  r e d u c i e n d o  a s i  l o s  g r a d i e n t e s  

de t e r n p e r a t u r a .  E s t a  d i l u c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  con  i n e r t e ,  

a l  a u m e n t a r  l a  l o n g i t u d  d e l  r e a c t o r ,  d i s m in u y e  e l  modulo  -  

de de d i s p e r s i o n  ( l/ uL'), co n  l a  c o n s i g u i e n t e  a p r o x i m a c i o n  

d e l  f l u j o  de l o s  g a s e s  a l  de p i s t o n  i d e a l .  S in  e m b arg o ,  -  

h a y  que e v i t a r  u n a  d i l u c i o n  e x c e s i v a  d e l  c a t a l i z a d o r ,  y a  -  

que  puede  p r o d u c i r s e  u n a  c i r c u l a c i o n  de u n a  p a r t e  de l a  c £  

r r i e n t e  de l o s  g a s e s  e n  c o r t o c i r c u i t o ,  d e s v i a n d o s e  e n t o n -
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c e s  e l  f l u j o  de l a  i d e a l i d a d .

E l  e s t u d i o  de l a  v a r i a c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  de 

l o s  g a s e s  a  l a  s a l i d a  d e l  r e a c t o r  c o n  l a  d i l u c i o n  d e l  s o ­

l i d o  puede  h a c e r s e  m e d i a n t e  m o d è le s  t e o r i c o s ,  de l o s  c u a -  

l e s ,  l o s  mas u t i l i z a d o s  s o n :  e l  m ode lo  de m e z c l a ,  e l  mod£ 

l o  e x a g o n a l  y  e l  m odelo  t u b u l a r  ( 5 4 ) .

1 . 4 . 1 . 1 . -  R e a c t o r  de l e c h o  f i j o  d i f e r e n c i a l  e i n t e g r a l .

E l  r e a c t o r  de l e c h o  f i j o  puede  u t i l i z a r s e  p a r a  

e l  e s t u d i o  de u n a  r e a c c i o n  de d o s  f o r m a s  d i f e r e n t e s :

R e a c t o r  d i f e r e n c i a l ,  e n  e l  c u a l  l a  v e l o c i d a d  de

r e a c c i o n  p e rm an ece  c o n s t a n t e  a  l o  l a r g o  d e l  mismo.

R e a c t o r  i n t e g r a l ,  e n  e l  que l a  v e l o c i d a d  de  r e a o

c i o n  v a r i a  co n  l a  l o n g i t u d  d e l  r e a c t o r .

Ambas f o r m a s  de u t i l i z a r  e l  r e a c t o r  d a n  b u e n o s  

r e s u l t a d o s  e n  l o s  e s t u d i o s  c i n é t i c o s  y  no  se  puede  a f i r ­

m ar  que  un  t i p o  s e a  mas a d e c u a d o  que  e l  o t r o ,  y a  que  c a d a  

uno  p r é s e n t a  u n a  s e r i e  de v e n t a j a s  s o b r e  e l  o t r o ,  s i  b i e n ,  

e l  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  s o l o  puede  u t i l i z a r s e  cu and o  se  — 

d i s p o n g a  de m é to d o s  de a n a l i s i s  s u f i c i e n t e m e n t e  p r é c i s é s .

P u e d e n  e n u m e r a r s e  l a s  s i g u i e n t e s  d i f e r e n c i a s  e n  

t r e  e l  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  y  e l  i n t e g r a l .
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a )  En e l  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  l a  v e l o c i d a d  de -  

r e a c c i o n  se  o b t i e n e  d i r e c t a r a e n t e  p o r  e l  c o c i e n t e  e n t r e  l a  

v a r i a c i o n  de c o n v e r s i o n  y V//E, m ien t r a s  que  e n  e l  i n t e g r a l  

se  o b t i e n e  como m a g n i tu d  d e r i v a d a  a  p a r t i r  de l a s  c u r v a s  

e x p é r i m e n t a l e s  de c o n v e r s i o n  d e l  g a s  a  l a  s a l i d a  d e l  rea_c 

t o r  f r e n t e  a l  t i e m p o  e s p a c i a l .

b )  L as  p e q u e h a s  v a r i a c i o n e s  de c o n v e r s i o n  q u e  -  

se  o b t i e n e n  con  un  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  o c a s i o n a n  que e l  -  

c a l o r  g e n e r a d o  e n  e l  r e a c t o r  s e a  muy p e q u e h o  y  p o r  c o n s i ­

g u i e n t e  no  e x i s t i r a n  e n  é l  g r a d i e n t e s  a p r e c i a b l e s  de t e m ­

p e r a t u r e ,  a u n  no tomando l a s  p r e c a u c i o n e s  i n d i c a d a s  a n t e ­

r i o r m e n t e  p a r a  l o g r a r  l a  i s o t e r m i c i d a d  e n  l o s  r e a c t  o r e  s  -  

de l e c h o  f i j o .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  e n  e l  r e a c t o r  i n t e g r a l  -  

se  p r o d u c e r  g r a d i e n t e s  l o n g i t u d i n a l e s  y  t r a n s v e r s a l e s  de 

t e m p e r a t u r e  s i  no  se  to m an  l a s  p r e c a u c i o n e s  i n d i c a d a s  a n ­

t e r i o r m e n t e .

c )  P a r a  c o n s e g u i r  que e l  r e a c t o r  s e a  d i f e r e n -  -  

c i a l ,  e l  p e s o  de c a t a l i z a d o r  n e c e s a r i o ,  e x c e p t u a n d o  a q u e ­

l l o s  c a s o s  e n  que e l  c a t a l i z a d o r  e s  p o co  a c t i v o ,  e s  muy -  

p e q u e h o ,  y l o  mismo o c u r r e  c o n  l a  a l t u r a  d e l  l e c h o  c a t a l ^ i  

t i c o ,  p o r  l o  que l a  p o s i b i l i d a d  de c o r t  o c i r c u i t  o s e r a  e l £  

v a d a  y  l a  c i r c u l a c i o n  d e l  g a s ,  e n  u n  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l ,  

se  d e s v i a r a  d e l  f l u j o  de p i s t o n .  S i  b i e n  e l  modulo de di_s 

p e r s i o n  puede  h a c e r s e  m ener  como se  i n d i c é  a n t e r i o r m e n t e ,  

d i l u y e n d o  e l  c a t a l i z a d o r ,  u n a  d i l u c i o n  e x c e s i v a  p a r a  c o n ­

s e g u i r  un  modulo de d i s p e r s i o n  p e q u e h o ,  puede  t r a d u c i r s e
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t a m b i e n  e n  u n  c o r t  o c i r c u i t o  de l a  c o r r i e n t e  g a s e o s a .

1 . 4 . 2 * -  E t a p a s  e n  l a s  r e a c c i o n e s  h e t e r o g é n e a s  c a t a l i t i c a s .

P a r a  que l a s  m o l e c u l a s  de r é a c t i v e s  p r é s e n t é s  e n  

l a  c o r r i e n t e  de f l u i d o  l l e g u e n  a l  c a t a l i z a d o r ,  r e a c c i o n e n  

y  l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i o n  se  e n c u e n t r e n  p r é s e n t e s  e n  l a  

c o r r i e n t e  de f l u i d o  d e b e n  o c u r r i r  l o s  s i g u i e n t e s  p a s o s  6 -  

e t a p a s :

-  D i f u s i o n  a  t r a v é s  de l a  p e l i c u l a  de f l u i d o  que  

r o d e a  a l  c a t a l i z a d o r .

-  D i f u s i o n  d e l  r e a c t a n t e  a  t r a v é s  de l o s  p o r o s  -  

d e l  c a t a l i z a d o r .

-  Q u i m i a d s o r c i o n  de l o s  r e a c t a n t e s  e n  l o s  c e n -  

t r o s  a c t i v a s .

-  R e a c c i o n  q u i m i c a  de l a s  m o l é c u l a s  q u i m i a d s o r b ^

d a s .

-  D e s o r c i o n  de l o s  p r o d u c t o s  a d s o r b i d o s  e n  l o s  -  

c e n t r a s  a c t i v e s .

-  D i f u s i o n  de l o s  p r o d u c t o s  a  t r a v é s  de l o s  p o ­

r o s  d e l  c a t a l i z a d o r .

-  D i f u s i o n  de l o s  p r o d u c t o s  a  t r a v é s  de l a  p e l i ­

c u l a  de f l u i d o  que r o d e a  a l  c a t a l i z a d o r .
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L a s  d o s  p r i m e r a s  y  l a s  d o s  u l t i m a s  e t a p a s  s o n  

p r o c e s o s  f i s i c o s  de d i f u s i o n ,  p o r  e l  c o n t r a r i o  l a s  t r e s  

e t a p a s  i n t e r m e d i a s  so n  p r o c e s o s  q u i m i c o s .  La e c u a c i o n  de 

v e l o c i d a d  de u n a  r e a c c i o n  debe  c o r r e s p o n d e r  a  u n a  de l a s  

e t a p a s  q u i m i c a s  y  p o r  c o n s i g u i e n t e  su  o b t e n c i o n  d e b e r â  -  

r e a l i z a r s e  cu an d o  l o s  p r o c e s o s  f i s i c o s  no c o n t r o l e n ,  e s ­

t e  e s :  cuando  e s t e s  s e a n  mas r a p i d e s  que  l o s  q u i m i c o s ,  -  

y a  que  en  c a s e  c o n t r a r i o  l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  s é r i a  

i g u a l  a  l a  v e l o c i d a d  de d i f u s i o n .

A c o n t i n u a c i o n  se  a n a l i z a n  l o s  m é to d o s  a  s e -  -  

g u i r ,  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n d i c i o n e s  e n  l a s  c u a l e s  l e s  

p r o c e s o s  f i s i c o s  s o n  mas r a p i d e s  que  l o s  q u i m i c o s ,  y  p o r  

t a n t o ,  a l  e s t a r  e n  s e r i e  con  l o s  q u i m i c o s ,  no  c o n t r o l a n  

e l  p r o c e s o  g l o b a l .

1 . 4 . 2 . 1 . -  E t a p a s  d i f u s i o n a l e s .

P a r a  d e t e r m i n a r  c o r r e c t a m e n t e  l a  e c u a c i o n  c i n é  

t i c a  de u n a  r e a c c i o n  h e t e r o g é n e a  e s  n e c e s a r i o  que l a s  -  

p r o p i e d a d e s  d e l  f l u i d o  ( p r e s i o n  y  t e r n p e r a t u r a )  e n  e l  i n ­

t e r i o r  de l o s  p o r o s  s e a n  l a s  misrnas que  l a s  d e l  f l u i d o  -  

e n  e l  s e n o  de l a  c o r r i e n t e  g a s e o s a .  E s t o  o c u r r i r a  c u a n d o  

se  t r a b a j e  e n  c o n d i c i o n e s  e n  que l a s  e t a p a s  f i s i c a s  no  -  

c o n t r o l e n .  A n a l i c e m o s ,  p u e s ,  d i c h a s  e t a p a s  p a r a  p o d e r  de_ 

t e r r a i n a r l a s  y  a s i  r e a l i z a r  c o r r e c t a m e n t e  l a  i n v e s t i g a -  -  

c i o n  c i n é t i c a .



1 . 4 . 2 . 1 . 1 . -  D i f u s i o n  e x t e r n a .

P a r a  u n  p r o c e s o  que t r a n s c u r r e  p o r  m edio  de u n  

c a t a l i z a d o r  y  e n  u n a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n  ( t e m p e r a ­

t u r e ,  p r e s i o n  p a r c i a l  de r e a c t a n t e s  a  l a  e n t r a d a  d e l  -  

r e a c t o r  y  t i e m p o  e s p a c i a l ) f i j a s ,  e l  e s p e s o r  de l a  p e l i c u  

l a  de f l u i d o  que  r o d e a  e l  c a t a l i z a d o r  d e p e n d e r a  de l a  v £  

l o c i d a d  l i n e a l  con  que l o s  g a s e s  a t r a v i e s e n  e l  c a t a l i z a ­

d o r ,  de fo rm a  que e l  e s p e s o r  de d i c h a  c a p a  s e r a  t a n t o  -  

mas p e q u e h a  c u a n t o  m ayor  s e a  l a  v e l o c i d a d  de t r a b a j o .

La r e s i s t e n c i a  que e n c u e n t r a n  l o s  g a s e s  p a r a  -  

d i f u n d i r s e  a  t r a v é s  de l a  c a p a  l i m i t e  pued e  c o n o c e r s e  -  

r e a l i z a n d o  e x p é r i m e n t e s  e n  l o s  c u a l e s  se  v a r i a  u n i c a m e n ­

t e  l a  v e l o c i d a d  l i n e a l  con  que l o s  g a s e s  a t r a v i e s a n  e l  — 

c a t a l i z a d o r .  P a r a  a q u e l l o s  e n s a y o s  e n  l o s  c u a l e s  l a  c o n ­

v e r s i o n  no  d e p e n d a  de l a  v e l o c i d a d  l i n e a l ,  l a  d i f u s i o n  -  

e x t e r n a ,  a l  e s t a r  e n  s e r i e  c o n  l a  s i g u i e n t e  e t a p a ,  no  e s  

u n a  r e s i s t e n c i a  a p r e c i a b l e  e n  e l  p r o c e s o .  P a r a  e s t a b l e -  

c e r  l a  t e r n p e r a t u r a  a  que  d e b e n  r e a l i z a r s e  e s t e s  e n s a y o s  

e s  p r é c i s e  t e n e r  e n  c u e n t a  que  l o s  p r o c e s o s  q u i m i c o s  t i £  

n e n  u n a  m ayor  d e p e n d e n c i a  c o n  l a  t e r n p e r a t u r a  que l o s  f i ­

s i c o s ,  p o r  l o  que s e r a  t a n t o  mas p r o b a b l e  que c o n t r o l e n  

e s t e s  p r o c e s o s  f i s i c o s  c u a n t o  mayor  s e a  l a  t e r n p e r a t u r a . -  

P o r  c o n s i g u i e n t e ,  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  z o n a  e n  -  

que c o n t r ô l a  l a  d i f u s i o n  e x t e r n a ,  l o s  e x p é r i m e n t e s  d e b e n  

r e a l i z a r s e  a  l a  t e r n p e r a t u r a  mas a i t a  de l a s  p r o g r a m a d a s  

p a r a  e l  e s t u d i o  de l a s  e t a p a s  q u i m i c a s .



P o r  o t r a  p a r t e ,  cuando  no se  d i s p o n e  a im  d e l  c a  

t a l i z a d o r  o p t im o  y  e s  n e c e s a r i a  l a  c o m p a r a c io n  e n t r e  d i s -  

t i n t o s  c a t a l i z a d o r e s ,  e s t o s  d e b e n  s e r  a n a l i z a d o s  e n  c o n d ^  

c i o n e s  t a l e s  que  no c o n t r o l s  mas que l a  a c t i v i d a d  i n t r i s a .  

c a  d e l  c a t a l i z a d o r ,  s i n  que c o n t r ô l e  l a  d i f u s i o n  e x t e r n a .  

La a p l i c a c i o n  d e l  m etodo  a n t e r i o r ,  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  

de l a  i n f l u e n c i a  de l a  d i f u s i o n  e x t e r n a ,  e n  e s t a  p r i m e r a  

e t a p a  de i n v e s t i g a c i o n ,  r e q u e r i r i a  un  g r a n  numéro de e x p e  

r i m e n t o s ;  p o r  e l l o ,  e s  muy u t i l  e l  d i s p o n e r  de un  m eto d o  

que p e r m i t a  c o n o c e r  e x a c t a  y  b r e v e m ente  e l  e f e c t o  de l a  -  

d i f u s i o n  e x t e r n a ,  a  p a r t i r  t a n  s o l o  de u n  d a t o  de v e l o o i -  

dad de r e a c c i o n .  E s t e  m etodo  se  b a s a  e n  e l  c a l c u l e  de l a  

p r e s i o n  de l a  i n t e r f a s e  g a s - s o l i d o  p a r a  c o m p a r a r l a  c o n  l a  

e x i s t e n t e  e n  e l  s en o  d e l  f l u i d o .

C a l c u l e  de l a  p r e s i o n  e n  l a  i n t e r f a s e  g a s - s o l i d o . -

O pérande  e n  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  cuando  c o n t r ô ­

l a  l a  d i f u s i o n  e x t e r n a ,  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  e s  i g u a l  

a  l a  v e l o c i d a d  de d i f u s i o n ,  p o r  l o  que l a  e c u a c i o n  c o rre s^  

p o n d i e n t e  t e n d r a  l a  f o r m a :

( - r A )  = %  ag (Pa -  Pa i ) 6 .

En l a  e c u a c i o n  6 se  i n t r o d u c e  e l  t e r m i n e  p a ­

r a  que l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  puede  v e n i r  d a d a  e n  l a  -  

f o r m a  i n t e n s i f a  p o r  l a  b a s e  mas d e s e a b l e  p a r a  l a s  r e a c c ± £  

n é s  c a t a l i z a d a s  p o r  s o l i d e s  ( u n i d a d  de p e s o  de c a t a l i z a ­

d o r )  .
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Los t e r m i n e s  y  que  a p a r e c e n  e n  l a

e x p r e s i o n  6 ,  se  d e t e r m i n a n  e x p e r i m e n t a i m e n t e , 6 b i e n  s o n  

u n  d a t o  de o p e r a c i o n ,  p o r  l o  que e l  c a l c u l e  de l a  p r e -  —  

s i o n  e n  l a  i n t e r f a s e  ( ,  se  r e d u c e  a l  c a l c u l e  d e l  c o £  

f i c i e n t e  de t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a  ( k g ) . A c o n t i n u a c i o n  

se  a n a l i z a  e l  modo de c a l c u l a r l o .

E l  c o e f i c i e n t e  de t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a  e n —  

t r e  e l  g a s  y  e l  s o l i d o  e n  u n  l e c h o  f i j o  se  c a l c u l a  p o r  l a  

c o r r e l a c i o n  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  m e d i a n t e  l o s  modu 

l o s  a d i m e n s i o n a l e s  de Sherwood,  R e y n o ld s  y  S c h m id t .

E x p e r i m e n t a i m e n t e , se  h a  o b s e r v a d o  que e s  -

p r o p o r c i o n a l  a l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n  e l e v a d o  a  d o s  t e r
2 / 3c i o s ,  e s  d e c i r ,  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a  Sq '  . -

C h i l t o n  y C o l b u r n  ( 5 5 )  p r o p u s i e r o n  l a  s i g u i e n t e  f o rm a  de 

c o r r e l a c i o n a r  l o s  d a t o s  de t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a .

kg. P 2/3
du = -----------------  s  g  ' . = t  (Re)  7 .

La f u n c i o n  que l i g a  j p  con  e l  modulo de R e y n o ld s  

d e p e n d e  d e l  t i p o  de s i s t e m a  y d e l  t i p o  de f l u i d o  que  c i r ­

c u l a  p o r  e l  mismo. Cuando e l  s i s t e m a  e s  un  l e c h o  f i j o ,  l a  

f u n c i o n  mas u t i l i z a d a  e s  l a  d a d a  p o r  de A c e t i s  y  T h o d o s  -  

( 5 6 ) ;  s i n  em bargo ,  T hodos  e n  un  t r a b a j o  p o s t e r i o r  ( 5 7 )  r £  

c o m ie n d a  e l  u s o  de l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i o n :
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E x p r e s i o n  v a l i d a  p a r a  g a s e s  que c i r c u l e n  p o r  -  

l e c h o s  f i j o s  c o n  u n  R e y n o ld s  c o m p re n d id o  e n t r e  3 y  2 0 0 0 .  

C o n o c ie n d o  e l  numéro  de R e y n o ld s  y  e l  v a l o r  de l a  p o s o s i  

dad  ( f  ) se  puede  c o n o c e r ,  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i o n  a n t e r i o r ,  

e l  v a l o r  de jj^.

Una v e z  c o n o c i d o  e l  v a l o r  de j p ,  se  c a l c u l a  e l  

c o e f i c i e n t e  de t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a  d e s p e j a n d o l o  de 

l a  e x p r e s i o n  7 :

2/3

" ° - " - --------------------

Los t e r m i n a s  que  f i g u r a n  e n  l a  e x p r e s i o n  9 ,  -

s o n  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  o m a g n i t u d e s  c a l c u l a b l e s .  A s i ,  

e l  m e j o r  m étodo  p a r a  e s t i m a r  l o s  c o e f i c i e n t e s  de d i f u -  -  

s i o n  no t a b u l a d o s  e s  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i o n  ( 5 8 ) :

0 ,0 0 1 8 5 8  T ^ / 2  F(M. + KL) /  M. t L l *
Dar = ---------------------------------------------------------------------   1 0 .

- ^ D  'TÂB 2  p

La i n t e g r a l  de o o l i s i o n  ( ) e s t a  t à b u l a d a

e n  f u n c i o n  de k g T /  ' y  e l  c a l  c u l  o de k ^ T /  de u n  -  

g a s  se  puede  r e a l i z a r  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i o n :

k-nï T
= 1 , 3 0    1 1 .

f  ' ^0
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A s im ism o :

( T  = 1 , 1 8  Vb 1 2 .

T a n t o  l a  t e r n p e r a t u r a  c r i t i c a  (T ^)  como e l  v o l u  

men m o l a r  a  l a  t e r n p e r a t u r a  de e b u l l i c i o n  ( )  p u e d e n  c a l  

c u l a r s e  p o r  e l  m etodo  de c o n t r i b u c i o n  de g r u p o s  ( 5 9 ) .

L as  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  p a r a  d i f u s i o n  e n  s i s -  

t e m a s  b i n a r i e s  AB y  se  p u e d e n  h a l l a r  m e d i a n t e

l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s :

(Tab = i  ( c t a  4. C7"b) 1 3 .

< T ' a b =  \ f s \ S \  1 4 .

M e d ia n te  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  se  puede c a l c u l a r  

e l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n  p a r a  c u a l q u i e r  s i s t e m a  de d o s  

c o m p o n e n te s .

En l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  

e l  componen t e  A se  d i f u n d e  en  u n a  m e z c l a  de g a s e s ,  p o r  

l o  que  debe  a p l i c a r s e  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i o n  p a r a  e l  c a l  

c u l o  d e l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n ;



- 38 -

1 . 4 . 2 . 1 . 2 . -  D i f u s i o n  i n t e r n a .

P a r a  que l a  g r a n  s u p e r f i c i e  i n t e r n a  de l o s  c a t a  

l i z a d o r e s  se  u t i l i c e  e f i c a z m e n t e , l o s  r e a c t a n t e s  d e b e n  di. 

f u n d i r s e  d e s d e  l a  s u p e r f i c i e  de l a  p a r t i c u l a  h a s t a  e l  i n ­

t e r i o r  de l o s  p o r o s ,  e s t a b l e c i é n d o s e  u n  g r a d i e n t e  de c o n ­

c e n t  r a c i  one s ,  de f o rm a  que  l a  s u p e r f i c i e  i n t e r n a  de l a  -  

p a r t i c u l a  e s t a  e n  c o n t a c t e  c o n  u n  f l u i d o  que  t i e n e  u n a  -  

c o n c e n t r a c i o n  de r e a c c i o n a n t e s  mas b a j a  que l a  d e l  f l u i d o  

e x t e r i o r .  P o r  e l l o ,  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  g l o b a l  e n  t £  

da  l a  p a r t i c u l a  de c a t a l i z a d o r ,  s i  e s t a  e s  i s o t e r m a ,  e s  -  

m e n e r  que  l a  que h a b r i a  s i n  l i m i t a c i o n e s  de t r a n s f e r e n c i a  

de m a t e r i a .

La m a g n i t u d  de l o s  g r a d i e n t e s  de c o n c e n t r a c i o n  

e n  l o s  p o r o s  d e l  c a t a l i z a d o r ,  se  pone  de m a n i f i e s t o  m e-  -  

d i a n t e  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  de d i f u s i o n  e n  l o s  p o r o s  -  

( ^  ) ,  d e f i n i d o  como e l  c i e n t e  e n t r e  l a  v e l o c i d a d  de r e a o  

c i o n  a c t u a l  e n  t o d a  l a  p a r t i c u l a  ( r )  y  l a  v e l o c i d a d  de -  

r e a c c i o n  c a l c u l a d a  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  d e l  e x t e r i o r  de l a  

p a r t i c u l a  ( ^  S ) .

Cuando e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  e s  i g u a l  a  l a  u n i ­

d a d ,  l a  d i f u s i o n  i n t e r n a  no  e s  l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e .  S i  -  

e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  e s  m en e r  6 m ayor  ( u n i c a m e n t e  p o s i b l e  

e n  r e a c c i o n e s  e x o t é r m i c a s )  que l a  u n i d a d ,  l a  d i f u s i o n  i n ­

t e r n a  e s  una  r e s i s t e n c i a  a p r e c i a b l e  e n  e l  p r o c e s o  g l o b a l .



La e x p r e s i o n  r a a t e m a t i c a  d e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  

se  o b t i e n e  a l  r e s o l v e r  s i m u l t a n e a m e n t e  l a s  e c u a c i o n e s  c o ­

r r e s p o n d i e n t e  s a  l a  r e a c c i o n  q u i m i c a ,  a l  b a l a n c e  de m a t e ­

r i a  de l o s  r e a c c i o n a n t e s ,  que se  d i f u n d e n  h a c i a  e l  i n t e ­

r i o r  de l a  p a r t i c u l a  p o r o s a ,  y  a l  b a l a n c e  de c a l o r .  La  r £  

s o l u c i o n  g e n e r a l  de e s t a s  t r e s  e c u a c i o n e s ,  p a r a  r e a c c i o ­

n e s  con  c i n é t i c a s  c o m p l i c a d a s  y  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  e l  cam 

b i o  de numéro de m o le s  de l o s  g a s e s  a  c a u s a  de l a  r e a o -  -  

c i o n  q u i m i c a ,  e s  muy c o m p l i c a d o  y  t o d a v i a  no  e s t a  r e s u e l -  

t o ,  p o r  l o  que e l  c a l c u l e  d e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  s u e l e  re_ 

d u c i r s e  a  u n  c a s o  s i m p l i f i c a d o ,  i n t r o d u c i e n d o  d e s p u é s  l a s  

c o r r e c c i o n e s  o p o r t u n a s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  g r a d i e n t e s  

de t e r n p e r a t u r a ,  e c u a c i o n e s  c i n é t i c a s  c o m p l e j a s  y  v a r i a c i o  

n é s  d e l  numéro de m o l e s .

A s i ,  p a r a  u n a  p a r t i c u l a  de c a t a l i z a d o r  e s f é r i c a ,  

de r a d i o  R ' , cu ando  l a  t e r n p e r a t u r a  e s  c o n s t a n t e  e n  t o d a  

l a  p a r t i c u l a ,  l a  d i f u s i o n  de r e a c c i o n a n t e s  y  p r o d u c t o s  e n  

l a  e s t r u c t u r a  p o r o s a  puede  r e p r e s e n t a r s e  p o r  l a  p r i m e r a  -  

l e y  de P i c k ,  l a  r e a c c i o n  e s  i r r e v e r s i b l e  y  de p r i m e r  o r -  

d e n ,  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  v i e n e  d a d o  p o r  l a  s i g u i e n t e  -  

e x p r e s i o n :

l t a n g h  3JZSS

1 6 .

S ie n d o  e l  modulo de T h i e l e :

3 F Dg
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E l  f a c t o r  de e f i c a c i a  p u e d e  c a l c u l a r s e  p o r  d i ­

f e r e n t e s  p r o c e d i m i e n t o s ,  s e g u n  e l  numéro  de d a t o s  d i s p o ­

n i b l e s  de v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  p a r a  d i s t i n t o s  t a m a h o s  — 

de p a r t i c u l a ,  A c o n t i n u a c i o n  se  a n a l i z a n  t r e s  m é to d o s  p a  

r a  c a l c u l a r  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a .

Cuando se  pued e  u t i l i z a r  e l  c a t a l i z a d o r  c o n  d ^  

f e r e n t e s  t a m a h o s  de p a r t i c u l a  (mas de  d o s ) ,  e l  m e j o r  mé­

t o d o  p a r a  c a l c u l a r  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  c o n s i s t e  e n  d e ­

t e r m i n a r  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  t a ­

mahos de p a r t i c u l a .  E l  f a c t o r  de e f i c a c i a  s e r a  l a  u n i d a d  

a  p a r t i r  d e l  t am ah o  de c a t a l i z a d o r  que  dé l u g a r  a  l a  m i s  

ma v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  (r@) que  l o s  t a m a h o s  i n f e r i o r e s .  

P a r a  e l  r e s t o  de l o s  t a m a h o s ,  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  s e r a  

e l  c o c i e n t e  e n t r e  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  p a r a  e l  t a m a ­

h o  c o n s i d e r a d o  y  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  cuando  e l  f a c ­

t o r  de e f i c a c i a  e s  l a  u n i d a d ,  e s  d e c i r ;

^  = — —  18.
/  r o

Cuando se  d i s p o n e  de d a t o s  de v e l o c i d a d  de -  

r e a c c i o n  p a r a  d o s  t a m a h o s  de p a r t i c u l a  de c a t a l i z a d o r ,  -  

e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  puede  c a l c u l a r s e  s i n  n e c e s i d a d  de 

c o n o c e r  e l  o r d e n  de l a  r e a c c i o n  n i  e l  c o e f i c i e n t e  de d i ­

f u s i o n  e f e c t i v o  ( D e ) .

E l  p r o c e d i m i e n t o  que se  debe  s e g u i r  e s  e l  s i ­

g u i e n t e :  Sean  y  R ' 2  r a d i o s  de l o s  d o s  t a m a h o s  de
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p a r t i c u l a s  p a r a  l a s  c u a l e s  se  h a  d e t e r i n i n a d o  l a s  v e l o c i -  

d a d e s  de r e a c c i o n  r q  y  r 2 » r e s p e c t i v a m e n t e .

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  d e f i n i c i o n  d e l  f a c t o r  de 

e f i c a c i a  ( e c u a c i o n  1 8 ) ,  e l  c o c i e n t e  de l a s  v e l o c i d a d e s  -  

de r e a c c i o n  p a r a  l o s  d o s  t a m a h o s  s e r a :

As im ism o de l a  d e f i n i c i o n  d e l  m odulo  de T h i e l e :

1

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  r e l a c i o n  e n t r e  e l  f a c t o r  

de e f i c a c i a  y  e l  modulo  de T h i e l e  ( e c u a c i o n  1 6 )  p a r a  am­

b o s  t a m a h o s  de p a r t i c u l a ,  se  d i s p o n e  de c u a t r o  e c u a c i o n e s  

p a r a  d e t e r m i n a r  c u a t r o  i n c o g n i t a s  ( 0 s l f  )^s2» T 2 ) , -

que  p u e d e n  r e s o l v e r s e  f a c i l m e n t e  p o r  m é to d o s  i t é r a t i v e s .

Cuando se  d i s p o n e  de d a t o s  de v e l o c i d a d  de  r e a £  

c i o n  p a r a  u n  s o l o  t am aho  de p a r t i c u l a ,  e s  n e c e s a r i o  c a l e u  

l a r  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  a  p a r t i r  d e l  modulo de T h i e l e  -  

( e c u a c i o n  1 6 ) .  E s t e  modulo c o n t i e n e  l a  c o n s t a n t e  i n t r i n s i  

c a  de v e l o c i d a d ,  cuyo  v a l o r ,  e n  e s t e  p u n t o  de l a  i n v e s t i -  

g a c i o n ,  puede  d e s c o n o c e r s e . P o r  e l l o  e s  c o n v e n i e n t e u t i l ^  

z a r  un  nuevom odulo  que c o n t e n g a  e l  d a t o  de v e l o c i d a d  de -
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r e a c c i o n  e n  l u g a r  de l a  c o n s t a n t e  i n t r i n s i c a  de v e l o c i d a d .  

E s t e  n u e v o  modulo  se  r e p r é s e n t a  p o r  ^  y  se  l e  s u e l e  l l a m a r  

m odulo  de T h i e l e  m o d i f i c a d o ,  s i e n d o  s u  v a l o r :

_   ̂ R*P Pr. 1 dN 1
^  ^  ( 3,0g ) ̂  = -     ( -    —  )   2 1 .

De W d t  0g

P a r a  c o n o c e r  ^  h a s t a  c o n o c e r  l a  d e n s i d a d  y  e l  r a  

d i o  d e l  c a t a l i z a d o r ,  u n  v a l o r  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n ,  

l a  c o n c e n t r a c i o n  de r e a c t i v o  e n  l a  s u p e r f i c i e  d e l  c a t a l i z a  

d o r  y  e l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n  e f e c t i v a .

E l  c a l c u l o  de t i e n e  d o s  r e s t r i c c i o n e s :

a )  S o lo  s i r v e  p a r a  r e a c c i o n e s  de o r d e n  n ,  l o  -  

c u a l  no  e s  c o n o c i d o  a  p r i o r i ,  y  p o r  e l l o  e s t e  m étodo  d a  e l  

f a c t o r  de e f i c a c i a  con  s o l o  un  c i e r t o  g r a d o  de s e g u r i d a d .

h )  E l  c o e f i c i e n t e  de  d i f u s i o n  e f e c t i v a  v i e n e  d a ­

do  p o r  e l  p r o d u c t o e n t r e  e l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n  o r d i n a

r i a  o de K nudsen ,  s e g u n  e l  c a s o ,  y  l a  p o r o s i d a d  de l a  p a r ­

t i c u l a  d i v i d i d o  p o r  e l  f a c t o r  de t o r t u o s i d a d  ( Z" ) .  E s t e  -  

f a c t o r  de t o r t u o s i d a d ,  t a b u l a d o  p a r a  d i v e r s o s  c a t a l i z a d o ­

r e s ,  i n t r o d u c e  e r r o r e s  e n  e l  c a l c u l o  d e l  c o e f i c i e n t e  de dî. 

f u s i o n  y  p o r  c o n s i g u i e n t e  e n  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a .

Una v e z  d e t e r m i n a d o  e l  m odulo  pued e  c a l c u l a r ­

se  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a ,  y a  que é s t e  ( 5 8 )  e s  f u n c i o n  de -

d i c h o  m od u lo .
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E l  c a l c u l o  d e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  p e r  c u a l q u i e -  

r a  de l e s  d o s  u l t i r n o s  n é t o d o s  se  r e a l i z a  a  p a r t i r  de u n a s  

e c u a c i o n e s  c u y a  d e d u o c i o n  p r é c i s a  u n a s  s u p o s i c i o n e s  que  -  

no so n  c i e r t a s  p a r a  t o d a s  l a s  r e a c c i o n e s .  P o r  e l l o ,  p a r a  

d e t e r m i n a r  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  co n  e x a c t i t u d  e s  n e c e s a -  

r i o  i n t r o d u c i r  i n d i c e s  c o r r e c t o r e s .  E s t e s  f a c t o r e s  t i e n e n  

e n  c u e n t a  l e s  g r a d i e n t e s  i n t e r n e s  de t e m p e r a t u r a ,  l a  posi .  

b i l i d a d  de u t i l i z a r  e c u a c i o n e s  de v e l o c i d a d  m e c a n i s t i c a s  

y  e l  cam bio  d e l  numéro de m o le s  e n  e l  t r a n s c u r s o  de l a  -  

r e a c c i o n .

A c o n t i n u a c i o n  se  a n a l i z a  l a  fo rm a  de i n t r o d u ­

c i r  c a d a  u n e  de e s t e s  i n d i c e s .

a )  G r a d i e n t e s  i n t e r n e s  de t e m p e r a t u r a .  Quando -  

l a  p a r t i c u l a  no e s  i s o t e r m i c a  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  v i e n e  

dado  en  f u n c i o n  de t r è s  p a r a m é t r é s :  e l  m odule  de T h i e l e  -  

( ^ )  y  l e s  p a r a m é t r é s " T  y  (3 , d e f i n i d o s  corne:

E
T =  ------------ 22.

RTg

( - ^ H) Dg Cg
2 3 .

E l  f a c t o r  de e f i c a c i a  se  e n c u e n t r a  r e p r e s e n t a d o  

e n  g r a f i c a s  e n  f u n c i o n  de e s t e s  t r è s  p a r a m é t r é s  ( 5 8 ) ,  p o r  

l e  que u n a  vez  c o n o c i d o s  e s t e s ,  e l  c a l c u l o  d e l  f a c t o r  de -



-  4 4  -

e f i c a c i a  e s  i n r i e d i a t o .

b ) E c u a c i o n e s  m e c a n i s t i c a s . -  Quando l a  v e l o c i d a d  

de r e a c c i o n  se  e x p r e s a  p o r  u n a  e c u a c i o n  d e l  t i p o  de L a n g -  

m u i r -H is e m w o ld ,  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  se  o b t i e n e  e n  f u n -  -  

c i o n  de d i v e r s e s  m o d u le s  que d e p e n d e n  de l e s  c o e f i c i e n t e s  

e s t e q u i o m é t r i c o s ,  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i a ,  de q u i m i a d s o r — 

c i o n ,  e t c .  E x i s t e n  g r a f i c a s  ( 5 8 )  donde  e l  f a c t o r  de e f i c a ­

c i a  e s t a  r e p r e s e n t a d o  e n  f u n c i o n  de d i c h o s  m o d u le s ,  p o r  l o  

que  c o n o c i e n d o  e s t e s  e l  c a l c u l o  d e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  e s  

i n m e d i a t o .

c ) Qambio de vo lu m en  e n  l a  r e a c c i o n .  La i n f l u e n -  

c i a  de u n  aum en to  de vo lu m en  e n  l e s  g a s e s  r e a c c i o n a n t e s ,  — 

como e s  e l  c a s o  de l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i  

c e ,  e n  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  se  t i e n e  e n  c u e n t a  con  e l  i n ­

d i c e  de cam bio  de v o lu m e n  ( (9 ) .  P a r a  u n a  r e a c c i o n  d e l  t i p o :

A --------- ^  B + H 2 4 .

e l  i n d i c e  9 '  se  d e f i n e  como:

( 2 - 1 )  Y^3 2 5 .

Qon e l  que puede  y a  c a l c u l a r s e  ( 5 8 )  l a  c o r r e c -  

c i o n  que h a  de i n t r o d u c i r s e  e n  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a ,  debi. 

do a l  cam bio  de numéro de m o le s  e n  l a  r e a c c i o n .



Una v e z  c a l c u l a d o  e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  p a r a  dJL 

v e r s o s  tamaflos  de p a r t i c u l a  de c a t a l i z a d o r ,  l o s  e x p e r i m e n  

t o s  c i n e t i c o s  d e b e n  r e a l i z a r s e  c o n  u n  tam ano  de p a r t i c u l a  

i g u a l  6 i n f e r i o r  a  a q u e l  p a r a  e l  c u a l  e l  f a c t o r  de e f i c a ­

c i a  e s  l a  u n i d a d .

1 . 4 . 2 . 2 . -  E t a p a s  q u i m i c a s .

T r a b a j a n d o  a  u n a  v e l o c i d a d  l i n e a l  de g a s  y  u n  -  

t am an o  de p a r t i c u l a  p a r a  l a s  c u a l e s  l a s  e t a p a s  d i f u s i o n a -  

l e s  so n  d e s p r e c i a b l e s ,  l a s  m e d id a s  de v e l o c i d a d  de r e a o -  

c i o n  s e r a n  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  e t a p a s  q u i m i c a s .

La r e l a c i o n  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  c o n  l a s  

p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de l o s  c o m p o n e n te s  y l a  t e m p e r a t u r a ,  

e s t o  e s  l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a ,  pued e  e x p r e s a r s e  m e d i a n t s  -  

e c u a c i o n e s  m e c a n i s t i c a s  6 e c u a c i o n e s  e m p i r i c a s .

Las  e c u a c i o n e s  e m p i r i c a s  s o n  s i m i l a r e s  a  l a s  -  

u t i l i z a d a s  p a r a  e x p r e s a r  l a  v e l o c i d a d  de l a s  r e a c c i o n e s  

l iom ogeneas ,  e s  d e c i r ,  c a d a  uno de l o s  r e a c t i v o s  i n v o l u c r a  

d o s  e n  l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a  t i e n e  un  o r d e n  de r e a c c i o n  -  

s i n  n e c e s i d a d  de i n t r o d u c i r  t e r m i n e s  de a d s o r c i o n .  E s t a s  

e c u a c i o n e s  e m p i r i c a s  no so n  v a l i d a s  p a r a  t o d a s  l a s  r e a c ­

c i o n e s  y a  que e n  a l g u n o s  c a s e s  se  e n c u e n t r a  que l a  c o n s ­

t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  v a r i a  c o n  l a  -  

p r e s i o n  y  con  l a  c o m p o s i c i o n .  P e r o ,  p a r a  a q u e l l a s  r e a c c i £



^ e s  e n  l a s  que  l a s  e c u a c i o n e s  e m p i r i c a s  se  a j u s t a n  b i e n  a  

l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  su  u t i l i z a c i o n  p a r a  d i s e n a r  e l  

r e a c t o r  da  t a n  b u e n o s  r e  s u i t a d o s  como u n a  e c u a c i o n  me c a n i ^  

t i c a .

L as  e c u a c i o n e s  de v e l o c i d a d  m e c a n i s t i c a s  i n v o l u -  

c r a n  u n  c o e f i c i e n t e  c i n e t i c o ,  u n  g r a d i e n t s  de c o n c e n t r a c i ^  

n e s  r e s p e c t e  d e l  e q u i l i b r i o  y  t e r m i n e s  de a d s o r c i o n  de a l ­

g u n o s  c o m p o n e n te s  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r .

En l a  d e d u c c i o n  t e o r i c a  de l a s  e c u a c i o n e s  meca­

n i s t i c a s  se  d e b e n  s e g u i r  l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :

a )  S u p o n e r  u n  m écan ism e  de r e a c c i o n .

b )  C o n s i d e r a r  que u n a  de l a s  e t a p a s  q u i m i c a s  e s  

l a  mas l e n t a  e s t a n d o  l a s  d o s  r e s t a n t e s  e n  e q u i l i b r i o .

c )  L e d u c i r ,  de a c u e r d o  con  l a s  h i p o t e s i s  de -  

L a n g m u ir -H is e m w o ld ,  l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  p a r a  l a  e t a p a  

mas l e n t a .

Le a c u e r d o  con  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  se  o b t i e n e n  -  

t r e s  e c u a c i o n e s  m e c a n i s t i c a s  p a r a  c a d a  uno de l o s  m é c a n i s ­

mes s u p u e s t o s .

A s i ,  p a r a  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  -  

a l c o h o l  b e n c i l i c o ;

A B + H 2 4 .



4 /

l a s  e c u a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  m ecanismo mas p r o b a  

b l e s ,  e n  p r i n c i p l e ,  se  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  5» e n  l a  qu e  -  

a s im i s m o  se  i n d i c a n  l a s  e c u a c i o n e s  de v e l o c i d a d  i n i c i a l .

P a r a  l a  o b t e n c i o n  e x p e r i m e n t a l  de l a s  e c u a c i o ­

n e s  m e c a n i s t i c a s  se  r e q u i e r s  u n a  g r a n  p r e c i s i o n  de l a s  me 

d i d a s  e n  e l  l a b o r a t o r i o ,  a  p e s a r  de l o  c u a l  p a r a  e l  d i s e -  

h o  d e l  r e a c t o r  no o f r e c e n  mas g a r a n t i a s  que l a s  e c u a c i o ­

n e s  e m p i r i c a s .

1 . 4 . 3 . -  I n t e r p r e t a c i o n  de r e s u l t a d o s .

En f u n c i o n  de l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  a n t e r i o r e s ,  -  

p a r a  e s t u d i a r  l a  c i n e t i c a  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a ­

c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e n  f a s e  g a s e o s a  se  e l i g i o  e l  -  

r e a c t o r  de l e c h o  f i j o .  Los d a t o s  n e c e s a r i o s  p a r a  o b t e n e r  

l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  p u e d e n  p r o c é d e r  de e s t e  t i p o  de 

r e a c t o r  em p lead o  como d i f e r e n c i a l  o i n t e g r a l  p o r  l o  que  -  

a n t e s  de a n a l i z a r  l a  fo rm a  de i n t e r p r e t a r  d i c h o s  d a t o s  e s  

n e c e s a r i o  c o n o c e r  l a  i n f o r m a c i o n  que p r o p o r c i o n a  c a d a  uno  

de l o s  r e a c t o r e s  y l a  e x p e r i m e n t a c i o n  n e c e s a r i a  p a r a  obte_ 

n e r l a .

En e l  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  se  d e b e n  h a c e r  s e r i e s  

de e x p é r i m e n t e s ,  a  l a  misma t e m p e r a t u r a ,  en  l o s  que  se  v a  

r i e  l a  c o m p o s i c i o n  de l a  a l i m e n t a c i o n  ( c o n s t i t u i d a  p o r  — 

m e z c l a s  de l o s  d i v e r s e s  r e a c c i o n a n t e s  y  p r o d u c t  o s )  p a r a  -
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o b t e n e r  d a t o s  de v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  a  d i v e r s a s  c o n c e n -  

t r a c i o n e s .  En c a d a  e x p é r i m e n t e  se  o b t i e n e  d i r e c t a m e n t e  u n  

v a l o r  de v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  a l  d i v i d i r  l a  v a r i a c i o n  de 

l a  c o n v e r s i o n  e n t r e  l a  e n t r a d a  y s a l i d a  d e l  r e a c t o r  p e r  -  

l a  r e l a c i o n  Y//P ( g r .  de c a t a l i z a d o r . h r . / m o l  ( a l i m e n t a d o ) . 

( De e s t a  fo rm a  se  o b t i e n e n  d i v e r s e s  d a t o s  de v e l o c i d a d  de 

r e a c c i o n  a  d i f e r e n t e s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de l o s  componen 

t e s  de l a  r e a c c i o n ) .

En e l  r e a c t o r  i n t e g r a l  se  d e b e n  r e a l i z a r  d i v e r ­

s e s  e x p é r i m e n t e s ,  m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e  l a  c o m p o s i c i o n  de 

l o s  g a s e s  a  l a  e n t r a d a  d e l  r e a c t o r  y  v a r i a n d o  e l  c o c i e n t e  

W/E. Con l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  p u e d e  t r a z a r s e  l a  

c u r v a  c o n v e r s i o n  d e l  g a s  a  l a  s a l i d a  f r e n t e  a  \V/P, a  p a r ­

t i r  de l a  c u a l  se  o b t i e n e ,  a l  d e r i v a r ,  l a  v e l o c i d a d  de -  

r e a c c i o n .  La u t i l i z a c i o n  de m e z c l a s  de d i s t i n t a  c o m p o s i ­

c i o n  e n  l a  a l i m e n t a c i o n  s o l o  e s  n e c e s a r i o  cu an do  se  q u i e -  

r e n  c o n o c e r  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de a d s o r c i o n  de 

l o s  d i s t i n t o s  c o m p o n e n te s .

1 . 4 . 3 . 1 . -  O b t e n c i o n  de l a  e c u a c i o n  e m p i r i c s .

A p a r t i r  de l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  e n  u n  r e a c t o r  

i n t e g r a l  puede  o b t e n e r s e  l a  e c u a c i o n  e m p i r i c a  de v e l o c i ­

dad  p o r  d o s  m e to d o s :  e l  i n t e g r a l  y  e l  d i f e r e n c i a l .  S i  l o s  

d a t o s  p r o c e d e n  de u n  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  s o l o  puede  a p l i -  

c a r s e  e l  m étodo  d i f e r e n c i a l .



P ara  l a  r e a c c io n  de d e sh id ro g e n a c io n  d e l  a lc o h o l

b e n c i l i c o :

B + H 2 5 .

l a  e c u a c i o n  e m p i r i c a  t e n d r a  l a  fo rm a  g e n e r a l :

( -r ^ )  = f  (ko) 26 .

E l  m étodo  d i f e r e n c i a l  e s  u t i l  cuan d o  l a  e c u a c i o n

26 s e a  de v a r i a b l e s  s e p a r a b l e s  k  f  (C) y a  que l a  r e p r e -

s e n t a c i o n  d e l  l o g a r i t m o  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  f r e n t e  

a l  l o g a r i t m o  de f  (C) d a r a  u n a  r e c t a  cuando  l a  e c u a c i o n  c_i 

n é t i c a  s e a  c o n s i s t e n t e  c o n  l o s  d a t o s .  S i  d i c h a  r e p r e s e n t a -  

c i o n  no e s  l i n e a l  e s  n e c e s a r i o  c o n s i d e r a r  o t r o  m ecan ism o .

La a p l i c a c i o n  d e l  m étodo  d i f e r e n c i a l  a  l a  e c u a ­

c i o n  26 cu an d o  no p u e d e n  s e p a r a r s e  l a s  v a r i a b l e s  e s  l a b o -

r i o s o ,  y a  que  e s  n e c e s a r i o  u t i l i z a r  e l  p r o c e d i m i e n t o  de m£ 

n im o s  c u a d r a d o s  o e l  i t e r a t i v e  de d i f e r e n c i a s  f i n i t a s .  Auri 

que e l  a n a l i s i s  p a r c i a l  de l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  ( î . lé to -  

do de a i s l a m i e n t o  de v a r i a b l e s ,  e x c e s o  o v e l o c i d a d e s  i n i -  

c i a l e s )  s i m p l i f i e s  e l  p r o b l e m s ,  e s  n e c e s a r i o  c o n f i r m e r  l o s  

r e s u l t a d o s  r e a l i z a n d o  e x p é r i m e n t e s  e n  l o s  que i n t e r v e n g a n  

t o d a s  l a s  v a r i a b l e s .

P a r a  a p l i c a r  e l  método i n t e g r a l  e s  n e c e s a r i o  t e -  

n e r  e n  c u e n t a  l a  e c u a c i o n  d e l  b a l a n c e  de m a t e r i a  p a r a  e l
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r e a c t o r  de l e c h o  f i j o  con  f l u j o  de p i s t o n :

2 1 .

6 b i e n  e n  f u n c i o n  de l a  c o n v e r s i o n :

dy
w/p = /   -  28.

k . f  (X)

A1 i n t e g r a r s e  tom ando  como l i m i t e s  l o s  v a l o r e s  

de l a  c o n v e r s i o n  a  l a  e n t r a d a  y  a  l a  s a l i d a  d e l  r e a c t o r ,  

se  o b t i e n e  u n a  r e l a c i o n  l i n e a l  e n t r e  vV/P y u n a  f u n c i o n  de 

l a s  c o n v e r s i o n e s  a  l a  e n t r a d a  y  a  l a  s a l i d a .  S i ,  a l  s u s t i  

t u i r  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de \V/P, X3 y  Xg e n  l a  -  

e c u a c i o n  i n t e g r a d a  d e l  b a l a n c e  de m a t e r i a ,  l a  r e l a c i o n  e n  

t r e  W/P y l a  f u n c i o n  de l a s  c o n v e r s i o n e s  e s  l i n e a l ,  l o s  -  

o r d e n e s  s u p u e s t o s  p a r a  l o s  d i v e r s o s  c o m p o n e n te s  so n  l o s  -  

c o r r e c t  o s .  S i  no se  da  t a l  l i n e a l i d a d  e s  n e c e s a r i o  s u p o n e r  

o t r o s  v a l o r e s  p a r a  l o s  o r d e n e s  de r e a c c i o n .

1 . 4 * 3 * 2 . -  O b t e n c i o n  de l a  e c u a c i o n  r a e c a n i s t i c a .

E l  m étodo  i n t e g r a l  no  e s  u t i l i s a b l e  p a r a  o b t e ­

n e r  e c u a c i o n e s  m e c a n i s t i c a s ,  p o r  l a  d i f i c u l t a d  que  e n t r a -  

h a  r e a l i z a r  l a  i n t e g r a c i o n  de l a  e c u a c i o n  27 ,  c uando  l a  -  

v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  v i e n e  d a d a  p o r  u n a  de l a s  e c u a c i o —
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n e s  r e s e n a d a s  e n  l a  t a b l a  5 .

E l  m étodo  a  s e g u i r  ( 8 3 ) e s  e l  s i g u i e n t e :

a )  S e l e c c i o n a r  u n a  de l a s  d i s t i n t a s  e c u a c i o n e s  

m e c a n i s t i c a s  ( t a b l a  5) y  t r a n s f o r m a r l a  e n  u n a  e x p r e s i o n  

d e l  t i p o :

y  = a  + b ? ^  + c î ^  d Py 2 9 .

e n  que y  e s  u n a  f u n c i o n  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  y  -  

d e l  g r a d i e n t s  de p r e s i o n e s .

b )  A j u s t a r  p o r  m in im os  c u a d r a d o s  l a  e c u a c i o n  -  

a n t e r i o r  y c a l c u l a r  l o s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  a ,  b ,  

c y  d .  A p a r t i r  de e s t e s  c o e f i c i e n t e s  d e t e r m i n a r  l o s  v a ­

l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  s u -  

p u e s t a .  S i  a l g u n a  de e s t a s  c o n s t a n t e s  e s  n e g a t i v a  o n u l a  

l a  e c u a c i o n  no  e s  v a l i d a .

c )  L as  e c u a c i o n e s  m e c a n i s t i c a s  p a r a  l a s  que .  -  

se  o b t u v i e r o n  v a l o r e s  p o s i t i v e s  de l a s  c o n s t a n t e s  se  -  

a j u s t a n  a  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  y  s o n ,  p o r  t a n t e ,  v a ­

l i d a s  e n  p r i n c i p i o .  A q u e l l a  e c u a c i o n  que p r o p o r c i o n e  v a ­

l o r e s  de \V/F mas p r o x i m o s  a  l o s  Y//F e x p é r i m e n t a l e s  s e r a  

l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  c o r r e c t a .

P a r a  no t e n e r  que p r o b a r  t o d o s  l o s  p o s i b l e s  me



c a n i s m o s  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  a n t e r i o r ,  e s  a c o n s e j a b l e  l a  

u t i l i z a c i o n  d e l  m étodo  de v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s  que p e r r a i  

t e  e l i m i n a r  g r a n  numéro  de l a s  p o s i b l e s  e c u a c i o n e s  enu m e-  

r a d a s  e n  l a  t a b l a  5 .  E s t e  m étodo  se  b a s a  e n  m e d i r  l a s  v e ­

l o c i d a d e s  de r e a c c i o n  cuando  no  se  i n t r o d u c e n  p r o d u c t  o s  -  

e n  l a  a l i m e n t a c i o n  y  se  o b t i e n e n  c o n v e r s i o n e s  p e q u e n a s  -  

( i n f e r i o r e s  a l  10/^). Al a n u l a r s e  l o s  t é r m i n o s  que  c o n t i e -  

n e n  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de l o s  p r o d u c t o s ,  l a s  e c u a c i o n e s  

de l a  t a b l a  5 se  s i r a p l i f i c a n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  ( u l t i m a  -  

co lu m n a ,  t a b l a  5 ) .  A q u e l l o s  m éc an ism e s  c u y a s  e c u a c i o n e s  -  

de v e l o c i d a d  i n i c i a l e s  no se  a j u s t e n  a  l o s  r e s u l t a d o s  expe_ 

r i m e n t a l e s  p u e d e n  e l i r a i n a r s e ,  q u e d an d o  p o r  t a n t o  como p o ­

s i b l e s  s o l o  a q u e l l o s  m éc an ism e s  c u y a s  e x p r e s i o n e s  de vel_o 

c i d a d  i n i c i a l  se  a j u s t a n  a  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s *

1,  5 . -  Envenenarniento d e l  c a t a l i z a d o r *

En l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  

b e n c i l i c o  a  b e n z a l d e h i d o  se  o b s e r v é  que l a  a c t i v i d a d  de 

l o s  c a t a l i z a d o r e s  d i s m in u y e  co n  e l  t i e m p o  de e x p e r i m e n t a -  

c i o n .

La d i s m i n u c i o n  de a c t i v i d a d  que e x p é r i m e n t a  u n  

c a t a l i z a d o r  co n  e l  t r a n s c u r s o  d e l  t i e m p o  de o p e r a c i o n ,  — 

puede  d e b e r s e  a  un  cambio  de e s t r u c t u r a  d e l  c a t a l i z a d o r  o 

a  u n a  d e p o s i c i o n  de v e n e n o  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r *  P o r  s e r  

e s t e  u l t i m o  e l  que se  v a  a  p r e s e n t a r  e n  e s t a  r e a c c i o n ,  se
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v a  a  c e n t r a r  l a  a t e n c i o n  u n i c a m e n t e  s o b r e  e l  d e s c e n s o  de 

a c t i v i d a d  d e b i d o  a  l o s  v e n e n o s .

P o r  v en en o  de un  c a t a l i z a d o r  se  e n t i e n d e  t o d a  

s u s t a n c i a  que d i s m in u y e  l a  a c t i v i d a d  y que se  e n c u e n t r a  

e n  l o s  r e a c t i v o s  6 se  p r o d u c e  p o r  l a  r e a c c i o n .

Los v e n e n o s  p u e d e n  d i f e r e n c i a r s e  p o r  l a  r aa n e ra

e n  que o p e r a n  y e x i s t e n  muchos t r a b a j o s  ( 6 0 - 6 2 )  que  l i s -  

t a n  l o s  v e n e n o s  e s p e c i f i c o s  y  l o s  c l a s i f i c a n  e n  g r u p o s .

S i  e l  v e n e n o  se  i n t r o d u c e  con  l a  a l i m e n t a c i o n ,  

e l  e n v e n e n a rn ie n t  o puede  e v i t a r s e  s i  e l  o b j e t i v o  e s  u n  e_s 

t u d i o  c i n é t i c o  p u r i f i c a n d o  l o s  r e a c t i v o s  o s i  se  t r a t a  -  

de un  p r o c e s o  i n d u s t r i a l ,  e l i m i n a n d o  l a s  i m p u r e z a s  p a r -  

c i a l m e n t e  h a s t a  c o n s e g u i r  e l  o p t im o  e co n o m ic o  c o n s i d e r a n  

do l o s  c o s t e s  de s e p a r a c i o n  y  l o s  c o s t e s  o c a s i o n a d o s  p o r  

l a  p é r d i d a  de a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r .  E s t a  f a c i l i d a d  

con  que puede  e l i m i n a r s e  6 d i s m i n u i r s e  e s t e  t i p o  de e n v e  

n e n a m i e n t o  e s  l a  c a u s a  de que  h a y a  s i d o  poco  e s t u d i a d o  -  

(63- 6 6 ).

P o r  o t r a  p a r t e ,  c uando  l a s  r e a c c i o n e s  o r g a n i -

c a s  se  l l e v a n  a  c a b o ,  p o r  m ed io  de u n  c a t a l i z a d o r ,  a  el^e

v a d a s  t e m p e r a t u r a s ,  se  p r o d u c e r  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s  -  

que d a n  l u g a r  a  u n a  d e p o s i c i o n  de r e s i d u e s  o r g a n i c o s  ( cjo 

r r i e n t e m e n t e  d e n o m in ad o s  coque  o c a r b o n )  s o b r e  l o s  c e n ­

t r e s  a c t i v e s  d e l  c a t a l i z a d o r  con  e l  c o n s i g u i e n t e  d e s c e n ­

so  de l a  a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a .



Cuando se  p r o d u c e  u n  e n v e n e n a r n ie n t  o d e l  c a t  a l i .  

z a d o r  e s  muy c o n v e n i e n t e  p o d e r  l l e g a r  a  o b t e n e r  l a  e c u a ­

c i o n  de d e s a c t i v a c i o n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s .  P a r a  e l l o  se  

h a n  p r o p u e s t o  d i v e r s a s  t e o r i a s  a  p a r t i r  de l a s  c u a l e s  se  

d e d u c e n  d i c h a s  e c u a c i o n e s  6 b i e n  p e r m i t e n  c a l c u l a r  l a  -  

c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de e n y e  

n e n a m i e n t o .  A s im ism o,  se  h a n  p r o p u e s t o  y comprobado d i ­

v e r s a s  e c u a c i o n e s  e m p i r i c a s  que  r e l a c i o n a n  e l  d e s c e n s o  -  

de a c t i v i d a d  con  l a  c a n t i d a d  de c a r b o n  p r o d u c i d a  a  l o  -  

l a r g o  d e l  t i e m p o .

A c o n t i n u a c i o n  se  a n a l i z a n  l a s  e t a p a s  que  d e ­

b e n  s e g u i r s e  e n  e l  e s t u d i o  d e l  e n v e n e n a r n i e n to  de l o s  c a ­

t a l i z a d o r e s  se g u n  a l g u n a s  de d i c h a s  t e o r i a s .

1 . 5 . 1 . -  E c u a c i o n  de d e s a c t i v a c i o n .

Se p u e d e n  c o n s i d e r a r  d o s  t i p o s  de e c u a c i o n e s  -  

de d e s a c t i v a c i o n :  u n a  c u y a  v a r i a b l e  i n d e p e n d i e n t e  e s  e l  

t i e m p o  y o t r a  cuya  v a r i a b l e  e s  l a  c a n t i d a d  de r e s i d u o  -  

c a r b o n o s o  fo rm a d o .

1 . 5 . 1 . 1 . -  E c u a c i o n  de d e s a c t i v a c i o n  b a s a d a  e n  e l  t i e m p o .

A n a l i z a n d o  l a  v a r i a c i o n  de l a  a c t i v i d a d  c a t a l ^  

t i c a  con  e l  t i e m p o  y m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e s  l a s  condic i_o  

n e s  de o p e r a c i o n ,  d i v e r s o s  a u t o r e s  h a n  o b t e n i d o  l a s  e c u a



c l o n e s  i n d i c a d a s  e n  l a  t a b l a  6 .

La v a r i a b l e  d e p e n d i e n t e  de t o d a s  e s t a s  e c u a c i £  

n e s  e s  l a  a c t i v i d a d  de c a t a l i z a d o r  que u n a s  v e c e s  e s t a  -  

b a s a d a  en  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  y o t r a s  e n  l a  c o n v e r ­

s i o n ,  p r o p o r c i o n a d a  p o r  e l  c a t a l i z a d o r ,  s i e n d o  e l  t i e m p o  

l a  v a r i a b l e  i n d e p e n d i e n t e .  En l a  t a b l a  7 se  i n d i c a n  l a s  

e c u a c i o n e s  que r e l a c i o n a n  l a  c o n c e n t r a c i o n  de c a r b o n  e n  

e l  c a t a l i z a d o r  con  e l  t i e m p o .

De l a  t a b l a  6 p u e d e n  d e d u c i r s e  l a s  s i g u i e n t e s  

ob s e r v a c i one s  :

-  L as  c o n s t a n t e s  de l a s  d i v e r s a s  e c u a c i o n e s  -  

p u e d e n  c a l c u l a r s e  f a c i l m e n t e  m e d i a n t e u n a  r e p r e s e n t a c i o n  

l i n e a l  h a c i e n d o  u s o  de t r a n s f o r m a c i o n e s s e n c i l l a s .

-  L as  f u n c i o n e s  con  e x p o n e n t s  n e g a t i v e  s o l o  -  

so n  a p l i c a b l e s  e n  un  c i e r t o  i n t e r v a l o  de t i e m p o ,  y a  que  

a  t i e m p o  c e r o ,  con  e l l a s  se  o b t e n d r a  u n a  a c t i v i d a d  i n f i -  

n i t a .

-  E s t a s  e c u a c i o n e s  no d a n  i n f o r m a c i o n  a c e r c a  de 

l a  i n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a  e n  l a  d e s a c t i v a c i o n  s i e n  

do s u  c o n o c i m i e n t o  muy i m p o r t a n t e  p a r a  e l  f u n c i o n a m i e n t o  

y  o p t i m a c i o n  de l o s  r e a c t  o re  s corne r e l a i e s .

P a r a  e s t u d i a r  l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a  de u n a  rea_c 

c i o n  c a t a l i t i c a  e n  l a  que se  e n v e n e n a  e l  c a t a l i z a d o r  e s
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n e c e s a r i o  e x p r e s a r  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  e n  f u n c i o n  — 

de l a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n  ( t e m p e r a t u r a ,  p r e s i o n  y  

c o m p o s i c i o n )  y  d e l  g r a d o  de e n v e n e n a m ie n t o  d e l  c a t a l i z a ­

d o r .  P o r  c o n s i g u i e n t e  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  t e n d r a  l a  

s i g u i e n t e  fo r m a :

( - r ^ )  = f  ( C o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n ,  h i s t o r i a  d e l
c a t a l i z a d o r )  3 0 .

La fo rm a  mas s e n c i l l a  de e x p r e s a r  l a  e c u a c i o n  

30  e s  como e l  p r o d u c t o de d o s  f a c t o r e s :  uno d e p e n d i e n t e  

de l a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n  y o t r o  de l a  h i s t o r i a  -  

d e l  c a t a l i z a d o r :

( —rA) = f ' ( c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n )  • f "
( h i s t o r i a  d e l  c a t a l i z a d o r )  31#

A p e s a r  de que l a  e c u a c i o n  31 p u d i e r a  no  s e r  -  

s i e m p r e  v a l i d a ,  L e v e n s p i e l  ( 7 3 )  i n d i c a  que e n  p r i m e r a  -  

a p r o x i m a c i o n  e s  v a l i d a  p a r a  c u a l q u i e r  s i s t e m a .

La a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  en  l a s  c o n d i c i o ­

n e s  de o p e r a c i o n  (T ^ ;  ^  t i e m p o  de e x p e r i m e n t a c i o n  t ^ ,

se  d e f i n e  como e l  c o c i e n t e  e n t r e  l a  v e l o c i d a d  de r e a c -  -  

c i o n  a  t i e m p o  t ^ ,  y  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  a  t i e m p o  c £  

r o ,  e s  d e c i r :



E s t a  d e f i n i c i o n  e s  v a l i d a  p a r a  t o d o  p r o c e s o  de 

d e s a c t i v a c i o n  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de que  l a  e c u a c i o n  de -  

v e l o c i d a d  s e a  6 no s e p a r a b l e .  En e l  c a s o  de que l a  e c u a ­

c i o n  de v e l o c i d a d  s e a  s e p a r a b l e ,  l a  a c t i v i d a d  puede expie_ 

s a r s e  como u n a  f u n c i o n  de l a  h i s t o r i a  d e l  c a t a l i z a d o r .

a  = f " ( h i s t o r i a  d e l  c a t a l i z a d o r )  3 3 .

p o r  l o  que se  puede  e s t u d i a r  e l  t e r m i n e  c o r r e s p o n d i e n t e  

a  l a  h i s t o r i a  d e l  c a t a l i z a d o r  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de l a s  

c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n .

Una v e z  d e s g l o s a d o  e n  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  

e l  e f e c t o  de l a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n  de l a  a c t i v i ­

dad i n t r i n s i c a  y  raomentanea d e l  c a t a l i z a d o r ,  e l  p a s o  s i ­

g u i e n t e  e s  r e l a c i o n a r  l a  a c t i v i d a d  c o n  e l  t i e m p o  (E c u a ­

c i o n e s  de l a  t a b l a  6 ) .  T e n i e n d o  e n  c u e n t a  que p a r a  l a s  -  

r e a c c i o n e s  c u y a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  e s  s e p a r a b l e  ( e c u a  

c i o n  3 1 ) ,  l a  f u n c i o n  de l a  h i s t o r i a  d e l  c a t a l i z a d o r  e s  -  

i g u a l  a  l a  a c t i v i d a d  ( e c u a c i o n  3 3 ) ,  l a  e c u a c i o n  de l a  v £  

l o c i d a d  p a r a  l a  d e s a c t i v a c i o n  s e r a :

da
= f "  (T ,  P ,  a )  3 4 .

d t

La fo rm a  mas s e n c i l l a  de l a  e c u a c i o n  34 e s  l a

s i g u i e n t e :

d a
= f n ' "  ( a )  3 5 .

d t  ^



e c u a c i o n  e n  l a  que p u e d e n  e x a i n in a r  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  l o s  

e f e c t o s  de l a  t e m p e r a t u r a ,  p r e s i o n  p a r c i a l  y  a c t i v i d a d .

Segun L e v e n s p i e l  ( 7 3 )  p o r  s e m e j a n z a  con  l a s  -  

e c u a c i o n e s  de v e l o c i d a d  de l a s  r e a c c i o n e s  hom og én eas ,  l o s  

t e r m i n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a  t e m p e r a t u r a  y  a  l a  p r e s i o n  

p a r c i a l ,  p u e d e n  e x p r e s a r s e  de l a  s i g u i e n t e  fo rm a :

q ' "  (T)  = IcQ.exp ( -E /R T )  3 6 .

S V j
f p ' "  ( P )  = P ^  3 7 .

d = l  ^

D el  mismo modo l a  m e j o r  fo rm a  de e x p r e s a r  e l  — 

t e r m i n e  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  a c t i v i d a d  e s  u n a  f u n c i o n  p o — 

t e n c i a l :

q ' "  ( a )  = a™ 3 8 .

Donde m e s  e l  l l a m a d o  o r d e n  de d e s a c t i v a c i o n  -  

( 7 3 )  y  puede  s e r  d e t e r m i n e d o e x p e r i m e n t a l m e n t e , y a  que  -  

m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e s  l a  t e m p e r a t u r a  y  l a  p r e s i o n  p a r -  -  

c i a l  l a  e c u a c i o n  35 se  t r a n s f o r m a  e n :

d a
= c t e . a ^  39

dt

I n t e g r a n d o  e s t a  e c u a c i o n  p a r a  d i f e r e n t e s  v a l o ­

r e s  de m, se  o b t i e n e n  l a s  e c u a c i o n e s  de d e s a c t i v a c i o n  d e -



t e r m i n a d a s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  ( t a b l a  6 ) .  Al r e a l i z a r  l a  i n  

t e g r a c i o n  de l a  e c u a c i o n  39 eg  p r e c i s o  t e n e r  e l  c u e n t a  -  

que e l  l i m i t e  i n f e r i o r  e s  l a  a c t i v i d a d  i n i c i a l  d e l  c a t a l l  

z a d o r  a  t i e m p o  de e x p e r i m e n t a c i o n  i g u a l  a  c e r o  ( a ^ ) .  Los  

v a l o r e s  de m que p e r m i t e n  o b t e n e r  l a s  e c u a c i o n e s  de l a  t a  

b l a  6 so n  l o s  s i g u i e n t e s :

m = 0 D e sc e n s o  de a c t i v i d a d  l i n e a l

m = 1 D e sc e n s o  de a c t i v i d a d  e x p o n e n c i a l

m = 2 D e sc e n s o  de a c t i v i d a d  h i p e r b o l i c a

c t e + 1
m = ------------- D e sc e n s o  de a c t i v i d a d  p o t e n c i a l

c t e
co n  e x p o n e n t e  n e g a t i v e  ( - c t e . ) .

La v a l i d e z  de e s t e  m étodo  se  b a s a  e n  l a  p o s i b i — 

l i d a d  de l a  s e p a r a c i o n  de v a r i a b l e s  e n  l a  e c u a c i o n  de d e ­

s a c t i v a c i o n  ( e c .  3 4 ) ,  y a  que s i  l a  e c u a c i o n  no  e s  s e p a r a ­

b l e  no p e r m i t e  e l  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  de l a s  d i s t i n ­

t a s  v a r i a b l e s .

A p e s a r  d e l  g r a n  i n t e r é s  p r a c t i c e  de e s t e  m é to ­

do ,  y a  que p e r m i t e  r e l a c i o n a r  l a  v a r i a c i o n  de l a  a c t i v i ­

dad c o n  e l  t i e m p o  e n  f u n c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a ,  c o n c e n t r a  

c i o n ,  e h i s t o r i a  d e l  c a t a l i z a d o r ,  no p r o p o r c i o n a  n i n g u n a  

i n f o r m a c i o n  a c e r c a  d e l  mecanismo i n t i m e  d e l  e n v e n e n a m ie n -  

t o .

P a r a  h a l l a r  e s t e  mecanismo i n t i m e  de e n v e n e n a -



m i e n t o  e s  n e c e s a r i o  c o n o c e r ,  e n  p r i m e r  l u g a r ,  l a  e s t r u c t u  

r a  q u i r a i c a  d e l  v e n en o  fo rm a d o  y  e l  t i p o  de r e a c c i o n  que  -  

l o  o r i g i n a  y  p o s t e r i o r m e n t e  l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a  de d i c h a  

r e a c c i o n ,  l a  c u a l  p e r m i t i r a  e s t a b l e c e r  l a s  c o n d i c i o n e s  e n  

l a s  c u a l e s  l a  r e a c c i o n  s e c u n d a r i a  de e n v e n e n a m ie n t o  s e a  -  

l e n t a .  E l  s i g u i e n t e  p a s o  s é r i a  e n c o n t r a r  u n a  r e l a c i o n  e n ­

t r e  l a  v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  s e c u n d a r i a  de e n v e n e n a -  

m i e n t o  y  e l  d e s c e n s o  de a c t i v i d a d .

La a p l i c a c i o n  de e s t e  u l t i m o  t r a t a m i e n t o  e x i g e  

un  cam bio  e n  e l  p l a n t e a m i e n t o  d e l  p r o b le r a a ,  s i e n d o  n e c e s a  

r i o  p o s t u l a r  d o s  e c u a c i o n e e s  c i n e t i c a s ,  l a  p r i n c i p a l  y  l a  

de e n v e n e n a r n i e n to ,  e n  l u g a r  de u n a ,  y  r e s o l v e r l a s  s i r a u l t a  

n e am en te  ( l o  que se  h a r a  e n  e l  a p a r t ado  1 . 5 . 3 . ) .

1 . 5 . 1 . 2 . -  E c u a c i o n  de d e s a c t i v a c i o n  b a s a d a  e n  l a  c a n t i d a d

de c a r b o n  d e p o s i t a d o .

E s  u n a  t e n d e n c i a  b a s t a n t e  g e n e r a l i z a d a  r e l a c i o ­

n a r  e l  d e s c e n s o  de l a  a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a  con  l a  c a n t i ­

dad  de coque f o rm a d a  e n  e l  c a t a l i z a d o r .  Se h a n  p r o p u e s t o  

d i v e r s a s  f u n c i o n e s  p a r a  c o r r e l a c i o n a r  ambas v a r i a b l e s .  —  

Las  p r i n c i p a l e s  se e n u m eran  e n  l a  t a b l a  8 ,  e n  l a  c u a l ,  l a  

a c t i v i d a d  ( a ' )  se d e f i n e  como e l  c o c i e n t e  e n t r e  l a  c o n s ­

t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  p r i n c i p a l  a  

u n  t i e m p o  t  y  l a  c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a

r e a c c i o n  p r i n c i p a l  a  t i e m p o  c e r o  ( e s  d e c i r  a* = — —  ) .
ko



65 -

P a r a  h a l l a r  l a  f o rm a  de l a  f u n c i o n  que r e l a c i o -  

ne e l  d e s c e n s o  de a c t i v i d a d  c o n  l a  c a n t i d a d  de coque e n  -  

e l  c a t a l i z a d o r  y  p o r  t a n t o ,  l a  c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de l a  

r e a c c i o n  que d a  l u g a r  a  l a  d e p o s i c i o n  d e l  " c o q u e " ,  e n  -  

r e a c t  o r e s  d i f e r e n c i a l e s  y  r e a c c i o n e s  de e n v e n e n a m ie n t o  e n  

p a r a l e l o ,  c o n s i d e r a m o s  l a s  r e a c c i o n e s :

k
A B 4. H 4 0 .

l

E l  b a l a n c e  de m a t e r i a  p a r a  e l  c o m p o n e n ts  A, c o n s i d e r a n d o  

que  ambas r e a c c i o n e s  t i e n e n  un  o r d e n  de r e a c c i o n  i g u a l  a  

l a  u n i d a d ,  f a c t o r  de e f i c a c i a  de d i f u s i o n  e n  l o s  p o r o s  -

t a m b i é n  l a  u n i d a d  y que l o s  c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i o n  efe_ç

t i v o s  p e rm a n e c e n  c o n s t a n t e s ,  s e r a :

Q Cao = Q Ca + k CaW 4" kç  Ca W 4 1 .

Asim ism o,  l a  v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  s e c u n d a r i a  s e r a :

d G

d t —  = kc Ga 4 2 .

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  d e f i n i c i o n  de a c t i v i d a d  

d a d a  e n  e s t e  a p a r t a d o  (a* = k / k ^  = k^  / k ^ g ) , l a s  e c u a c i o ­

n e s  41 y  42 se t r a n s f o r m a r a n  e n :

Q Cao = Q CA + a ' k o  Ca W 4- a ’Kco Ca W =

= Q Ca  + a* Ca ’vV (K o 4- Kco) 43
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- - S -  = Kco a '  OA 4 4 .
d t

D i v i e n d o  l a  e c u a c i o n  43  p o r  Q Caq se  t i e n e

Ca Ca w
1 = ---------  4 a* —   (Kg 4  Kgg) 4 5 .

^Ao ^Ao G

i n t r ô d u c i e n d o  l a s  d o s  v a r i a b l e s  s i g u i e n t e s :

~ ^a/ ^ A o 4 6 .

z = (Kg 4 &2 o )  W/Q 47.

l a  e c u a c i o n  45 se  c o n v i e r t e  e n

1 = /S', + Z 0 .' .  a> 4 8 .

Asim ism o,  i n t r o d u c i e n d o  l a  v a r i a b l e  0  , d e f i n i d a  como

^ “ ^co *̂ Ao  ̂ 49.

como d e r i v a n d o

d * = &00 CAO dt 50 .

d &
d t  = ------------------  5 1 .

k-co Gao



y  l l e v a n d o  a  l a  e c u a c i o n  44

° ^co Cao = ^co a' CA 52.
û  8

s i m p l i f i c a n d o  y  u t i l i z a n d o  l a  e c u a c i o n  46

° -  = a '  5 3 .
d &

D e s p e ja n d o  (Z a * )  de l a  e c u a c i o n  48 se  o b t i e n e

1 - 4
z a '  = -----------—  54.

^A

E s t a  e x p r e s i o n  p e r m i t e  c o n o c e r  l a  v a r i a c i o n  de 

a* co n  l a  c a n t i d a d  de c a r b o n .  P a r a  e l l o  e s  n e c e s a r i o  s u p £  

n e r  u n a  f u n c i o n  de l a  a c t i v i d a d  con  l a  c a n t i d a d  de coque 

y s u s t i t u i r l a  e n  l a  e c u a c i o n  54» con  l o  que se  o b t i e n e  -  

u n a  r e l a c i o n  e n t r e  J  Cuando l e s  r e s u l t  ad o s

e x p é r i m e n t a l e s  cum plan  d i c h a  r e l a c i o n ,  l a  f u n c i o n  s u p u e s -  

t a  p a r a  r e l a c i o n a r  l a  a c t i v i d a d  con  l a  c a n t i d a d  de coque 

s e r a  l a  c o r r e c t a .  En c a s o  c o n t r a r i o ,  e s  p r e c i s e  s u p o n e r  -  

o t r a  fo rm a  de l a  f u n c i o n .

A c o n t i n u a c i o n  se  a n s i l i z a  un  c a s o  p a r t i c u l a r .

S u p on ien d o  que l a  r e l a c i o n  e n t r e  l a  a c t i v i d a d  y



l a  c a n t i d a d  de c a r b o n  e s  l i n e a l :

a* = 1 -  cK Cg 55

se  o b t i e n e ,  a l  s u s t i t u i r  l a  e c u a c i o n  55 e n  l a  54:

1 - 0 1
=  Z -  Z . . C„ 5 6 .0

S i  l a  e c u a c i o n  55 e s  c o r r e c t a ,  l a  r e p r e s e n t a c i o n  

de ( l - j ^ ^ )  /  0 ^  f r e n t e  a  l a  c a n t i d a d  de coque  (Cq) debe

de s e r  u n a  l i n e a  r e c t a  c u y a  p e n d i e n t e  e s  ( - 2  ) ,  y  s u  o r -

d e n a d a  e n  e l  o r i g e n  Z. P o r  t a n t o ,  a  p a r t i r  de l e s  p a ra m è ­

t r e s  c a r a c t e r i s t i c o s  de l a  r e c t a  se  o b t i e n e n  l e s  v a l o r e s  — 

de Z y  c< .

Una v e z  c o n o c i d a  l a  r e l a c i o n  e n t r e  l a  a c t i v i d a d  

y  l a  c a n t i d a d  de c o q u e ,  e l  p a s o  s i g u i e n t e  e s  d e t e r m i n a r  l a  

c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de envene  

n a m i e n t o  ( K ^ o ) '

P a r a  e l l o ,  se s u s t i t u y e  e n  l a  e c u a c i o n  53 e l  v a ­

l o r  de a* dado  p o r  l a  e c u a c i o n  55 y  e l  de a  p a r t i r  de -  

l a  e c u a c i o n  56 ,  o b t e n i e n d o s e :

d C_ 1 -  0 .
 2 -  =  2  57 .
d« 1 + Z (1  C^)



Al i n t e g r a r  e s t a  e x p r e s i o n  toniando como l i m i t e

se  o b t i e n e :

Cn = 0 p a r a  S = o

1
z Ce -  —  Ln ( 1  -  C^) = ^ 5 8 .

Ya se  h a  v i s t o  a n t e r i o r m e n t e  l a  f o r m a  de c a l o u -  

l a r  Z y  o< , P o r  c o n s i g u i e n t e  e l  p r i m e r  miembro  de l a  e c u a  

c i o n  44 e s  u n a  c a n t i d a d  c o n o c i d a  y s u  r e p r e s e n t a c i o n  f r e n ­

t e  a l  t i e m p o  de e x p e r i m e n t a c i o n  d a r a  u n a  r e c t a  de o r d e n a d a  

e n  e l  o r i g e n  ( c e r o )  y  p e n d i e n t e  ( k c o  0 ^ ^ ) .  A p a r t i r  d e l  v a  

l o r  de l a  p e n d i e n t e  de e s t a  r e c t a  y  de l a  c o n c e n t r a c i o n  -  

i n i c i a l  de r e a c t i v e  ( C ^ o ) ,  se  o b t i e n e  l a  c o n s t a n t e  e s p e c i -  

f i c a  de l a  r e a c c i o n  de enve  ne n a m i e n t o  ( 11̂ ^ ) .

A s im ism o,  e s t e  m etodo  p e r m i t e  c a l c u l a r  l a  c o n s ­

t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  p r i n c i p a l  ( k ) .  

P a r a  e l l o  b a s t a  s u s t i t u i r  e n  l a  e c u a c i o n  47 l e s  v a l o r e s  -  

de Z, k.QO y  W/Q.

Como se  puede  d e d u c i r  de l o  e x p u e s t o  a n t e r i o r ­

m e n te ,  l a  u t i l i z a c i o n  de e s t e  m etodo  p a r a  e s t u d i a r  l a s  -  

r e a c c i o n e s  e n  l a s  que se  e n v e n e n a  e l  c a t a l i z a d o r  e x i g e  r e a  

l i z a r  l o s  e n s a y o s  e n  un  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  y  m e d i r  l a  c a n  

t i d a d  de c a r b o n  d e p o s i t a d o  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r  y l a  c o n ­

c e n t r a c i o n  d e l  g a s  a  l a  s a l i d a  d e l  r e a c t o r  e n  f u n c i o n  d e l



t i e m p o ,  p o r  l o  c u a l  e l  met odo mas a d e c u a d o  e s  e l  em pleo  de 

l a  t e r m o b a l a n z a .

E s t a  t e o r i a  puede  a p l i c a r s e  a  r e a c t o r e s i n t é g r a ­

l e s  u t i l i z a n d o  l o s  b a l a n c e s  de m a t e r i a  c o r r e s p o n d i e n t e s .  -  

E l  p r o c e d i m i e n t 0 a  s e g u i r  e s  semej a n t e  a l  dado  p a r a  r e a c t £  

r e s  d i f e r e n c i a l e s ,  s i  b i e n  l a s  e c u a c i o n e s  f i n a l e s  so n  mu- 

cho mas c o m p l e j a s .

1 . 5 * 2 . -  T i p o  de l a  r e a c c i o n  de e n v e n e n a m i e n t o .

Cuando l a  d e s a c t i v a c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  se d eb e  

a  u n a  r e a c c i o n  p a r a s i t a  de l a  p r i n c i p a l  c o n  f o r m a c i o n  de  — 

u n  d e p o s i t o s o l i d o  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r ,  e l  c o n o c i m i e n t o  -  

de l a  e s t r u c t u r a  de e s t e  d e p o s i t o  p e r m i t e  p r e d e c i r  e n  mu- 

c h o s  c a s o s  l o s  r e a c t i v o s  que d a n  l u g a r  a  t a l  d e p o s i c i o n  y  

p o r  t a n t o  e l  t i p o  de r e a c c i o n  que h a  t e n i d o  l u g a r .

E l  p r i m e r  p a s o  p a r a  l a  c a r a c t e r i z a c i o n  d e l  d e p o ­

s i t o  e s  s u  s e p a r a c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r ,  l o  c u a l  se  puede  -  

c o n s e g u i r  p o r  d i s o l u c i o n  d e l  d e p o s i t o  6 d e l  c a t a l i z a d o r .  -  

Una v e z  s e p a r a d o  e l  d e p o s i t o  o r g a n i c o d e l  c a t a l i z a d o r ,  s e  

d e b e n  a p l i c a r  l o s  m é to d o s  de a n a l i s i s  n e c e s a r i o s  ( a n a l i s i s  

e l e m e n t a l ,  e s p e c t r o s c o p i a ,  c r o m a t o g r a f i a ,  e t c )  p a r a  o b t e -  

n e r  l a  maxima i n f o r m a c i o n  p o s i b l e  a c e r c a  de l a  e s t r u c t u r a  

de d i c h o  d e p o s i t o .

E l  s i g u i e n t e  c u a d r o  re su m e n  l a s  d i s t i n t a s  p o s i b i



l i d a d e s  de e n v e n e n a m ie n t o  e n  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a  

c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o :

D e p o s i t o  I I I  
C o m p le ja

se r i e
Cg -  CH2 OH R e a c c i o n ^  C5H5 -CEO + H2 ----- ^  Dep. I I

\  P r i n c i p a l

P a r a l e l o D e p o s i t o  I

P o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  de l o s  d e p o s i t o s :

D e p o s i t o  I :  -  CH

D e p o s i t o  I I :
OH \

ÇHg )

n

/ H
— C — 0 —

n

n

D e p o s i t o  I I I :

1 . 5 . 3 E c u a c i o n  c i n e t i c a  de l a  r e a c c i o n  de e n v e n e n a m i e n t o .

C o n s i d é r é  se  e l  c a s o  p a r t i c u l a r  e n  que l a  d e s a c t i ­

v a c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  t i e n e  l u g a r  p o r  m edio  de u n a  r e a c -  -



c i o n  e n  p a r a l e l o ,  de a c u e r d o  c o n  e l  s i g u i e n t e  e sq u em a :

E l  p r o c e d i m i e n t o a  s e g u i r  v a  a  c o n s i s t i r  e n  d£  

s a r r o l l a r  l a s  e c u a c i o n e s  de v e l o c i d a d  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  

e t a p a s  de u n  m écan ism e  s u p u e s t o .  A p a r t i r  de l a  e c u a c i o n  

de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de e n v e n e n a m ie n t o  se  v a  a  -  

o b t e n e r  u n a  r e l a c i o n  e n t r e  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  

y  e l  t i e m p o ,  r e l a c i o n  que se d e b e r a  c u m p l i r  s i  e l  m éca­

n i s m e  s u p u e s t o  e s  e l  c o r r e c t e ,  y  de l a  c u a l  se  o b t e n d r a  

l a  c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de l a  r e a c c i o n  de e n v e n e n a m i e n t o  

s i n  n e c e s i d a d  de d e t e r m i n a r  l a  c a n t i d a d  de coque  e n  f u n ­

c i o n  d e l  t i e m p o .

Se v a  a  m o s t r a r  e l  p r o c e d i m i e n t o  a  s e g u i r  p a r a  

u n  m écan ism e  d e l  s i g u i e n t e  t i p o :

A d s o r c i o n  A ( g )  + 1 ^ A l  59»

R e a c c i o n  p r i n c i p a l  Al + 1 — B1 + H1 6 0 .

R e a c c i o n  de e n v e n £
n a m i e n t o  A l  + A c l  6 1 .

B e s o r c i o n
B l ï = =  B ( g )  ♦  1 6 2 .

H1 H ( g )  + 1 6 3 .

C o n s i d e r a n d o  que l a s  e t a p a s  de a d s o r c i o n  y  d e s o r  

c i o n  e s t ^  e n  e q u i l i b r i o ,  l a s  r e s p e c t i v e s  c o n s t a n t e s  de -



equilibrio vendran dadas por:

°A1K. = -------------  64 .

_ Ob i  G5.
%  - Pb  c 1

%  = - I s   6 6 .
%  C l

La concentracion de centres actives totales L sera:

L = + CqI + Ggq + Ch i + 0% 67.

De acuerdo con las hipotesis de Langmuir-Hisein- 
wold, la velocidad de la reaccion de envenenamiento sera:

d Cqi
^o = ^ c l  ^A1 6 8 .

Sustituyendo por su valor deducido de la ecuacion 64 
se obtiene:

= ^cl %  Cj_ 69.

Sustituyendo los valores de Cgp y deducidos de
las ecuaciones 64, 65 y 66, en la ecuacion 6? se obtiene:

^ = %A ^A Cl + + Kg Pg Cj 4. Ky Pg 70.



- / D

Al d e s p e j a r  e n  l a  e c u a c i o n  7 0 ,  C%

L -  Oci  = (K^ P a + PB + %  %  + 71  «

y  s u s t i t u i r  e s t e  v a l o r  e n  l a  e c u a c i o n  6 9 ,  se  o b t i e n e  que  

l a  v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n t o  v i e n e  d a d a  p o r :

d C c i  , Pa^ %  ( l - c^ i )
_

d t  1 + + IC3 P3  + KjjPjj

R e a g ru p a n d o  v a r i a b l e s :

d C - i  ?A^
 ^  = k c l  --------------------    d t  7 3 .
L -  C c l  1 -  KaPa 4. K3P3  + KjjPh

Al i n t e g r a r  l a  e c u a c i o n  73 e n t r e  l o s  l i m i t e s :

t  -  o -  o

t  -  t  -  Col

se  o b t i e n e :

^  A  2
1 -  C c l  _  r  K l  %  ?A^

d t  / 7 4 .

Llamando f a c t o r  de v a c a n c i a  ( f )  a l  c o c i e n t e  e n t r e  l o s  c e n  

t r o s  a c t i v o s  no e n v e n e n a d o s  (L -C q^ ) ,  y  l o s  c e n t r o s  a c t i -  

v o s  t o t a l e s  (L ) ,  l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n



p r i n c i p a l ,  ( e c u a c i o n  6 0 ) ,  s e gun  e l  m écan ism e i n d i c a d o  a n ­

t e r i o r m e n t e ,  que  se  c u m p l i r a  a  c u a l q u i e r  t i e m p o ,  s u p o n i e n  

do que  c o n t r ô l a  l a  r e a c c i o n  q u i m i c a  e n  d o s  c e n t r o s  a c t i ­

v o s ,  s e r a  l a  s i g u i e n t e :

%A(PA -  % % / K  ) 1  f

( 1  4. %  4. 4. KjjPjj)2
( - r ^ )  = k —------------------------------------------- -t;—  7 5 .

Cuando e l  c a t a l i z a d o r  no e s t e  e n v e n e n a d o ,  e s  d e c i r :  c u a n ­

do se  c o m ie n z a  l a  r e a c c i o n ,  l a  c o n c e n t r a c i o n  de v e n e n o  -  

( C ^ l )  e s  c e r o ,  e l  f a c t o r  de v a c a n c i a  s e r a  l a  u n i d a d  y  l a  

v e l o c i d a d  de r e a c c i o n ,  s e r a :

,  ,  , Ka(i>a -  PB P p A )  1
( - 1-^)0 = k  —------------------------------------------ ^  7 6 .

(1 4. KaPa ♦ % P b  + % P h ) ^

D i v i d i e n d o  e n t r e  ( - r ,  se  o b t e n d r a :

2
( - r ^ ) / ( - r A ) o  = f  = E x p f - /  _..A d t

1 / J 77

E x p r e s i o n  que  r e l a c i o n a  e l  d e s c e n s o  de a c t i v i d a d  c o n  e l  

t i e m p o .

A p l i c a c i o n  p r a c t i c e ,  p a r a  d e t e r m i n a r  k^^  Y

S i  l o s  e x p e r i m e n t os se  r e a l i z a n  co n  u n  r e a c t o r  

d i f e r e n c i a l ,  se  t e n d r a :



P-g = Pr = 0 Y Pj  ̂ = c te  con e l  tiem po

con l o  c u a l ,  l a  e x p r e s i o n  ( 7 7 ) se  t r a n s f o r m a  e n :

( - r A ) / ( - r J o  = f  = ExpA"o
-  ^ c l  %  ^A 

1 4* P a
d t 78 .

tomando l o g a r i t m o s

I n -  ^ c i  %  n

1 + ^A Pa

. t 7 9 .

En c a d a  e x p e r i m e n t o  c i n e t i c o  se  co noce  ( - r ^ ) ^  y  

( - r ^ ) ,  a  d i s t i n t o s  t i e m p o s ,  m a n t e n i e n d o s e  c o n s t a n t e  l a  p r £  

s i o n  p a r c i a l  de A. Como y  t i e n e n  v a l o r e s  c o n s t a n t e s  

a  c a d a  t e m p e r a t u r a ,  l a  r e p r e s e n t a c i o n  de I n  ( - r ^ ) / ( - r ^ ) g  

f r e n t e  a l  t i e m p o ,  d a r a  un a  l i n e a  r e c t a  de p e n d i e n t e :

-  ( k c i  . K, P „ 2 )  /  (1  + Ea P a )"A -"A A -^A'

H a c ie n d o  d i v e r s e s  e x p e r i m e n t o s  v a r i a n d o  l a  p r e -  

s i o n  i n i c i a l  de A, se  o b t e n d r a  p a r a  c a d a  p r e s i o n  p a r c i a l  -  

e s t u d i a d a  e l  v a l o r  de l a  p e n d i e n t e ,  h a c i e n d o  u s e  de l a  -  

e c u a c i o n  7 9 , y  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  que e l  s i g n i f i c a d o  de l a  

p e n d i e n t e  e s :

Pend = - %  Pa *" 

1  +  :̂ A P a

80 ,



p a r a  que  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  Y p o s i

t i v o s ,  e s  n e c e s a r i o  que l a  p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  de l a  -  

e c u a c i o n  73 s e a  n e g a t i v a .

La e c u a c i o n  80  se  puede  p o n e r  e n  fo rm a  l i n e a l ,  

de l a  s i g u i e n t e  manera*:

-  Pend k g i  %  k o l

R e p r e s e n t a n d o ,  a eg u n  l a  e c u a c i o n  8 l ,  /  -  P e n d J  f r e n -

t e  a  l a  p r e s i o n  p a r c i a l  de A ( P ^ ) , se  o b t e n d r a  u n a  r e c t a

de p e n d i e n t e  l / k ^ ^  Y o r d e n a d a  e n  e l  o r i g e n  l / k ^ i  d e -

t e r m i n â n d o s e  a s i  l o s  v a l o r e s  de k^^  Y %A'

S i  e l  m écan ism e de r e a c c i o n  p r o p u e s t o  no e s  e l

c o r r e c t e ,  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  no se  a j u s t a r ^  a  

l a  e c u a c i o n  7 9 , y  p o r  t a n t o  no se  o b t e n d r a  u n a  l i n e a  r e c ­

t a .



2 .  APARATO PARA DBSHIDROGENAH EL ALCOHOL BENCILICO

E l  e squem a de l a  i n s t a l a c i o n  m o n ta d a  y u t i l l z a -  

d a  p a r a  l l e v a r  a  cabo  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  

a l c o h o l  b e n c i l i c o  s e  r e p r é s e n t a  e n  l a  f i g u r a  2 , En l a  in_s 

t a l a c i o n  puede  a p r e c i a r s e  c u a t r o  p a r t e s  f u n d a m e n t a l e s ;

-  S i s t e m a  de a l i m e n t a c i o n .

-  P r e o a l e n t a d o r - r e a c t o r .

-  S i s t e m a  de r e c o g i d a  de p r o d u c t o s  de r e a c c i o n .

-  S i s t e m a  de c a l e f a c c i o n  y c o n t r o l  de t e m p e r a ­

t u r a .

2 . 1 , -  SISTEtIA LE ALIMENTACION

E l  s i s t e m a  u t i l i z a d o  p a r a  l a  a l i m e n t a c i o n  d e l  a l  

c o h o l  b e n c i l i c o  p e r m i t e  m a n t e n e r  c o n s t a n t e  e l  c a u d a l  d u r a n  

t e  c a d a  e x p é r i m e n t e  y p r o p o r c i o n a r  c a u d a l e s  de a l c o h o l  com 

p r e n d i d o s  e n t r e  30 y 500 cm3 a l c o h o l  ( l i q ) / h o r a ,  s i n  n e c £  

s i d a d  de e f e c t u a r  n i n g u n a  m o d i f i c a c i o n .

La c o n s t a n c i a  d e l  c a u d a l  e n  c a d a  e x p é r i m e n t e  s e  

l o g r a  m a n t e n i e n d o  f i j a s  l a  p r e s i o n  y  a l t u r a  de l i q u i d e  e n  

e l  r e c i p i e n t e  de a l i m e n t a c i o n ,  c o m un icado  p o r  m ed io  de u n a  

H a v e  de t r è s  p a s o s  c o n  d o s  c a p i l a r e s  e n  p o s i c i o n  h o r i z o n ­

t a l ,  La p r e s i o n  e n  d i c h o  r e c i p i e n t e  de a l i m e n t a c i o n  s e  man 

t i e n e  c o n s t a n t e  i n t r o d u c i e n d o  a i r e  com p r im id o  a  u n a  p r e  -  

s i o n  f i j a  g r a c i a s  a  un  b o r b o t e a d o r  de m e r c u r i c .  E l  r e c i  -
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p i e n t e  A l l e v a  i n s t a l a d o  u n  r e b o s a d e r o  que m a n t l e ne oona-# 

t a n t e  l a  a l t u r a  d e l  l i q u i d e ,  y a  que  d e s d e  e l  r e c i p i e n t e  B, 

s e  i n t r o d u c e  u n  c a u d a l  s u p e r i o r  a l  n e c e s a r i o  p a r a  e l  e x p é ­

r i m e n t e ,  r e b o s a n d o  e l  r e s t e  p o r  l a  t u b u l a d u r a  l a t e r a l .

La v a r i a c i o n  d e l  c a u d a l  de u n  e x p é r i m e n t e  a  o t r o  

s e  l o g r a  m a n t e n i e n d o  d i f e r e n t e s  p r e s i o n e s  ( v a r i a n d o  l a  a l ­

t u r a  d e l  b o r b o t e a d o r  de m e r c u r i o )  e n  e l  r e c i p i e n t s  de a l i ­

m e n t a c i o n  6 u t i l i z a n d o  une  u o t r o  c a p i l a r  6 l a  c o m b i n a c i o n  

de ambos.

Se mide l a  p e r d i d a  de c a r g a  d e l  l i q u i d e  a l  a t r a -  

v e s a r  e l  c a p i l a r  m e d i a n t e  un  m anom ètre  d i f e r e n c i a l  u n i d o  a  

l a  e n t r a d a  y s a l i d a  d e l  c a p i l a r .

l o s  c a p i l a r e s  f u e r o n  p r e v i a m e n t e  c a l i b r a d o s  a  tern 

p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  p e r o ,  a l  no e n c o n t r a r s e  l o s  c a p i l a r e s  -  

t e r m o s t a t i z a d o s ,  l a  v a r i a c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e  -  

d a b a  l u g a r  a  que e l  c a u d a l  t e o r i c o ,  d e d u c i d o  de l a  r e c t a  de 

c a l i b r a d o  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  f u e r a  d i s t i n t o  d e l  c a u d a l  

r e a l .  P a r a  e v i t a r  e s t e  e r r o r  e n  l a s  r aed idas  de l o s  c a u d a  -  

l e s  de a l i m e n t a c i o n  s e  c o l o c a r o n  l o s  c a p i l a r e s  a l e  j a d o s  -  

d e l  h o m o  y s e  d i s p u s  o u n a  H a v e  de dos  p o s i c i o n e s  e n  l a  -  

c o n d u c c i o n  de e n t r a d a  a l  p r e c a l e n t a d o r ,  que p e r m i t i a  d e s  -  

v i a r  l a  c o r r i e n t e  de f l u i d o  e n  e l  p e r i o d o  p r e v i o  a  l a  r e a -  

l i z a c i o n  de u n  e x p e r i m e n t o  y  e f e c t u a r  l a  m e d id a  d e l  c a u d a l  

r e a l .



E l  n i t r o g e n o  de p u r e z a  99 ^  e r a  i n t r o d u c i d o  e n  

l a  e n t r a d a  d e l  p r e c a l e n t a d o r  a  t r a v é e  de u n a  c o n d u c c i o n  de 

p o l i v i n i l o ,  e n  l a  que se  i n s e r t a r o n  u n a  v a l v u l a  de a g u j a  y  

u n  d i a f r a g m a  m e d i d o r  c a l i b r a d o  p o r  d e s p l a z a m i e n t o  de b u r b u  

j a .

La instalacion del hidrogeno, de pureza 99,9 
era seme jante a la del nitrogeno y se encontraba colocada 
en paralelo.

2 . 2 . -  PREOALENTADOR-REACTOR.

E l  p r e c a l e n t a d o r  y  e l  r e a c t o r  s o n  de v i d r i o  P y r e x  

( i n a c t i v e  p a r a  e s t a  r e a c c i o n )  y v a n  c o l o c a d o s  e n  un  s o l o  -  

h o r n o  c o n  dos  r e s i s t e n c i a s  i n d e p e n d i e n t e s ,

E l  s i s t e m a  de a l i m e n t a c i o n  v a  u n i d o  a l  p r e c a l e n t a  

d o r  m e d i a n t e  u n a  b o c a  e s m e r i l a d a .

En e l  p r e c a l e n t a d o r ,  l l e n o  de a n i l l o s  R a s c h i n g  -  

de v i d r i o ,  s e  é v a p o r a  e l  a l c o h o l  y  l o s  g a s e s  a l c a n z a n  l a  -  

t e m p e r a t u r a  n e c e s a r i a  p a r a  s u  e n t r a d a  a l  r e a c t o r .  E s t e ,  e n  

l o s  p r i m e r o s  e x p é r i m e n t e s  i b a  i n t r o d u c i d o  e n  u n  c i l i n d r o  -  

s o l d a d o  a l  p r e c a l e n t a d o r ,  l o g r a n d o s e  e l  c i e r r e  m e d i a n t e  b £  

c a s  e s m e r i l a d a s .  P o s t e r i o r r a e n t e , s e  m o d i f i c o  e s t e  d i s e h o ,  

de f o r m a  que e l  p r e c a l e n t a d o r  y e l  r e a c t o r  f o r m a b a n  u n a  S£ 

l a  p i e z a ,  con  l o  que s e  f a v o r e c f a  l a  t r a n s m i s i o n  de c a l e r



( f i g u r a  3 ) .  Todos l o s  e n s a y o s  c i n é t i c o s  s e  r e a l i z a r o n  c o n  

e s t e  u l t i m o  t i p o  de r e a c t o r .

La z o n a  de r e a c c i o n  e r a  un  t u b o  que l l e v a b a  s o l -  

d a d a  e n  l a  p a r t e  i n f e r i o r  u n a  p l a ç a  de v i d r i o  p a r a  s o p o r  -  

t a r  e l  c a t a l i z a d o r  y  d i s t r i b u i  r  homogeneamente  e l  g a s ;  

e n  l a  p a r t e  s u p e r i o r  t e n i a  u n a  b o c a  e s m e r i l a d a  p o r  donde  -  

s e  i n t r o d u c i a n  u n a s  s o n d a s  t e r m o m é t r i c a s ,  a l  mismo t i e m p o  

que  p e r m i t i a  l a  c a r g a  y d e s c a r g a  d e l  c a t a l i z a d o r .

E l  l e c h o  c a t a l i t i c o  s e  r o d e o  con  u n a  c a r c a s a  de 

c o b r e  p a r a  c o n s e g u i r  u n a  d i s t r i b u e i o n  u n i f o r m e  de t e m p e r a -  

t u r a s .  La s a l i d a  de l o s  g a s e s  t e n i a  l u g a r  p o r  m ed io  de u n a  

t u b u l a d u r a  l a t e r a l  d e l  r e a c t o r ,  u n i d a  m e d i a n t e  u n a  r o t u l a  

co n  e l  s i s t e m a  de c o n d e n s a c i o n .

Se u t i l i z a r o n  r e a c t o r e s  de t r è s  t a m a n o s  d i f e r e n ­

t e s :  ( 2 3 , 21 y  17 mm de d i a m e t r o  i n t e r n o ) .  Los r e a c t o r e s  -  

de 23 y  21 ram de d i a m e t r o  f u e r o n  u t i l i z a d o s  e n  l o s  e x p e r i ­

m ent  os con  l e c h o  f i j o  i n t e g r a l .

P a r a  o p e r a r  c o n  u n  l e c h o  d i f e r e n c i a l  s e  u t i l i z e  

un  r e a c t o r  de 17 mm de d i a m e t r o ,  y a  que co n  e s t e  tam ah o  s e  

c o n s e g u i a n  p e q u e n o s  m o d u le s  de d i s p e r s i o n  s i n  n e c e s i d a d  de 

u n a  d i l u c i o n  e x c e s i v a  d e l  c a t a l i z a d o r  ( A p a r t ado  1 . 4 . 1 ) .

La z o n a  s u p e r i o r  d e l  r e a c t oi ' ,  s i t u a d a  f u e r a  d e l
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h o r n o  de c a l e f a c c i o n ,  e s t a h a  a i s l a d a  t e r m i c a m e n t e  m e d i a n -  

t e  c o n  u n a  c i n t a  de a m i a n t o  y l l e v a b a  u n  e n s a n c h a m i e n t o  -  

e n  f o r m a  de b o i s a  a  l a  a l t u r a  d e l  o r i f i c i o  de s a l i d a  de -  

l o s  g a s e s  p a r a  e v i t a r  que l o s  p r o d u c t o s  c o n d e n s a d o s  c a y e -  

r a n  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r .  Con e s t e  mismo f i n  y  p a r a  m ayo r  

s e g u r i d a d  s e  c o l o c a b a n  a n i l l o s  R a s c h i n g  e n c im a  d e l  c a t a l â ^  

z a d o r .

2 . 3 . -  SISTR.IA DE RECOGIDA DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

Los g a s e s  que s a l e n  d e l  r e a c t o r  a t r a v i e s a n  u n  -  

r e f r i g e r a n t s  de s e r p e n t i n  de 50 cm de l a r g o ,  y p o s t e r i o r -  

m en te  un  r é f r i g é r a n t e  r e c t o  de 40 cm de l o n g i t u d .  Los p r £  

d u c t o s  de r e a c c i o n  c o n d e n s a d o s  c a e n  e n  un  r e c i p i e n t e  c o n  

dos  t u b u l a d u r a s ,  u n a  e n  l a  p a r t e  i n f e r i o r  y  o t r a  e n  l a  s u  

p é r i o r  ( f i g .  2 ) .

La t u b u l a d u r a  i n f e r i o r  e s t a  c o m u n ic a d a  p o r  m e d io  

de u n a  H a v e  c o n  e l  e x t e r i o r  y  p e r m i t e  e x t r a e r  m u e s t r a s  -  

d e l  l i q u i d e .

Los p r o d u c t o s  no c o n d e n s a d o s  a b a n d o n a n  e l  r e c i  -  

p i e n t e  de r e c o g i d a  p o r  l a  p a r t e  s u p e r i o r  d e l  mismo y  s o n  -  

c o n d u c i d o s  a  dos  t rs impas  f r i a s  ( f r a s c o s  l a v a d o r e s  r e l l e n o s  

de v i r u t a  de c o b r e  s u m e r g id o s  e n  b a h o  de h i e l o )  p a r a  l o  -  

g r a r  que  s o l o  quede  h i d r o g e n o  e n  l a  c o r r i e n t e  g a s e o s a .  En 

a l g u n o s  e x p é r i m e n t e s  se  i n t e r c a l o  u n  b o r b o t e a d o r  de a g u a  -



de b a r i t a  p a r a  d e t e c t a r  l a  p r e s e n c i a  de CO2 , co n  r e s u l t a d o  

n e g a t i v o ,

Una c o n d u c c i o n  s u f i c i e n t e m e n t e  la r g a  p e r m i t e  a  -  

l o s  g a s e s  a l c a n z a r  l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  p a r a  s e r  i n t r o -  

d u c i d o s  e n  u n a  co lum na  g r a d u a d a  de 2 cm de d i a m e t r o  i n t e r ­

n e  e q u i p a d a  c o n  un  t e r m o m e t r o  de m e r c u r i o  ( 0  -  5O ^C) y u n  

t u b o  e n  U p a r a  m e d i r  p r e s i o n e s .

E s t e  s i s t e m a  p e r m i t i a  c o n o c e r  e l  c a u d a l  de hidr_o 

g eno  d e s p r e n d i d o  p o r  d e s p l a z a m i e n t o  de u n a  pompa de j a b o n ,  

a s i  como l a  p r e s i o n  y l a  t e m p e r a t u r a  a  que  s e  e f e c t u a b a  l a  

m e d id a .

2 . 4 . -  SISTEÈIA DE CALEFACCION Y CONTROL DE TEÎ.1PERATURA.

Aunque l a  u t i l i z a c i o n  de dos  h o r n œ  i n d e p e n d i e n ­

t e s ,  un e  p a r a  e l  p r e c a l e n t a d o r  y o t r o  p a r a  e l  r e a c t o r ,  p a ­

r e  ce mas v e n t a j o s o  a l  p e r m i t i r  un  c o n t r o l  i n d e p e n d i e n t e  de 

l a  t e m p e r a t u r a ,  t i e n e  e l  i n c o n v e n i e n t e  de que ambos t u b os 

( p r e c a l e n t a d o r  y  r e a c t o r )  d e b e r i a n  e s t a r  s o l d a d o s  p a r a  e v i  

t a r  j u n t a s  y c i e r r e s  e n  u n a  z o n a  de e l e v a d a  t e m p e r a t u r a ,  -  

l o  que r e p r e s e n t a r i a  g r a n d e s  d i f i c u l t a d e s  p a r a  l a  c a r g a  y 

d e s c a r g a  d e l  c a t a l i z a d o r .

P o r  e l l o ,  e l  s i s t e m a  u t i l i z a d o  e s  de un  s o l o  h o r  

no p a r a  c a l e n t a r  e l  p r e c a l e n t a d o r  y  e l  r e a c t o r .  E s t e  h o r n o



l l e v a  t r è s  a n i l l o s  c e r à m i c o s  e n  c u y o s  c a n a l e s  h a y  dos  r e ­

s i s t e n c i a s  i n d e p e n d i e n t e s ,  u n a  p r o x im a  a l  r e a c t o r  y  l a  -  

o t r a  a l  p r e c a l e n t a d o r .  De e s t a  f o r m a  p u e d e n  c a l e n t a r s e  i n -  

d e p e n d i e n t e m e n t e  e l  p r e c a l e n t a d o r  y  e l  r e a c t o r .

La m e d id a  de t e m p e r a t u r a  s e  r e a l i z a  c o n  un  t e r ­

mometro  de r e s i s t e n c i a  de p l a t i n o  i n t r o d u c i d o  m e d i a n t e  u n a  

s o n d a  de v i d r i o  e n  e l  c e n t r e  d e l  l e c h o  c a t a l i t i c o .  E s t e  -  

t e r m o m e t r o  v a  u n i d o  a  un  p i r o m e t r o  que p e r m i t e  a p r e c i a r  v a  

r i a c i o n e s  de t e m p e r a t u r a  i n f e r i o r e s  a  1 2C. As im ism o,  y  s_o 

l o  e n  a l g u n o s  e x p é r i m e n t e s ,  s e  m e d i a  l a  t e m p e r a t u r a  m e d i a n  

t e  t e r m o p a r e s  de c r o m e l - a l u m e l  e n  d i v e r s e s  p u n t o s  d e l  l e ­

cho c a t a l i t i c o  y e n  l a  c a r a  e x t e r n a  d e l  r e a c t o r  p a r a  com -  

p r o b a r  s u  i s o t e r m i c i d a d .

E l  c o n t r o l  de t e m p e r a t u r a  s e  c o n s i g u e  m e d i a n t e  -  

dos  p o t e n c i o m e t r o s  de 0 a  220 v o l t i o s ,  c o n e c t a d o s  a  c a d a  -  

u n a  de l a s  dos  r e s i s t e n c i a s .



3 . -  PROCSDII-.IIENTO EXPERIMENTAL

3 . 1 . -  METODOS DE ANALISIS.

P a r a  r e a l i z a r  s i m u l t a n e a m e n t e  e l  e s t u d i o  de l a  -  

r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  y e l  e £  

t u d i o  d e l  e n v e n e n a m ie n t o  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  f u é  n e c e s a  -  

r i o  d i s p o n e r ,  ademas de l o s  m é to d o s  de a n a l i s i s  de b e n z a l -  

d e h i d o ,  de t é c n i c a s  que  p e r m i t i e s e n  c o n o c e r  l a  e s t r u c t u r a  

d e l  d e p o s i t o  c a r b o n e s o  fo rm ad o  e n  e l  c a t a l i z a d o r ,  a s i  como 

l a  v a r i a c i o n  de l a  c a n t i d a d  de c o b r e  e n  e l  c a t a l i z a d o r .  C£ 

mo s e  v e r a  e n  un  a p a r t ado p o s t e r i o r  ambos f a c t o r e s  s o n  l a  

c a u s a  d e l  e n v e n e n a m ie n t o  d e l  c a t a l i z a d o r .  A c o n t i n u a c i o n  -  

s e  d e s c r i b e n  l o s  d i s t i n t o s  m é to d o s  de a n a l i s i s  u t i l i z a d o s  

e n  e s t e  t r a b a j o .

3 . 1 . 1 . -  A n a l i s i s  de l o s  p r o d u c t o s  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i ­

d r o g e n a c i o n .

La r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c ^  

l i c o  d a  l u g a r  a  b e n z a l d e h i d o  e h i d r o g e n o ;  p o r  c o n s i g u i e n t e  

ambos s e r a n  l o s  p r o d u c t o s  que e s  p r e c i s e  a n a l i z a r  6 m e d i r  

p a r a  d e t e r m i n a r  l a  v e l o c i d a d  de d i c h a  r e a c c i o n .

Dada l a  g r a n  f a c i l i d a d  c o n  que s e  e n v e n e n a  e l  c a  

t a l i z a d o r  e n  e s t a  r e a c c i o n  e s  n e c e s a r i o  un  m étodo  de a n a l i  

s i s  que  p e r m i t a  d e t e r m i n a r  l a  c o n v e r s i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c f



-  o y -

l i c o  e n  f u n c i o n  d e l  t i e m p o ,  i n s t a n t a n e a m e n t e  y  de m a n e r a  -  

c o n t i n u a .  P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  a p l i c a c i o n  d e l  m étodo  de v e l £  

c i d a d e s  i n i c i a l e s  e x i g e  e l  em pleo  de u n  p r o c e d i m i e n t o  de — 

a n a l i s i s  de g r a n  p r e c i s i o n .  P o r  e l l o ,  f u é  n e c e s a r i o  p o n e r  

a  p u n t o  l o s  m é to d o s  de a n a l i s i s  que  s e  d e s c r i b e n  a  c o n t i  -  

n u a c i o n .

3 . 1 . 1 . 1 , -  P r e c i p i t a c i o n  d e l  b e n z a l d e h i d o  c o n  2 -4  DNFH.

La 2 -4  d i n i t r o f e n i l h i d r a c i n a  ( 2 - 4  DNPH) r e a c c i o -  

n a  c o n  l o s  c o m p u e s to s  que t i e n e n  e n  s u  m o l é c u l a ,  e l  g r u p o  

c a r b o n i l o ,  p e r d i e n d o  u n a  m o l é c u l a  de a g u a  y fo rm an d o  l a  -  

2 -4  d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  ( 2 - 4  DITPHA).

D o n n a l l y  ( 8 4 )  a n a l i z 6 l a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n  -  

c e n t r a c i o n ,  t e m p e r a t u r a  y t i e m p o  e n  l a  p r e c i p i t a c i o n  d e l  

b e n z a l d e h i d o  co n  l a  2 -4  DNPH y d i o  u n  m étodo  p a r a  c o n s e  -  

g u i r  u n a  p r e c i p i t a c i o n  c u a n t i t a t i v a .

S i g u i e n d o  l a s  d i r e c t r i c e s  d a d a s  p o r  D o n n a l l y  s e  

h a  u t i l i z a d o  e l  s i g u i e n t e  m étodo  de a n a l i s i s :

Un c m 3  de l a  m c z c l a  de r e a c c i o n  ( a l d e h i d o  y a l  -  

c o h o l  b e n c i l i c o )  s e  d i l u y e  con  a g u a  d e s t i l a d a  a  un  l i t r o ,  

a g i t a n d 0 h a s t a  que s e  d i s u e l v a  l a  f a s e  o r g a n i c a .  Se c o l o -  

c an  10 cm3 de l a  d i s o l u c i o n  a n t e r i o r  s o b r e  u n  e r l e n m e y e r  

de 200 c m 3  s u m e r g id o  e n  u n  baho  de h i e l o .  De u n a  d i s o l u ­

c i o n  s a t u r a d a  de 2 -4  DNFH a  0 2C, s e  tom an  25 c m 3  y s e  -



a h a d e n  s o b r e  l a  d i s o l u c i o n  c o l o c a d a  e n  e l  e r l e n m e y e r .  A 

e s t a  m e z c l a  de r e a c c i o n ,  s u m e r g i d a  e n  h i e l o ,  s e  l a  d e j a  -  

r e a c c i o n a r  d u r a n t e  u n a  h o r a .  E l  p r e c i p i t a d o  fo rm ado  s e  f i ] ,  

t r a ,  b i e n  con  p a p e l  de f i l t r e  p r e v i a m o n t e  t a r a d o  6 e n  f i l ­

t r e  G ooch ,  y  s e  l a v a  dos  v e c e s  c o n  a c i d e  c l o r h i d r i c o  2 N 

y o t r a s  dos  v e c e s  c o n  a g u a .  E l  p r e c i p i t a d o  o b t e n i d o  s e  s e ­

c a  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s  a  80 s c ,  6 b i e n ,  a  t e m p e r a t u r a  am­

b i e n t e  s o b r e  s u l f u r i c o  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s .

P a r a  p r e p a r a r  l a  d i s o l u c i o n  s a t u r a d a  de 2 -4  DilPH 

s e  c a l i e n t a  a  e b u l l i c i o n  2 g ram os  de d i c h o  c o m p ues to  s o l i ­

de  e n  300 cm^ de CIH 2N, h a s t a  o b t e n e r  u n a  d i s o l u c i o n  s i n  

p r e c i p i t a d o .  Se d e j a  e n f r i a r  l e n t a m e n t e  d u r a n t e  un  p e r i o d o  

s u p e r i o r  a  12 h o r a s ,  co n  e l  f i n  de que  p r é c i p i t é  p e r f e c t a -  

m en te  l a  2 -4  DNPH s o b r a n t e .

Se h a  o b s e r v a d o  que no c o n v i e n e  e n f r i a r  r a p i d a ­

me n t e  e n  h i e l o ,  p u e s t o  que p r i m e r o  a p a r e c e  un  p r e c i p i t a d o  

de r â p i d a  f o r m a c i o n ,  de a s p e c t o  e s p o n j o s o  y  c o l o r  a m a r i l l o  

v i v o ,  y o t r o  s e g u n d o  p r e c i p i t a d o  a l  c abo  d e l  t i e m p o  de c o ­

l o r  r o j i z o  y a s p e c t o  g r a n u l o s o .  E s t e  s e g u n d o  p r e c i p i t a d o  -  

pued e  d a r  l u g a r  a  e r r o r e s  p o r  e x c e s o .

S i g u i e n d o  e l  m étodo  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  c o n  -  

m u e s t r a s  p a t r o n  de b e n z a l d e h i d o ,  s e  h a n  o b t e n i d o  l o s  v a l o ­

r e s  que se  i n d i c a n  e n  l a s  t a b l a s  9 y  1 0 .  De l o s  r e s u l t a d o s  

de ambas t a b l a s  s e  d e d u ce  que e s t e  m étodo  p e r m i t e  d e t e r m i ­

n a r  l a  c a n t i d a d  de a l d e h i d o  n r e s e n t e  e n  l a  m e z c l a  de r e a c -
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c i o n  co n  u n  e r r o r  s i e m p r e  i n f e r i o r  a l  7 As im ism o,  s e  — 

o b s e r v a  que  l a  p r e c i s i o n  d e l  m é to d o  no  depen d e  d e l  u s o  de 

p a p e l  de f i l t r e  6 f i l t r e s  Gooch e n  e l  p r o c e s o  d e l  f i l t r a -  

d o .  La u t i l i z a c i o n  de f i l t r e s  Gooch no p r é c i s a  l a  s e p a r a -  

c i o n  d e l  p r e c i p i t a d o ,  p e r  l o  que s e  h a  e l e g i d o  e s t e  m e t o — 

do de f i l t r a d o  e n  l u g a r  de u t i l i z a r  p a p e l ,

C o n v ie n e  t a m b i e n  a n o t a r  que e s t e  m étodo  no  e s  -  

a c o n s e j a b l e  ( 8 5 )  cuan d o  e l  p e r c e n t a g e  de a l d e h i d o  e n  l a  -  

m u e s t r a  a  a n a l i z a r  e s  i n f e r i o r  a l  15

3 . 1 . 1 . 2 . -  L e t e r m i n a c i o n  d e l  b e n z a l d e h i d o  p e r  e s p e c t r o s c o —

p i a  u l t r a v i o l e t a .

E l  b e n z a l d e h i d o  c o n t e n i d o  e n  a l c o h o l  b e n c f l i c o  

puede  a n a l i z a r s e  c u a n t i t a t i v a m e n t e  ( 8 5 )  m id i e n d o  l a  a b s o r  

b a n c i a  de l a  m e z c l a  a  283 lyi,  y a  que  e n  e s a s  c o n d i c i o n e s  

l a  a b s o r b a n c i a  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e s  d e s p r e c i a b l e  f r e n  

t e  a  l a  d e l  b e n z a l d e h i d o .

E l  a p a r a t o  u t i l i z a d o  f u e  u n  e s p e c t r o f o t o m e t r o  

Beckman Modelo DU c o n  c e l u l a s  de c u a r z o  de 4 cm de l o n g i -  

t u d .

Se e n s a y a r o n  d i v e r s e s  i n t e r v a l e s  de c o n c e n t r a -  

c i o n e s  h a s t a  c o n s e g u i r  u n a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  m e z c l a  a l ­

c o h o l  y  a l d e h i d o ,  p a r a  l a  c u a l  s e  c u m p l i e r a  l a  l e y  de -  

B e e r ,



Como d i l u y e n t e  de l a  m u e s t r a ,  c o m p u e s ta  p o r  a l ­

d e h i d o  y  a l c o h o l ,  s e  u t i l i z e  u n a  m e z c l a  e q u i v o l u m e t r i c a  -  

de m e t a n d  (M erck)  y  a g u a  d e s t i l a d a ,  o h t e n i e n d o s e  r é s u l t a  

dos  p o s i t i v e s  p a r a  c o n e e n t r a c i o n e s  de 0 , 2  1 0 -4  â  5 . 1 0 - 4  _ 

cm^ a l d e h i d o / c m ^  de d i l u y e n t e .

Con e s t e ,  e l  m étodo  s e g u i d o  p a r a  c a l i b r a r  e l  es^ 

p e c t r o f o t o m e t r o  f u é  e l  s i g u i e n t e :

-  Se p r e p a r a n  v a r i a s  m u e s t r a s  c o m p u e s t a s  de a l ­

c o h o l  b e n c i l i c o  y  b e n z a l d e h i d o ,  c o n  c a n t i d a d e s  de é s t e  -  

d e s d e  e l  2 a l  80 ^  e n  v o lu m e n .

-  De l a  m u e s t r a  a n t e r i o r  s e  tom a  un  cm3 y  s e  -  

a h a d e  s o b r e  20 cm3 de d i l u y e n t e ,  a g i t a n d o  h a s t a  hom oge-  

n e i z a c i o n .  Una v e z  c o n s e g u i d a  u n a  d i s o l u c i o n  hom ogénea ,  s e  

toma un  cm3 y  s e  a h a d e  a  un  r e c i p i e n t e  que c o n t i e n e  20 cm3 

de d i l u y e n t e .

-  De e s t a  u l t i m a  d i s o l u c i o n  s e  to m an ;

1 , 5  cm3 ( s i  l a  c a n t i d a d  de  a l d e h i d o  e n  l a  -  

m u e s t r a  e s t a  c o m p r e n d id a  e n t r e  2 y  15 ^ )

1 cm3 ( s i  l a  c a n t i d a d  de a l d e h i d o  e s t a  corn -  

p r e n d i d a  e n t r e  15 y  40 ÿ )

0 , 5  cm3 ( s i  l a  c a n t i d a d  de  a l d e h i d o  e s t a  corn 

p r e n d i d a  e n t r e  40 y  80

a h a d i é n d o s e  s o b r e  20 cm3 de d i l u y e n t e ,  c o n  l o  c u a l  s e  dis_ 

pone de l a  m e z c l a  c o n  c o n c e n t r a c i o n e s  a d e c u a d a s  p a r a  e f e £



t u a r  l a s  m e d id a s  de a b s o r b a n c i a  e n  e l  e s p e c t r o f o t o m e t r o .

En  l a  f i g u r a  4 s e  r e p r é s e n t a  l a  a b s o r b a n c i a  de 

l a  m e z c l a ,  p r e p a r a d a  como s e  h a  i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  

e n  f u n c i ô n  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de a l d e h i d o  e n  l a  m u e s t r a  

o r i g i n a l .  Se r e p r é s e n t a  u n i c a m e n t e  e l  i n t e r v a l s  de c one e n  

t r a c i o n e s  de 2 a  15 ^  de a l d e h i d o ,  y a  que e s t e  m é tod o  de 

a n a l i s i s  s o l o  s e  u t i l i z a b a  e n  l o s  e x p e r i m e n t o s  con  r e a c  -  

t o r  d i f e r e n c i a l ,  e n  l o s  que l a  c o n v e r s i o n  e r a  p e q u e h a .  P a  

r a  l o s  e x p e r i m e n t o s  c o n  c o n v e r s i o n e s  e l e v a d a s  y  p o r  t a n t e  

m ayor  c a n t i d a d  de b e n z a l d e h i d o  e n  l a s  m u e s t r a s ,  s e  u t i l i ­

z a b a  e l  m é tod o  de l a  2 -4  DÎÎEH.

E s t e  m étodo  t i e n e  un  e r r o r  c o m p re n d id o  e n t r e  e l  

3 y  5 e s  de m an e jo  s e n c i l l o ,  r a p i d e  de o p e r a c i o n  y  l a  

p r e p a r a c i o n  de l a s  m e z c l a s  p o r  s u c e s i v a s  d i l u c i o n e s  é v i t a  

u n  e x c e s i v o  g a s t o  de m e t a n o l .

3 . 1 . 1 . 3 . -  D e t e r m i n a c i o n  d e l  c a u d a l  de h i d r o g e n o .

La m e d id a  d e l  c a u d a l  de h i d r o g e n o  d e s p r e n d i d o  

e n  l a  r e a c c i o n  p e r m i t e  c o n o c e r  l a  c o n v e r s i o n  d e l  a l c o h o l  

b e n c i l i c o  de f o r m a  i n s t a n t a n e a .  Cuando no e x i s t e n  r e a c c i o  

n é s  s e c u n d a r i a s ,  6 b i é n ,  s e  d a n  e n  u n a  p e q u e h a  p r o p o r c i o n  

r e s p e c t e  a  l a  p r i n c i p a l ,  l a  c o n v e r s i o n  v i e n e  d a d a  p o r  e l  

c o c i e n t e  e n t r e  e l  numéro de m o le s  de h i d r o g e n o  fo rm a d o  y 

e l  numéro  de m o le s  de a l c o h o l  b e n c i l i c o  a l i m e n t a d o s ,  Con
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e l l o ,  s e  o b t i e n s  que m i d i e n d o  e l  c a u d a l  de H2 , l a  c o n v e r ­

s i o n  v i e n e  d a d a  p o r  l a  e x p r e s i o n

X = , _ _J i .  S .  PM 273 p y  . .......... .
t h  Q* . T . 7 6 0 .  22*4

M e d i a n t e  un  c r o n o m e t r o  s e  c o n o ce  e l  t i e m p o  ( th .)  

que t a r d a  e l  h i d r o g e n o  e n  d e s p l a z a r  u n a  pompa de j a b o n  a  

t r a v é s  de u n a  c o lu m na  g r a d u a d a  u n a  d e t e r m i n a d a  l o n g i t u d  -  

( h ) , La p r e s i o n  y  t e m p e r a t u r a  a  que  s e  e f e c t u a  l a  m e d id a  

s e  d é t e r m i n a  m e d i a n t e  un  b a r o m e t r o ,  u n  m anom etro  y u n  t e r  

m om etro ,  c o l o c a d o s  e s t o s  a l  f i n a l  de l a  co lu m n a  g r a d u a d a .

E l  e r r o r  d e l  m étodo  se  d e b e  a  t r è s  c a u s a s  f u n ­

dament  a i e  s  :

-  E r r o r  de p a r a l a j e  c o m e t i d o  a l  s e g u i r  v i s u a l  -  

m en te  l a  pompa de j a b o n ,  t a n t o  m ay or ,  c u a n t o  menos u n i f o r  

me s e a  e l  d e s p r e n d i m i e n t o  d e l  h i d r o g e n o .  E s t e  e r r o r  p u e d e  

a t e n u a r s e  m i d i e n d o  a l t u r a s  g r a n d e s  de l a  c o lu m n a .

-  E r r o r  e n  l a  m e d id a  d e l  c a u d a l  de a l c o h o l  b e n ­

c i l i c o  a l i m e n t a d o  ( 3  ^  como m ax im o) .

-  E r r o r  d e b i d o  a l  d e s p r e n d i m i e n t o  de g a s e s  d i s -  

t i n t o s  a l  H2 que  a t r a v i e s e n  s i n  l i c u a r  e l  s i s t e m a  de a l i -  

m e n t a c i o n .



3 . 1 . 2 . -  A n a l i s i s  de l o s  p r o d u o t o s  de l a  r e a c c i o n  de deshi^  

d r a t a c i o n .

Como s e  m o s t r a r a  e n  un  a p a r t a d o  p o s t e r i o r ,  s i m u l  

t a n e a m e n t e  a  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n ,  t i e n e  l u g a r  

e n  p e q u e h a  p r o p o r c i o n  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r a t a c i o n .  E l  -  

p r o d u c t o  r é s u l t a n t e  de e s t a  r e a c c i o n  p a r a s i t a  r é s u l t é  s e r  

un  p o l i m e r o ,  p o r  l o  que s u  c a r a c t e r i z a c i o n  r e q u i e r s  e l  c o -  

n o c i m i e n t o  de s u  e s t r u c t u r a  q u i m i c a ,  de s u  p e s o  m o l e c u l a r  

y  de s u  c o n f i g u r a c i o n  e n  e l  e s p a c i o .  Dado e l  g r a n  i n t e r é s  

que p a r a  p o s t e r i o r e s  e s t u d i o s  puede  t e n e r  d i c h o  p o l i m e r o ,  

s e  u t i l i z a r o n  l o s  s i g u i e n t e s  m é to d o s  de a n a l i s i s  p a r a  de -  

t e r m i n a r  l a  e s t r u c t u r a  q u i m i c a  d e l  p o l i m e r o :

E s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a . -

Se u t i l i z o  un  e s p e c t r o f o t o m e t r o  P e r k i n - E l m e r  

121 ,  D e b id o  a  l a  e x t r e m a  d i f i c u l t a d  de d i s o l v e r  l a s  m u es­

t r a s ,  s e  em pleo  l a  t é c n i c a  de p a s t i l l a d o  c o n  b ro m u re  p o t d  

s i c o .

A p a r t i r  de l a  i n f o r m é e i o n  o b t e n i d a  p o r  e s t e  p r £  

c e d i m i e n t o  s e  p u e d e  d e d u c i r  e n  e l  r e s i d u e  s o l i d o  o b j e t o  de 

a n a l i s i s  l a  p r e s e n c i a  6 a u s e n c i a  de o x i g e n o ,  d o b l e s  e n l a ­

c e s ,  g r u p o s  a r o m a t i c o s  y , c a s o  de e x i s t i r ,  s i  s o n  m ono-  6 

d i s u s t i t u i d o s ,  g r u p o s  a l i f a t i c o s ,  e t c .



E s p e c t r o s c o p i a  RICN.-

Se u t i l i z o  u n  e s p e c t r o f  o t o m e t r o  P e r k i n  E l m e r ,  Cjo 

mo d i s o l v e n t e s  s e  u t i l i z a r o n  d i m e t i l s u f o x i d o  y  t e t r a c l o r u -  

r o  de c a r b o n e .

M e d i a n t e  e s t a  t é c n i c a  se  c o n o ce  e l  t i p o  de h i d r o  

g e n o s e x i s t a n t e s  e n  l a  m a c r o m o l é c u l a  y  l a  r e l a c i o n  e n t r e  l o s  

d i s t i n t o s  t i p o s  de h i d r o g e n o s .

E s p e c t r o s c o p i a  U l t r a v i o l e t a . -

Los a n a l i s i s  s e  r e a l i z a r o n  e n  u n  e s p e c t r o f o t o m e ­

t r o  Beckman Modelo LU, Con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  p u £  

de c o n o c e r  l a  p r e s e n c i a  6 a u s e n c i a  de d o b l e s  e n l a c e s  y  e l  

t i p o  de l o s  m ism os .

L as  p r o p i e d a d e s  d e l  p o l i m e r o  que se  c o n s i d e r a n  

mas i n t e r e s a n t e s  f u e r o n  e l  p u n t o  de f u s i o n  y e l  p e s o  m o le ­

c u l a r ,  Las t é c n i c a s  u t i l i z a d a s  p a r a  s u  d e t e r m i n a c i o n  f u e  -  

r o n  l a s  s i g u i e n t e s ;

P u n t o  de f u s i o n :

La d e t e r m i n a c i o n  d e l  p u n t o  de f u s i o n  se  r e a l i z o  

e n  u n  b l o q u e  Gallenicamp y e n  u n a  t e r m o b a l a n z a  M e t t l e r ,  e n  

a t m o s f e r a  de n i t r o g e n o .



Peso m o le c u la r . -

M e d i a n t e  o s m o m e t r i a  de p r e s i o n  de v a p o r

3 . 1 . 3 . -  A n a l i s i s  de o t r o s  p r o d u o t o s  p o s i b l e s . -

Con l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  d e l  e s t u d i o  p r e l i m i n a r  

de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  

s e  c o n s i d é r é  q u e ,  a p a r t é  de l o s  r e s i d u e s  s é l i d o s  i n d i c a -  

d os  e n  e l  a p a r t a d o  3 . 1 . 2 ,  p o d r i a n  p r o d u o i r s e  e n  c o n d i c i o ­

n e s  e x t r e m a s ,  l o s  s i g u i e n t e s  p r o d u o t o s  s e c u n d a r i o s :  1 - 2  

d i f e n i l e t a n o l ,  a c i d o  b e n z o i c o ,  a l c o h o l  p - f e n i l b e n c i l i c o  y  

a g u a .  As im ism o,  t a m b i é n  s e  c o n s i d é r é  q u e ,  d e b id o  a l  c r a -  

queo  t é r m i c o ,  p o d r i a n  p r o d u o i r s e  l o s  s i g u i e n t e s  c o m p u e s -  

t o s :  b e n c e n o ,  m e ta n o ,  m e t a n o l ,  d i o x i d o  de c a r b o n o  y a l d e ­

h i d o  m e t i l i c o .

Los e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de l a s  m u e s t r a s  de  -  

r e a c c i é n  no p r e s e n t a r o n  l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  

d e r i v a d o s  d i s u l t i t u i d o s ,  n i  n i n g u n a  o t r a  b a n d a  a d i c i o n a l ,  

p o r  l o  que t a n t o  e l  1 - 2  d i f e n i l - e t a n o l  como e l  a l c o h o l  -  

p - f e n i l b e n c i l i c o  no s e  f o r man e n  c a n t i d a d e s  o b s e r v a b l e s .

A l  a t r a v e s a r  l o s  g a s e s  e l  b o r b o t e a d o r  de a g u a  de 

b a r i t a  no s e  f o r m a  n i n g u n  p r e c i p i t a d o ,  l o  que i n d i c a  l a  a u  

s e n c i a  de d i é x i d o  de c a r b o n o  e n t r e  l o s  p r o d u o t o s  de r e a c ­

c i é n .  A s im ism o,  no f u é  d e t e c t a d o  p o r  d e s t i l a c i é n  de l a  mez_ 

c i a  r e a c c i o n a n t e  n in g u n o  de l o s  p r o d u o t o s  c o n  p u n t o  de e b u



l l i c i o n  i n f e r i o r  a  100 ^G. E l  u n i c o  s u b p r o d u c t o  d e t e c t a d o  

f u e  e l  a g u a  p r e c e d e n t s  u n a s  v e c e s  de l a  d e s h i d r a t a c i o n  -  

i n t e m i o l e c u l a r  6 de l a  r e d u c c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r .  L as  p e -  

q u e h a s  c a n t i d a d e s  f o m i a d a s  no  a c o n s e j a r o n  s u  a n a l i s i s ,

3 , 1 , 4 , -  A n a l i s i s  d e l  c o b r e  e n  l o s  c a t a l i z a d o r e s . -

A n te  l a  p o s i b i l i d a d  de que l o s  c a t a l i z a d o r e s  e x -  

p e r i m e n t a s e n  p e r d i d a s  de c o b r e ,  t a n t o  e n  e l  p r o c e s o  de s u  

p r e p a r a c i o n  como e n  e l  t r a n s c u r s o  de l a  r e a c c i o n ,  f u é  nece_ 

s a r i o  d i s p o n e r  de u n  m étodo  de a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de  c £  

b r e .

Los m é tod o s  b a s a d o s  e n  v a l o r a c i o n e s  v o l u m é t r i c a s  

de o x i d a c i o n - r e d u c c i o n  p o r  y o d o m e t r i a s ,  v a l o r a c i o n e s  c o n  -  

o x a l a t o ,  e t c , ,  s e  d e s e c h a r o n  p o r  s u  l a b o r i o s i d a d  y p o r  e l  

g r a n  numéro de f a c t o r e s  que p u e d e n  a l t e r a r  s u  e x a c t i t u d ,

E l  a n a l i s i s  e s p e c t r o s c o p i c o  de s o l u c i o n e s  a m o n ia  

c a l e s  ademas de s e r  un  m étodo  r a p i d o  y s e n c i l l o ,  h a b i a  pr_o 

p o r c i o n a d o  a n t e r i o r m e n t e  ( 8 6 )  r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s .

E l  c o b r e  b i v a l e n t e  f o r m a  c o n  e l  am on iaco  e l  com­

p l e x e  t e t r a m i n c u p r i c o  que a b s o r b e  r a d i a c i o n  a  u n a  l o n g i t u d  

de onda  de 580 m ( 87 ) .  P a r a  c o m p ro b a r  s i  a  e s t a  l o n g i t u d  

de onda  s e  cumple l a  l e y  de B e e r ,  s e  p r e p a r a r o n  d i s o l u c i o -  

n e s  p a t r o n  de 0 , 0  a  0 , 6  g ram os  de c o b r e  p o r  l i t r e  de d i s o ­

l u c i o n ,  a  p a r t i r  de (N0 3 ) 2Gu, 3^20 y  de a m o n ia c o ,  Como r e -
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f e r e n c i a  se  u t i l i z o  u n a  d i s o l u c i o n  de 5 cm^ de MÎ4OH c o n -  

c e n t r a d o  e n  100 cm3 de H2O d e s t i l a d a .  En l a  f i g u r a  5 s e  -  

r e p r é s e n t a  l a  a b s o r b a n c i a  o b t e n i d a  e n  u n  e s p e c t r o f o t o m e ­

t r o  Beckman, m o d e lo  DU e n  f u n c i o n  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de -  

c o b r e  de l a s  d i s t i n t a s  d i s o l u c i o n e s  p a t r o n ,  o b s e r v a n d o s e  -  

que s e  cumple  l a  l e y  de B e e r  e n  t o d o  e l  i n t e r v a l o  de con  -  

c e n t r a c i o n e s .

P a r a  d i s o l v e r  e l  c o b r e  m e t a l i c o  u  o x id o  de c o b r e  

p r é s e n t é s  e n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s e  h a  u t i l i z a d o  e l  a c i d o  n ^  

t r i c o  p o r  l a  m ayor  f a c i l i d a d  c o n  que s e  r e a l i z a  e l  a t a q u e .

P a r a  s e p a r a r  e l  c o b r e  d e l  s o p o r t e  s e  c a l i e n t a  e l  

c a t a l i z a d o r  c o n  a c i d o  n i t r i c o  c o n c e n t r a d o  a  e b u l l i c i o n  du­

r a n t e  un  m i n u t e ,  c o n  l o  que  s e  d i s u e l v e  t o d o  e l  c o b r e ,  y a  

que e l  s o p o r t e  r é c u p é r a  s u  c o l o r  o r i g i n a l .  P o r  f i l t r a c i o n  

s e  o b t i e n s  u n a  d i s o l u c i o n  â c i d a  que c o n t i e n e  e l  c o b r e  e n  -  

f o r m a  de n i t r a t o .

P a r a  f o r m e r  e l  c o m p l e j o  t e t r a m i n c u p r i c o  se  n e u ­

t r a l i z e  l a  d i s o l u c i o n  a c i d a  que  c o n t i e n s  e l  c o b r e .  La n e u -  

t r a l i z a c i o n  p o r  a d i c i o n  d i r e c t e  de h i d r o x i d o  am onico  e h i -  

d r o x i d o  s o d i c o  no d i o  l o s  r e s u l t a d o s  a p e t e c i d o s .  E l  h i d r o ­

x i d o  am onico  p r o d u o i a  humos b l a n c o s ,  m o l e s t o s  p a r a  e l  o p e -  

r a d o r .  E l  h i d r o x i d o  s o d i c o  d a b a  l u g a r  a  l a  f o r r a a c i o n  de h ^  

d r o x i d o  c u p r i c o .  E l  p r o c e d i m i e n t o  a d o p t a d o  f u é  l a  e v a p o r a -  

c i o n  de l a  d i s o l u c i o n ,  s i n  l l e g a r  a  s e q u e d a d  ( s i  s e  é v a p o ­

r a  h a s t a  l a  e l i m i n a c i o n  t o t a l  d e l  d i s o l v e n t e ,  e l  r e s i d u e  -
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FIGURA 5  . -  Absorbancia del cobre.



s o l i d o  f o rm a d o  no e s  s o l u b l e  e n  a g u a  e n  e l  c a s o  de a l g u n o s  

c a t a l i z a d o r ^  y  p o s t e r i o r  a d i c i o n  de h i d r o x i d o  am onico  h a £  

t a  u n  pH de 5 , 5 .

A l  d e t e r m i n a r  l a  c a n t i d a d  de c o b r e  e n  l o s  c a t a l l  

z a d o r e s  s i g u i e n d o  e s t e  m é to d o ,  s e  o b s e r v é  que l o s  s o p o r t a -  

dos  e n  a m i a n t e  t e n i a n  u n  c o m p o r t a m i e n t o  d i f e r e n t e  a  l o s  s £  

p o r t a d o s  e n  s i l i c e  y  p i e d r a  pomez, y a  que a l  a d i c i o n a r  h i ­

d r o x i d o  am on ico  p a r a  c o n s e g u i r  u n  pH de 5 , 5 ,  s e  o b t e n ï a  un  

p r e c i p i t a d o  b l a n c o ,  p o s i b l e m e n t e  de s a l e s  b a s i c a s ,  c o n  e l  

que h a b i a  que  r e p e t i r  e l  p r o c e s o ,  p a r a  no o b t e n e r  e r r o r e s  

p o r  d e f e c t o .

Los c a t a l i z a d o r e s  d e s p u é s  de u t i l i z a d o s  p u e d e n  -  

i r  acom pahados  de r e s i d u e s  o r g a n i s e s  a r o m a t i c o s  que c o n  e l  

a c i d o  n i t r i c o  se  o x i d a n  dando  a c i d o  b e n z o i c o ,  e l  c u a l  da  -  

c o l o r  a m a r i l l o  a  l a  d i s o l u c i o n .  P a r a  e v i t a r  e l  e r r o r  i n t r £  

d u c i d o  p o r  e s t a  n u e v a  c o l o r a c i o n ,  que  p e r t u r b a r i a  e l  e s p e £  

t r o ,  s e  c a l c i n a r o n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  a  350 2C d u r a n t e  dos  

h o r a s ,  c o m p ro b àn do se  p o s t e r i o r m e n t e  que  se  o b t e n i a n  s o l u ­

c i o n e s  i n c o l o r a s .

A p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s  s e  e s t a b l e  

c i o  e l  s i g u i e n t e  p r o c e d i m i e n t o  de p r e p a r a c i o n  de l a s  mues­

t r a s  :

A un  d e t e r m i n a d o  p e s o  de c a t a l i z a d o r  ( e l  c o r r e s -  

p o n d i e n t e  p a r a  c o n s e g u i r  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de c o b re  a n t e s



i n d i c a d a s )  se  a h a d e n  10 cm3 de a c i d o  n i t r i c o  c o n c e n t r a d o ,  

s e  c a l i e n t a  a  e b u l l i c i o n  d u r a n t e  un  m in u t e ,  s e  s é p a r a  e l  

s o p o r t e  p o r  f i l t r a c i o n  y  s e  é v a p o r a  l a  d i s o l u c i o n  c a s i  a  

s e q u e d a d .  Se a n a d e n  50 cm^ de a g u a  y s e  a j u s t a  e l  pH a  -

5 ,5  c o n  h i d r o x i d o  am on ico  c o n c e n t r a d o  p o r  m ed io  de un  pH- 

m e t r o ,  d e s p u é s  s e  a h a d e n  5 c m 3  de ÎIH4OH c o n c e n t r a d o  y  s e  

d i l u y e  c o n  a g u a  h a s t a  100 cm3 f i l t r a n d o  p o s t e r i o r m e n t e  p a  

r a  e l i m i n a r  i m p u r e z a s .

T odos l o s  f i l t r a d o s  d e b e n  h a c e r s e  s o b r e  p l a ç a  

f i l t r a n t e  de  p o r c e l a n a  p a r a  a s e g u r a r  l a  n i t i d e z  de l a  d i ­

s o l u c i o n ,  y a  que  p u e d e n  f o r m a r s e  p e q u e h a s  c a n t i d a d e s  de -  

h i d r o x i d o  c u p r i c o  c o l o i d a l ,  que a t r a v e s a r i a  o t r o s  s i s t e m a s  

de f i l t r a d o .

3 . 2 . -  PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

Se h a n  p r e p a r a d o  d o s  t i p o s  de c a t a l i z a d o r e s :  s o -  

p o r t a d o s  y  s i n  s o p o r t a r :

a )  l o s  c a t a l i z a d o r e s  de c o b re  s i n  s o p o r t a r  f u e ­

r o n  p r e p a r a d o s  a  p a r t i r  de (^ 0 3 ) 2  Ou . 3H2O u t i l i z a n d o  -

t r è s  a g e n t e s  p r é c i p i t a n t e s :  NH4OH, NaOH y KOH.

P a r a  e f e c t u a r  l a  p r e c i p i t a c i o n  de Cu ( 0H)2  s e  -

d i s p u s o  de un  m a t r a z  de t r è s  b o c a s  e q u ip a d o  co n  un  a g i t a  -

d o r ,  un  embu do de g o t e o  y  u n  te rm o m e tro  de m e r c u r i o .  En e l



m a t r a z  t e r m o s t a t a d o  se  c o lo c a b a  u n a  d i s o l u c i o n  a c u o s a  a l  

10 io de (NO3 ) Cu 3H2O. Cuando e s t a  d i s o l u c i o n  t e n f a  u n a  -  

t e m p e r a t u r a  de 80 ôC s e  com enzaba  l a  a d i c i o n  m e d ia n te  e l  

embudo de g o t e o ,  de l a  d i s o l u c i o n  a c u o s a  a l  10 ^  d e l  a g e n  

t e  p r é c i p i t a n t e .  Una v e z  f i n a l i z a d a  l a  a d i c i o n  s e  c o n t i  -  

n u a b a  l a  a g i t a c i o n  d u r a n t e  m e d ia  h o r a .

E l  p r e c i p i t a d o  o b t e n i d o ,  u n a  v e z  f i l t r a d o ,  s e  

s e c o  4 h o r a s  a  105 ^C y  p o s t e r i o r m e n t e  s e  c a l c i n é  d u r a n t e  

4 h o r a s  a  400 SO,

Los c a t a l i z a d o r e s  o b t e n i d o s  co n  l o s  t r è s  a g e n t e s  

p r é c i p i t a n t e s  c i t a d o s ,  no t e n i a n  u n a  r e s i s t e n c i a  m e c a n ic a  

s u f i c i e n t e ,  p o r  l o  que  no e r a  a c o n s e j a b l e  s u  u t i l i z a c i é n .

b )  P a r a  l a  p r e p a r a c i é n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o  -  

p o r t a d o s  se  u t i l i z a r o n  t r è s  t i p o s  de s o p o r t e s :  p i e d r a  pém ez, 

a m ia n to  y  s i l i c e .

E l  a m ia n to  ( P a n r e a c )  y l a  s i l i c e  (M erck) u t i l i z a  

dos no n e c e s i t a b a n  n in g u n  t r a t a m i e n t o  p r e v i o  a  s u  u t i l i z a ­

c i é n  como s o p o r t e s ;  s i n  em bargo , l a  p i e d r a  pémez de p a r t i -  

d a  e s t a b a  i m p u r i f i c a d a  c o n  c u a r z o ,  p o r  l o  que  f u e  n e c e s a -  

r i o  p u r i f i c a r l a ,  m e d ia n te  s e g r e g a c i é n  e n  un  l e c h o  f l u i d i z a  

do c o n t i n u o  ( 8 8 ) ,  d e b id o  a  l a s  d i f e r e n t e s  d e n s i d a d e s  d e l  — 

c u a r z o  y l a  p i e d r a  pém ez.



P a r a  e l l o  s e  m onté  e l  a p a r a t o  de l a  f i g u r a  6 . La 

s e p a r a c i é n  s e  e f e c t u a b a  c a r g a n d o  e l  l e c h o  c o n  p a r t i c u l a s  

de un  e s t r e c h o  i n t e r v a l o  de tam ah o s  y f l u i d i z a n d o  a v e l o -  

c i d a d e s  l i n e a l e s  l i g e r a m e n t e  i n f e r i o r e s  a  l a  m inim a de -  

c o m p lé ta  f l u i d i z a c i é n  ( 8 9 ) ,  A l im e n ta n d o  a l  l e c h o  con  p i e ­

d r a  pémez i m p u r i f i c a d a ,  s e  o b t e n i a  p o r  e l  r e b o s a d e r o  supe_ 

r i o r  p i e d r a  pémez p u r a ,  m i e n t r a s  que l a  p a r t e  i n f e r i o r  d e l  

l e c h o  se  i b a  e n r i q u e c i e n d o  e n  im p u r e z a s .  Cuando e s t a s  a l -  

c a n z a b a n  l a  m i t a d  d e l  l e c h o  se  s a n g r a b a n  p o r  e l  r e b o s a d e r o  

i n f e r i o r .  Con e l  f i n  de l i m p i a r  l o s  p o r o s  de l a s  p a r t i c u ­

l a s  de l a  p i e d r a  pémez p u r i f i c a d a ,  s e  l a  t r a t é  a  e b u l l i c i é n  

c o n  u n  vo lum en  a p ro x im a d a m e n te  d o b le  de a c i d o  n i t r i c o  c o n -  

c e n t r a d o  h a s t a  que e l  v o lum en  de l i q u i d e  se  r e d u j o  a  l a  ml 

t a d .  Se d e c a n t é  e l  a c i d o  n i t r i c o ,  s e  l a v é  e l  s o p o r t e  con  

a g u a  a  e b u l l i c i é n  h a s t a  l a  a u s e n c i a  de n i t r a t e s  y se  s e c é  

a  200 20 d u r a n t e  10 h o r a s .

D e sp u é s  de e s t e s  t r a t a m i e n t o s  l a s  p a r t i c u l a s  de 

p i e d r a  pémez s u e l e n  d i s g r e g a r s e  d ism in u y e n d o  de tam ah o , -  

p o r  l o  que  e r a  n e c e s a r i o  t a m i z a r  nuev am en te  p a r a  o b t e n e r  

e l  tam ah o  de p a r t i c u l e  d e s e a d o .

La e t a p a  s i g u i e n t e  e n  l a  p r e p a r a c i é n  d e l  c a t  a l i .  

z a d o r  e s  l a  a d i c i é n  d e l  com ponente  a c t i v e  a l  s o p o r t e .  En­

t r e  l o s  dos  m é to d o s  p o s i b l e s  ( f i g u r a  l )  s e  s e l e c c i o n é  e l  

de im p r e g n a c i é n ,  p o rq u e  d a b a  l u g a r  a  u n a  d e p o s i c i é n  mas -  

u n i fo r m e  que e l  m étodo  de p r e c i p i t a c i é n .



Piedra Pômez

Silice

Aire comprimido

F I G . 6  -  ESQUEMA DEL SISTEMA DE PURIFICACION 
DE LA PIEDRA POMEZ POR SEGREGACION 

EN LECHO FLUIDIZADO.



E l  m étodo  s e g u id o  p a r a  l a  p r e p a r a c i o n  de l o s  c a ­

t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s  e n  e l  e s t u d i o  d e l  s o p o r t e  y  p e r c e n ­

t a g e s  de c o b re  y  cromo o p t im o s ,  f u é  e l  i n d i c a d o  e n  l a  f i g u  

r a  1 ,  u t i l i z a n d o  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :

S a l  de c o b re  de p a r t i d a  ( ^ 0 3 )2  Cu 31120

C o n c e n t r a c i o n  de l a  d i s o l u c i o n
de d i c h a  s a l  5 ^  e n  p e s o

T e m p e r a tu r a  de i m p r e g n a c i é n  30 2C

P r e s i o n  de im p r e g n a c i é n  6 , 8  mm de Hg

Numéro de im p r e g n a c io n e s  2

T e m p e r a tu r a  de s e c a d o  110 2C

Tiempo de s e c a d o  3 b r .

T e m p e r a tu r a  de c a l c i n a c i é n  400 2C

Tiempo de c a l c i n a c i é n  4 h r .

R e d u c c ié n  d e l  c a t a l i z a d o r *  Con a l c o h o l

* En a lg u n o s  e x p e r im e n to s  l a  r e d u c c i é n  d e l  é x id o  de c o b re  

no f u é  c o m p lo ta .

P a r a  c o n e e g u i r  que l o s  c a t a l i z a d o r e s  de a m ia n to  

t u v i e r a n  un  tam ah o  y fo rm a  d e f i n i d o s ,  u n a  v e z  r e a l i z a d a  l a  

p r i m e r a  im p r e g n a c i é n  d e l  s o p o r t e  c o n  l a  m i ta d  de l a  d i s o l u  

c i é n ,  se  l e  m o ld eé  m an u a lm en te  p a r a  d a r l e  e l  tam aho  y f o r ­

ma d e s e a d o s ;  s e  l e  s e c é  y  c a l c i n é  p a r a  que e l  c a t a l i z a d o r  

no p e r d i e r a  s u  fo rm a  a l  r e a l i z a r  l a  s e g u n d a  i m p r e g n a c i é n .  

E s d e c i r ,  m i e n t r a s  que e n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  

s i l i c e  y  p i e d r a  pomez, l a  s e g u n d a  i m p r e g n a c i é n  s e  r e a l i z a  

s o b r e  e l  p r o d u c t o  de l a  p r i m e r a ,  e n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  de -



a m ia n to  se  r e a l i z a  s o b r e  e l  p r o d u c t o  de l a  p r i m e r a  im preg - 

n a c i o n  p r e v i a m e n te  c a l c i n a d o .  E l  m o ldeo  m an u a l  n e c e s a r i o  • 

p a r a  l a  p r e p a r a c i o n  de c a t a l i z a d o r e s  de a m ia n to  no p e rm i   ̂

t f a  o b t e n e r  e s t e  c a t a l i z a d o r  c o n  un  tam ah o  i n f e r i o r  a  800 

m l c r a s .

S ig u ie n d o  e s t e  p r o c e d i m i e n to  s e  p r e p a r a r o n  l o s  

c a t a l i z a d o r e s  que se  i n d i c a n  e n  l a  t a b l a  1 1 ,

T A B L A  11

C o m p o s ic io n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s  e n  e l  

e s t u d i o  d e l  s o p o r t e  y  p o r c e n t a j e s  de cromo y c o b r e .

A m ian to s i l i c e P. Pomez

io  Ou io OrgO] io  Ou io  Ou i  C rgO ]

5 — — 5 5

10 0 ; 0 , 5 ; l ; 5 ; 7 7 , 5 8

10 10 0 ;  0 , 5

15 — 15 15

20 —— 20 20

25 — 25 25

Una v e z  s e l e c c i o n a d o  e l  p o r c e n t a j e  de c o b r e  y  -  

cromo y  e l  s o p o r t e  mas a d e c u a d o ,  s e  e s t u d i o  l a  i n f l u e n c i a  

de l a  t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i é n  y e l  m étodo  de r e d u c c i é n .  

La p r e p a r a c i é n  de e s t e s  c a t a l i z a d o r e s  f u é  s i m i l a r  a  l a  u t ^



l i z a d a  p a r a  p r e p a r a r  l o s  c a t a l i z a d o r e s  de l a  t a b l a  1 1 , m o- 

d i f i c a n d o s e  u n ic a m e n te  l a  v a r i a b l e  o b j e t o  de e s t u d i o .  La -  

p r e p a r a c i o n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  de n i q u e l  y  de p l a t a  ( a p a r  

t a d o  4 )  s e  r e a l i z o  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  que d i e r o n  l o s  me j o -  

r e s  r e s u l t a d o s  e n  e l  c a t a l i z a d o r  de c o b r e .

3 . 3 . -  PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES.

Se d é t e r m i n é  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  p o r  e l  m é t£  

do B .E .T .  y  l a  d e n s i d a d  de p a r t i c u l a  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  e u  

yo c o n t e n i d o  e n  c o b re  e r a  d e l  20 Los r e s u l t a d o s  o b t e n i  -  

dos  p a r a  l o s  t r è s  t i p o s  de s o p o r t e s  s e  e n u m eran  e n  l a  t a b l a  

1 2 , dénde  s e  i n d i c a  t a m b ié n  e l  i n t e r v a l o  de tam ah o s  c o n  que  

f u e r o n  u t i l i z a d o s  l o s  c a t a l i z a d o r e s  e n  l o s  e n s a y o s  c i n é t i  -

COS.

T A B L A  12

P r o p i e d a d e s  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  con  20^ de c o b re

Soporte
Amianto Silice Piedra Pomez

Intervalo de ta­
maho (micras)
Superficie espe­
cifica (m2/gr)
Densidad de par­
ticula con Hg 
(gr/ cm3)

8 0 0 -2 0 0 0

1 0 -1 2

1 ,2 5

2 0 0 -5 0 0

280

1,3

2 0 0 -5 0 0

4 -6

1 ,0



A sim ism o, s e  m id io  l a  d e n s i d a d  r e a l ,  con  h e l i o ,  d e l  c a t a ­

l i z a d o r  de a m ia n to  con  2 0  i  de c o b re  ( 2 , 3  g r / c m 3 ) ,  de d o n -  

de se  d e d u c e ,  a  p a r t i r  de e s t a  d e n s id a d  y de l a  o b t e n i d a  -  

co n  m e r c u r io  ( t a b l a  1 2 ) ,  u n  r a d i o  m ed io  de p o r o s  de 670 £  

y  u n a  p o r o s i d a d  i n t e r n a  d e l  46

3 . 4 . -  DESARROLLO DE UN EXPERIÎ/IENTO.

Una v e z  c o lo c a d o  e l  c a t a l i z a d o r  e n  e l  r e a c t o r  s e  

b a r r e  l a  i n s t a l a c i o n  co n  n i t r o g e n o ,  a  f i n  de e l i m i n a r  e l  -  

o x ig e n o  6 e l  h i d r o g e n o  ( s i  e l  c a t a l i z a d o r  se  h a  r e d u c i d o  

p r e v i a m e n t e ) .  M a n te n ie n d o  e l  p a s o  de n i t r o g e n o  s e  c a l i e n t a  

e l  r e a c t o r  h a s t a  l a  t e m p e r a t u r a  p ro g ra m a d a  p a r a  e l  e n s a y o i  

S im u l ta n e a m e n te  se  c a l i b r a  e l  c a p i l a r  a l  c a u d a l  de a l i m e n -  

t a c i o n  d e s e a d o  p o n ie n d o  e n  c o m u n ic a c io n  e l  s i s t e m a  de a l i -  

m e n ta c io n  co n  l a  a t m o s f e r a  y v a r i a n d o  l a  a l t u r a  de m e r c u ­

r i o  e n  e l  b o r b o t e a d o r .  Es p r e c i s o  m a n te n e r  c o n s t a n t e  d u r a n  

t e  t o d o  e l  e x p e r im e n to  l a  p é r d i d a  de c a r g a  d e l  c a p i l a r .

C o n s e g u id o s  l a  t e m p e r a t u r a  p ro g ra m a d a  y  e l  c a u ­

d a l  d e s e a d o ,  s e  c i e r r a  l a  e n t r a d a  de n i t r o g e n o  y  s e  pone  -  

e n  c o m u n ic a c io n  e l  s i s t e m a  de a l i m e n t a c i o n  co n  e l  p r e c a l e n  

t a d o r ,  a n o ta n d o s e  e l  t i e m p o  a  p a r t i r  de e s t e  mornento. P a r a  

e v i t a r  que a l  e v a p o r a r s e  l a s  p r i m e r a s  g o t a s  de a l c o h o l  b e n  

c i l i c o  s e  p r o d u z c a  u n  d e s c e n s o  b r u s c o  de l a  t e m p e r a t u r a  e n  

e l  p r e c a l e n t a d o r ,  s e  a u m e n ta  d u r a n t e  uno s  i n s t a n t e s  e l  v o l  

t a j e  de s a l i d a  d e l  p o t e n c i o m e t r o  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  r e ­

s i s t e n c i a  p ro x im a  a l  p r e c a l e n t a d o r .



D u r a n te  e l  e x p e r im e n to  se  m a n t ie n e  c o n s t a n t e  l a  

t e m p e r a t u r a  y e l  c a u d a l  de a l c o h o l  b e n c i l i c o  m e d ia n te  l o s  

p o t e n c i o m e t r o s  y  e l  b o r b o t e a d o r  de m e r c u r io  r e s p e c t i v a m e n -  

t e .  E l  c a u d a l  de h i d r o g e n o  d e s p r e n d i d o  s e  m ide v a r i a s  v e c e s  

d u r a n t e  e l  e x p e r im e n to  p o r  d e s p l a z a m i e n t o  de l a  pompa de -  

j a b o n  e n  l a  co lu m n a  g r a d u a d a .  La tom a de m u e s t r a s  l i q u i d a s  

s e  e f e c t u a  a b r i e n d o  l a  H a v e  d e l  m a t r a z  de r e c o g i d a .  Es -  

p r e c i s o  t e n e r  e n  c u e n t a  t a m b ié n  que l a  m e d id a  d e l  c a u d a l  -  

de h i d r o g e n o  no puede  e f e c t u a r s e  in m e d ia ta m e n te  d e s p u é s  de 

u n a  tom a de m u e s t r a  d e l  l i q u i d e  c o n d e n s a d o ,  y a  que s e  o b te n  

d r i a n  e r r o r e s  p o r  d e f e c t o .

Una v e z  f i n a l i z a d o  e l  e x p e r im e n to  se  c i e r r a  l a  -  

H a v e  de u n io n  e n t r e  e l  s i s t e m a  de a l i m e n t a c i o n  y  e l  p r e c a  

l e n t a d o r ,  s e  d e s c o n e c t a n  l a s  r e s i s t e n c i a s  e l é c t r i c a s  y  se  

i n t r o d u c e  n i t r o g e n o  p a r a  que d e s p l a c e  l o s  p r o d u o t o s  de r e a c  

c i o n ,  co m p ro bànd ose  nuev am en te  e l  c a u d a l  de a l c o h o l  b e n c i ­

l i c o  a l i m e n t a d o .  Cuando l a  t e m p e r a t u r a  d e l  r e a c t o r  e s  p r o ­

x im a  a  l a  t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  s e  c o r t a  e l  p a s o  de n i t r o g £  

no y s e  e x t r a e  e l  c a t a l i z a d o r  y  l o s  p o s i b l e s  r e s i d u e s  s o H  

dos  f o r m a d o s .

A v e c e s ,  l a  p l a ç a  p o r o s a  d e l  r e a c t o r  a p a r e c i a  man 

c h a d a  de r e s i d u e s  c a r b o n o s o s  d e b id o  p r o b a b le m e n te  a l  e r a  -  

q u eo  6 de p o l im e r o s  de b a j o  p u n to  de f u s i o n ,  p o r  l o  que  s e  

h a c i a  n e c e s a r i o  s u  l i m p i e z a  p a r a  u t i l i z e r  e l  r e a c t o r  e n  -  

p o s t e r i o r e s  e x p e r i m e n t o s .  P a r a  e s t e  f i n  s e  u t i l i z a r o n  d i ­

s o l v e n t e s  o r g a n i c o s  ( t o l u e n e ,  b e n c e n o ,  é t e r ,  e t c . ) ,  6 e n  -  

c a s o  n e c e s a r i o  h i d r o x i d o  s o d i c o  c o n c e n t r a d o  y c a l i e n t e .



4 . -  ELECCION DEL CATALIZADOR

En e l  a p a r t a d o  1 . 2 . 1 .  s e  e n u m e ra ro n  l o s  p r i n c i p a  

l e s  c a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s  e n  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  de a l -  

c o h o le s  y  e s p e c i f i c a m e n t e  e n  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o ­

h o l  b e n c i l i c o .  A n te  l a  i m p o s i b i l i d a d  de s e l e c c i o n a r  a  p r i £  

r i ,  a  p a r t i r  de l o s  d a t o s  b i b l i o g r a f i c o s ,  e l  c a t a l i z a d o r  -  

mas a d e c u a d o  p a r a  e s t a  r e a c c i o n ,  s e  c o n s i d é r é  n e c e s a r i o  e_s 

t u d i a r  l o s  d i v e r s e s  s o p o r t e s ,  c o n c e n t r a c i o n e s  de c o b r e  y  

a d i t i v o s  c i t a d o s  e n  b i b l i o g r a f l a ,  c o n  e l  f i n  de s e l e c c i o  -  

n a r  e l  mas a d e c u a d o  p a r a  d e s h i d r o g e n a r  e l  a l c o h o l  b e n c i l i ­

c o .

4 . 1 . -  ENSAYOS PREVIOS.

P a r a  c o m p a re r  l o s  c a t a l i z a d o r e s  e s  n e c e s a r i o  t r a  

b a j a r  en  c o n d i c i o n e s  e n  que no i n f l u y a n  l a s  e t a p a s  f i s i c a s  

de d i f u s i é n .  P a r a  c o n o c e r  e l  e f e c t o  de e s t a s  e t a p a s  e s  n e ­

c e s a r i o  d i s p o n e r  de un  c a t a l i z a d o r  a c t i v o ,  y a  q u e ,  e n  l o s  

c a t a l i z a d o r e s  de p e q u e h a  a c t i v i d a d  p u e d e n  c o n t r o l a r  l a s  -  

e t a p a s  q u i m i c a s ,  m i e n t r a s  que  e n  l a s  m ism as c o n d i c i o n e s ,  

e n  l o s  de a c t i v i d a d  e l e v a d a  p o d r i a n  c o n t r o l a r  l a s  e t a p a s  -  

f i s i c a s .  P o r  e l l o ,  e n  l o s  e n s a y o s  p r e l i m i n a r e s  s e  u t i l i z é  

e l  c a t a l i z a d o r  de 10 i  de c o b re  y 0 ,5  i  de é x id o  c r é m ic o  -  

s o p o r t a d o  e n  p i e d r a  pomez, p o r  s e r  e l  c a t a l i z a d o r  que m e j£  

r e s  r e s u l t a d o s  h a b i a  p r o p o r c i o n a d o  e n  l a  d e s h i d r o g e n a c i é n  

de o t r o s  a l c o h o l e s  ( 2 7 ) .



Los e n s a y o s  p r e v i o s  p e r m i t i e r o n  c o n o c e r  e l  t i e m ­

po e s p a c i a l  que  se  d e b i a  u t i l i z a r  e i n d i c a r o n  un  c o n s i d é r a  

b l e  e n v e n e n a m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r ,  p a r t i c u l a r m e n t e  a  ten t— 

p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a  300 ôC, p o r  l o  que s e  tomo e s t d  tem  

p e r a t u r a  como n i v e l  maximo de o p e r a c i o n  p a r a  l o s  p o s t e r i o ­

r e s  e x p e r i m e n t o s .

P a r a  r e g e n e r a r  e l  c a t a l i z a d o r  se  p a s a b a  s o b r e  é l  

u n a  c o r r i e n t e  de a i r e  a  400 2 0 , d u r a n t e  d o s  h o r a s ,  c o n  l o  

que se  r e c u p e r a b a  l a  m ayor p a r t e  de s u  a c t i v i d a d  i n i c i a l .  

Se com probo a s im ism o  que e l  c a t a l i z a d o r  r é s i s t é  a l  m enos -  

3 r e g e n e r a c i o n e s .

4 . 1 . 1 . -  E f e c t o  de l a  d i f u s i o n  e x t e r n a . -

P o r  l o s  m é to d o s  o r d i n a r i o s  (5 6 )  y  con  l a  c o r r e  -  

l a c i o n  de P e t r o v i c  y  Thodos ( 5 7 ) ,  d e s c r i t o s  e n  e l  a p a r t a d o

1 . 4 . 2 . 1 . 1 , s e  c a l c u l a r o n  l a s  c o n d i c i o n e s  de i n t e r f a s e  d e l  

c a t a l i z a d o r  a  300 2 C . ,  705 mmHg de p r e s i o n ,  2 c m /se g .  de  -  

v e l o c i d a d  d e l  g a s  y  p a r t i c u l a s  c o n  1 ,6  mm de d i a m è t r e .  E n  

e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  e l  g r a d i e n t s  de p r e s i o n e s  d e l  a l c o h o l  -  

b e n c i l i c o  e n t r e  e l  f l u i d e  y l a  s u p e r f i c i e  e s  de 3 mm Hg, 

v a l o r  muy p e q u en o  r e s p e c t e  a  l a  p r e s i o n  d e l  a l c o h o l  e n  e l  

s e n o  d e l  f l u i d e ,  s o b r e  t o d o  c u an d o  s e  e m p le a  a l c o h o l  p u r o  

e i n d i c e  de l a  b a j a  i n f l u e n c i a  de l a  d i f u s i o n  e x t e r n a .

A sim ism o , s e  e s t u d i o  e s t a  v a r i a b l e  e x p e r i m e n t a l -



m ente  c o n  e l  c a t a l i z a d o r  P - 1 0 - 0 ,5  e n  un  i n t e r v a l o  de v e l o -  

c i d a d e s  e n t r e  0 , 5  y  5 cm /s e g .  En t o d o s  e s t o s  e x p e r im e n to s  

s e  u t i l i z o  c a t a l i z a d o r  nuevo  m a n te n ié n d o s e  c o n s t a n t e s  l a s  

s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :

Tiem po e s p a c i a l  6 ,7 3  g r .  c a t .  h r / m o l .

T e m p e r a tu r a  300 20

D ia m è t r e  de p a r t i c u l a  -8 0 0  4 500 m ic r a s

C o n c e n t r a c i o n  d e l
a l c o h o l  100 io

En l a  f i g u r a  7 s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  a  l a  

s a l i d a  d e l  r e a c t o r  e n  f u n c i o n  d e l  t i e m p o .  Las c o n v e r s i o  -  

n é s  f u e r o n  o h t e n i d a s  m id ie n d o  e l  c a u d a l  de h id r o g e n o  d e s ­

p r e n d i d o .  En l a  f i g u r a  8 s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  e n  -  

f u n c i o n  de l a  v e l o c i d a d  l i n e a l ,  a  d i v e r s e s  t ie m p o s  d e sd e  

que c o n e n z ô  l a  a l i m e n t a c i o n .  De e s t o s  r e s u l t a d o s  pued e  d e -  

d u c i r s e  que a  v e l o c i d a d e s  s u p e r i o r e s  a  1 c m /s e g .  l a  d i f u ­

s i o n  e x t e r n a  no i n f l u y e  a p r e c i a b l e m e n t e  e n  l a  r e a c c i o n .

A sim ism o, p a r a  co m prob ar  s i  l a  d i f u s i o n  e x t e r n a  

e r a  l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  c o n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  mas a c t i v e s  

que e l  P - 1 0 - 0 , 5 ,  se  r e a l i z o  un  e s t u d i o  v a r i a n d o  l a  v e l o c i ­

dad l i n e a l  e n t r e  1 y  7 c m /s e g .  con  e l  c a t a l i z a d o r  que p r o -  

p o r c i o n o  l a  a c t i v i d a d  m axim a, a p a r t a d o  5 . 1 .  Los r e s u l t a d o s  

o b t e n i d o s  d e m o s t r a r o n  que l a  d i f u s i o n  e x t e r n a  no f u é  l a  -  

e t a p a  c o n t r ô l a n t e  p a r a  n in g u n o  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  e s t u -  

d i a d o s .
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4 . 1 . 2 . -  I n f l u e n c i a  de l a  d i f u s i o n  i n t e r n a . -

E l  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  d e l  tam an o  de p a r t ^  

c u l a s  p a r a  c a d a  uno de l o s  c a t a l i z a d o r e s  e s t u d i a d o s  h u b ie -  

r a  r e s u l t a d o  e x c e s iv a m e n te  l a r g o  y  c o s t o s o ;  p o r  e l l o ,  s e  

d e c i d i o  e s t u d i a r  i n i o i a l m e n t e  l a  a c t i v i d a d  de l o s  c a t a l i ­

z a d o r e s  c o n  un  tam ano  de p a r t i c u l a  l o  mas p e q u e n o  p o s i b l e  

y  r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  de l a  d i f u s i o n  i n t e r n a  c o n  e l  c a t a -  

l i z a d o r  de m ayor tam ano  de p a r t i c u l a ;  e l  s o p o r t a d o  e n  -  

a m i a n t e .  En e l  a p a r t a d o  5 , 2 ,  donde s e  a n a l i z a  e s t a  v a r i a ­

b l e ,  s e  o b s e r v a  que p a r a  n in g u n o  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  e s ­

t u d i a d o s  l a  d i f u s i o n  i n t e r n a  f u é  l a  r e s i s t e n c i a  c o n t r o l a n  

t e .

4 . 2 . -  OOMPARAOION DE LOS DIVERSOS CATALIZADORES.

4 , 2 . 1 . -  E s t u d i o  d e l  s o p o r t e  y  p o r c e n t a j e  de c o b r e  e n  e l  -  

c a t a l i z a d o r . -

P a r a  d e t e r m i n a r  e l  p o r c e n t a j e  de c o b r e  mas a d e -  

cu ad o  p a r a  d e s h i d r o g e n a r  e l  a l c o h o l  b e n c f l i c o  s e  r e a l i z a -  

r o n  d i v e r s e s  e x p é r i m e n t e s  e n  t r è s  t i p o s  de s o p o r t e s :  p i e -  

d r a  pomez, a m ia n te  y s i l i c e .  Todos l o s  e x p e r i m e n t o s  s e  -  

r e a l i z a r o n  a :

T e m p e r a tu r a  300 2C

Tiempo e s p a c i a l  8 ,6 4  g r .  c a t . / m o l / h r .

V e lo c id a d
l i n e a l  2 cm /s  e g .



C one , i n i o i a l
d e l  a l c o h o l  100 ^  e n  v o l .

La u n i c a  p r o p i e d a d  v a r i a d a  de u n o s  e n s a y o s  a  -  

o t r o s  f u é  e l  tam ano  de p a r t i c u l a ,  p o r  l a s  c a u s a s  s e n a l a -  

d a s  a n t e r i orm en t e .  En l o s  c a t a l i z a d o r e s ,  s i e m p re  n u e v o s ,  

i n t r o d u c i d o s  e n  e l  r e a c t o r ,  e l  c o h re  e s t a h a  e n  fo r m a  de -  

o x i d e .

4 . 2 . 1 . 1 . -  C a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  p i e d r a  p o m e z .-

E n l a  f i g u r a  9 s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  d e l  -  

a l c o h o l  b e n c i l i c o  f r e n t e  a l  t i e m p o  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  y a  — 

i n d i c a d a s ,  p a r a  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  p i e d r a  p o ­

mez c o n  c o n e e n t r a c i o n e s  de c o b re  e n t r e  e l  5 y  25 o b s e r -  

v a n d o se  u n a  v a r i a c i o n  muy i r r e g u l a r  de l a  c o n v e r s i o n  c o n  -  

e l  t i e m p o .

En l a  f i g u r a  10 se  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  i n i -  

c i a l  f r e n t e  a l  p o r c e n t a j e  d e  c o b re  en  e l  c a t a l i z a d o r ;  c o n -  

t e n i d o s  s u p e r i o r e s  a l  8 ^  de c o b re  no a u m e n ta n  a p r e c i a b l e -  

m en te  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r .

4 . 2 . 1 . 2 . -  C a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  a m i a n t o . -

En l a  f i g u r a  11 se  r e p r é s e n t a  l a  v a r i a c i o n  de l a  

c o n v e r s i o n  co n  e l  t ie m p o  p a r a  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  

e n  a m ia n to  c o n  d i f e r e n t e s  c o n t e n i d o s  e n  c o b r e .  T odos l o s  -
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c o n t e n i d o s  de c o b re  e s t u d i a d o s  p r o p o r c i o n a n  l a  c o n v e r s i o n  

de e q u i l i b r i o ,  s i  b i e n  e l  que  m a n t ie n e  mas t ie m p o  t a l  c o n  

v e r s i o n  e s  e l  d e l  20

4 * 2 , 1 , 3 , -  C a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  s i l i c e . -

La v a r i a c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  c o n  e l  t i e m p o ,  p a r a  

l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  s i l i c e  s e  m u e s t r a  e n  l a  

g u r a  1 2 .  Se a p r e c i a  e n  t o d o s  e l l o s  u n a  d i s m in u c i o n  l i n e a l ^  

dé l a  c o n v e r s i o n  c o n  e l  t i e m p o .  La d i s m in u c i o n  de a c t i v i  -  

d a d ,  e s  d e c i r ,  l a  v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  d e p e n d s  d e l  

c o n t e n i d o  e n  c o b re  d e l  c a t a l i z a d o r .

La v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  ( r f  ) ,  o b t e n i d a  a  

p a r t i r  de l a  p e n d i e n t e  de l a  c u r v a  X f r e n t e  a l  t i e m p o ,  y  de 

l a  c o n v e r s i o n  i n i c i a l  f r e n t e  a l  c o n t e n i d o  de c o b re  e n  e l  -  

c a t a l i z a d o r ,  f i g u r a  1 3 , m u e s t r a n  que l a  maxima a c t i v i d a d  -  

de e s t o s  c a t a l i z a d o r e s  s e  o b t i e n s  c o n  c o n t e n i d o s  en  c o b re  

d e l  10 a l  15 c o n e e n t r a c i o n e s mayo r e s  6 m e n o re s  p r o p o r c i ^

n a n  u n a  m en er  a c t i v i d a d  i n i c i a l .  A sim ism o, s e  o b s e r v a  e n  -  

d i c h a  f i g u r a  que l a  v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  e s  t a n t o  -  

m ayor c u a n t o  m ayor e s  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r .
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4 . 2 . 1 . 4 , -  C o m p a ra c io n  de l o s  s o p o r t e s . -

C uando s e  u t i l i z a b a n  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  

p i e d r a  pom ez, l a s  p a r e d e s  d e l  r e a c t o r  a p a r e c i a n  a l  f i n a l i -  

z a r  c a d a  e x p e r i m e n t o ,  c u b i e r t a s  de im a f i n a  c a p a  de c o b r e ,  

E l  a n a l i s i s  de l a  c a n t i d a d  de c o b r e ,  s e g u n  l o s  m e to d o s  -  

e x p u e s t o s  e n  e l  a p a r t a d o  3 , 1 . 4 ,  p r e s e n t e  e n  l o s  c a t a l i z a ­

d o r e s  a l  t e r m i n e  de l a  r e a c c i o n  m o s t r o  u n a  c o n s i d e r a b l e  -  

p e r d i d a  de c o b r e ,  l l e g a n d o  e n  a lg u n o s  c a s e s  h a s t a  e l  50 

D e b id o  a  e s t a  c a u s a ,  l a  d i s m i n u c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  c o n  

e l  t ie m p o  ( f i g u r a  9) e s  i r r e g u l a r  p a r a  l o s  c a t a l i z a d o r e s  -  

de c o b re  s o p o r t a d o s  e n  p i e d r a  pom ez, p o r  l o  q u e  s e  d e s e c h o  

e l  u s e  de e s t e  s o p o r t e .

F i n a l i z a d o  c a d a  e x p e r im e n to  s e  o b s e r v e  l a  p r e s e n  

c i a  de un  d e p o s i t s  o r g a n i c o  s o l i d e  e n  l a s  p a r t i c u l e s  de c a  

t a l i z a d o r .  E s t e  r e s i d u e  o r g a n i c o  s e  fo rm a  t a n t o  e n  l o s  c a ­

t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  a m ia n to  come e n  l o s  de s i l i c e  y  

p i e d r a  pom ez, p e r o  l a  c a n t i d a d  f o rm a d a  y  l a  fo rm a  e n  que  -  

a p a r e c e  e l  d e p o s i t s  e n  e l  c a t a l i z a d o r  d e p e n d s  d e l  t i p s  de 

s o p o r t e .

En l o s  c a t a l i z a d o r e s  cuyo  s o p o r t e  e s  s i l i c e ,  e l  

r e s i d u e  o r g a n i c o  a p a r e c e  d e p o s i t a d o  de m a n e ra  u n i fo rm e  e n  

t o d a  l a  s u p e r f i c i e  d e l  c a t a l i z a d o r .  En l o s  c a t a l i z a d o r e s  

de a m ia n to  y  p i e d r a  pom ez, e l  r e s i d u e  o r g a n i c o  a p a r e c e  e n  

fo rm a  de g ru m e s ,  de une  a  c u a t r o  m i l i m e t r o s  de e s p e s o r ,  pe 

g a d o s  a  l a s  p a r t i c u l e s  de c a t a l i z a d o r ,  p r o d u c ie n d o s e  u n a  -
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c a n t i d a d  m ayor e n  l o s  s o p o r t a d o s  e n  a m ia n to ,  p e r o  s i n  c u — 

b r i r  t o d a  l a  s u p e r f i c i e  de l a  p a r t i c u l a .

La f o r m a c io n  d e l  d e p o s i t s  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r  -  

d a  l u g a r  a  u n a  d i s m in u c i o n  de s u p e r f i c i e  y ,  p o r  t a n t o ,  de 

s u  a c t i v i d a d ,  t a n t o  m ayor c u a n to  mas u n i f o rm e  s e a  s u  d e p o -  

s i c i o n .

La d e p o s i c i o n  u n i f o r m e  d e l  r e s i d u e  o r g a n i c o  s o  -  

b r e  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  s i l i c e  u n i a  l a s  p a r t i — 

c u l a s  e n t r e  s i ,  o b s t r u y e n d o  e l  l e c h o  e im p id ie n d o  e l  p a s s  

de l o s  g a s e s  r e a c c i o n a n t e s .  A sim ism o, se  o b s e r v e  que e s t o s  

c a t a l i z a d o r e s  e r a n  i n a c t i v o s  a l  c a b s  de 1 6 2 h o r a s ,  p o r  -  

l o  que  no s e  c o n s i d é r a  a p r o p i a d o  e l  em pleo  de l a  s i l i c e  c ^  

mo s o p o r t e  d e l  c a t a l i z a d o r .

De e s t a  fo rm a ,  d e s e c h a d o s  l o s  s o p o r t e s  de p i e d r a  

pomez y s i l i c e ,  s e  c o n s i d é r é  e l  a m ia n to  como e l  s o p o r t e  mas 

a d e c u a d o  p a r a  e s t a  r e a c c i o n .  En c u a n to  a l  p o r c e n t a j e  de C£ 

b r e  o p t im o  c o n  e s t e  s o p o r t e ,  s i  b i e n  t o d o s  s o n  muy a c t i v a s ,  

e l  d e l  20 io  e s  e l  mas i n d i c a d o .

4 . 2 . 2 . -  E f e c t o  de l a  a d i c i o n  de c r o m o . -

P a r a  d e t e r m i n a r  s i  l a  a d i c i o n  de crom o a u m e n ta  l a  

a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r ,  s e  e s t u d i o  e l  c a t a l i z a d o r  de -  

10 0̂ de c o b re  s o b r e  a m ia n to  c o n  d i v e i ' s o s  c o n t e n i d o s  e n  c r £  

mo. L as  c o n d i c i o n e s  de e s t o s  e n s a y o s  f u e r o n :



T e m p e r a tu r a  300 SQ

Tiem po e s p a c i a l  1 0 ,8  g r . d e  c a t / m o l / h r .

V e lo c id a d  l i n e a l  4 c m /s e g .

G one, i n i c i a l  d e l
a l c o h o l  50 io e n  v o l .

Tamano de p a p t i c u l a  -  2000 4 1250 m ic r a s

En l a  f i g u r a  14 s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  d e l  

a l c o h o l  b e n c i l i c o  e n  e l  momento i n i c i a l  de l a  r e a c c i o n  e n  

f u n c i o n  d e l  p o r c e n t a j e  de crom o a h a d id o  a l  c a t a l i z a d o r  -  

A -1 0 . S o lo  s e  o b s e r v a  u n  l i g e r o  aum ento  de l a  a c t i v i d a d  -  

d e l  c a t a l i z a d o r  c o n  a d i c i o n e s  m en o re s  d e l  1 ^  de C r2 0 3 .

P o r  o t r a  p a r t e ,  a l  f i n a l i z a r  c a d a  e x p e r im e n to ,  

l a s  p a r t i c u l e s  a p a r e c i a n  p e g a d a s  e n t r e  s i  y  con  l a  p l a ç a  

d i s t r i b u i d o r a  d e l  g a s  y  l a s  p a r e d e s  d e l  r e a c t o r  p o r  m ed io  

de un  r e s i d u e  o r g a n i c o  a m a r i l l o  que o b t u r a b a  e l  l e c h o  y  -  

o b l i g a b a  a  d e t e n e r  e l  e n s a y o  a l  cab o  de u n a  h o r a  de funci_o  

n a m ie n to .

E s t o s  r e s u l t a d o s  i n d i c a n  q u e ,  s i  b i e n  e l  crom o 

e n  c o n t e n i d o s  i n f e r i o r e s  a l 1 i  a u m e n ta  l a  a c t i v i d a d ,  a u ­

m e n ta  t a m b ié n  l a  c a n t i d a d  de d e p o s i t o  o r g a n i c o  s o b r e  e l  -  

c a t a l i z a d o r  y  p ro m ueve , p o r  t a n t o ,  s u  e n v e n e n a m ie n to .

P a r a  c o n o c e r  m e jo r  e l  e f e c t o  de e s t a  v a r i a b l e  y  

d e c i d i r  e l  u s o  d e l  c a t a l i z a d o r  de a m ia n to  c o n  20 i  de c o ­

b r e  6 e l  de a m ia n to  co n  10 i  de c o b re  y  0 , 5  ^  C r2 0 3 , s e  h i
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c i e r o n  d i v e r s e s  e x p e r im e n to s  c o m p a r a t i v e s  de e s t o s  d o s  c a ­

t a l i z a d o r e s  v a r i a n d o  e l  t ie m p o  e s p a c i a l .

En l a  f i g u r a  15 s e  r e p r e s e n t a n  l a s  c o n v e r s i o n e s  

d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  a  t ie m p o  c e r o  y  a l  c ab o  de 30 m in u te s  

o b t e n i d a s  c o n  l o s  d o s ' c a t a l i z a d o r e s  i n d i c a d o s .  Se o b s e r v a  

que  s i  b i e n  e l  c a t a l i z a d o r  A - 1 0 - 0 ,5  d a  û n a  c o n v e r s i o n  i n i ­

c i a l  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a l  A -2 0 -0 -R ,  a l  cab o  de 30 m in u ­

t e s  l a  c o n v e r s i o n  d e l  p r im e r o  e s  m e n o r .  A sim ism o, l a  c a n t i  

d ad  de d e p o s i t o  o r g a n i c o  fo rm ad o  e n  30 m in u te s  con  e l  c a t a  

l i z a d o r  que c o n t i e n s  crom o e s  c i n c o  v e c e s  m ayor que l a  ob­

t e n i d a  e n  120  m in u te s  de o p e r a c i o n  c o n  e l  c a t a l i z a d o r  que 

s o l o  t i e n e  c o b r e .

P o r  l o  t a n t o ,  p a r a  l a  o b t e n c i o n  de b e n z a ld e h id o  

no  e s  a c o n s e j a b l e  l a  a d i c i o n  de crom o a l  c a t a l i z a d o r .

4 . 2 , 3 . -  C a t a l i z a d o r e s  de n i q u e l  y  de p l a t a . -

P a r a  c o n o c e r  s i  o t r o s  m a t e r i a l e s  c a t a l i t i c o s  s e  

e n v e n e n a n  6 d e s a c t i v a n  menos que  e l  c o b re  s e  e s t u d i a r o n  -  

l o s  c a t a l i z a d o r e s  de n i q u e l  y  de p l a t a  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  

o p t im a s  d e l  c a t a l i z a d o r  de c o b r e ,  e s  d e c i r ;  s o p o r t a d o s  e n  

a m ia n to  y a l  20 ^  y  r e d u c i d o s  c o n  h i d r o g e n o .  La com para  -  

c i o n  s e  e f e c t u o  m a n te n ie n d o  f i j a s  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o ­

n e s  de o p e r a c i o n :
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T e m p e r a tu r a  : 300 20

Tiem po e s p a c i a l  : 7 , 5  g r , c a t / m o l / h r ,

D i â n e t r o  de p a r t i c u l a  : -2 ,0 0 0 4 -1 .2 5 0  m i c r a s

V e lo c id a d  l i n e a l  : 3 c m /s e g .

G one , d e l  a l c o h o l  : 100 ^  e n  v o l .

En l a  f i g u r a  16 se  m u e s t r a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e -  

n i d o s  y  de e l l a  se  d e d u c e  que  l o s  t r è s  c a t a l i z a d o r e s  t i e  -  

n e n  e l  mismo t i p o  de d e s a c t i v a c i o n  y e s  e l  c o b re  e l  que  -  

p r o p o r c i o n a  l a  m axima c o n v e r s i o n ,

4 . 3 . -  ESTUDIO DE ALGUEAS VARIABLES DE PREPARACION DEL GATA 

LIZADOR A - 2 0 - 0 ,

Una v e z  com probado  que e l  c a t a l i z a d o r  mas a d e c u a  

do e r a  e l  que  c o n t e n i a  20 ^  de c o b re  e n  a m ia n to ,  s e  e s t u -  

d i a r o n  a l g u n a s  v a r i a b l e s  de p r e p a r a c i o n  e n  l a  a c t i v i d a d  y 

v i d a  d e l  c a t a l i z a d o r ,

4 . 3 . 1 . -  T e m p e r a tu r a  de c a l c i n a c i o n . -

P a r a  m e j o r a r  e l  c a t a l i z a d o r  A -2 0 -0  s e  e s t u d i o  l a  

i n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i o n  e n t r e  300 y  -  

600 20 , t e n i e n d o  f i j a s  l a s  s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s :

T e m p e r a tu r a  : 260 2C

D ia m è tr e  de p a r t i c u l a  : - 2  4 2 ,5  mm.
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V e lo c id a d  l i n e a l  : 2 c m /s e g .

C on e , d e l  a l c o h o l  : 100 ^  e n  v o l .

En l a  f i g u r a  17 s e  r e p r é s e n t a  l a  a c t i v i d a d  i n i ­

c i a l  d e l  c a t a l i z a d o r  e n  f u n c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a  de  c a l c j .  

n a c i o n .

Con u n  t ie m p o  e s p a c i a l  de 8 ,5  g r . h r / m o l . ,  y  tem p £  

r a t u r a s  de c a l c i n a c i o n  e n t r e  300 y 350 2C. s e  a l c a n z a  l a  -  

c o n v e r s i o n  de e q u i l i b r i o .  P o r  e n e im a  de 350 2C l a  a c t i v i  -  

dad  d e l  c a t a l i z a d o r  d i s m in u y e .

E n sa y o s  r e a l i z a d o s  c o n  un  t ie m p o  e s p a c i a l  m enor 

( f i g u r a  17) m o s t r a r o n  que l a  t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i o n  de 

350 20 e s  l i g e r a m e n t e  m e jo r  que  300 2C.

P o r  t a n t o ,  c a l c i n a n d o  a  350 2C, e l  c a t a l i z a d o r  -  

p r é s e n t a  s u  maxima a c t i v i d a d ,  p e r o  como con  un  l i g e r o  a u  -  

m en to  de e s t a  t e m p e r a t u r a  d is m in u y e  r â p id a m c n te  s u  a c t i v i ­

d a d ,  se  c o n s i d é r é  que  e s  mas c o n v e n i e n t e ,  p o r  s e g u r i d a d ,  -  

c a l c i n a r  a  340 20 , d e b ie n d o  c o n t r o l a r s e  c u id a d o s a m e n te  e s ­

t a  t e m p e r a t u r a  y e v i t a n d o  e n  c u a l q u i e r  c a s o  s o b r e p a s a r  l o s  

350 2 0 .

4 . 3 . 2 . -  R e d u c c io n  p r e v i a  d e l  c a t a l i z a d o r . -

E l  c a t a l i z a d o r  de c o b re  t i e n e  c o l o r  n e g r o  e n  s u  

fo rm a  o x id a d a .  Al co m en za r  l a  r e a c c i o n ,  e l  a l c o h o l  l o  r e -
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d u c e  a  c o b re  m e t a l i c o ,  a d q u i r i e n d o  un  c o l o r  r o j i z o .  E s t a  

r e d u c c i o n  p o r  e l  a l c o h o l  p o d r i a  no  d a r s e  a  b a j a s  t e m p e r a -  

t u r a s .  P o r  e l l o  y  con  e l  f i n  de que  e l  c o b re  e s t é  e n  e l  -  

mismo e s t a d o  cu ando  s e  t r a b a j e  con  é l  a  d i s t i n t a s  t e m p e r a ­

t u r a s ,  s e  com paré  l a  a c t i v i d a d  d e l  c o b re  e n  fo rm a  o x id a d a  

y  r e d u c i d a .  E s t e  u l t i m o  e s t a d o  se  o b t e n i a  r e d u c i e n d o  c o n  -  

h i d r o g e n o  d u r a n t e  4 h r .  a  340 2C,

Se m a n t u v i e r o n  f i j a s  l a s  s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s :

T e m p e r a tu r a  250 20

Tiempo e s p a c i a l  5 ,1 4  g r . c a t / m o l / h r .

D ia m e tro  de p a r t i c u l a  -  2000 + 1250 m i c r a s

V e lo c id a d  l i n e a l  2 c m /s e g .

G one, d e l  a l c o h o l  100 ^  e n  v o l .

La f i g u r a  18 i n d i c a  l a  c o n v e n i e n c i a  de u t i l i z a r  

a l  c o b re  e n  fo rm a  r e d u c i d a  y a  q u e ,  a  p e s a r  de d a r  c o n v e r ­

s i o n e s  i n i c i a l e s  i n f e r i o r e s ,  l a  v a r i a c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  

con  e l  t ie m p o  e s  mucho menos a c u s a d a .

De t o d o  l o  e x p u e s t o ,  se  s u g i e r e  que e l  c a t a l i z a ­

d o r  mas a d e c u a d o  e s  e l  d e l  20 io de c o b re  e n  a m ia n to ,  c a lc j^  

nad o  a  340 20 y r e d u c i d o  p r e v ia m e n te  con  h i d r o g e n o .  T e n ie n  

do e n  c u e n t a  que l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  a m ia n to  -  

no  p i e r d e n  a p r e c i a b l e m e n t e  c o b r e ,  l a  d i s m in u c i o n  de c o n v e r  

s i o n  c o n  e l  t ie m p o  e s  d e b id a  s o l o  a l  e n v e n e n a m ie n to  f i s i c o
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d e l  c a t a l i z a d o r  p o r  d e p o s i c i o n  d e l  r e s i d u e  o r g a n i c o .  E l  c £  

n o c im i e n t o  de l a  e s t r u c t u r a  de e s t e  p o l im e ro  p e r m i t i r a  p r £  

d e c i r  l o s  p o s i b l e s  m e to d o s  p a r a  l l e v a r  a  c ab o  l a  r e g e n e r a -  

c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  y  l a s  c o n d i c i o n e s  en  que e l  e n v e n e n a ­

m ie n to  s e r a  m in im o . E l  e s t u d i o  de l a  e s t r u c t u r a  de d i c b o  -  

p o l im e r o  s e  d e t a l l a  e n ' e l  a p a r t a d o  6 .



5 . -  ESTUDIO CINETICQ DE LA DESHIDROGENACIQN DEL ALCOHOL 

BENCILICO.

Seguii s e  h a  i n d i c a d o  en  e l  a p a r t a d o  4> s e  h a  e l £  

g id o  como n a t a l i z a d o r  mas a d e c u a d o  p a r a  l a  r e a c c i o n  de d e £  

h i d r o g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  e l  c a t a l i z a d o r  s o p o r ­

t a d o  e n  a m ia n to  con  un c o n te n id o  en  c o b re  d e l  2Q/o, s i n  adi^ 

t i v o s , c a l c i n a d o  a  3402Q y  p r e v ia m e n te  r e d u c i d o  c o n  h i d r o ­

geno  a  3 4 0 2 0 , Con e s t e  c a t a l i z a d o r  s e  h a  r e a l i z a d o  e l  e s ­

t u d i o  c i n e t i c o  de l a  r e a c c i o n .

5 . 1 . -  INFLUENCIA DE LA DIFUSION EXTERNA

E l  e s t u d i o  c i n e t i c o  de t o d a  r e a c c i o n  h e t e r o g e ­

ne  a  d e b e  r e a l i z a r s e  e n  c o n d i c i o n e s  t a l e s  que  no c o n t r o l e n  

l a s  e t a p a s  f i s i c a s .  La p r i m e r a  de l a s  r e s i s t e n c i a s  que  en  

c u e n t r a n  l o s  g a s e s  a n t e s  de l l e g a r  a  l o s  c e n t r e s  a c t i v e s  

d e l  c a t a l i z a d o r  e s  s u  d i f u s i o n  a  t r a v e s  de l a  p e l i c u l a  de  

g a s  que  r o d e a  a l  c a t a l i z a d o r .

P a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n d i c i o n e s  e n  que  l a  d i f u ­

s i o n  e x t e r n a  no e s  e l  p r o c e s o  mas l e n t o ,  s e  r e a l i z a r o n  

6 e x p e r im e n to s  e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :

T e m p e r a tu r a  3 0 0 2 0 .

Tiempo e s p a c i a l  6 ,7 5  g r . c a t . h r / m o l .

D ia m e tro  de  p a r t i c u l a :  -  3200  4 2000 m ic r a s

La v e l o c i d a d  de p a so  de l o s  g a s e s  a  t r a v e s  de 

l a  p l a ç a  d i s t r i b u i d o r a  s e  v a r i o  e n t r e  1 y  7 c m /s e g .

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se  i n d i c a n  e n  l a  t a ­

b l a  13 .



En l a  f i g u r a  19 s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  

i n i c i a l  en  f u n c i o n  de l a  v e l o c i d a d  l i n e a l ,  o b s e r v a n d o s e  

que a  p a r t i r  de 2 c m /s e g .  l a  e t a p a  de d i f u s i o n  e x t e r n a  no 

t i e n e  n in g u n  e f e c t o  s o b r e  l a  v e l o c i d a d  d e l  p r o c e s o  g l o b a l .  

P o r  l o  t a n t o ,  l o s  e x p e r i m e n t o s  d e b e n  e f e c t u a r s e  a  v e l o c i d a  

d e s  de p a so  de l o s  g a s e s  i g u a l e s  o s u p e r i o r e s  a  2 c m /s e g .

T A B L A 11

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a l  v a r i a r  l a  v e l o c i d a d
l i n e a l

V e lo c id a d  l i ­
n e a l  ( c m /s e g )

C o n v e r s io n

t  = 0 t =30 m in t= 6 0  min t = l 2 0  m in

1 4 3 ,5 . 26 18 5 ,3

2 48 26 1 8 ,5 4 ,5

3 47 28 19 4

5 53 25 16 7

6 49 26 18 4

7 50 27 16 4

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o n  e l  c a t a l i z a d o r  

A -2 0 -0  c o n c u e rd a n  co n  l o s  c a l c u l a d o s  a  p a r t i r  d e l  c o e f i -  

c i e n t e  de t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a  e n  e l  a p a r t a d o  4 . 1 . 1 .

5 . 2 . -  INFLUENCIA DE LA DIFUSION INTERNA

Una v e z  e l i m i n a d a  l a  r e s i s t e n c i a  de d i f u s i o n  

e x t e r n a ,  l a  s i g u i e n t e  r e s i s t e n c i a  que  e n c u e n t r a n  l o s  g a s e s  

e s  s u  d i f u s i o n  a  t r a v é s  de  l o s  p o r o s  d e l  c a t a l i z a d o r .  Cuan
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do s e  f i j a  e l  c a t a l i z a d o r  y  l a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n ,  

l a  r e s i s t e n c i a  que  e n c u e n t r a n  l o s  g a s e s  a l  a t r a v e s a r  l o s  

p o r o s  d e p e n d s  de l a  l o n g i t u d  de  l o s  mismos*

Como y a  s e  i n d i c o  e n  e l  a p a r t a d o  3 . 2 ,  e l  m ë to -  

do s e g u id o  e n  l a  p r e p a r a c i o n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  de ami a n  

t o ,  im p e d ia  o b t e n e r  tam aiîos  de p a r t i c u l a  i n f e r i o r e s  a  800  

, p o r  l o  c u a l ,  v i e n e  im p u e s to  e l  l i m i t e  i n f e r i o r  e n  e l  

e s t u d i o  de e s t a  v a r i a b l e .

Se r e a l i z a r o n  5 e x p e r im e n to s  e n  l a s  s i g u i e n t e s  

c o n d i c i o n e s :

T e m p e r a tu r a  2802 C

Tiempo e s p a c i a l  6 ,4 5  g r . c a t . h r / m o l

V e lo c id a d  l i n e a l  2 c m /s e g .

La g r a n u l o m e t r i a  se  v a r i o  e n t r e  l o s  i n t e r v a l o s  

de tam an o s  de - 7  4 5 mm. y  - 1 , 2 5  4 0 , 8  mm.

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  l o s  d i f e r e n t e s  e n ­

s a y o s  s e  m u e s t r a n  e n  l a  f i g u r a  2 0 ,  e n  l a  c u a l  s e  r e p r e s e n  

t a  l a  v a r i a c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  con  e l  t i e m p o .  P a r a  t o ­

d o s  l o s  ta m a h o s  e s t u d i a d o s  se  o b t i e n e n  l i n e a s  r e c t a s  y  l a  

p e n d i e n t e  de l a s  m ism as v a r i a  c o n  e l  d i a m e t r o  de l a s  p a r ­

t i c u l e s  d e l  c a t a l i z a d o r .  ( E s t a  v a r i a c i o n  e s  d e b i d a  a l  e n  

v e n e n a m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r  y  s e  a n a l i z a r â  e n  e l  a p a r t a ­

do 7 ) .

R e p r e s e n ta n d o  l a  c o n v e r s i o n  i n i c i a l ,  o b t e n i d a  

p o r  e x t r a p o l a c i o n  a  p a r t i r  de  l o s  d a t o s  de l a  f i g u r a  2 0 ,  

l a  c o n v e r s i o n  e n  l o s  m in u to s  6 0 ,  120 y  l8 0  f r e n t e  a l  d i a -
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FIGURA 2 1 Voriocidn de la conversion con el to mono 
del cotolizodor a distintos tiempos de experiencio.



I 4  4  -

m e tro  d e l  c a t a l i z a d o r  s e  o b t i e n e  l a  f i g u r a  2 1 ,  de l a  que  

s e  d e d u c e  que  l a  d i f u s i o n  i n t e r n a  e s  d e s p r e o i a b l e  p a r a  t a  

manos de p a r t i c u l a  i n f e r i o r e s  a  2 . 0  mm. Se o b s e r v a  que  

l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  ouando e l  tam aS o  de c a t a l i z a d o r  

e s  de 6 ,0  mm., s e  d e s v i a n  de l o s  o b t e n i d o s  con  e l  r e s t o  

de l o s  ta m a n o s .  E s t e  h e c h o  se  deb e  a l  m étodo de  p r e p a r a -  

c i o n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s , y a  que  a l  v a r i a r  e l  tam an o  d e l  

c a t a l i z a d o r  puede  v a r i a r  e l  d i à m e t r o  de l o s  p o r o s  y ,  p o r  

t a n t o ,  l a  r e s i s t e n c i a  de d i f u s i o n ,  y  en  e f e c t o ,  e s t o s  c a ­

t a l i z a d o r e s  p r e s e n t a b a n  m a c ro p o ro s  o g r i e t a s  que  no  t e -  

n i a n  l o s  de m enor tam ab o  p o r  e s t a r  fo rm a d o s  p o r  a g lo m e r a -  

d o s  de p a r t i e u l a s  de i n f e r i o r  tam ario .

A p a r t i r  de l a s  c o n v e r s i o n e s  o b t e n i d a s  c o n  l o s  

d i s t i n t o s  tam an o s  de  c a t a l i z a d o r  se  c a l c u l e  e l  f a c t o r  de 

e f i c a c i a  de d i f u s i o n  e n  l o s  p o r o s .  E l  m étodo s e g u i d o  (9 0 )  

f u e  e l  de t a n t e o  a  p a r t i r  de d o s  tam an o s  ( a p a r t ado  1 . 4 . 2 ,  

1 . 2 ) ,  y a  que  c a b i a  l a  p o s i b i l i d a d ,  a l  no p o d e r  r e a l i z a r s e  

e x p e r i m e n t o s  c o n  ta m a n o s  i n f e r i o r e s  a  0 ,8  mm., de q ue  e l  

f a c t o r  de e f i c a c i a  p a r a  l o s  tam an o s  mas p e q u en o s  e s t u d i a -  

d o s  f u e r a  i n f e r i o r  a  l a  u n id a d ,

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  e x p r e s a n  e n  l a  t a ­

b l a  14.
TABLA —  14.

V a l o r e s  d e l  f a c t o r  de e f i c a c i a  de d i f u s i o n  
e n  l o s  p o r o s

I n t e r v a l o  de
ta m a n o s  (mm) - 1 , 2 5 4 0 , 8  - 2 4 1 ,2 5  - 3 , 2 4 2  - 4 , 2 4 3 , 2
D ià m e tro  m edio
de p a r t i c u l e ;  (mm) 1 ,0 2  1 ,2 6  2 ,6  3 , 7
F a c t o r  de e f i c a ­
c i a  1 ,0  0 ,9 4  0 ,8 7  0 ,7 6



De l a  f i g u r a  21 y  de l a  t a b l a  14 , s e  d e d u ce  que

p a r a  ta m a n o s  i g u a l e s  o i n f e r i o r e s  a  2 mm. e l  f a c t o r  de  e f ^

c a c i a  e s  p ro x im o  a  l a  u n i d a d ,  p o r  l o  c u a l  p a r a  e s t o s  tam a­

n o s  l a  r e s i s t e n c i a  de d i f u s i o n  i n t e r n a  e s  d e s p r e o i a b l e  y  

no  c o n t r ô l a  e l  p r o c e s o ,

5 . 3 . -  ETAPAS QUIMTCAS SUPERFICIALES

De l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en  l o s  a p a i t a d o s  5 .1

y  5 . 2 ,  s e  d e d u c e  que  e l  e s t u d i o  de l a s  e t a p a s  q u im ic a s  s u -

p e r f i c i a l e s  debe  h a c e r s e  a  v e l o c i d a d e s  l i n e a l e s  m ayo res  de 

2 c m /s e g .  y  c o n  ta m a n o s  de c a t a l i z a d o r  m en o res  de 2 mm. 

D eb id o  a  l a  d i f i c u l t a d  de p r e p a r a r  e l  c a t a l i z a d o r  c o n  p e ­

q u e n o s  ta m a n o s ,  s e  s e l e c c i o n o  como tam ano  mas a d e c u a d o  l a  

f r a c c i o n  c o m p re n d id a  e n t r e  - 2 4 1 ,2 5  mm. p a r a  e f e c t u a r  e l  es, 

t u d i o  c i n é t i c o  d e l  p r o c e s o .

En e l  e s t u d i o  c i n é t i c o  de un p r o c e s o  e n  que e l  

c a t a l i z a d o r  s e  e n v e n e n a  c o n  e l  t i e m p o ,  l o s  d a t o s  de c o n v e r  

s i o n  i n i c i a l  d e b e n  o b t e n e r s e  p o r  e x t r a p o l a c i o n  de  l a  c u r v a  

c o n v e r s i o n - t i e m p o , l o  que  da l u g a r  a  e r r o r e s .  P o r  e l l o ,  

se  e s t u d i o  l a  c i n é t i c a  d e l  p r o c e s o  e n  un  r e a c t o r  d i f e r e n -  

c i a l  y  p o s t e r i o r m e n t e  e n  uno i n t e g r a l ,  co n  e l  f i n  de com - 

p r o b a r  l a  f i d e l i d a d  de l o s  r e s u l t a d o s .

5 . 3 . 1 * -  E x p e r im e n to s  co n  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  (M étodo de 
v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s . ) .

P a r a  que e l  r e a c t o r  s e a  d i f e r e n c i a l  e n  una  r e a c -  

c i o n  c o n  v e l o c i d a d  e l e v a d a ,  como e s  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  

d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  con  e l  c a t a l i z a d o r  A - 2 0 - 0 ,  e s  n e c e s a



r i o  u t i l i z e r  v a l o r e s  b a ^ o s  d e l  t ie m p o  e s p e c i a l ,  l o  c u a l  

puede  c o n s e g u i r s e  de d o s  f o r m a s ;  c o n  p e q u e n o s  p e s o s  de 

c a t a l i z a d o r  o con  e l e v a d o s  c a u d a l e s .  La p r i m e r a  s o l u c i o n  

i m p l i c a  una  p e q u e h a  a l t u r a  de l e c h o  c a t a l i t i c o  c o n  e l  c o n  

s i g u i e n t e  aum ento  d e l  m odulo  de d i s p e r s i o n  (D /u L * ) y  d e s -  

v i a c i o n  d e l  f l u j o  de p i s t o n .  La s e g u n d a  no p e r m i t s  r e a l i  

z a r  c o n  g a r a n t i a  l o s  e x p e r i m e n t o s  a  t e m p e r a t u r e s  b a j a s  

( 23 O-2 5 O2C ) ,  y a  que  e n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  u n a  p a r t e  de  l o s  

p r o d u c t o s  de r e a c c l o n  c o n d e n s a n  e n  l a  z o n a  s u p e r i o r  d e l  

r e a c t o r  y  c a e n  en  fo rm a  l i q u i d a  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r  c o n  

e l  c o n s i g u i e n t e  f a l s e a m i e n t o  de  l o s  r e s u l t a d o s .

La s o l u c i o n  a d o p ta d a  p a r a  c o n s e g u i r  un  r e a c t o r  

d i f e r e n c i a l  f u e  l a  u t i l i z a c i o n  de un  r e a c t o r  de p e q u eh o  

d i à m e t r o  (17  mm. de d i à m e t r o  i n t e m o )  y  l a  a d i c i o n  a l  c a — 

t a l i z a d o r  de v i d r i o  P y re x  ( i n e r t e )  d e l  mismo ta m a n o ,  c o n -  

s i g u i é n d o s e  de e s t a  fo rm a  p e q u e h o s  m o d u le s  de d i s p e r s i o n  

s i n  n e c e s i d a d  de u t i l i z a r  c a u d a l e s  e l e v a d o s .

P a r a  v a r i a r  l a  p r e s i o n  p a r c i a l  d e l  a l c o h o l  b e n ­

c i l i c o  se  a l i m e n t é  n i t r o g e n o  s im u l t à n e a m e n te  c o n  e l  a l ­

c o h o l .  L as p o s i b l e s  t r a z a s  de o x ig e n o  e x i s t a n t e s  e n  l a  

c o r r i e n t e  de n i t r o g e n o  s e  e l i m i n a r o n  con  v i r u t a  de c o b r e  

a  3 002c .  Con e l l o  s e  c o n s i g u i o  v a r i a r  l a  p r e s i o n  p a r c i a l  

d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e n t r e  0 ,1  a tm  y l a  p r e s i o n  a t m o s f é -  

r i c a .

La i n t r o d u c c i o n  de n i t r o g e n o  e n  l a  a l i m e n t a c i o n ,  

o b l i g a b a  a  u t i l i z a r  como m étodo de a n à l i s i s  l a  e s p e c t r o s -  

c o p i a  u l t r a v i o l e t s  o l a  p r e c i p i t a c i o n  con  2 -4  LNPH y  p o r



c o n s i g u i e n t e  l a s  m e d id a s  de c o n v e r s i o n  no poc lian  s e r  i n s -  

t a n t à n e a s ,  s i n o  que  c o r r e s p o n d i a n  a l  v a l o r  m ed io  e n  un i n  

t e r v a l o  de t i e m p o .

En l a  e l e c c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  s e  h a b i a  o b s e r v a  

do que  e l  d e s c e n s o  de  l a  c o n v e r s i o n  con  e l  t ie m p o  e r a  t a n  

t o  m enor c u a n to  m enor f u e r a  l a  t e m p e r a t u r a  de t r a b a j o  y ,  

p o r  t a n t o ,  mas p r é c i s a  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  

i n i c i a l .  P o r  e l l o ,  s e  e l i g i o  e l  i n t e r v a l o  de 230 a  2802C 

p a r a  r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  c i n é t i c o  c o n  e l  r e a c t o r  d i f e r e n ­

c i a l .

En l a s  t a b l a s  15 y  16 s e  d an  l a s  c o n d i c i o n e s  e x  

p e r i m e n t a l e s  y  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a  230 y  250^0 r e s ,  

p e c t l v a m e n t e .

Los e x p e r i m e n t o s  a  28020 s e  r e a l i z a r o n  e n  l a s  ^  

g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :

T A B L A  15 

E n sa y o s  c i n é t i c o s  co n  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  a  23020

Tiempo e s p a c i a l

G r a n u lo m e t r i a  d e l  c a t a l i z a d o r  

V e lo c id a d  l i n e a l

1 ,5  g r . c a t . b . / m o l  

- 2 , 0  4  1 ,2 5  mm 

7 c m /s e g .



A lc o h o l
^Ao 

( A t .  )
C o n v e r s io n  a l  cabo  de -^Ao

m ol a l c o h o l
g r . c a t . h r .0  m in 3 0  min 6 0  min

2 0 0 , 1 8 6 0 , 0 5 7 0 , 0 5 9 0 , 0 5 6 0 , 0 3 8

4 0 0 , 3 7 1 0 , 0 6 2 0 , 0 6 0 0 , 0 6 3 0 , 0 4 1 3

6 0 0 , 5 5 7 0 , 0 6 0 0 , 0 6 0 0 , 0 6 1 0 , 0 4 0 0

8 0 0 , 7 4 3 0 , 0 5 5 0 , 0 5 7 0 , 0 5 6 0 , 0 3 6 7

T A B L A 16

E n sa y o s  c i n é t i c o s  c o n  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  a  2 5 0 2 0 .

Tiempo e s p a c i a l  : 2 g r .  c a t .  h r / m o l

G r a n u lo m e t r i a  d e l  c a t a l i z a d o r :  2 , 0  4 1 ,2 5  mm

V e lo c id a d  l i n e a l 5 c m /s e g .

A lc o h o l î ’ao 
At . 0 m in 30 m in 60 m in

~^Ao 
m o l,  a l c o h o l  
g r .  c a t .  h r .

10 0 , 0 9 2 9 0 , 1 1 9 0 , 1 1 0 , 1 1 7 0 , 0 5 9 5

2 0 0 , 1 8 5 8 0 , 1 5 0 0 , 1 4 0 , 1 4 5 0 , 0 7 5

30 0 , 2 7 8 6 0 , 1 7 0 0 , 1 7 5 0 , 1 6 0 , 0 8 5

5 0 0 , 4 6 4 5 0 , 0 8 6 0 , 0 8 0 , 0 8 4 0 , 0 4 3

6 0 0 , 5 5 7 4 0 , 1 4 1 0 , 1 3 0 , 1 2 5 0 , 0 7 0 5

8 0 0 , 7 4 3 1 0 , 1 3 8 0 , 1 4 0 , 1 3 0 , 0 6 9

100 0 , 9 2 8 4 0 , 1 2 1 0 , 1 1 0 , 1 0 5
î "" ' " '■ ' ' .......
j 0 , 0 6 0 5



Tempe r a t u r a  

T iem po e s p a c i a l  

G r a n u lo m e t r i a  de c a t a l i z a d o r  

V e l o c i d a d  l i n e a l  

A l t u r a  d e l  l e c h o  c a t a l i t i c o

2802C

1 ,0  g r . c a t . h r / m o l  

- 2  4 1 ,2 5  mm 

10 c m /s e g .

3 cm.

En l a  f i g u r a  22 s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  o b t e  

n i d a  e n  f u n c i o n  d e l  t i e m p o  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  p r e s i o n e s  

p a r c i a l e s  e n  l o s  e x p e r im e n to s  r e a l i z a d o s  a  2802 G.

En l a  f i g u r a  23 s e  r e p r e s e n t a n  l a s  v e l o c i d a d e s  

i n i c i a l e s  de r e a c c i o n  en  f u n c i o n  de l a  p r e s i o n  p a r c i a l  de 

a l c o h o l  b e n c i l i c o  p a r a  l a s  t r è s  t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d a s .

Se o b s e r v a  que  t a n t o  a  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  p e q u e n a s  como 

e l e v a d a s ,  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  e s  m enor que a  p r e s i o ­

n e s  i n t e r m e d i a s .

5 . 3 . 1 * 1 . -  D e te r m in a c io n  de l a s  c o n s t a n t e s  c i n é t i c a s

P a r a  d e t e r m i n e r  l a  c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e ­

l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  y l a  c o n s t a n t e  

de a d s o r c i ô n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e s  n e c e s a r i o  a j u s t e r  

l a s  c u r v a s  de l a  f i g u r a  23 a  una e c u a c i o n  de L a n g m u ir -  

H in se lw o o d  de l a s  i n d i c a d a s  en  l a  t a b l a  5* l a  fo rm a  de 

l a s  c u i v a s  de v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  i n i c i a l  f r e n t e  a  l a  

p r e s i o n  p a r c i a l  d e  a l c o h o l  d a d a s  e n  l a  f i g u r a  23 e s  c a -

r a c t e r i s t i c a  de una  e c u a c i o n  d e l  s i g u i e n t e  t i p o :

k  Ka Pa

"  ■ ( 1 + K a P a ) 2
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FIGURA 2 2 . -  Representacidn de la conversion vs. el tiempo ( d e  
reaccion) a  distintas presiones parciales de alcohol bencilico.
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FIGURA 23 .-  REPRESENTACION DE LAS VELOCIDADES 
INICIALES DE REACCION vs. PRESION PARCIAL 

DE ALCOHOL BENCILICO



E s t a  e c u a c i o n  c o r r e s p o n d e  a  un  m ecanism o e n  e l  

que  l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  e s  l a  r e a c c i o n  q u im ic a  e n  dos  

c e n t r o s  a c t i v e s  y  s u  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  e s :

%
k %  (Pa  ïc  )

( 1 + %

8 4

T r a s p o n ie n d o  t e r m i n e s  e n  l a  e x p r e s i o n  8 3 , s e  ob­

t i e n s :

p .  1 Ka
 à,  -  — 4- — Ô5
( - rA o  ) \ j ^  ^

Los v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  v e l o c i d a d  de 

r e a c c i o n  i n i c i a l  o b t e n i d o s  v a r i a n d o  l a  p r e s i o n  p a r c i a l  d e l  

a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  f u e r o n  a j u s t a d o s  a  l a  e c u a c i o n  85 p o r  

e l  m étodo  de  m in im es c u a d r a d o s .  L as  e c u a c i o n e s  o b t e n i d a s  

p a r a  c a d a  u na  de l a s  t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d a s  s e  m u e s t r a n  

e n  l a  t a b l a  17 . A sim ism o e n  l a  f i g u r a  24 s e  r e p r é s e n t a

f  r e n t e  a  p a r a  l a s  t r è s  t e m p e r a t u r a s :  2 3 O,

250  y  2802C.

T A B L A  17

V a l o r e s  de l a s  p e n d i e n t e s , o r d e n a d a s  e n  e l  o r i g e n  y  c o e f i -  

c i e n t e s  de c o r r e l a c i ô n  de l a  e c u a c i o n :

1 .

' ■ " ' ° ’ ■ *  f T T
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FIGURA 2 4 .  -  Representacidn de /(-"Ao) vs. la presidn 
parcial de  alcohol bencilico.



O rdenada  e n  e l  C o e f .  de 
Temper a t u r a  F e n d ie n t e   o r i g e n  c o r r e l a c i o n

230 4 ,1 4 7 4  1 ,3 9 9 4  0 ,9 9 7

250 3 ,0 6 7 5  0 ,9 9 6 0  . 0 ,9 9 8  -

280  3 ,2 7 3 2  0 ,7 0 8 2  0 ,9 8 3

De l a  l i n e a l ' i d a d  de l o s  p u n to s  e x p é r i m e n t a l e s ,  

f i g u r a  24 y  t a b l a  17 , s e  d e d u ce  que e ln e c a n is m o  s u p u e s t o ,  

r e a c c i o n  q u im ic a  e n  d o s  c e n t r o s  a c t i v e s  como e t a p a  c o n t r ô ­

l a n t e  , puede  s e r  e l  que  s e  cum pla  en  l a  r e a c c i o n .  E l  c o e -  

f i c i e n t e  de c o r r e l a c i o n  e n  l a  r e c t a  o b t e n i d a  e n  l o s  e x p e r i  

m e n te s  a  2802C e s  m enor que  l o s  c o e f i c i e n t e s  de c o r r e l a ­

c i o n  de l a s  o t r a s  dos  r e c t a s .  E s t e  d e s c e n s o  d e l  c o e f i c i e n  

t e  de c o r r e l a c i o n  p u ed e  d e b e r s e  a  l a  fo rm a  de c a l c u l a r  l a s  

v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s .  Como s e  i n d i c o  e n  e l  a p a r t ado  5 * 3 ,  

l a  o b t e n c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  i n i c i a l  e n  a q u e l l o s  e x p é r i ­

m e n te s  en  l o s  c u a l e s  e l  c a t a l i z a d o r  s e  e n v e n e n a ,  d eb e  h a — 

c e r s e  p o r  e x t r a p o l a c i o n ;  t a l  e s  e l  c a s e  de l o s  e x p e r im e n ­

t o s  r e a l i z a d o s  a  2802C como se  o b s e r v a  e n  l a  f i g u r a  2 2 .  

Aunque e l  d e s c e n s o  de c o n v e r s i o n  c o n  e l  t i e m p o ,  o b s e rv a d o  

e x p e r i m e n t a l m e n t e , e s  l i n e a l  e n t r e  l o s  m in u to s  10 y  18O, 

p o d r x a  o c u r r i r  que e l  d e s c e n s o  de a c t i v i d a d  e n t r e  l o s  m inu  

t o s  0 y  10 no f u e r a  l i n e a l  y  l a  fo rm a  de l a  c u rv a  v a r i a r a  

c o n  l a  p r e s i o n  p a r c i a l  de a l c o h o l .  A p e s a r  de e l l o ,  p a r a  

o b t e n e r  l a  c o n v e r s i o n  i n i c i a l ,  s e  h a  c o n s i d e r a d o  a d e c u a d o  

a m p l i a r  l a  e x t r a p o l a c i o n  l i n e a l  de l a  c u r v a  c o n v e r s i o n -  

t ie m p o *



Se b a n  c a l c u l a d o  l a  c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de  v e ­

l o c i d a d  ( k )  y  l a  c o n s t a n t e  de a d s o r c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c f -  

l i c o  (Kj^) s u s t i t u y e n d o  l o s  v a l o r e s  de l a  p e n d i e n t e  y  o r d e ­

n a d a  e n  e l  o r i g e n  p a r a  c a d a  una  de l a s  t e m p e r a t u r a s ,  t a b l a  

17 , e n  l a  e c u a c i o n  8 5 ,

O rd en ad a  e n  e l  o r i g e n ;
1 86

k K;

P e n d i e n t e :  -------^ ..... ^7
k Ka

y  r e s o l v i e n d o ,  p a r a  c a d a  una  de l a s  t e m p e r a t u r a s ,  e s t e  s is i  

te m a  de d o s  e c u a c i o n e s .  l a s  s o l u c i o n e s  s e  m u e s t r a n  e n  l a  

t a b l a  18 .

T A B 1  A 18

V a l o r e s  de k y  a  2 3 0 , 250 y  28020 o b t e n i d o s  p o r  e l  m éto

do de v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s

T e m p e r a tu r a  2C k Ka

230 0 ,1 6 2 2 ,9 6

250 0 ,3 0 7 3 ,0 8

280 0 ,4 3 1 4 , 6 2

5 . 3 » 1 . 2 . -  D e t e r m in a c i o n  de l a  e n e r g i a  de a c t i v a c i o n

La c o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  e s t a  r e l a -  

c i o n a d a  co n  l a  t e m p e r a t u r a  me d i a n t e  l a  e c u a c i o n  de A r r h e n i u s :



k  = ex p  ( - E A T )  88

I n  k  = I n  k o  —  —i — 89R T

La r e p r e s e n t a c i o n  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  

e s p e c i f i c a  de  v e l o c i d a d  f r e n t e  a l  i n v e r s o  de l a  t e m p e r a t u ­

r a  s e  m u e s t r a  e n  l a  f i g u r a  2 5 .  A p e s a r  de que  l a  r e c t a  e £

t a  o b t e n i d a  u n ic a m e n te  c o n  t r è s  v a l o r e s  de l a  c o n s t a n t e  es,

p e c i f i c a  de v e l o c i d a d ,  c a d a  uno de e s t o s  v a l o r e s  f u e  o b t e -  

n i d o  c o n  v a r i o s  p u n to s  e x p é r i m e n t a l e s .

De l a  p e n d i e n t e  de  l a  r e c t a  se  d e d u c e  un  v a l o r  

de l a  e n e r g i a  de a c t i v a c i o n  de 13 K c a l /m o l .

5 . 3 * 2 . -  E x p e r im e n to s  c o n  r e a c t o r  i n t e g r a l

Un r e a c t o r  i n t e g r a l  o p e ra  a  una  v e l o c i d a d  de r e a £  

c i o n  v a r i a b l e  a  l o  l a r g o  d e l  mismo. La c o n v e r s i o n  o b t e n i ­

d a  a l  f i n a l  d e l  r e a c t o r  d e p e n d e r a  d e l  t i e m p o  q ue  p e rm a n e z -  

c a n  l o s  g a s e s  e n  c o n t a c t e  c o n . e l  c a t a l i z a d o r .  E l  t ie m p o  

de c o n t a c t e  s e  m o d i f i c a r a  a l  v a r i a r  l a  r e l a c i o n :  p e s o  de

c a t a l i z a d o r  a  c a u d a l  de a l i m e n t a c i o n  (W /E ). La v a r i a c i o n  

de e s t e  c o c i e n t e  puede  l o g r a r s e  v a r i a n d o  W 6 E y  m a n t e n i e n -

do c o n s t a n t e  E 6 W, r e s p e c t i v a m e n t e .

En e s t e  t r a b a j o  s e  h a  m a n te n id o  c o n s t a n t e  e l  c a u  

d a l  de a l i m e n t a c i o n ,  l o  que  é q u i v a l e  a  f i j a r  l a  v e l o c i d a d  

l i n e a l  ( p a r a  una  s e c c i o n  d a d a  d e l  r e a c t o r ) ,  y  s e  h a  v a r i a -  

do e l  p e so  de c a t a l i z a d o r .  P a r a  que l a  d e s v i a c i o n  d e l  f l u
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FIGURA 2 5 .  - Representacion de la constante especifica  de velocidad 

VS. el inverso de la tem pérature.



j o  de p i s t o n  no f u e r a  e l e v a d a  p a r a  p e q u e n o s  p e s o s ,  s e  d i l u  

yo  e l  c a t a l i z a d o r  c o n  v i d r i o  d e l  mismo ta m a ü o ,  de fo rm a  

que  l a  a l t u r a  d e l  l e c h o  c a t a l i t i c o  f u e r a  de 3 cm, y  p o r  

e l l o  D/UL' c o n s t a n t e  y  pequ efîo .

Se h a  e s t u d i a d o  l a  v a r i a c i o n  de l a  c o n v e r s i o n  

co n  e l  t ie m p o  e s p a c i a l  (W/P) a  t r è s  t e m p e r a t u r a s  2 5 0 ,  280  

y  300SC.

En t o d o s  l o s  e x p e r im e n to s  r e a l i z a d o s  s e  m a n t u v i e -  

r o n  f i j a s  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :

G r a n u l o m e t r i a  d e l  c a t a l i z a d o r  

V e lo c id a d  l i n e a l  

C o n c e n t r a c i o n  de a l c o h o l

- 2  4 -1  ,25  mm 

4 c m /s e g .

100 fo

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  m u e s t r a n  e n  l a  t a b l a  

19 , y  e n  l a s  f i g u r a s  26 y  2 7 .

A 25OGC no s e  o b s e r ' / o ,  t a b l a  19 , que  l a  c o n v e r ­

s i o n  d i s m in u y e r a  con  e l  t i e m p o ,  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  a  2802C 

l a  c o n v e r s i o n  d i s m in u y e ,  f i g u r a  2 6 ,  l i n e a l m e n t e  c o n  e l  t i e m  

po y  a  3002c ,  f i g u r a  2 7 ,  e s t a  v a r i a c i o n  e s  p a r a b o l i c a .  La 

c o n v e r s i o n  i n i c i a l  d e l  c a t a l i z a d o r  en  l o s  e x p e r im e n to s  r e a ­

l i z a d o s  a  280 y  3002C s e  o b tu v o  p o r  e x t r a p o l a c i o n  de c a d a  

u n a  de l a s  c u r v a s  c o n v e r s i o n  f r e n t e  a  t i e m p o ,  f i g u r a s  26 y

2 7 .

A l r e p r e s e n t a r  l a  c o n v e r s i o n  i n i c i a l  f r e n t e  a l  

t i e m p o  e s p a c i a l  (W/P) s e  o b t i e n e n  t r è s  c u r v a s  (u n a  p a r a  c a ­

d a  t e m p e r a t u r a )  m o s t r a d a s  en  l a  f i g u r a  2 8 .
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FIGURA 2 8 .  - Variacion de la conversion con el tiem po 
espacial a las tres  tem peraturas estudiadas.
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R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a  250^0

W/P
t  = 0 min t  = 30 min t  = 40 min t  = 60 m in

1 , 0 0 ,0 2 5 0 ,0 2 7 0 ,0 2 5 0 ,0 2 6

1 ,6 0 ,0 6 8 0 ,0 6 8 0 ,0 6 4 0 ,0 6 8

3 , 0 0 ,1 2 6 0 , 1 2 0 ,1 2 5 0 , 1 3

4 , 0 5 0 ,1 2 4 0 , 1 3 2 0 ,1 2 9 0 ,1 2 7

6 , 0 0 ,1 9 5 0 , 1 9 0 ,1 9 4 0 ,1 9 6

8 , 0 0 , 2 5 0 , 2 4 0 , 2 7 0 , 2 5

9 , 0 0 ,2 6 5 0 , 2 5 0 ,2 6 0 ,2 7 5

10,0 0 , 3 0 0 , 2 8 0 , 3 3 0 , 3 0

5 . 3 . 2 . 1 . -  C â l c u l o  de  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n

Segiin s e  v i o  e n  e l  a p a r t a d o  1 . 4 * 3 ,  l a  v e l o c i ­

d a d  de r e a c c i o n  v i e n e  d a d a  p o r  dX^/d  (W /P ) .  Cuando s e  e n  

v e n e n a  e l  c a t a l i z a d o r  e s  n e c e s a r i o  t e n e r  e n  c u e n t a  que l a  

v a r i a c i o n  de c o n v e r s i o n  que s e  debe  u t i l i z a r  e n  e l  c a l c u ­

l e  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n ,  e s  l a  c o n v e r s i o n  i n i c i a l .



P a r a  c a l c u l a r  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  s e  a j u s -

t a r o n  p o r  m in im os c u a d r a d o s  l a s  c u r v a s  c o n v e r s i o n  f r e n t e

a  Y//P y  a  e c u a c i o n e s  d e l  t i p o :

X = a  + b V//P + c (V//P)^ + ............+ n  (W /P )»  90

e n c o n t r a n d o s e  como mas a d e c u a d a :

2X = a  W/P —  b (W/P) 91

L as  e c u a c i o n e s  p a r a  c a d a  t e m p e r a t u r a  f i g u r a n  e n  

l a  t a b l a  2 0 .

T A B L A 20 

E c u a c i o n e s  que r e l a c i o n a n  l a  c o n v e r s i o n  c o n  W/P.

T e m p e r a t u r a
SC

E c u a c i o n

250 X = 0 ,0 3 9 1 9  (W/i}-0,00103 (W /P)^

280 X = 0 ,0 8 1 2 4  (W /P)- 0 , 0 0 4 7 9  (W /P )^

300 X = 0 ,1 3 4 5  (W/F) - 0 , 0 0 8 4 1  (W /P)^

D e r iv a n d o  l a  e c u a c i o n  91 s e  o b t i e n e :

dX,
= ( - r j^ )  = a  -  2 b W/P 92

d (W/P)

En l a s  t a b l a s  2 1 ,  22 y  23 s e  d a n  l a s  v e l o c i d a ­

d e s  de  r e a c c i o n  c a l c u l a d a s  p a r a  l o s  v a l o r e s  de W/P e s t u -  
d i a d o s  a  2 5 0 ,  280 y  300^0  r e s p e c t i v a m e n t e .



\L JD JU \

V a l o r e s  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  p a r a  d i s t i n t a s  re-
l a c i  o n e s  W/P a  2502c .

X 0 ,0 2 5 0 ,0 6 8 0 ,1 2 6 0 ,1 2 9 0 ,1 9 5 0 , 2 5 0 ,2 6 5 0 , 3 0

W/F 1 , 0 1 ,6 3 , 0 4 , 0 5 6 , 0 8 , 0 9 , 0 1 0 ,4

(-»a ) 0 ,0 3 7 0 ,0 3 6 0 ,0 3 3 0 ,0 3 1 0 ,0 2 7 0,023 0 ,0 2 1 0 , 0 1 8

T A B L A  22

V a l o r e s  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  p a r a  d i s t i n ­
t a s  r e l a c i o n e s  W/P a  28020

X 0 , 0 7 0 ,1 5 5 0 ,2 1 5 0 , 3 5

W/F 1 ,0 2 ,1 5 3 , 3 5 8 , 0

( - » a ) 0 , 0 7 2 0 ,0 6 1 0 ,0 4 9 0 , 0 0 5



T A B L A  23

V a l o r e s  de  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  p a r a  

d i s t i n t a s  r e l a c i o n e s  W/P a  3 0 0 ^ 0 .

% 0 ,0 7 5 0 ,1 2 5 0 ,2 1 5 0 ,2 1 0 ,3 2 5

W /ï 0 , 6 1 ,0 1 ,5 2 , 0 3 , 0

( -=A ) 0 ,1 1 4 0 ,1 1 8 0 ,1 0 1 0 ,1 0 1 0 ,0 8 4

5 . 3 * 2 . 2 . -  D e t e r m i n a c i o n  de l a s  c o n s t a n t e s  c i n é t i c a s

De l o s  e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  e n  e l  r e a c t o r  d i ­

f e r e n c i a l  y  em p lean d o  e l  m étodo  de  l a s  v e l o c i d a d e s  i n i c i a ­

l e s  p u e d e  d e d u c i r s e  que  e l  mecanismo que m e j o r  s e  a j u s t a  a  

l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  e s  a q u e l  e n  que  l a  e t a p a  c o n  

t r o l a n t e  e s  l a  a d s o r c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e n  d o s  c e n ­

t r o s  a c t i v o s .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  l a  p r i m e r a  e c u a c i o n  que  

debe  e s t u d i a r s e  e s  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  e s t e  m e c a n i s m o ,  e s  

d e c i r :

%  %

( - ^ a ) =

^ (Pa g   )

(1  4  %  +  % P h  4  Kb Pb ) 2
93



Como e n  t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  s e  u t i  

l i z o  a l c o h o l  b e n c i l i c o  p a r o  como a l i m e n t a c i o n ;  l a s  p r e s i £  

n e 8 p a r c i a l e s  d e l  h i d r o g e n o  y  d e l  b e n z a l d e h i d o  p r o d u c i d a s , 

s e r a n  s i e m p r e  i g u a l e s  como c o r r e s p o n d e  a  l a  e s t e q u i om etr i a  

de l a  r e a c c i o n .  Con e l l o  l a  e c u a c i o n  93 s e  t r a n s f o r m a  e n :

k  Ka (Pa  - K )

(-r&) =
( l  + Ka Pa 4  ( %  4  Kg) Ph |

94

Al a p l i c a r  l a  e c u a c i o n  94 no p o d r a n  c o n o c e r s e  

l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de a d s o r c i o n  de l o s  p r o d u o -  

t o s  (Kjj y  K g ) , s i n o  que  u n i c a m e n t e  s e  c o n o c e r a  l a  suma de 

am bo s ,  (K^ + K g ) .

La e c u a c i o n  94 puede  e s c r i b i r s e :

y  = a  4 b P a 4 c PH 95

e n  q u e :

y = K

( T a)
96

a  =

b =

f
K.

97

98



Kh + %
c = ----------------------- 99

Los v a l o r e s  de a ,  b y  c s e  c a l c o l a n  p o r  m in im os 

c u a d r a d o s ,  s e g u n  e l  s i s t e m a  de c u a c i o n e s :

n  a  + b  g  4 0 ? %  ~ 100

a  t  ^  1 0 1

a  <F Pg 4  b ^  I*a^H ^  = ^ y  Py 102

P a r a  r e s o l v e r  e l  a n t e r i o r  s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  

e s  n e c e s a r i o  c o n o c e r  l o s  v a l o r e s  de Pj^, Pg  ̂ 7  K,

p a r a  c a d a  uno de l o s  e x p e r i m e n t o s .  Los v a l o r e s  de l a  v e ­

l o c i d a d  de r e a c c i o n  s e  c a l c u l a r o n  como s e  i n d i c o  e n  e l  

a p a r t a d o  5 . 3 . 2 . 1 .  y  l a  c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  de l a  r e a c ­

c i o n  p a r a  c a d a  una de  l a s  t e m p e r a t u r a s  p o r  e l  m étodo de 

c o n t r i b u c i o n  de g r u p o s  ( F i g u r a  2 9 ) .

E l  c a l c u l e  de  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de a l ­

c o h o l  b e n c i l i c o  y  de h i d r o g e n o ,  s e  r e a l i z o  a  p a r t i r  de l a  

p r e s i o n  t o t a l  y  de l a  f r a c c i o n  m o l a r ,  t e n i e n d o  en  c u e n t a  (pe 

e n  l a  r e a c c i o n  se  p r o d u c e  un  aum ento  d e l  numéro de m o l e s ,  

e s  d e c i r :



0 2

—  T °C

F I 6 . 2 9 - C C ; ; V E n S ! C , i  D =  EQUnj-'riiO V ? ,  T E :  : P 2 r : , \ T U , : A



1 -  X

Pa = P = P
1 + X

= P

A

Xa

103

104
1 + XA

En l a  t a b l a  24 s e  d an  l o s  v a l o r e s  de l a s  p r e -  

s i  o n e s  p a r c i a l e s  de a l c o h o l  b e n c x l i c o  e h i d r o g e n o  de c a d a  

uno de l o s  e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s *

T A B L A  24

P r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de a l c o h o l  y  de h i d r o ­
geno  a  l a s  t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d a s

T2 2502C.

X 0 ,0 2 5 0 ,0 6 8 0 ,1 2 5 0 ,1 2 9 0 ,1 9 5 0 , 2 5 0 ,2 6 5 0 , 3 0

0 ,8 0 8 0 ,8 0 7 0 ,7 1 8 0 ,7 1 4 0 ,6 2 3 0 ,5 5 4 0 ,5 3 7 0 , 4 9 7

& 0 , 0 2 3 0 ,0 5 9 0 ,1 0 3 0 ,1 0 6 0 ,1 5 1 0 ,1 8 5 0 ,1 9 4 0 , 1 3

T2 2802C

X 0 , 0 7 0 ,1 5 5 0 ,2 1 5 0 , 3 5

?A 0 ,8 0 4 0 ,6 7 7 0 ,5 9 8 0 ,4 4 5

% 0,0 6 1 0 ,1 2 4 0 ,1 6 4 0 ,2 3 9



T2 300ÔC

X 0 ,0 7 5 0 ,1 2 5 0 ,2 1 5 0 ,2 1 0 ,3 2 5

0 ,7 9 6 0 ,6 5 5 0 ,6 0 0 0 ,6 0 3 0 ,4 7 1

% 0 ,0 6 4 5 0 ,0 9 3 6 0 ,1 6 4 3 0 ,1 6 0 3 0 ,2 2 6 8

C o m p ro b ac io n  de l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a  y  c a l c o l o  

de l a s  c o n s t a n t e s  a  2 5 0 ^ 0 .

S u s t i t u y e n d o  e n  l a s  e c u a c i o n e s  100 a  102 ,  l o s  

v a l o r e s  de Pg> e t c . ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  250 20.  s e  

o b t i e n e n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s :

a  = 1 ,4 9

b = 2 , 9 8

c = 7 , 4 5

T e n ie n d o  e n  c u e n t a  l a  r e l a c i o n  e n t r e  l o s  c o e ­

f i c i e n t e s  ( a ,  b ,  c )  y  l a s  c o n s t a n t e s  c i n é t i c a s j k ,  K^,

4* K g ^  s e  o b t i e n e n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  de l a s  c o n s ­

t a n t e s :

K,

% 4 KB

0 ,2 2 5
2 , 0
5 , 0



Una v e z  que  s e  c o n o c e  l a  e c u a c i o n  de  v e l o c i d a d  

y  l a s  c o n s t a n t e s  c i n é t i c a s ,  e s  n e c e s a r i o  c o m p r o b a r  q u e  d i -  

c h a  e c u a c i o n  s e  a j u s t a  a  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .  

E l  p r o c e d i i n i e n t o  u t i l i z a d o  p a r a  e f e c t u a r  d i c h a  com proba­

c i o n ,  f u e  e l  s i g u i e n t e :

S u s t i t u i r  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  c a l c u -  

l a d a s  e n  l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d ;

( P .  -  - T - )  ,

Cl i  2 + 5

E x p r e s a r  e l  s i g n i f i c a d o  de l a  v e l o c i d a d  de

r e a c c i o n :
dX.

( - rA  ) = -------------------
d (W/P)

D e s p e j a r  W/F e n  l a  e c u a c i o n  106 e i n t e g r a r  l a  

e x p r e s i o n  r é s u l t a n t e :

W/P = / 107
( - r . )

S u s t i t u i r  e n  l a  e c u a c i o n  107 l a  v e l o c i d a d  de 

r e a c c i 6 n  p o r  l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  105:

(1  i  2 Pa ^ 5 Ph )^  108

0 , 4 5  (Pa -  ------
E

2 A



I /  ^  -

R e a l i z a r  l a  i n t e g r a c i o n  g r a f i c a  de l a  e c u a c io n

108.

Como l i m i t e  s u p e r i o r  de l a  i n t e g r a l  s e  tom an  l o s  

d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de l a  c o n v e r s i o n  o b t e n i d a  e x p e r i m e n t a l — 

m e n t e ,  c a l c u l a n d o s e  a s i  d i v e r s e s  v a l o r e s  de W/P, e n u m e ra d o s  

e n  l a  t a b l a  2 5 .

T A B L A  25

V a l o r e s  d e l  t i e m p o  e s p a c i a l  c a l c u l a d o  a  p a r t i r  de l a  e c u a ­

c i o n  de v e l o c i d a d  p r o p u e s t a  a  d i s t i n t a s  c o n v e r s i o n e s . -

X 0 ,0 2 5 0 ,0 6 8 0 ,1 2 6 0 ,1 2 9 0 ,1 9 5 0 , 2 5 0 ,2 6 5 0 , 3 0

W/P c a  
c t t l a d o 0 ,5 2 5 1 ,43 2 , 9 3 , 0 5 , 3 7 , 9 8 , 8 1 0 , 9

C om para r  e l  v a l o r  de W/P c a l c u l a d o  co n  e l  u t i l i ­

zad o  e n  e x p e r i m e n t o  c o r r e s p o n d ! e n t e , como s e  m u e s t r a  en  l a  

f i g u r a  30 .  La l i n e a  r e c t a  de  p e n d i e n t e  l a  u n i d a d , o b t e n i ­

d a  e n  l a  f i g u r a  3 0 , i n d i c a  que  l a  e c u a c i o n  p r o p u e s t a  y  l a s  

c o n s t a n t e s  c a l c u l a d a s  s o n  v a l i d a s .

C o m p ro b ac io n  de l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a  y  c a l c u l o  de l a s  c o n s ­

t a n t e s  a  2 8 0 ^ 0 .

O p e ran d s  de l a  misma fo rm a  que e n  l o s  e x p e r i m e n -

t o s  r e a l i z a d o s  a  250SC, s e  o b t i e n e n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  
de l a s  c o n s t a n t e s :



(W/F)ex

9

7

5

3

0 2 4 6 8 10
—  (W/F) C A L

FIGURA 3 0 . -  R epresentacion de ( W / F )  experimental 
vs. ( W / F )  calculado.



k

%

0 ,3 8 5

1 ,48  

4 , 0  .

Al  s u s t i t u i r  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  c a l ­

c u l a d a s  e n  l a  e c u a c i o n  10 7 ,  s e  o b t i e n s :

W/F = (1 4 1 ,4 8  4  4 ? h )

0 . 5 7  (Pa  -  )

dX. 109

R e a l i z a n d o  l a  i n t e g r a c i o n  g r a f i c a  de l a  e c u a c i o n  

1 0 9 , s e  o b t i e n e n  l o s  v a l o r e s  de  \V/F e n u m e ra d o s  e n  l a  t a b l a  

2 6 .

T A B L A  26

V a l o r e s  d e l  t i e m p o  e s p a c i a l  c a l c u l a d o  a  p a r t i r  de l a  e c u a ­

c i o n  de v e l o c i d a d  p r o p u e s t a ,  a  d i s t i n t a s  c o n v e r s i o n e s . -

X 0 , 0 7 0 ,1 5 5 0 ,2 1 5 0 , 3 5

(W/P)CAL 0 ,9 1 2 , 1 6 3 , 2 5 6 , 9

En l a  f i g u r a  31 s e  r e p r é s e n t a  e l  v a l o r  de W/E ex

p é r i m e n t  a l  f  r e n t e  a  l o s  v a l o r e s  de V//E c a l c u l a d o  a  p a r t i r

de l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  s u p u e s t a ,  o b s e r v à n d o s e  que  l a  

d e s v i a c i o n  de l o s  p u n t o s  de l a  r e c t a  de 45^ e s  p e q u e n a .
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FIGURA 31. -  Representacion de ( W / F )  experimental 
vs. ( W / F )  calculado.



P o r  c o n s i g u i e n t e  ouando l a  t e m p e r a t u r a  de o p e r a -  

c i o n  e s  de 2 8 0 ^ 0 ,  l a  s u p o s i c i o n  de que l a  e t a p a  c o n t r ô l a n ­

t e  e s  l a  r e a c c i o n  e n  d o s  c e n t r e s  a c t i v e s  puede  c o n s i d e r a r -  

s e  c o r r e c t a .

C o m p ro b ac io n  de l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a  y  c a l c u l o  de l a s  c o n s ­

t a n t e s  a  3009Q.

A 3 002c y  o p é r a n d e  de l a  f o r m a  que l e  i n d i c a d o  a  

250 y  28 0 2 C , s e  o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  de l a s  

c o n s t a n t e s :

K;

0 ,6 5

1 , 2

Al r e p r e s e n t a r  e l  i n v e r s e  de  l a  v e l o c i d a d  de 

r e a c c i o n  c a l c u l a d a  a  p a r t i r  de l a s  c o n s t a n t e s  a n t e r i o r e s  

f r e n t e  a  l a  c o n v e r s i o n ,  s e  o b t u v i e r o n  l o s  v a l o r e s  d e l  t i e m  

po e s p a c i a l  i n d i c a d o s  en  l a  t a b l a  27 .

T A B L A  27 

V a l o r e s  d e l  t i e m p o  e s p a c i a l  c a l c u l a d o  a  3OO-O.

% 0 ,0 7 5 0 ,1 2 5 0 ,2 1 5 0 ,2 1 0 ,3 2 5

(W /F ) caj, 0 , 5 8 1 ,05 1 ,7 4 1 , 7 0 3 , 1 4



En l a  f i g u r a  32 s e  o b s e r v a  una  b u e n a  c o n c o r d a n -  

c i a . e n t r e  l o s  v a l o r e s  de l o s  t i e m p o s  e s p a c i a l e s  e x p e r i m e n  

t a i e s  y  l o s  c a l c u l a d o s  t e o r i c a m e n t e , p o r  l o  que  l a  s u p o s i  

c i o n  de  que l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  en  l a  d e s l i i d r o g e n a c i o n  

d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e s  l a  r e a c c i o n  q u i m i c a  e n  d o s  c e n ­

t r e s  a c t i v e s ,  t a m b i é n  e s  c o r r e c t a  a  3 002C.

5 . 3 . 2 . 3 . -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  e n e r g i a  de a c t i v a c i o n

En l a  t a b l a  28 s e  en u m e ran  l a s  c o n s t a n t e s  e sp e -  

c i f i c a s  de v e l o c i d a d  y  l a s  c o n s t a n t e s  de a d s o r c i o n  c a l c u ­

l a d a s  a  p a r t i r  de l o s  d a t e s  o b t e n i d o s  c o n  e l  r e a c t o r  i n t e ­

g r a l  a  l a s  t r è s  t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d a s .

T A B L A 28

V a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  c i n é t i c a s  a  l a s  
t r è s  t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d a s

T e m p e r a t u r a  2C k Ka %  + %

250 0 ,2 2 5 2 , 0 5 , 0

280 0 ,3 8 5 1 ,4 8 4 , 0

300 0 ,6 5 1 ,2 3 , 0

En l a  f i g u r a  33 se  o b t i e n s  una  e n e r g i a  de a c t i ­

v a c i o n  de 13 K o a l / m o l .



(W/F)
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32
(W/F) C A L

FIGURA 3 2 . -  R epresen tac ion  de ( W /F ) experimental
vs. ( W / F )  ca lcu lado .
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FIGURA 3 3 . -  Representacion de  la constante especifica de  

velocidad VS. el inverso de la tem pera tu ra .



5 . 3 . 3 . -  C o m p ara c io n  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l

r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  c o n  l o g  o b t e n i d o s  en  e l  i n ­

t e g r a l .

A n t e r i o r m e n t e  s e  i n d i c o  l a  n e c e s i d a d  de r e a l i z a r  

e l  e s t u d i o  c i n e t i c o  e n  l o s  dos  t i p o s  de r e a c t o r e s ,  y a  q u e ,  

a l  s e r  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  una r e a c c i o n  e n  l a  c u a l  e l  c a -  

t a l i z a d o r  s e  e n v e n e n a ,  e s  n e c e s a r i o  o b t e n e r  l o s  d a t o s  de  

v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  i n i c i a l  p o r  e x t r a p o l a c i o n  de l a  c u r -  

v a  c o n v e r s i o n - t i e r a p o . En l a  t a b l a  29 s e  enum eran  l o s  r e ­

s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o n  uno y o t r o  t i p o  de r e a c t o r .  Se ob­

s e r v a  que  e n  ambos r e a c t o r e s  s e  h a  o b t e n i d o  l a  misma e c u a ­

c i o n  m e c a n i s t i c a  y l a  misma f o r m a  de v a r i a c i o n  de l a  c o n v e r  

s i o n  c o n  e l  t i e m p o .  Los v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  e s p e c i -  

f i c a s  de v e l o c i d a d  o b t e n i d a s  c o n  e l  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l ,  

s o n  m a y o re s  que  l a s  o b t e n i d a s  c o n  e l  i n t e g r a l ,  s i  b i e n  l a  

d i s c r e p a n c i a  e s  i n f e r i o r  a l  2 6 ^ .



T A B L A  29

C o m p ara c io n  e n t r e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  r e a c t o r  

d i f e r e n c i a l  y e n  e l  i n t e g r a l .

DATO A COMPARAR REACTOR DIFERENCIAL REACTOR INTEGRAL

E c u a c i o n  m e c a n i s t ^  
c a .

R e a c c i o n  q u i m i c a  e n  
2 c e n t r e s  a c t i v e s .

R e a c c i o n  q u i m i c a  
m  2 centres a c t ive s

K
T = 2502c 0 ,3 0 7 0 ,2 2 5

T = 28Q2C 0 ,4 31 0 ,3 8 5

T = 2502c 3 , 1 0 2 , 0

T = 2 8 0 2 0 4 , 6 2 1 ,4 8

E K c a l / m o l 13 13

V a r i a  
c i o n  

de l a  
c o n v e r  
SI  on 

co n  e l  
t i e m p o

T = 2502c N u la N u la

T = 2802C L i n e a l L i n e a l

Con l a s  c o n s t a n t e s  de a d s o r c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n ­

c i l i c o ,  o c u r r e  l o  mismo p e r o  l a  d i s c r e p a n c i a  e s  muy s u p e ­

r i o r .



6 . -  CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTÜRA DEL DEP05IT0 CAEBO- 

BOITOSO.

En muchas r e a c c i o n e s  o r g d n i c a s  c a t a l l t i c a s  y  he  

t e r o g é n e a s  h a y  u n a  d e p o s i c i é n  de r e s i d u e s  c a r h o n o s o s  o de 

o t r o  t i p o  s o b r e  l a s  p a r t i c u l a s  d e l  c a t a l i z a d o r  que s e  t r a  

duce  e n  u n a  d i s m i n u c i d n  de l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  

co n  e l  t i e m p o  de r e a c c i ô n .

E s t e  m a t e r i a l  c a r b o n o s o  d e p o s i t a d o  s o b r e  e l  c a ­

t a l i z a d o r  s u e l e  s e r  de e s t r u c t u r a  b a s t a n t e  c o m p l e j a  y  de 

n i n g d n  i n t e r é s  p r a c t i c e , ,  p o r  l o  que s o n  muy e s c a s o s  l o s  

i n t e n t e s  r e a l i z a d o s  p a r a  c a r a c t e r i z a r l o  c u a n d o ,  adem ds ,  

s u e l e  s e r  d i f i c i l  s e p a r a r l o  d e l  c a t a l i z a d o r .  G e n e r a lm e n -  

t e ,  l o s  e s c a s o s  a n d l i s i s  s o b r e  e s t e  r e s i d u e  s e  r e d u c e n  a  

d e t e r m i n a r  l a  p r e s e n c i a  de g r u p o s  -CH^, -CH^, -CH^ 6 a r o -  

m â t i c o s  s i n  que g e n e r a l m e n t e  s e  p r e s e n t s  u n a  e s t r u c t u r a  

d e f i n i d a .

Al e s t u d i a r  l a  r e a c c i d n  de d e s h i d r o g e n a c i ô n  d e l  

a l c o h o l  b e n c i l i c o  a  b e n z a l d e h i d o , s e  e n s a y a r o n  n u m e ro s o s  

c a t a l i z a d o r e s  de c o b r e ,  p a r a  e l e g i r  e l  mds a d e c u a d o  ( a p a r  

t a d o  4 ) .  En t o d o s ,  a  3002C, l a  a c t i v i d a d  d i s m i n u i a  a e u s a  

damente  con  e l  t i e m p o  p o r  d e p o s i c i d n  de u n  r e s i d u e  o r g d n l  

co a m a r i l l e n t o  e n  f o rm a  de g r u m e s .

D e b ido  a  que l a  a p a r i e n c i a  f i s i c a  d e l  r e s i d u e  

o r g d n i c o  fo rm ad o  e r a  s i m i l a r  u t i l i z a n d o  u n o s  u  o t r o s  c a ­

t a l i z a d o r e s ,  s e  p e n s é  que e s t e  r e s i d u e  p r o d u c i d o  p o d r i a  

t e n e r  u n a  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  d e t e r m i n a d a .  I n t e r e s a b a  

c o n o c e r  l a s  v a r i a b l e s  que d e t e r m i n a b a n  l a  p r o d u c e i 6 n  de



t a l  r e s i d u e  y s i  s u  f o r m a c i é n  o c u r r i a  p o r  u n a  r e a c c i ô n  en  

s e r i e  6 e n  p a r a l e l o  co n  l a  de d e s h i d r o g e n a c i é n  p a r a  h a c e r  

minime e l  e n v e n e n a m ie n t o  d e l  c a t a l i z a d o r  p a r a  l a  r e a c c i ô n  

de d e s h i d r o g e n a c i é n .

Al  i n t e n t a r  d i s o l v e r  d i c h o  r e s i d u e ,  p a r a  u n a  s_o 

m era  c a r a c t e r i z a c i é n ,  a p a r e c i é  e l  d a t e  s o r p r e n d e n t e  de s u  

i n s o l u b i l i d a d  e n  l o s  d i s o l v e n t e s  i n i c i a l m e n t e  e n s a y a d o s .  

P o r  e l l e  y  p o r  t e n e r  u n  p u n t o  de f u s i é n  s u p e r i o r  a  30Q2C, 

s e  t r a t b  de c a r a c t e r i z a r  e l  co m p u e s to  fo rmado#

La e s t r u c t u r a  d e l  p r o d u c t s  d e p o s i t a d o  h a  r e s u l -

t a d o  s e r :

9  9
-CH-CH-CH -  CH- C -CH-

n

No se  h a  e n c o n t r a d o  e n  l a  b i b l i o g r a f i a  d e s c r i p -  

c i é n  de u n  com p ues to  con  e s t a  e s t r u c t u r a ,  y  s e  p r o p o n e  d£ 

s i g n a r l o  como p o l i b e n c i l e n o .  Se l e  c o n s i d é r a  de g r a n  i n ­

t e r é s ,  c i e n t i f i c o  y t é c n i c o ,  e s p e c i a l m e n t e  p o r  s u  e s t a b i -  

l i d a d  a  a l t a s  t e m p e r a t u r a s .

En a l g u n a s  circunstancias, t a i e s  como t i p o  de 

Catalizador 6 t e m p e r a t u r a ,  l a  f o r m a c i é n  de e s t e  p o l i m e r o  

v a  acom pahada  de l a  a p a r i c i é n  de p o l i m e r o s  de l a s  s i g u i e n  

t e s  e s t r u c t u r a s ,  s e g d n  se  h a  d e t e r m i n a d o  p o r  e s p e c t r o s c o -  

p i a  i n f r a r r o j a :



r
^  E s t r u c t u r a  I I ,  P o l i b e n c i l o #-C H,

-CH -  CH, E s t r u c t u r a  I I I
n

y a  c o n o c i d o s  y  que s e  h a n  o b t e n i d o  p o r  v a r i o s  a u t o r e s ,  

b i e n  con  e l e v a d a  p u r e z a  ( 9 1 - 9 3 ) ,  b i e n  m e z c l a d o s  ( 9 4 - 9 8 ) .

6 . 1 . -  SEPARACIOIT POR S0LU13ILIDAD DIFERENCIAL.-

E l  p r i m e r  p a s o  p a r a  l a  c a r a c t e r i z a c i é n  de l a s  

m u e s t r a s  o b t e n i d a s  f u e  l a  s e p a r a c i é n  de l a s  d i f e r e n t e s  

c l a s e s  de p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  y  p u r i f i c a c i é n  de é s t o s .

Como y a  s e  h a  d i c h o  a n t e r i o r m e n t e ,  s e  o b t i e n e n  

t r è s  t i p o s  de p o l i m e r o s  que r e s p o n d e n  a  l a s  e s t r u c t u r a s  

I ,  I I  y  I I I ;  t o d o s  e l l o s  de c o l o r e s  d i f e r e n t e s :  amard.

l l o  " c a n a r i o " ,  o c r e  y  a m a r i l l o  " p a j a " . N orm alm en te  l o s  

c o m p u e s to s  m a c r o m o l e c u l a r e s  s u e l e n  s e r  i n c o l o r e s ;  s i n  em 

b a r g o ,  e s t o s  t r è s  p o l i m e r o s  a d g o r b e n  f u e r t e m e n t e  e n  e l  

v i s i b l e ,  como i n d i c a  s u  c o l o r ,  t a l  v e z  d e b i d o  a  u n  f e n é -  

meno de h i p e r c o n j u g a c i ô n  d e l  a n i l l o  b e n c é n i c o  y e l  -CH -  

CH -  a l i f d t i c o .

P a r a  s e p a r a r  e s t a s  t r è s  s u s t a n c i a s  s e  u t i l i z ô  

e l  m èto d o  de s o l u b i l i d a d  d i f e r e n c i a l .  E l  p o l i m e r o  o b t e ­

n i d o  e n  p a r a  ( e s t r u c t u r a  I I )  que t i e n e  u n a  c o l o r a c i é n  

o c r e  e s  s o l u b l e ,  e n t r e  o t r o s ,  en  b e n c e n o  y t o l u è n e .  Los



o t r o s  dos  p o l i m e r o s  de c o l o r  a m a r i l l o  " c a n a r i o "  ( E s t r u c -  

t u r a  I )  y  a m a r i l l o  " p a j a "  ( E s t r u c t u r a  I I I )  e r a n  i n s o l u  -  

b l e s  e n  c as i  t o d o s  l o s  d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s  c o n o c i d o s ,  

a u n  c e r c a  de s u  p u n t o  de e b u l l i c i é n ;  d i m e t i l f o r m i d a , f o r  

mamida, t e t r a h i d r o f u r a n o ,  t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n e ,  b e n c £  

n o ,  t o l u e n o ,  s u l f u r o  de c a r b o n o ,  n i t r o b e n c e n o ,  c l o r o b e n -  

c e n o ,  n i t r o m e t a n o ,  n i t r o e t a n o ,  x i l e n o ,  e t c , ,  y  s d l o  s e  

h a  e n c o n t r a d o  que l o s  d i s u e l v e n  e l  1 ,  2 ,  3 ,  4 t e t r a h i d r o  

n a f t a l e n o  ( t e t r a l i n a )  y  e l  d i m e t i l s u l f é x i d o ,  a  t e m p e r a t u  

r a s  e l e v a d a s ,  muy c e r c a  de s u s  r e s p e c t i v e s  p u n t o s  de e b u -  

l l i c i é n .  P a r a  s e p a r a r l o s  se  em pleé  t e t r a l i n a ,  y a  que e l  

p o l i m e r o  de e s t r u c t u r a  ( I I I )  e s  e l  mds s o l u b l e  de l o s  

d o s .

P a r a  s u  s e p a r a c i é n  y  p u r i f i c a c i é n  s e  t r a t é  l a  

m e z c l a  con  b e n c e n o  s o l u b i l i z a n d o  e l  de e s t r u c t u r a  I I ;  u n a  

v e z  f i l t r a d a  l a  s o l u c i é n  s e  p r é c i p i t é  e l  p o l i m c r o  c o n  me 

t a n o l  y  s e  l i o f i l i z é  d e s p u é s .

P a r a  s e p a r a r  l o s  dos  d l t i m o s  p o l i m e r o s  s e  em -  

p l e é  t e t r a l i n a ,  a  t e m p e r a t u r a  m o d e r a d a ,  d i s o l v i é n d o s e  e l  

de e s t r u c t u r a  I I I ,  f i l t r a n d o  a  c o n t i n u a c i é n ,  p r e c i p i t a n -  

do con  m e t a n o l  s e c a n d o  a  v a c i o .  P i n a l m o n t o ,  s e  d i s o l  -  

v i é  e l  s é l i d o  i n s o l u b l e  con  t e t r a l i n a ,  c e r c a  de s u  temp_e 

r a t u r a  de e b u l l i c i é n ,  q u e d an d o ,  s i n  em bargo ,  r e s t e s  de 

u n  s é l i d o  n e g r o  cue  s e  s u p u s o  se  t r a t a b a  d e l  c a t a l i z a d o r ;  

s e  f i l t r é  en  c a l i e n t e  y  se  p r é c i p i t é ,  con  u n a  m e z c l a  muy 

f r i a  de m e t a n o l  - a g u a  a l  50 ^  en  v o lu m en .  Se s e c é  d e s ­

p u é s  e l  p o l i m e r o  a s i  o b t e n i d o  c a l e n t d n d o l o  a  8Q2G, a  v a ­

c i o  o b t e n i é n l o s e  e l  p o l i m e r o  de e s t r u c t u r a  I .



6 . 2 . -  ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA

6 . 2 . 1 . -  E s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a

Se d e t e n n i n a r o n  l a s  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s  p o r  

e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a ,  Los e s p e c t r o s  s e  o b t u v i e r o n  

e n  un  e s p e c t r o f o t é m e t r o  P e r k i n  E lm e r  m odelo  6 2 1 ,  e n  p a s t i  

l i a s  de b ro m u re  p o t d s i c o .

En l a  f i g u r a  34 s e  p r é s e n t a  e l  e s p e c t r o  d e l  po­

l i b e n c i l e n o .  La r e g i é n  d e l  e s p e c t r o  c o m p r e n d id a  e n t r e  l o s  

600 y  900 cm-^ s e  u t i l i z a  c o r r i e n t e m e n t e  p a r a  d e t e c t a r  l a s  

s u s t i t u c i o n e s  d e l  a n i l l o  b e n c é n i c o .  Como l o s  mdximos a p a  

r e c e n  a  6 92 ,  720 y 890 cm ^ e l l o  i n d i c a  u n a  m o n o s u s t i t u  -  

c i é n  a r o m à t i c a .  Las  b a n d a s  a  1595 y 3020 cm"^ d e t c c t a n  

l a  p r e s e n c i a  de l o s  CH de l a  c a d e n a  c e n t r a l  o a l i f d t i c a .  

F i n a l m e n t e ,  l o s  mdximos que a p a r e c e n  e n t r e  1420  y  1600 

cm~^ s o n  l o s  a r m é n ic o s  d e l  b e n ce n o  m o n o s u s t i t u i d o .  A 3440 

cm~^ a p a r e c e  l a  b a n d a  d e b i d a  a l  g ru p o  OH f i n a l ,  que e n  e_s 

t e  c a s o  e s  poco i n t e n s a  d e b id o  a  l a  p e q u e n a  p r o p o r c i é n  de 

g r u p o s  a l c o h é l i c o s , uno  p o r  m a c r o m o l é c u l a .  T a m b ié n , e s  i n  

t e r e s a n t e  s e n a l a r  l a  g r a n  a b s o r c i é n  que se  o b s e r v a  e n  l a  

z o n a  que v a  d e sd e  l o s  1800 a  3500 cm

De l a s  b a n d a s  d e l  e s p e c t r o  s e  d educe  que l a  un_i 

c a  e s t r u c t u r a  p o s i b l e  e s ;  I  E l  p o l i b e n c i l o ,  e s t r u c t u r a  I I ,  

da  un  e s p e c t r o  p a r e c i d o ,  con l a  d n i c a  d i f e r e n c i a  de que en  

é s t e  no  a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  d e b i d a s  a l  CH a l i f a t i c o  y  s i  

l a s  de l o s  CH^; ademds se  d é t e c t a  l a  b i s u s t i t u c i é n  d e l  

a n i l l o  b e n c é n i c o  en  p o s i c i é n  1 , 4 ,  e s  d e c i r ,  e n  p a r a ,  a  

805 cm~^, l o  que i n d i c a  u n a  e s t r u c t u r a  l i n e a l .
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E l  p o l i m e r o  c o l o r  a m a r i l l o  " p a j a "  da  t o d a s  l a s  

b a n d a s  o b t e n i d a s  en  l o s  o t r o s  d o s ,  l o  q u e  i n d i c a  que s e  

t r a t a  de u n  p o l i m e r o  con  l a  e s t r u c t u r a  I I I ,  o t a l  v e z  l a  

de uno r a m i f i c a d o ,  de e s t r u c t u r a  muy s i m i l a r .  Lo que s i  

e s  é v i d e n t e  e s  que t r a t a  de o t r o  t i p o  de p o l i m e r o  d i s t i n -  

t o ,  y a  que e l  c o l o r ,  s o l u b i l i d a d  y a p a r i e n c i a  f i s i c a  s o n  

d i f e r e n t e s  a  l a  de l o s  o t r o s  d o s .  A s i ,  e n  l a  r e g i ô n  que 

v a  d e sd e  l o s  800 a  860 cm ^ m u e s t r a  u n a  a b s o r c i d n  p e q u e n a ,  

l o  que i n d i c a  s e g d n  Haas (93)  l a  p r e s e n c i a  de r a m i f i c a c i o  

n é s .

6 . 2 . 2 . -  E s p e c t r o s c o p i a  de r e s o n a n c i a  m a g n d t i c a  n u c l e a r

La c o n f i r m a c i d n  t o t a l  de l a  e s t r u c t u r a  I  d e l  p_o 

l i m e r o  o b t e n i d o  s e  p o d r i a  r e a l i z a r  u t i l i z a n d o  l a  r e s o n a n ­

c i a  m a g n d t i c a  n u c l e a r ,  p e r o  l a  e s c a s a  s o l u b i l i d a d  de l o s  

p r o d u c t o s ,  d n i c a m e n t e  s o l u b l e s  e n  t e t r a l i n a  y  d i m e t i l s u l — 

f d x i d o  a  a l t a s  t e m p e r a t u r a s ,  l o  i m p i d e n .

Ademds, l o s  p i c o s  d e l  d i s o l v e n t e  a p a r e c e n  e n  l a  

misma r e g i ô n  de l o s  d e l  p o l i m e r o .  P o r  e l  c o n t r a r i o , e l  po 

l i m e r o  de e s t r u c t u r a  I I  e s  s o l u b l e  en  b e n c e n o ,  t o l u e n o , t j e  

t r a c l o r u r o  de c a r b o n o ,  e t c .  Su s o l u b i l i d a d  p e r n i t i ô  s u  

a n d l i s i s  p o r  R .M .N . ,  u t i l i z a n d o  como d i s o l v e n t e  t e t r a c l o ­

r u r o  de c a r b o n o .  En l a  f i g u r a  35 s e  p r é s e n t a  e l  e s p e c  -  

t r o  o b t e n i d o  dônde se  o b s e r v a n  dos  p i c o s ,  uno a  3 , 8  y  e l  

o t r o  a  6 , 9  s i e n d o  s u  r e l a c i d n  de d r e a s  de 2 a  1 como c o ­

r r e s p o n d e  a  s u  u n i d a d  p o l i m é r i c a .

n



a
c3)
>
OJVI
I
m(/)
RH
O
3)

Om

or*
00mz
o
5

(Oo

CDO

>>o

o>o

w
o

N>
O

O

O



E s t e  e s p e c t r o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  p o l i b e n c i l o  y a  

h a b i a  s i d o  o b t e n i d o  p o r  Haas e n  1966 (9 3 )  y  c o i n c i d e  con  

e l  m o s t r a d o  e n  l a  f i g u r a .

6 . 3 . -  PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS

P e s o  m o l e c u l a r . -  Se h a  o b s e r v a d o ,  que e n  t e t r a  

l i n a  y  e n  d i m e t i l s u l f 6 x i d o  a u m e n ta  de m an e ra  a p r e c i a b l e  l a  

v i s c o s i d a d  de l a  d i s o l u c i ô n ,  l o  que i n d i c a  que e l  g r a d b  

de p o l i m e r i z a c i d n  debe s e r ,  l ô g i c a m e n t e , e l e v a d o .  La d e -  

t e r m i n a c i d n  d e l  p e so  m o l e c u l a r  de l a s  m u e s t r a s  o b t e n i d a s  

u t i l i z a n d o  l a  o sm o m e tr ia  de p r e s i d n  de v a p o r  d i d  u n o s  v a ­

l o r e s  c o m p re n d id o s  e n t r e  5 .0 0 0  y  5 0 .0 0 0

A n d l i s i s  e l e m e n t a l . -  Los c o n t e n i d o s  en  c a r b o n o  

e h i d r d g e n o ,  p a r a  e l  p o l im e r o  de e s t r u c t u r a  I ,  e n c o n t r a  -  

dos s o n  C, 9 3 ,3 4 ;  H, 6 , 6 8 ,  l o  que i n d i c a  e f e c t i v a m e n t e  u n a  

fô r m u la  C^H^.

P u n to  de r e b l a n d e c i m i e n t o . -  Se d é te r m in é  con  

un  b lo q u e  de p u n to s  de f u s i ô n  G a lle n k am p  y  a  u n a  p r e s i d n  

muy p e q u e n a  p a r a  e v i t a r  e l  c o n t a c t e  con  e l  o x ig e n o  d e l  

a i r e  que p o d r i a  c a r b o n i z a r l o .  E l  p o l im e ro  de e s t r u c t u r a  

I  d id  u n  p u n to  de r e b l a n d e c i m i e n t o  de 400 4 10 2C, E s t e  

v a l o r  f u e  com probado con  u n a  t e r m o b a l a n z a  M e t t l e r .

6 . 4 . -  CONDICIOHSS DE OBTENCION DEL POLIBENCILENO

A n te  e l  i n t e r d s  m o s t r a d o  p o r  d i v e r s e s  a u t o r e s  

(9 3  -  9 8 ) p a r a  o b t e n e r  e l  p o l i b e n c i l o  y dado que l a  e s -



t r u c t u r a  d e l  p o l i b e n c i l e n o  no  h a b i a  s i d o  c a r a c t e r i z a d a , se  

c o n s i d é r a  n e c e s a r i o  r e s u m i r  l a s  c o n d i c i o n e s  mds f a v o r a  -  

b l e s  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de u n o s  y o t r o s  p o l i m e r o s .

a )  T ipo  de s o p o r t e  d e l  c a t a l i z a d o r . -  Se h a n  

u t i l i z a d o  c a t a l i z a d o r e s  de c o b re  con  p o r c e n t a j e s  d e l  5 a l  

25^  en  p e s o  s o b r e  t r è s  t i p o s  de s o p o r t e s :  p i e d r a  pdm ez,

s i l i c e  y  a m i a n t e ,  m a n te n ie n d o  c o n s t a n t e s  l a s  s i g u i e n t e s  

c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i 6 n :

T e m p e r a tu r a  300 90

Tiempo e s p a c i a l  8 ,6 4  g r .  c a t / m o l  a l e .
a l i m . / h r .

V e lo c id a d  l i n e a l
de p a so  de g a s e s  2 , 0  c m /s e g .

c o n d i c i o n e s  q u e ,  j u n t o  con  l a  d e n s i d a d  v a r i a b l e  de l o s  

t r e s  s o p o r t e s ,  e q u i v a l e n  a  un  t ie m p o  de r o s i d e n c i a  d e l  

g a s  en  e l  l e c h o  de 0 ,7  a  1 , 0  s e g .

No s e  h a  o b s e r v a d o  u n a  d e p e n d e n c ia  g e n e r a l  de 

l a  c a n t i d a d  de p o l im e r o  fo rm ado  c o n  e l  p o r c e n t a j e  de co­

b r e  en  e l  s o p o r t e .  S i n  em b arg o , e l  t i p o  de s o p o r t e  e j e r  

ce  u n a  g r a n  i n f l u c n c i a  e n  l a  fo rm a  d e l  d e p d s i t o  d e l  p o l ^  

m ero s o b r e  e l  C a t a l i z a d o r  y  en  l a  c a n t i d a d  y  p u r e z a  d e l  

p o l i b e n c i l e n o  fo rm ad o . N u e s t r a s  a p r e c i a c i o n e s ,  o b t e n i ­

d a s  con  mds de c i e n  e x p e r i m e n t o s , p u e d e n  r e s u m i r s e  en  

l a  T a b la  30 .



T A B L A  3 0

I n f l u e n c i a  d e l  s o p o r t e  en  l a  c a n t i d a d  y p u r e z a  de p o l i b e n

c i l e n o  fo rm ado

S o p o r te C a n t id a d  de po 
l im e r o  fo rm ado P u r e z a T ip o  de 

d e p d s i t o

P i e d r a  p6mez M edia B a ja Grumes

S i l i c e M ed ia E le v a d a ( P e l l c u l a
f i n a )

A m ian te E le v a d a E le v a d a Grumes

L os c a t a l i z a d o r e s  con  p i e d r a  pdmez como s o p o r t e  

p r o p o r c i o n a n  e l  p o l i b e n c i l e n o  m e z c la d o  con  l o s  o t r o s  dos  

p o l im e r o s  c i t a d o s  ( e s t r u c t u r a s  I I  y  I I I ,  s i e n d o  l a  c a n t i .  

d ad  de e s t o s  d l t i m o s  e l e v a d a  r e s p e c t e  a l  p o l i b e n c i l e n o . E l  

s o p o r t e  de s i l i c e  c r é a  u n a  f i n a  c a p a  de p o l im e ro  que c u -  

b r e  t o d a  l a  s u p e r f i c i e  d e l  c a t a l i z a d o r  d e s a c t i v d n d o l o  r d -  

p id a m e n te  e im p id ie n d o  u n a  m ayor f o r m a c id n  de p o l i m e r o . E l  

a m ia n te  e s  e l  s o p o r t e  mds a d e c u a d o  p a r a  l a  o b t e n c i d n  d e l  

p o l i b e n c i l e n o  d e b id o  a  l a  p e c u l i a r  m a n e ra  de f o r m a r s e  e l  

p o l im e r o ;  e n  grum es c r i s t a l i n o s  que no c u b re n  t o d a  l a  s u  

p e r f i c i e  d e l  c a t a l i z a d o r .

b )  T e m p e r a t u r a . -  La t e m p e r a t u r a  de o p e r a c i ô n  

t i e n e  u n a  d o b le  i n f l u e n c i a  en  c u a n to  a  l a  f o r m a c id n  d e l  

p o l im e r o .  E l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  a l i m e n t a d o  s 6 l o  r e d u c e



a p r e c i a b l e m e n t e  e l  6 x id o  de c o b re  a  c o b re  a  t e m p e r a t u r a s  

i g u a l e s  o s u p e r i o r e s  a  300 ^ 0 .  O pérande  a  e s t a  t e m p e r a -  

t u r a ,  e l  p c l i m e r o  o b t e n i d o  con  e l  c a t a l i z a d o r  d e l  20^ de 

c o b re  r e d u c i d o  s o b r e  a m ia n te  e s t d  c o n s t i t u i d o  p e r  p o l l  -  

b e n c i l e n o *  Cuando s e  o p e r a  a  t e m p e r a t u r a s  i g u a l e s  o i n -  

f e r i o r e s  a  280 ^0 no o c u r r e  t a l  r e d u c c i ô n  y  e l  6 x id o  de 

c o b re  p r o p o r c i o n a  un  r e s i d u e  n e g r o  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r .

De a q u i  l a  c o n v e n i e n c i a  de t e n e r  e l  c a t a l i z a d o r  de c o b re  

en  fo rm a  r e d u c i d a ,  p e r  l o  que p r e v i o  a  s u  u s e  s e  r e d u c i a  

p a sa n d o  u n a  c o r r i e n t e  de h id r ô g e n o  d u r a n t e  c u a t r o  h o r a s  

a  340 2 0 .

Con e l  c a t a l i z a d o r  d e l  20 io de c o b re  a s l  r e  due i. ' 

do s e  o b s e r v a  que a  250 2C no s e  p r o d u c e  p o l im e r o ,  a  28020 

l a  c a n t i d a d  fo rm a d a  e s  y a  a p r e c i a b l e  y  a  300 2C muy e l e v a  

d a .  A 320 2C se  c r a q u e a  p a r c i a l m e n t e  e l  a l c o h o l  b e n c i l i -  

co i m p u r i f i c d n d o s e  e l  p o l im e r o  fo m ia d o .  F o r  e l l o ,  e l  i n ­

t e r v a l e  d p t im o  de t e m p e r a t u r a s  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de p o l i -  

m ero con  e l  c a t a l i z a d o r  e s  de 290 -  300 20 ,

c )  E f e c t o  d e l  cromo como a d i t i v o  en  e l  c a t a l i ­

z a d o r . -  Se e s t u d i d  e l  e f e c t o  d e l  c rom o, con  e l  c a t a l i z a ­

d o r  d e l  10 /o de c o b re  s o b r e  a m i a n t e ,  con p e r c e n t a g e s  d e l  

0 ,5  a l  7 ^  en  p e s o  de Or^O^, L as  c o n d i c i o n e s  c o n s t a n t e s  

de e s t e s  e n s a y o s  e r a n :

T e m p e r a tu r a :  300 2C

Tiempo e s p a c i a l :  1 0 ,8  g r ,  c a t a l i z a d o r / m o l
a l c o h o l  a l i m . / h r .

P e so  d e l  c a t a l i z a d o r ;  6 , 0  g r .

O o n c e n t r a c i d n  d e l  a l c o h o l  
de e n t r a d a :  50^ : e n  v o ldm en



Con to d o s  l o s  p e r c e n t a g e s  de cromo como a d i t i v o  

s e  f o r m a t a  u n a  g r a n  c a n t i d a d  de p o l i b e n c i l e n o , que o c u p a -  

b a  l o s  h u e c o s  e n t r e  l a s  p a r t i c u l a s ,  s o l d d n d o l a s  e n t r e  s i  

y  con  l a  p a r e d  d e l  r e a c t o r ,  de m an o ra  que a l  cabb  de u n a  

b o r a  de a l i m e n t a c i d n  h a b l a  que i n t e r r u m p i r  e l  e x p e r im e n to  

p e r  no p o d e r  a t r a v e s a r  l o s  g a s e s  e l  l e c h o  c a t a l l t i c o .  E£ 

t a  m an e ra  de f o r m a r s e  e l  p o l im e ro  i m p id id  c o n o c e r  con  exa_c 

t i t u d  l a  c a n t i d a d  de p o l i b e n c i l e n o  fo rm ado  con  l o s  d i s t i n  

t o s  c a t a l i z a d o r e s  ( 2 - 3  g r ,  p a r a  u n  p e s o  a p ro x im a d o  de c a ­

t a l i z a d o r  de u n o s  6 g r ) •

La a d i c i d n  de cromo a l  c a t a l i z a d o r  prom ueve u n  

c o n s i d e r a b l e  aum en to  de l a  f o r m a c id n  de p o l im e ro  en  compa 

r a c i d n  con  e l  c a t a l i z a d o r  s i n  c rom o , p e r o  l a  c a n t i d a d  de 

p o l im e r o  fo rm ad o  e s  muy s e m e ja n te  p a r a  l o s  d i v e r s o s  cont_e 

n i d o s  e n  cromo de e s t e  c a t a l i z a d o r .

d) E f e c t o  d e l  t ie m p o  e s p a c i a l  o p e s o  d e l  c a t a ­

l i z a d o r  p r e s e n t e . -  Se v a r i 6  e l  t ie m p o  e s p a c i a l  e n t r e  2 ,6  

y  l 8 , 3  g r  de c a t a l i z a d o r / r a o l  a l c o h o l / h r . ,  é q u i v a l e n t e s  a  

1 , 5  y  10  g r .  de c a t a l i z a d o r ,  con  c a u d a l  c o n s t a n t e  de l a  

a l i m e n t a c i ô n  p a r a  h a l l a r  l a  c a n t i d a d  de p o l i b e n c i l e n o  f o r  

mado con  e l  c a t a l i z a d o r  de 10 p  de c o b re  y  0 ,5  de Or^O^ 

s o b r e  a m i a n t e .  L as  c o n d i c i o n e s  m a n te n id a s  c o n s t a n t e s  en  

e s t e s  e n s a y o s  f u e r o n :

T e m p e ra tu r a  ; 300 2C

Tamaho de p a r t  f e u l a  ; - 2  4- 1 ,2 5  mm.

V e lo c id a d  l i n e a l  : 2 c m /s e g .

D u r a c i6 n  de c a d a  e n sa y o  : 30 m in .

En l a  f i g u r a  36 s e  r e p r é s e n t a  l a  c a n t i d a d  de po
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FIGURA 3 6 -  PESO DE POLIMERO FO '.MADO COM EL CAIALIZADOR 

A -1 0 -0 ,5  vs. Peso caîeîizador /  aicohoi dinientado.



l i m e r o  o b t e n i d o  en  f u n c i é n  d e l  t ie m p o  e s p a c i a l .  Se o b s e r  

v a  que a l  a u m e n ta r  e l  p e s o  d e l  c a t a l i z a d o r  a u m e n ta  l a  c a n  

t i d a d  de p o l i b e n c i l e n o  fo rm ado  h a s t a  u n  l i m i t e ,  y a  que  a  

t ie m p o s  e s p a c i a l e s  m a y o r e s , to d o  e l  a l c o h o l  b e n c l l i c o  h a  

r e a c c i o n a d o  p a r a  d a r  b e n z a ld e h id o  y e s  n u l a  p o r  t a n t o  l a  

o o n c e n t r a c i d n  de a l c o h o l  no fo rm d n d o se  mds p o l i m e r o .

Con e s t e  c a t a l i z a d o r  y  t ie m p o  e s p a c i a l  1 1 ,2  g r /  

m o l / h r .  s e  t r a b a j d  a s im ism o  a  o t r a s  t e m p e r a t u r a s .  A 250^0 

s e  o b t e n l a n  0 ,0 5  g r .  de p o l i b e n c i l e n o  y  a  t e m p e r a t u r a s  s u  

p e r i o r e s  a  300 2C s e  o b t u v i c r o n  r e s i d u e s  n e g r o s  c a rb o n o  -  

SOS, c o n f i rm a n d o  e l  e f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r a  m o s t r a d e  a n -  

t e r i o r m e n t e •

De l a  c o m p a ra c id n  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  

con  l o s  d i v e r s o s  c a t a l i z a d o r e s  s e  d ed u ce  que e l  c a t a l i z a ­

d o r  mds a c t i v e  de l o s  e n s a y o s p a r a  l a  f o r m a c id n  d e l  polim je 

r o  e s  e l  10  ^  de c o b re  y 0 ,5  ^  de CrgO^ en  a m ia n te  o p e r a n  

do a  300 9 0 .

6 . 5 . -  IhTERPRETACIOIT DE LA FORI.IACIOIT DEL POLII.IERO

La f o r m a c id n  d e l  p o l im e r o  s d l o  p u ed e  t e n e r  l u  -  

g a r  a  p a r t i r  d e l  a l c o h o l  b e n c l l i c o  m e d ia n te  u n a  p o l i c o n  -  

d e n s a c i d n  d a d a  p o r  l a  r e a c c i d n :

Ip p
CH.OH HCHOH CHj - C H - O H

p  . 6  6  &  P  6



V, A

/ " - y

I

FIGURA 37.- MODELO A ESCALA DE LA MOLECULA DE POLIBENCILENO



A l c o n s t r u i r  l a  e s c a l a  con  e l  m odelo  de l a  mol^é 

c u l a ,  s e  h a  o b s e rv a d o  que l a  d n i c a  p o s i b i l i d a d  de c o l o c a -  

c i 6 n  de l o s  n d c l e o s  b e n c é n ic o s  s o b r e  l a  c a d e n a  a l i f d t i c a  

e s  en  p o s i c i d n  a l t o r n a d a  ( F i g u r a  3 7 ) .

E s t a  r e a c c i d n  de p o l i m e r i z a c i b n  t e n d r d  l u g a r  en  

p a r a l e l o  co n  l a  d e s h i d r o g e n a c i d n  d e l  a l c o h o l  b e n c l l i c o  y  

como ambas t i e n e n  l u g a r  e n t r e  u n  g a s  ( a l c o h o l  b e n c l l i c o )  

y  u n  s ô l i d o  ( c a t a l i z a d o r )  s e g u i r d n  l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :

a d s o r c i d n  ^  ___^ d e s o r c i d n
d e l  a l c o h o l  r e a c c i d n  de p r o d u c t o s

E l  que u n a s  m o ld c u la s  de a l c o h o l  s e  d e s h i d r o g e -  

n e n  p a r a  d a r  b e n z a l d e h i d o  y que o t r a s  s e  d e s h i d r a t e n  p a r a  

d a r  e l  p o l im e r o  s e r â  d e b id o ,  b i e n  a  que e l  a l c o h o l  s e  a d -  

s o r b a  de dos fo rm a s  d i f e r e n t e s  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r  o que 

a d s o r b i d n d o s e  de u n a  d n i c a  m an e ra  p u e d a  r e a c c i o n a r  de dos 

fo rm a s  d i f e r e n t e s .

T e n ie n d o  en  c u e n t a  que l o s  t r a b a j o s  s o b r e  desh i. 

d r o g e n a c id n  de a l c o h o l e s  i n d i c a n  que l a s  m o lé c u la s  de a l ­

c o h o l  s e  a d s o r b e n  en  uno  ( 3 , 4 )  6 en  dos c e n t r e s  a c t i v e s  

d e l  c a t a l i z a d o r  ( 5 ) ,  a n a l i c e m o s  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de f o r ­

m ac id n  d e l  p o l im e r o .

T ip o  de Q u im ia 'd s o rc id n . -

1 .  L as  m o lé c u la s  de a l c o h o l  s e  a d s o r b e n  e n  un  

s o l o  c e n t r e  a c t i v e .



a )  p o r  u n  h id r d g e n o  u n id o  a l  c a rb o n o

M H

111

b ) p o r  e l  h i d r d g e n o  d e l  g ru p o  h i d r d x i l o

c )  p o r  e l  o x lg e n o  d e l  g ru p o  a l c o h d l i c o

A y
<g g y .ç . 0 -OH 2 2 3

H H

2 .  L as  m o ld c u la s  de a l c o h o l  s e  a d s o r b e n  en  dos c e n  

t r o s  a c t i v e s ,  p o r  e l  h i d r d g e n o  u n id o  a l  c a rb o n o  y p o r  e l  h i -  

d rd g e n o  d e l  g ru p o  h i d r o x i l o :

M 114

/E l  g r a n  e s p e s o r  de l o s  g rum es  d e l  p o l im e r o  p r o d u -  

c id o  en  e l  c a t a l i z a d o r  i n d i c a  cue s u  f o r m a c id n  no t i e n e  l u ­

g a r  e n t r e  m o ld c u la s  a d s o r b i d a s ,  s i n e  que u n a  v e z  fo rm ado  

e l  r a d i c a l ,  l a s  m o ld c u la s  r e a c t a n t e s  s e r d n  l a s  m o ld cu  -



l a s  de a l c o h o l  e x i s t a n t e s  en  l a  c o r r i e n t e  g a s e o s a .  P o r  

l o  t a n t o ,  l a s  fo rm a s  de r e a c c i o n a r  de c a d a  uno de l o s  po 

s i h l e s  r a d i c a l e s ,  fo rm a d o s  p o r  l o s  d i s t i n t o s  t i p o s  de q u i  

m i a d s o r c i d n ,  p a r a  d a r  e l  p o l im e r o ,  s e r f a n  l a s  s i g u i e n t e s :

1 .  M o lé c u la s  a d s o r h i d a s  e n  u n  s o l o  c e n t r e .

a )  Cuando e l  r a d i c a l  fo rm ad o  e s  < ^ 2 ^ ^ M q%

p o l i m e r i z a c i d n  t e n d r f a  l u g a r  de l a  s i g u i e n t e  fo rm a :

HO
4- 115

—>

Ya que l a  o t r a ,  p o s i b i l i d a d  de e s t a b i l i z a c i d n  de l o s  r a d i ­

c a l e s  H' y  C^H^ -  CHOH p o r  d o b le  a t a q u e  a  u n a  m o ld c u l a  de 

a l c o h o l ,  m e d ia n te  l a  s i g u i e n t e  r e a c c i d n :

H P H H H

HO - C  . c .. C ' -   ̂ -  C-H
À  À — s- A A + 146

no p r o p o r c i o n a  r a d i c a l e s  l i b r e s  p a r a  p r o p a g a r  l a  c a d e n a  y

no  puede  d a r  l u g a r  a  n in g u n  p o l im e r o .

b )  E s t a  p o s i b i l i d a d  p uede  d e s e c h a r s e  y a  que s i

e l  i n i c i a d o r  de l a  p o l i m e r i z a c i d n  f u e r a  e l  -  CH^ - 0 :

d a r f a  l u g a r  a  u n  p o l im e r o  con  f u n c i d n  o x i g e n a d a ,  co n  f u n -  

c i d n  d t e r ,  y  en  e l  p o l im e r o  no  s e  h a  d e t e c t a d o .



c ) Segdn e s t e  t i p o  de n u i m i a d s o r c i d n ,  l a  p ro p a  

g a c i d n  de l a  c a d e n a  o c u r r i r i a  de l a  s i g u i e n t e  fo rm a :

H H H Ü H H
\ /  I \ /

. . .  C, , ,OW H-C -  c

f'il ^

2) La a d s o r c i d n  d e l  a l c o h o l  en  dos c e n t r o s  d a -  

r i a  l u g a r  a  u n a  p o l i m e r i z a c i d n  d e l  s i g u i e n t e  t i p o ;

0  ̂ C" H OH H
\  I * I / I  I
%  ü-f/ /i -c f . ce, c H - OW fi- c — Ç- ' -OW — C-OH

^  A à  è ' è  è

s i e n d o  muy d i f l c i l  l a  p r o p a g a c i d n  de l a  c a d e n a  p o r  d e s p r e n  

d i m ie n to  d e l  r a d i c a l  OH, Ademds e l  r a d i c a l  fo rm ad o  en  l a  

r e a c c i d n  1 1 3 ,  f o r m a r l a  i n s t a n t d n e a m e n t e  e l  b e n z a l d e h i d o ,

T a n to  e l  m ecan ism o 1 a ,  como e l  1 c ,  p e r m i t e n  

e x p l i c a r  de m a n e ra  r a z o n a b l e  l a  p o l i m e r i z a c i d n  d e l  a l c o h o l  

b e n c l l i c o .  Como s im u l td n e a m e n te  con  l a  r e a c c i d n  de p o l i ­

m e r i z a c i d n  o c u r r e  l a  d e s h i d r o g e n a c i d n  d e l  a l c o h o l  b e n c l l j .  

0 0 , p a r a  que c u a l q u i e r a  de e s t e s  m écan ism es  s e a  p o s i b l e ,  

debe  p e r m i t i r  que s e  p u e d a  e : c p l i c a r  l a  r e a c c i d n  de d e s h i ­

d r o g e n a c i d n .  Ambos en  e f e c t o ,  p e r m i t e n  t a l  r e a c c i d n  en  

p a r a l e l o *

S egun  e l  m ecanism o ( l a )  l a  d e s h i d r o g e n a c i d n  t e n  

d r l a  l u g a r  de l a  s i g u i e n t e  fo rm a :
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p o r  l o  t a n t o ,  seg i in  e s t e  m ecan ism o , l a  e t a p a  de q u im ia d s o r  

c i 6 n  p a r a  l o s  dos p r o c e s o s  en  p a r a l e l o  e s  l a  misma ( e c u a -  

c i 6 n  1 1 4 ) ,  d i f e r e n c i d n d o s e  en  l a  e t a p a  de r e a c c i d n  q u lm i -  

c a  ( e c u a c i d n  115 y  1 1 9 ) .

S i  l a  r e a c c i d n  de d e s h i d r a t a c i d n  o f o r m a c id n  d e l  

p o l im e ro  s i g u e  e l  m ecan ism o 1 c ,  l a  d e s h i d r o g e n a c i d n  p u e ­

de t e n e r  l u g a r  p o r  q u i m i a d s o r c i d n  d e l  a l c o h o l  s e g d n  l a s  

e c u a c i o n e s  1 1 1 ,  112 d 1 1 4 , con  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  r e a c c i d n  

q u fm ic a  p o s t e r i o r .  Es d e c i r ,  con  e s t e  m ecanism o ambos p r £  

c e s o s  de d e s h i d r a t a c i d n  y  d e s h i d r o g e n a c i d n  s e  d i f e r e n c i a n  

e n  l a  e t a p a  de q u i m i a d s o r c i d n .

Un p u n to  a d i c i o n a l  p a r a  d i s c e m i r  e n t r e  e l  m eca­

n ism o  l a  y  e l  l o ,  p u ed e  s e r  l a  c o m p a ra c id n  de l a s  a c t i v i d a  

des  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  p o r  ambas r e a c c i o n e s .  A s l ,  puede  

s u c e d e r  que c a t a l i z a d o r e s  de l a  misma c a p a c i d a d  d e s h id r o g e  

n a n t e ,  p o s e a n  d i s t i n t a  c a p a c id a d  d e s h i d r a t a n t e , o b i e n  que 

l a  c a p a c i d a d  d e s h i d r a t a n t e  de f o r m a c id n  de p o l im e r o ,  s e a  

p r o p o r c i o n a l  a  l a  d e s h i d r o g e n a n t e  como p a r e c e  s e r  que s u c £  

de en  l a  r e a l i d a d  con  l o s  c a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  en  am ian  

t o  y  en  s i l i c e  ( f i g u r a s  11 y  12)*



7 . -  EIJVEKEKAIvIIEITTO DEL CATALIZADOR

E n e l  a p a r t a d o  4 s e  m o s t r o  que t o d o s  l o s  c a t a ­

l i z a d o r e s  e s t u d i a d o s  s e  e n v e n e n a b a n ,  d a n d o se  u n a  i n t e r -  

p r e t a c i o n  a c e r c a  de e s t e  e n v e n e n a m ie n to .  A l r e a l i z a r  e l  

e s t u d i o  c i n e t i c o  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i d n  d e l  

a l c o h o l  b e n c i l i c o  co n  e l  c a t a l i z a d o r  d p t im o ,  A -2 0 , s e  -  

o b s e r v é  que  l a  d i s m in u c i d n  de l a  a c t i v i d a d  c o n  e l  t i e m ­

po d e p e n d ia  de l a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i d n .  A c o n t i n u a  

c i d n  s e  m u e s t r a  l a  r e l a c i d n  e n t r e  e l  d e s c e n s o  de a c t i v l  

dad y a lg u n a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i d n .

7 . 1 . -  ESTULIO DEL EPECTO DE ALGUKAS VARIABLES EN EL EN- 

VENENAMIENTO.

7 . 1 . 1 . -  I n f l u e n o i a  d e l  tam ah o  de p a r t i c u l a .

En l a  f i g u r a  20 s e  m o s t r a b a  l a  v a r i a c i d n  de -  

l a  c o n v e r s i d n  con  e l  t ie m p o  de e x p e r i m e n t a c i d n  p a r a  l o s  

d i s t i n t o s  ta m a h o s  de p a r t i c u l a  d e l  c a t a l i z a d o r  e n s a y a d o .  

La v a r i a c i d n  e s  l i n e a l  s i  b i e n  l a  p e n d i e n t e  de l a s  r e c -  

t a s  d e p en d s  d e l  tam aho  de p a r t i c u l a .

En l a  t a b l a  31 se  d a n  l a s  p e n d i e n t e s  de l a s  -  

r e s t a s  d v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  ( r f )  p a r a  l o s  d i s ­

t i n t o s  tam ah o s  de p a r t i c u l a ,  a s i  como l a  c a n t i d a d  de -  

p o l im e r o  fo rm ad o  (Wp) co n  c a d a  uno de l o s  tam ah o s  e n  -



e x p e r im e n tO S  de l a  misma d u r a c i o n .

T A B L A  31

V e lo c id a d  de e n v e n e n a m ie n to  ( r ^ )  y  c a n t i d a d  de p o l i ­

m ero  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  tam ah o s  de p a r t i c u l a .

T e m p e r a tu r a  280 GO

O o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  
de a l c o h o l  100 io

Dp (mm) 1 ,0 2  1 ,6 2  2 ,6  3 ,7  6 ,0

r f ( m i n - l )  5 , 2 . 1 0 - 4  6 , 2 5 . 1 0 “ 4 7 , 0 . 1 0 - 4  9 , 2 5 . 1 0 - 4  9 , 8 . 1 0 '

Wp ( g r )  0 , 1 1  0 , 2 8  0 ,5 0  0 ,6 1

N o t a . -  En e l  e n s a y o  c o n  d i a m e t r o  de p a r t i c u l a  6 , 0  mm no se  

d e te r m in d  e l  p e s o  de p o l im e r o  y a  que u n a  p a r t e  de e l  a p a -  

r e c i d  d e n t r o  d e l  c a t a l i z a d o r ,  d e b id o  a  s u  m ay or  m a c r o p o r o -  

s i d a d  ( A p a r ta d o  5 . 2 ) .

E n  l a  f i g u r a  38 s e  r e p r é s e n t a  l a  v e l o c i d a d  de en  

v e n e n a m ie n to ,  r f ,  y  e l  p e s o  de p o l im e r o  fo rm ad o  e n  f u n c i d n  

d e l  tam ah o  de p a r t i c u l a  d e l  c a t a l i z a d o r .

Se o b s e r v a  que  t a n t o  l a  v e l o c i d a d  de e n v e n e n a  -  

m ie n to  como l a  c a n t i d a d  de p o l im e r o  fo rm ad o  a u m e n ta  a l  -  

a u m e n ta r  e l  tam aho  d e l  c a t a l i z a d o r .
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FIGURA. 3 8 . -  Velocidad de envenenamiento ( r f  ) y peso de 
polfmero formado vs. Tamano de partfcula del ca ta ­
lizador.



Una p o s i b l e  i n t e r p r e t a c i o n  d e l  aum en to  de l a  

v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  a l  a u m e n ta r  e l  tam ano  de p a r  

t i c u l a  p u ed e  e n c o n t r a r s e  a l  c o n s i d e r a r  que  o u a n to  m ay o r  

s e a  l a  p a r t i c u l a  m ayor e s  e l  m odulo  de T h i e l e ,  m en o r  e l  

f a c t o r  de e f i c a c i a  de d i f u s i o n  e n  l o s  p o r o s  y  m a y o re s  -  

l o s  g r a d i e n t e s  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de a l c o h o l  b e n c i l i c o  

d e n t r o  de l a  p a r t i c u l a .  Como e l  p o l im e r o  c a u s a n t e  d e l  -  

e n v e n e n a m ie n to  p r o v i e n e  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  s e  f o r m a  

r a  e n  m ayor c a n t i d a d  donde l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  r e a c t s ^  

t e  s e a  a l t a ,  e s t o  e s ,  e n  l a  z o n a  e x t e r n a  de l a  p a r t i c u ­

l a .  P o r  c o n s i g u i e n t e  c u a n to  m ayor s e a  e l  tam aho  de p a r ­

t i c u l a  t a n t o  mas t e n d e r a  a  d e p o s i t a r s e  e n  s u  e x t e r i o r ,  

i n u t i l l z an do  l a  s u p e r f i c i e  i n t e r i o r  de l a  p a r t i c u l a  p a ­

r a  l a  r e a c c i o n  p r i n c i p a l  de d e s h i d r o g e n a c i o n .

De l o  a n t e r i o r  s e  c o n c lu y e  q u e ,  p a r t i e n d o  de 

a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  cu an d o  s e  d e s e e  o b t e n e r  b e n z a l d e h i d o ,  

se  d e b e r â n  u t i l i z a r  p e q u e h o s  tam ah o s  de p a r t i c u l a  y  s i  -  

e l  p r o d u c t s  d e s e a d o  e s  e l  p o l im e r o  l o s  ta m a h o s  d e b e r â n  — 

s e r  e l e v a d o s .

7 . 1 . 2 . -  I n f l u e n o i a  de l a  t e m p e r a t u r a .

Se h a  o b s e rv a d o  que l a  t e m p e r a t u r a  e s  l a  v a r i a  

b l e  que m ayor i n f l u e n o i a  t i e n e  e n  e l  e n v e n e n a m ie n to  d e l  

c a t a l i z a d o r ,  y a  que a l  v a r i a r  l a  t e m p e r a t u r a  c a m b ia  c i a -
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ram entG  l a  fo rm a  de l a  v a r i a c i o n  de l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a  

l i z a d o r  c o n  e l  t i e m p o .  En l a  t a b l a  32, se  resu m e  e l  e f e c ­

t o  de l a  t e m p e r a t u r a  e n  e l  e n v e n e n a m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r .

L as  d i f e r e n t e s  fo rm a s  que  t i e n e  l a  v a r i a c i o n  de 

l a  c o n v e r s i o n ,  p a r a  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n ,  c o n  

e l  t i e m p o ,  c o r r e s p o n d e n  a l  e f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r a  e n  l a  

r e a c c i o n  de d e s h i d r a t a c i o n  que o r i g i n a  e l  p o l im e r o  y a  q u e ,  

como se  m o s t r o  a n t e r i o r m e n t e ,  e s t e  e s  e l  c a u s a n t e  d e l  e n ­

v e n e n a m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r  de a m ia n to .

T A B L A  32

E f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r a  e n  e l  e n v e n e n a m ie n to  
d e l  c a t a l i z a d o r

T e m p e r a t . 
2C

V a r i a c i o n  de l a  c o n v e r  
s i o n  con  e l  t ie m p o

R e a c t o r
u t i l i z a d o D a te s

230 N u la D i f e r e n c i a l T a b l a  15

250 N u la D i f e r e n c i a l T a b l a  16

250 N u la I n t e g r a l T a b l a  19

280 L i n e a l D i f e r e n c i a l F i g u r a  22

280 L i n e a l I n t e g r a l F i g u r a  20

280 L i n e a l I n t e g r a l F i g u r a  26

300 E x p o n e n c ia l I n t e g r a l T a b l a  13

300 E x p o n e n c ia l I n t e g r a l F i g u r a  2?



T a n to  a  2302C como a  2502C e l  c a t a l i z a d o r  p r â c -  

t i c a m e n t e  no  s e  e n v e n e n a ,  e n  un  t ie m p o  a l  menos de 2 h o ­

r a s ,  l o  c u a l  d e m u e s t r a  que  a  e s t a s  t e m p e r a t u r a s  no s e  f o r  

ma p o l i m e r o ,  como se  com probo e n  d i c h o s  e x p e r i m e n t o s .

La d i s m in u a c i o n  l i n e a l  de l a  c o n v e r s i o n  c o n  e l  

t i e m p o ,  o b s e r v a d a  e n  l o s  e x p e r i m e n t os r e a l i z a d o s  a  280 s c  

f i g u r a  26 , c o r r e s p o n d e  a  u n a  e c u a c i o n  de d e s a c t i v a c i o n  -  

d e l  s i g u i e n t e  t i p o  ( a p a r t ado  1 . 5 . 1 ) :

dXA-  ---------  = C In c o n s ta n te  120

6 b i e n

d t

Xa  = Xo - e t  121

s i e n d o  l a  c o n s t a n t e  u n a  f u n c i o n  d e l  d i a m e t r o  de p a r t i c u ­

l e  y  de l a  p r e s i o n  p a r c i a l  de a l c o h o l  b e n c i l i c o .

E l  p o l im e r o  o b t e n i d o  e n  t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t os 

r e a l i z a d o s  a  28020 f u é  p o l i b e n c i l e n o  ( a p a r t ado  6 ) ;  p o r  l o  

t a n t o ,  l a  v e l o c i d a d  de f o r m a c io n  d e l  p o l i b e n c i l e n o  s e r â  -  

p r o p o r c i o n a l  a  l a  v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  ( i ^ ) *

E l  h e c h o  de que l a  v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  

( r f )  s e a  c o n s t a n t e  c o n  e l  t i e m p o ,  i m p l i c a  que  l a  v e l o c i ­

dad  de f o r m a c io n  d e l  p o l i b e n c i l e n o  e s  c o n s t a n t e  c o n  e l  -  

t i e m p o .



E s t o  e s t a  e n  c o n t r a d i c c i o n  c o n  l a  fo rm a  de enye 

n e n a m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r ,  y a  que s i  e s t e  se  e n v e n e n a  p o r  

d e p o s i c i o n  d e l  p o l i b e n c i l e n o  e n  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s o l i d e  

c a t a l l t i c o  se  e n v e n e n a r a  t a n t o  p a r a  l a  r e a c c i o n  de d e s h i  -  

d r o g e n a c i o n ,  como p a r a  l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r a t a c i o n .  La 

e x p l i c a c i o n  mas r a z o n a b l e  p a r e c e  s e r  l a  s i g u i e n t e :  l a  f o r  

m a c io n  d e l  p o l i b e n c i l e n o  t i e n e  l u g a r  p o r  r a d i c a l e s  l i b r e s  

( a p a r t ado  6) y é s t o s  s e  fo rm a n  c a s i  e x c l u s i v a m e n te  e n  l a  

zo n a  i n f e r i o r  d e l  l e c h o  c a t a l l t i c o  ( a p a r t a d o  7 , 1 . 3 ) ,  La 

a l t u r a  i r a  a u m en tan d o  a  m e d id a  que  s e  d e p o s i t a  e l  p o l i b e n  

c i l e n o  y ,  p o r  t a n t o ,  l a  v e l o c i d a d  de f o r m a c io n  de r a d i c a ­

l e s  l i b r e s  p e r m a n e c e r â  c o n s t a n t e .

En l o s  e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  a  300 ôC l a  d i s -  

m in u c io n  de l a  c o n v e r s i o n  con  e l  t i e m p o  e s  e x p o n e n c i a l  

( f i g u r a  27) y l a  c a u s a  d e l  e n v e n e n a m ie n to  s e  debe  t a n t o  

a l  p o l i b e n c i l e n o  como a l  p o l i b e n c i l o  ( a p a r t a d o  6 ) .

La fo rm a  e n  que  s e  d e p o s i t a  e l  p o l i b e n c i l o  e s  

d i s t i n t a  a  l a  d e l  p o l i b e n c i l e n o ,  y a  que m i e n t r a s  e l  s e g u n  

do s e  d e p o s i t a  fo rm an d o  grum os l a  d e p o s i c i o n  d e l  p r im e r o  

no e s  o b s e r v a b l e  a  s im p le  v i s t a ,  aunq ue  s e  fo rm a  e n  c a n t j .  

dad  e l e v a d a ,  l o  c u a l  i n d i c a  u n a  d e p o s i c i o n  hom ogénea  y  

u n i f o rm e  e n  t o d a  l a  p a r t i c u l a .

P o r  c o n s i g u i e n t e ,  e l  aum en to  d e l  e n v e n e n a m ie n to



d e l  c a t a l i z a d o r  a  300 20 e s  d e b id a  e n  p a r t e  a l  au m en to  de 

p o l i b e n c i l e n o  fo rm a d o ,  p e r o  p r i n c i p a l m e n t e  a  l a  d e p o s i c i o n  

de p o l i b e b o i l o .  .

7 . 1 . 3 . -  I n f l u e n o i a  de o t r a s  v a r i a b l e s .

A p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  l o s  d i s ­

t i n t o s  e x p e r im e n to s  r e s e n a d o s  e n  c a p i t u l e s  a n t e r i o r e s  se  

h a  o b s e r v a d o  que l a s  v a r i a b l e s  que a f e c t a n  a l  e n v e n e n a  -  

m ie n to ,  a p a r t e  de l a s  e n u m e rad a s  a n t e r i o r m e n t e ,  s o n  l a s  

s i g u i e n t e s ;

a )  Tiempo e s p a c i a l , -  E l  e f e c t o  d e l  t i e m p o  e s p a ­

c i a l  e n  e l  e n v e n e n a m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r  s e  m u e s t r a  e n  -  

l a s  f i g u r a s  26 y  27 donde se  r e p r é s e n t a  l a  c o n v e r s i o n  o b -  

t e n i d a  p a r a  l a  r e a c c i o n  p r i n c i p a l  de d e s h i d r o g e n a c i o n  -  

f r e n t e  a l  t ie m p o  p a r a  d i s t i n t o s  v a l o r e s  d e l  t ie m p o  e s p a ­

c i a l .  A 2802C, f i g u r a  26 , s e  o b s e r v a  un  l i g e r o  a u m en to  -  

d e l  e n v e n e n a m ie n to  a l  a u m e n ta r  \V/p, aum en to  muy a c u s a d o  a  

300 20 ( f i g u r a  2 7 ) .

T a l  v e z  e s t a  i n f l u e n o i a  d e l  t ie m p o  e s p a c i a l  s e a  

i n d i r e c t a  y a  que  a l  v a r i a r  e l  t ie m p o  e s p a c i a l  v a r i a  e l  -  

t i e m p o  m edio  de r e s i d e n c i a  de l a s  m o lé c u l a s  r e a c c i o n a n t e s  

y l a  c o n c e n t r a c i o n  m e d ia  de a l c o h o l  b e n c i l i c o  e n  e l  l e ­

cho y  p r o b a b le m e n te ,  s e a n  e s t e s  f a c t o r e s l o s  que  i n f l u y e n  

en  e l  m ayor o m enor e n v e n e n a m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r .



b )  A l t u r a  d e l  l e c h o  c a t a l l t i c o . -  Se o b s e r v é  

v i s u a l m e n t e  e n  t o d o s  l o s  e x p e r im e n to s  que  l a  d e p o s i c i o n  

de p o l im e r o  e r a  g r a d u a l  a  l o  l a r g o  d e l  l e c h o ,  s i e n d o  ma­

y o r  l a  d e p o s i c i o n  (m ay o r  e n v e n e n a m ie n to )  e n  l a s  p a r t i c u ­

l e s  de c a t a l i z a d o r  c e r c a n a s  a  l a  e n t r a d a  de l o s  g a s e s  a l  

r e a c t o r ,  e n  donde l a  c o n c e n t r a c i o n  de a l c o h o l  b e n c i l i c o  

e s  m ay o r .  E s t a  o b s e r v a c i o n  se  com probo c o n  un  r e a c t o r  e n  

e l  c u a l  l a  e n t r a d a  de l o s  g a s e s  t e n i a  l u g a r  p o r  l a  p a r t e  

s u p e r i o r ,  e s  d e c i r  e n  s e n t i d o  d e s c e n d e n t e .

E s t e  d a t o  com prueba  l a  i d e a  de que  e l  e n v e n e n a ­

m ie n to  d e l  c a t a l i z a d o r  t i e n e  l u g a r  p o r  u n a  r e a c c i o n  e n  p a  

r a l e l o  co n  l a  p r i n c i p a l ,  fo rm â n d o se  l o s  p o l im e r o s  c a u s a n ­

t e s  d e l  e n v e n e n a m ie n to  a  p a r t i r  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o .

7 . 2 . -  ECUACIONES CINETICAS DE ENVEE^NAIIISNTO DEL CATALI­

ZADOR,

S egun  s e  h a  d e m o s tr a d o  a l  c a r a c t e r i z a r  l a  e s t r u c  

t u r a  d e l  r e s i d u e  o r g a n i c o d e p o s i t a d o  e n  e l  c a t a l i z a d o r  y  

com probado  con  d i v e r s a s  o b s e r v a c i o n e s  c i t a d a s  a n t e r i o r m e n  

t e ,  l a  f o r m a c io n  d e l  r e s i d u e  o r g a n i c o  s o l o  puede  t e n e r  -  

l u g a r  p o r  m ed io  de u n a  r e a c c i o n  e n  p a r a l e l o  con  l a  p r i n ­

c i p a l .

A lc o h o l  ^ Be n z a l d e h i d o  4- H id ro g e n o  

  ^  P o l im e r o  4- A gua.



L I L

En e l  a p a r t a d o  6 t a r a b ie n  s e  m o s t r o  que l a  f o r ­

m a c io n  de d i c h o  p o l im e r o  s o l o  p o d i a  t e n e r  l u g a r  de d o s  -  

fo rm a s  6 p o s i b l e s  m e c a n ism o s :

a )  T odas l a s  m o lé c u la s  s e  q u i m ia d s o r b e n  p o r  e l  

h id r o g e n o  a l i f a t i c o  e n  un  c e n t r e  a c t i v e :

OH
H -  6*

s i e n d o ,  p o r  t a n t o ,  l a  r e a c c i o n  q u im ic a  l a  e t a p a  que  d i f e -  

r e n c i a  e l  que s e  p r o d u a c a  u n a  d e s h i d r o g e n a c i o n  6 u n a  d e s ­

h i d r a t a c i o n ,

b )  Unas m o lé c u l a s  se  a d s o r b e n  p a r a  d e s h i d r o g e n a r  

( p o r  c u a l q u i e r  m ecan ism o) y o t r a s  p a r a  d e s h i d r a t a r , s i e n d o  

p o r  t a n t o  e s t a  e t a p a  de a d s o r c i o n  l a  c a u s a n t e  de que  u n a s  

m o lé c u la s  s e  d e s h i d r o g e n e n  y o t r a s  se  d e s h i d r a t e n .

Con l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de que  se  d i s p o n e n ,  

v a r i a c i o n e s  de l a  a c t i v i d a d  con  e l  t ie m p o  a  d i f e r e n t e s  tem  

p e r a t u r a s ,  s e  v a  a  d e s a r r o l l a r  u na  s e r i e  de e c u a c i o n e s  -  

que r e l a c i o n e n  e l  d a t o  e x p e r i m e n t a l  d i s p o n i b l e  ( v a r i a c i o n  

de l a  c o n v e r s i o n  con  e l  t i e m p o )  con  l a s  c o n s t a n t e s  c i n é — 

t i c a s  d e l  p r o c e s o  de d e s h i d r a t a c i o n .

P a r a  e l l o  s e  v a n  a  d e d u c i r  l a s  e x p r e s i o n e s  c o -



r r e s p o n d i e n t e s  p a r a  l o s  d o s  p o s i b l e s  m ecan ism os a  y  b c i -  

t a d o s  a n t e r i o r m e n t e  s e g u n  e l  p r o c e d i m i e n to  a n a l i z a d o  e n  -  

e l  a p a r t a d o  1 . 5 . 3 .

7 . 2 . 1 . -  D e d u c c io n  de l a s  p o s i b l e s  e c u a c i o n e s  c i n e t i c a s .

A c o n t i n u a c i o n  s e  c o n s i d e r a n  l a s  dos  p o s i b i l i ­

d a d e s  :

a )  T odas l a s  m o lé c u la s  s e  a d s o r b e n  de l a  misma 

fo rm a ;  p o r  e l  h i d r o g e n o  a l i f a t i c o .  S i  e s t a  p o s i b i l i d a d  -  

f u e r a  c o r r e c t a ,  e l  m ecan ism o s e r i a  c o n t r a d i c t o r i o  c o n  e l  

o b t e n i d o  e n  e l  e s t u d i o  c i n é t i c o  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i ­

d r o g e n a c i o n ,  q u e ,  como se  d e m o s tro  en  e l  a p a r t a d o  5, t e ­

n i a  l u g a r  e n  dos  c e n t r o s .  L as e c u a c i o n e s  de v e l o c i d a d  c ^  

r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  d i s t i n t a s  e t a p a s  s e r a n ;

CAl
A d s o r c io n  A ( g )  4- 1 A l E a  = '

A l p : ^  B1 4- H ( - r A ) = k  ^Al""^* ^A1 ^ h

R e a c c io n  r© = ^ c l ^A1 ^A
A l 4- A oq

r ' e  = k ' c i

Ca I
De 8 o re  i o n  B1 ^— B 4 -1  Kjg =

PB C l

P a r a  l a  r e a c c i o n  de e n v e n e n a m ie n to  s e  h a n  c o n -



s i d e r a d o  dos  p o s i b i l i d a d e s  ( r ^  y  r* ^ i) ,  u n a  que  d e p e n d s  de 

l a  c o n c e n t r a c i o n  de c e n t r o s  a c t i v o s  o c u p ad o s  (0^%) y o t r a  

que  a d em as ,  d e p e n d s  de l a  p r e s i o n  p a r c i a l  de a l c o h o l .

O p e ran d o  como se  i n d i c é  e n  e l  a p a r t a d o  1 . 5 . 3 . ,  

s i  se  p a r t e  d e ;  r e  = k q i  C ^ i  P a 122

s e  t i e n e ;

ro = Ka PA^ _________ ^ — Qq_1_________  ^23
( 1  4. Ka  P a 4- Kb  Pb  )

S i  l a  v e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n to  no  d ep en d e  de 

l a  p r e s i o n  p a r c i a l  de A, s i n o  que d ep en d e  u n ic a m e n te  de -  

l a  c o n c e n t r a c i é n  de m o lé c u l a s  de a l c o h o l  a d s o r b i d a s  -  

( r * ç  = k ^ 2  G A l ) , l a  e x p r e s i é n  c o r r e s p o n d i e n t e  s e r a ;

S u s t i t u y e n d o  y t r a s p o n i e n d o  t é r m i n o s  e n  l a s  e c u a c i o n e s  

123 y  124 s e  o b t i e n s :

1®^ c a s o    d t  125
L -  C ô l  (1  4. Ka P a  + k b  P b)

22 c a s o    d t  126
L -  C c i  ( 1  I- Ka, P a Kb  P b )

I n t e g r a n d o  ambas e x p r e s i o n e s  c o n  l o s  s i g u i e n t e s  l i m i t e s



t  = 0 , , ^ c l  ~ ^

t  = t  , , ^ o l  “  ^ c i

s e  o b t i e n e :

l e r  = e x p - j  — ------------ d t  127
1  y  1  4. Ka  P a  •<- Kb  P b

O

22 c a s o  — -~- £ ° l .  = exp  -  /  . . f  ' c l  ^ A ,?A________  a t  128
1  I  1 1  Ka P a  + Kb P b

/  0

A l c o c i e n t e  (L -  0.q i ) / L  s e  l e  l la m ô  e n  e l  a p a r t a d o  1 . 5 . 3 .  

f a c t o r  de v a c a n c i a  ( f ) s

^ C e n t r o s  a c t i v o s  l i b r e s  L -  C o i

C e n t r o s  a c t i v o s  t o t a l e s

La v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  

e n  u n  t ie m p o  ( t )  c u a l q u i e r a  s e r â  e l  p r o d u c t s  d e l  f a c t o r  -  

de v a c a n c i a  p o r  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  i n i c i a l ;

( - r A )
— = f

( - r A )

A l s u s t i t u i r  e l  v a l o r  de f  p a r a  c a d a  u n a  de l a s  e x p re s io *  

n é s  se  t e n d r a ;



( - p a )  I ^ c l  P a ^
^  = e x p  -    d t  129

( - ^ A ) o  y 1  4. Ka P a  4. K3  P b
o

k ' o i  Ka P a 130
1 4. Ka Pa 4- Kb Pb

0

S i  a l  r e a c t o r  no s e  a l i m e n t a  b e n z a l d e h i d o  n i  -  

h i d r o g e n o  y  adem as e l  r e a c t o r  e s  d i f e r e n c i a l ,  l a s  p r e s i ^  

n e 8 p a r c i a l e s  de l o s  p r o d u c t o s  ( b e n z a l d e h i d o  e h i d r o g e n o )  

s o n  n u l a s  y  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de l o s  r e a c t i v o s  ( a l ­

c o h o l  b e n c i l i c o )  c o n s t a n t e s  e n  e l  l e c h o ,  p o r  l o  que  l a s  

e x p r e s i o n e s  129 y  130 s e  t r a n s f o rm a râ n  a l  i n t e g r a r :

= exp  -
( - r A ) o  1 4- EA PAo

( -^ A )  = e x p  -  t  132
(-rA)o 1 4- Ka Pao

P o r  t a n t o ,  s i  f u e r a  c o r r e c t a  l a  s u p o s i c i o n  de 

que t o d a s  l a s  m o lé c u l a s  de a l c o h o l  b e n c i l i c o  s e  q u im ia d ­

s o r b e n  p o r  e l  h i d r o g e n o  a l i f a t i c o  t a n t o  p a r a  d e s h i d r o g e ­

n a c i o n  como p a r a  d e s h i d r a t a c i o n ,  s e  debe  c u m p l i r  l a  e x p r £  

s i o n  131 0 l a  132 . Es d e c i r ,  e n  e s t e  c a s o  l a  r e p r é s e n t a  -

c i o n  d e l  l o g a r i t m o  n e p e r i a n o  de ̂ , con  l o s  d a t o s
( - r A ) n



o b t e n i d o s  e n  un  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l ,  f r e n t e  a l  t i e m p o  d e ­

be  p r o p o r c i o n a r  u n a  l i n e a  r e c t a ,  de p e n d i e n t e :

2
-  P e n d i e n t e  = Ka Paq

1 4. Za  PAO

s i  l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r a t a ­

c i o n  e s  r^j = k Q i  Ca i  Pa *

S i  l a  e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de - 

d e s h i d r a t a c i o n  e s  = k^p  Oa i , l a  p e n d i e n t e  s e r a :

-  P e n d i e n t e  = k V i  -------------------- _ i - iA
1 ^  Ka PAO

P o n i e n d o  l a s  e c u a c i o n e s  133 y 134 e n  fo r m a  l i ­

n e a l ,  s e  o b t i e n e ,  r e s p e c t i v a m e n t e ;

J è p l .  = _ _ L _  4. l ’Ao
-  P e n d ,  k j j i  %

^Ao — 1 , ^Ao X36
-  P e n d .  k ' ^ i  Ka

E x p r e s i o n e s  que  d e b e r â n  c u m p l i r s e ,  s i  e l  m eca­

n ism o s u p u e s t o  a  e s  c o r r e c t e ,  a l  v a r i a r  l a  p r e s i o n  d e l  -  

a l c o h o l  b e n c i l i c o .



- Z I o -

b )  E l  o t r o  m ecan ism o p o s i b l e ,  m ecan ism o b ,  adml 

t e  que l a s  m o l e c u l a s  de a l c o h o l  s e  a d s o r b e n  de do s  f o r m a s  

d i f e r e n t e s ,  u n a  p o r  e l  OH y  o t r a s  e n  dos  c e n t r e s  ( d e d u c i -  

do p o r  l a  e c u a c i o n  c i n e t i c a - m e c a n i s t i c a  que  s i g u e  l a  r e a £  

c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n ) , p o r  t a n t o :

A d s o r c i o n

A ( g )  + l ^ A l

EESHIERATACION

A ( g )  + l ^ A l

DESHIDROGENACION

K,

O' A1

^ A l

Pa c.

R e a c c i o n

A1 + + HI (-r̂ ,) = k C^i Ci-k' Cgi Chi
= ^ c l  C*A1

r*Q = k ' o i  C *A1
A1 4. A ^ d l

D e s o r c i o n

B l ^  B 4- 1 Kg =

%  =

PB C l

Ch i  

Ph C l

O p é ra n d e  como e n  e l  a p a r t a d o  1 . 6 ,  c uando  -  

= ^ c l  ^*A1 o b t i e n s  ;

T q  -
_________^ c l  ^ A ^  ^ * A  -  C p l )

1 4. K^Pa 4. EA^A :  4. KhPh
137



S i  s e  c o n s i d é r a  r ’^ = k * a i  C ' A l  s e  t e n d r a :

_  _______ k ' c i  Pa K'A (P -C q i)___________

°  "  1 4 -  K ' a P a  :  K a P a  :  e r P r  •>■ % P h

De l a  misma f o r m a  que  e n  e l  c a s o  a n t e r i o r  s e  -  

o b t i e n s n  p a r a  e l  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  l a s  s i g u i e n t e s  ecua-  

c i o n e s :

f  = = ex p  -PQI Pao__________ t  139
(-3 â)o 1 Ka PAO *■ KÀ PAO

f  = ^  - k ' c l  PAO t  140
( -^ A o )  1  ^A ^Ao 4- E^ Pao

Con l o  c u a l ,  e l  v a l o r  de l a s  p e n d i e n t e s ,  a l  r e p r e s e n t a r  

I n  ( - r A ) / ( ~ r A ) o  f r e n t e  a l  t i e m p o ,  s e r a :

P a r a  l a  e c u a c i o n  139 :

-  P e n d i e n t e  =  ^ 5l J à _ £ A o -------------  141
1 + Ka Pao + PAO

y p a r a  l a  e c u a c i o n  1 4 0 :

k c i  P ao
-  P e n d i e n t e  = -------— ----------   142

1  4  %A PAO :  PAO

Que p u e s t a s  e n  f o r m a  l i n e a l  d a n :



- P e n d .  P-À k g 2 K'

PAO ^  1 4. ^A :  H  p

- P e n d .  k ' c l  %1 % dl

143

144

7 . 2 . 2 . -  A p l i c a c i o n  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o n  e l

r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  a  l a s  e c u a c i o n e s  d e d u c i d a s .

De t o d o s  l o s  e x p é r i m e n t e s  r e a l i z a d o s  con  u n  -  

r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  ( a  230,  250,  280 2C) ,  s o l o  l o s  e n s a -  

y o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  280 ^0 m o s t r a r o n  u n a  v a r i a c i o n  de 

c o n v e r s i o n  co n  e l  t i e m p o ,  p o r  l o  que  s e r a n  l o s  u n i c e s  da  

t e s  d i s p o n i b l e s  p a r a  c o m p ro b a r  c u a l  de l a s  p o s i b l e s  e c u a ­

c i o n e s  c i t a d a s  a n t e r i o r m e n t e  e s  l a  c o r r e c t a .

P a r a  l o s  c u a t r o  m ecan ism os  c o n s i d e r a d o s  como -  

p o s i b l e s ,  e l  f a c t o r  de v a c a n c i a  ( f )  v a r i a  e x p o n e n c i a l m e n  

t e  c o n  e l  t i e m p o  ( e c u a c i o n e s  131 ,  132 ,  139 y  1 4 0 ) .  P o r  l o  

t a n t o ,  e l  p r i m e r  p a s o  p a r a  c o m p ro b a r  t a i e s  e c u a c i o n e s  s e ­

r a  l a  r e p r e s e n t a c i o n  d e l  I n  ( - r A ) / ( ~ ^ A ) o  f r e n t e  a l  t i e m p o .

La v e l o c i d a d  de r e a c c i o n  ( - p a ) ,  a  d i v e r s e s  t i e m  

pos  s e  h a  c a l c u l a d o  d i v i d i e n d o  l a  c o n v e r s i o n  c o r r e s p o n -  

d i e n t e , f i g u r a  22, p o r  e l  c o c i e n t e  W/P u t i l i z a d o  e n  l o s  -



e x p e r i m e n t O S ( a p a r t a d o  5 . 3 . 1 . ) *  En l a  t a b l a  33 s e  d a n  l o s  

f a c t o r e s  de v a c a n c i a .  En l a  f i g u r a  39 s e  r e p r é s e n t a  e l  -  

l o g a r i t m o  n e p e r i a n o  de ( - r A ) / ( - r A ) o  f r e n t e  a l  t i e m p o  p a r a  

d i v e r s e s  p r e s i o n e s  de a l c o h o l ;  s e  o b s e r v a  que l o s  p u n t os 

se  a j u s t a n  b a s t a n t e  ' b i e n  a  l i n e a s  r e c t a s ,  a  p e s a r  de e l l o  

se  n o t a  u n a  l i g e r a  d e s v i a c i o n  de l a  l i n e a l i d a d ,  d e s v i a  -  

c i o n  que s e  h a c e  mas a c u s a d a  e n  l a  e x p e r i e n c i a  r e a l i z a d a  

con  a l c o h o l  b e n c i l i c o  d i l u i d o  a l  50 io con  N2* Las  p e n d i e n  

t e s  de e s t a s  r e c t a s  se  enum erqn  e n  l a  t a b l a  34.

Las  c u a t r o  e c u a c i o n e s  d e d u c i d a s  a  p a r t i r  de  l o s  

m ecan ism o s  c o n s i d e r a d o s  s o n :

PAo^ 1 1 PAo
-  P e n d . k c l  ^A

+
k c l

PAo 1 1 PAo
-  P e n d . k ' c i  % k c l

PAo = __.1___ 1 Ka 4 Ki
-  P e n d . k c l k c l

PAo 1 I Ea 4 EjL
-  P en d . k ' c l  \ k c l  K |

135

136

Ao 143

PAO 144

P o r  c o n s i g u i e n t e ,  p a r a  c o n o c e r  c u a l  de e l l a s  s e  a j u s t a  

a  l o s  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  ( t a b l a  .34) e s  n e c e s a r i o  r e  -
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FIGURA 39 -  REPRESENTACION DEL FACTOR DE VACANCIA 
vs, EL TIEMPO DE EXPERIMENTO A 280® C



p r e s e n t a r  (PAo^Z-I^eiid. ) f r e n t e  a  P a o  ( e c u a c i o n e s  135 j  143)  

y  ( ? A o / - P e n d . ) f r e n t e  a  PAo ( e c u a c i o n e s  136 y  1 4 6 ) .

La v a r i a c i o n  de ( p A o ^ / - P e n d . ) no  e s  l i n e a l  c o n  

l a  p r e s i o n  p a r c i a l  de a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  f i g u r a  4 0 ,  p o r  l o  

c u a l  l a s  e c u a c i o n e s  135 y  143 no s e  a j u s t a n  a  l o s  d a t o s  — 

e x p é r i m e n t a l e s  y  p o r  l o  t a n t o  no s o n  c o n s i s t a n t e s  s u s  c o ­

r r e s p o n d i e n t e s  m e c a n i s m o s .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  l a  v a r i a c i o n  

de ( P A o / - I ^ e n d . ) c o n  Pao p u ed e  c o n s i d e r a r s e  l i n e a l ,  f i g u r a  

4 1 ,  p o r  l o  q u e ,  e n  p r i n c i p l e ,  se  c o n s i d é r a  que e s t e  m eca­

n ism o  e s  c o r r e c t o .

A p a r t i r  de l a  o r d e n a d a  e n  e l  o r i g e n  y de l a  p e h  

d i e n t e  de l a  r e c t a  de l a  f i g u r a  41 ,  s e  o b t u v i e r o n  l o s  s i — 

g u i e n t e s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s :

m ecan ism o a ) ,  e c u a c i o n  1 36 :

Icqi = 6 , 0 . 1 0 * 3  

Ka  = 55

m ecan ism o  b ) ,  e c u a c i o n  1 4 6 :

k c l  = 6 , 0 . 1 0 - 3

K a 4. K» = 55 
A

E l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  Ka m e d i a n t e  l a  e c u a c i é n
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FIGURA 40  Representacion de Pa /  Pend vs. P*
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FIGURA 41 Represen tac ion  de R /P e n d  vs. P^



135 e s  may d i s t i n t o  a l  o b t e n i d o  e n  e l  a p a r t a d o  5 , 3 . 1 . 1 . ,  

p o r  l o  que e l  m ecan ism o a  pued e  d e s e c h a r s e *

La  e c u a c i o n  146 p e r m i t e  c o n o c e r  l a  suma de K x  

y p o r  l o  que p a r a  c a l c u l a r  e s  n e c e s a r i o  u t i l i z a r  -  

e l  v a l o r  de K x  c a l c u l a d o  a n t e r i o r m e n t e  ( a p a r t a d o  5 . 3 . 1 . 1 . )  

De e s t e  modo s e  o b t i e n e ;

Ka = 4 ,6 0

K | = 50 ,4

A d m i t i e n d o  l a  l i n e a l i d a d  de  l o s  p u n t o s  de  l a  -  

f i g u r a  41 puede  c o n s i d e r a r s e  que  l a  r e a c c i o n  t r a n s c u r r e  -  

de l a  s i g u i e n t e  f o r m a :  ü n a s  m o l é c u l a s  de a l c o h o l  s e  a d s o r  

b e n  p o r  e l  g r u p o  OH p a r a  d e s h i d r a t a r s e  y  f o r m a r  e l  p o l i r a e -  

r o  y o t r a s  e n  dos  c e n t r e s  p a r a  d a r  l u g a r  a  b e n z a l d e h i d o .

La e c u a c i o n  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s -  

h i d r a t a c i o n  c uando  l a  t e m p e r a t u r a  e s  de 280 SQ e s  l a  s i ­

g u i e n t e  ;

.  _ 0 ^ 3 0 P ^

1 t  55 PAO



7 , 2 . 3 . -  Comprobacion de l a  e c u ac io n  p ro p u e s ta .

M e d i a n t e  l a  e c u a c i o n  145 s e  p u e d e n  c a l c u l a r  -  

l o s  v a l o r e s  de l a  v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r a t a -  

c i o n  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de a l c o h o l  -  

b e n c i l i c o .

As im ism o,  s i  e s t a  e c u a c i o n  e s  c o r r e c t a ,  debe  

p r e d e c i r  l a  v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n  

a  c u a l q u i e r  t i e m p o .  En  e f e c t o ,  d e s p e j a n d o  ( - r ^ )  e n  l a  -  

e c u a c i o n  140 s e  t i e n e :

(-i-a ) = (-rA)o exp (- ^ ̂

S u s t i t u y e n d o  en  l a  e c u a c i o n  146 l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s ­

t a n t e s  d a d a s  e n  l a  e c u a c i o n  145 :

( - r ^ )  = ( -l 'A) o ( -----^ ) 147

En l a  t a b l a  34 se  en u m eran  l o s  v a l o r e s  de  ( - r ^ )

o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  ( T a b l a  33) y  l o s  c a l c u l a d o s  -  

m e d i a n t e  l a  e c u a c i o n  147 p a r a  d i v e r s o s  t i e m p o s .  Se o b s e r ­

v a  que l a  c o n c o r d a n c i a  de v a l o r e s  e s  b u e n a ,  p o r  l o  que  l a  

e c u a c i o n  145 e s  c o r r e c t a  p a r a  l o s  d a t o s  de un  r e a c t o r  d i ­

f e r e n c i a l  a  280 2C.
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8 . -  RESUMER Y CONCLUSIONES

8 . 1 . -  RESUMER

En e s t a  Meinoria s e  i n f o r m a  de  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e ­

n i d o s  a l  e s t u d i a r  l a  d e s h i d r o g e n a c i o n  c a t a l i t i c a  d e l  a l ­

c o h o l  b e n c i l i c o .

Los e x p é r i m e n t e s  s e  r e a l i z a r o n  e n  un r e a c t o r  de l e -  

cho  f i j o  a  p r e s i o n  a t m o s f é r i c a .

Se p r e p a r a r o n  y  e n s a y a r o n  c a t a l i z a d o r e s  co n  c o n t e -  

n i d o s  e n  c o b r e  e n t r e  5 y  25^  u t i l i z a n d o  como s o p o r t e s  p i e -  

d r a  pomez,  a m i a n t e  y  s i l i c e .  La c o m p a r a c i o n  s e  e f e c t u o  a  

3002C V//E de 8 , 6 4  g r .  c a t a l . h r / m o l .  y  una  v e l o c i d a d  l i ­

n e a l  de 2 c m / s e g ,  o b t e n i é n d o s e  que e l  m e j o r  de  e s t e s  c a t a ­

l i z a d o r e s  f u e  e l  s o p o r t a d o  e n  a m i a n t e  c o n  de  c o b r e .

Se e s t u d i o  e l  C r20^  como p r o m o t e r  d e l  c a t a l i z a d o r  

e n  c o n t e n i d o s  d e l  0 , 5  a l  7^  e n  p e s o ,  o b s e r v a n d o s e  q u e ,  s i  

b i e n  c o n t e n i d o s  i n f e r i o r e s  a l  ^fo a u m e n ta n  l a  a c t i v i d a d  i n ^  

c i a l  d e l  c a t a l i z a d o r ,  d i s m i n u y e n  s u  v i d a  p o r  l o .  c u a l  no  e s  

a c o n s e j a b l e  s u  u t i l i z a c i o n .  Tam bién  s e  e s t u d i a r o n  c a t a l i ­

z a d o r e s  de n i q u e l  y  de p l a t a  p e r o  s u  a c t i v i d a d  f u e  i n f e ­

r i o r  a  l a  d e l  c a t a l i z a d o r  de c o b r e .

P a r a  m e j o r a r  e l  c a t a l i z a d o r  de c o b r e  s e  e s t u d i o  e l  

e f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i o n ,  300 y  6002C,  y 

l a  f o rm a  de l l e v a r  a  c a b o  l a  r e d u c c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r ,  

c o n  h i d r o g e n o  o con  a l c o h o l .  Se o b t u v i e r o n  l o s  m e j o r e s



r e s u l t a d o s  a  una  t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i o n  de 3402C y  

c u an d o  l a  r e d u c c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  s e  r e a l i z a  c o n  h i d r o ­

g e n o ,

Todos l o s  c a t a l i z a d o r e s  se  e n v e n e n a b a n  o p é r a n d e  a  

3002c .  y  s e  o b s e r v o  l a  p r e s e n c i a  de un d e p o s i t s  o r g a n i s e  

cuyo a s p e c t s  f i s i c o  v a r i a  con  e l  t i p s  de s o p o r t e  d e l  c a t a ­

l i z a d o r .

Una v e z  s e l e c c i o n a d o  e l  c a t a l i z a d o r  mas c o n v e n i e n ­

t e  ( a m i a n t e  con  20^  de c o b r e ,  c a l c i n a d o  a  34020 y  r e d u c i d o  

c o n  h i d r o g e n o ) ,  y  t e n i e n d o  en  c u e n t a  que  s e  e n v e n e n a b a  a  

3002c s e  r e a l i z e  e l  e s t u d i o  c i n é t i c o  e n  un  r e a c t o r  d i f e r e n  

c i a l  y  en  un r e a c t o r  i n t e g r a l .

P a r a  que l a s  e t a p a s  de d i f u s i o n  no f u e r a n  l a s  mas 

l e n t a s ,  s e  v a r i o  l a  v e l o c i d a d  l i n e a l  de l o s  g a s e s  a l  a t r a -  

v e s a r  l a  p l a ç a  e n t r e  1 y  7 c m / s e g ,  y  e l  t am aho  de p a r t i c u -  

l a  e n t r e  1 ,0 2  y  6 mm, A v e l o c i d a d e s  l i n e a l e s  s u p e r i o r e s  a  

2 c m / s e g .  y  ta m a h o s  de p a r t i c u l a  i n f e r i o r e s  a  2 mm., l a s  

e t a p a s  q u i m i c a s  s o n  l a s  c o n t r ô l a n t e s  d e l  p r o c e s o .

Se c o n s i g u i o  que  e l  r e a c t o r  f u e r a  d i f e r e n c i a l  d i s -  

m inuyendo  s u  d i a m è t r e  (1 7  mm) y  d i l u y e n d o  e l  c a t a l i z a d o r  

c o n  i n e r t e .  Con é l  s e  r e a l i z a r o n  e x p é r i m e n t e s  a  2 3 0 ,  250  

y  2802c ,  y  a  d i v e r s a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de a l c o h o l  b e n ­

c i l i c o  e n  c a d a  t e m p e r a t u r a .  A p a r t i r  de l o s  d a t o s  o b t e n i ­

d os  s e  e n c o n t r e ,  p o r  e l  método de v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s , 

que  l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  e s  l a  r e a c c i o n  q u i m i c a  e n  d o s  

c e n t r e s  a c t i v e s .



P a r a  c o n f i r m a r  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  reac_ 

t o r  d i f e r e n c i a l ,  s e  u t i l i z o  un r e a c t o r  i n t e g r a l  con  e l  

que  s e  r e a l i z a r o n  e x p e r i m e n t os  a  2 5 0 , 280 y  3 OOÔC. P a r a  

c a d a  t e m p e r a t u r a  se  d e t e r m i n e  l a  c o n v e r s i o n  a l  v a r i a r  e l  

c o c i e n t e  W/P y  de e s t a  c u r v a  s e  o b tu v o  l a  v e l o c i d a d  de 

r e a c c i o n  a  d i f e r e n t e s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s .

A n a l i z a n d o  e s t e s  d a t o s  p o r  e l  m étodo  de m in im es  

c u a d r a d o s ,  s e  o b tu v o  l a  e c u a c i o n  c i n é t i c a  de l a  d e s h i d r o ­

g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o ,

E l  a n â l i s i s  d e l  r e s i d u e  o r g a n i s e  s o l i d e  que s e  f o r  

maba e n  e l  c a t a l i z a d o r ,  d i o  como r e s u l t a d o  un  nuevo  p o l i -  

m e r o , p o l i b e n c i l e n o .  S i m u l t a n e a m e n t e  a  e s t e  p o l i m e r o  s e  

f o r m a b a n ,  e n  a l g u n o s  c a s e s ,  o t r o s  d o s  p o l i m e r o s  p o l i b e n c i  

l o  y  p o l i p - f e n i l - e t i l - b e n c & n o .  Se e s t u d i a r o n  c a t a l i z a d £  

r e s  y  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i o n  p a r a  que  s u  p r o d u c c i o n  f u e  

r a  maxima,  d a n d o se  un a  i n t e r p r e t a c i o n  e m p i r i c a  de s u  f o r -  

m a c io n  a  p a r t i r  de l a  d e s h i d r a t a c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o .

P a r a  e s t u d i a r  e l  d e s c e n s o  de  a c t i v i d a d  que e x p e r i -  

m e n ta n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  e n  e l  t r a n s c u r s o  de l a  r e a c c i o n ,  

s e  r e v i s a r o n  l a s  p r i n c i p a l e s  t e o r i a s  de e n v e n e n a r a ie n to  c a  

t a l i t i c o .  Se a p l i c ô  una  de e l l a s  a  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i  

dos  c o n  e l  r e a c t o r  d i f e r e n c i a l  o b t e n i é n d o s e  l a  e c u a c i o n  

de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r a t a c i o n .

8 . 2 . -  CONCLÜSIOÎTES

Como r e s u l t a d o  de l a  i n v e s t i g a c i o n  d e s a r r o l l a d a  

s e  l l e g a  a  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s :



1 E l  c a t a l i z a d o r  mas a c t i v o  p a r a  o b t e n e r  b e n z a l d e h i d o  

a  p a r t i r  de a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  e s  e l  c o m p u e s to  de 

2 0^  de c o b r e  y  8 0 ^  de  a m ia n t o , c a l c i n a d o  a  34020 y 

r e d u c i d o  con  h i d r o g e n o ,  y a  q u e :

1 . 1 . -  Los c a t a l i z a d o r e s  de c o h r e  s o p o r t a d o s  e n  a m i a n t e  s o n  

mas a c t i v e s  que  l o s  s o p o r t a d o s  en  p i e d r a  pomez y  e n  

s i l i c e .

1 . 2 . -  E l  p e r c e n t a g e  de c o b r e  o p t im o  e n  l o s  c a t a l i z a d o r e s  

s o p o r t a d o s  e n  a m i a n t e  e s  e l  20$&.

1. 3 . -  No e s  c o n v e n i e n t e  l a  a d i c i o n  de cromo a l  c a t a l i z a d o r .

1 . 4 . -  E l  c o b r e  e s  mas a c t i v o  que e l  n i q u e l  y  l a  p l a t a .

1 . 5 . -  La t e m p e r a t u r a  o p t im a  de c a l c i n a c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r  

co n  20fc de c o b r e  y  80^o de a m i a n t e ,  e s  3 4 0 2 0 .

E l  c a t a l i z a d o r  e n  f o rm a  o x i d a d a  e s  mas a c t i v o ,  p e r o  

s e  e n v e n e n a  mas que en  fo rm a  r e d u c i d a ,  p o r  l o  que  e s  

c o n v e n i e n t e  r e d u c i r l o  con  h i d r o g e n o .

2 . -  D e l  e s t u d i o  c i n é t i c o  r e a l i z a d o  c o n  un r e a c t o r  d i f e ­

r e n c i a l  p o r  e l  m étodo de v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s  e n t r e  

230 y  2802c . , s e  h a  o b t e n i d o  l a  s i g u i e n t e  e c u a c i o n  

c i n é t i c a .

. ( - . A . ) .  .......
<1 ■* %  PaJ 2

E c u a c i o n  que c o r r e s p o n d e  a  un m ecanism o e n  e l  q u e

l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  e s  l a  r e a c c i o n  q u i m i c a  e n  dos  
c e n t r e s  a c t i v e s .



3 . -  De l  e s t u d i o  c i n é t i c o  r e a l i z a d o  con  un r e a c t o r  i n t e ­

g r a l  e n t r e  250 y  3 0 0 QC s e  h a  o b t e n i d o  l a  s i g u i e n t e  

e c u a c i o n  c i n é t i c a :

( ^ A -------------i ------- )
( - r A ) o  -

(1 + P p  ( %  + % )  ? h )2

E c u a c i o n  que c o r r e s p o n d e  a  un  m ecanism o en  e l  que  

l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  e s  l a  r e a c c i o n  q u i m i c a  e n  d o s  

c e n t r e s  a c t i v e s .

4 . -  La e n e r g i a  de a c t i v a c i o n  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o ­

g e n a c i o n  d e l  a l c o h o l ,  b e n c i l i c o  e s  de 13 K c a l / m o l .

5 Se h a  h a l l a d o  y  c a r a c t e r i z a d o  un  nuevo  p o l i m e r o  c u ­

yo p u n to  de r e b l a n d e c i m i e n t o  e s  de 400^0  y  no s e  d i -  

s u e l v e  en  l a  m ayor  p a r t e  de l o s  d i s o l v e n t e s  c o n o c i -  

d o s .

6 . -  Se h a  h a l l a d o  un  nuevo p r o c e d i m i e n t o  y  n u e v o s  c a t a ­

l i z a d o r e s  p a r a  o b t e n e r  p o l i b e n c i l o ,  p o l i m e r o  de  g r a n  

i n t e r é s .

7 . -  L as  c o n d i c i o n e s  mas a d e c u a d a s  p a i a  o b t e n e r  p o l i b e n ­

c i l e n o  a  p a r t i r  de a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  s o n  l a s  s i g u i e n  

t e s :

C a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  a m i a n t o .  A d i c i o n  de c r £

mo a l  c a t a l i z a d o r .  O p e r a r  e n t r e  290 y  3 0 0 2 0 .

Tamahos de c a t a l i z a d o r  de 1 a  4- mm. T iem pos  e s p a c i a  
l e s  e l e v a d o s .



8 . -  L as  c o n d i c i o n e s  mas a d e c u a d a s  p a r a  o b t e n e r  p o l i b e n c i ­

l o  a  p a r t i r  de a l c o h o l  b e n c i l i c o ,  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :

C a t a l i z a d o r e s  s o p o r t a d o s  e n  a m i a n t o  

A d i c i o n  de cromo a l  c a t a l i z a d o r  

O p e r a r  e n t r e  300  -  3 4 0 2 0 .

Tiempos e s p a c i a l e s  e l e v a d o s .

9 . -  E l  p o l i m e r o  s o l o  puede  f o r m a r s e  p o r  una r e a c c i o n  de 

d e s h i d r a t a c i o n  i n t e r m o l e c u l a r  p o r  l o  que  e l  e n v e n e -  

n a m i e n t o  d e l  c a t a l i z a d o r  t i e n e  l u g a r  p o r  una  r e a c ­

c i o n  en  p a r a l e l o  con  l a  p r i n c i p a l .

1 0 . -  La v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r a t a c i o n  a  

28 0 20 .  puede  r e p r e s e n t a r s e  p o r  l a  e c u a c i o n :

1 55 Pao

e c u a c i o n  v a l i d a  p a r a  un r e a c t o r  d i f e r e n c i a l .



9 . -  NOMERCDATURA

A A l c o h o l  b e n c i l i c o .

A l  Com ponents  A q u i m i a d s o r b i d o .

a  A c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  d e f i n i d a  como c o c i e n t e
de v e l o c i d a d e s  de r e a c c i o n .

a* A c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  d e f i n i d a  como c o c i e n t e
de c o n s t a n t e s  e s p e c i f i c a s  de v e l o c i d a d .

a@ S u p e r f i c i e  e x t e r n a  d e l  c a t a l i z a d o r  p o r  u n i d a d  de
p e s o  ( c m 2 / g r ) .

B B e n z a l d e h i d o .

B1 Com ponents  B q u i m i a d s o r b i d o .

C C o n c e n t r a c i o n  ( m o l / l i t r o ) .

Oa C o n c e n t r a c i o n  d e l  com ponen te  A.

Cao C o n c e n t r a c i o n  d e l  com po n en te  A a  l a  e n t r a d a  d e l
r e a c t o r .

Cg C o n c e n t r a c i o n  e n  l a  s u p e r f i c i e .

Co C o n c e n t r a c i o n  de c a r b o n  e n  e l  c a t a l i z a d o r .

c l  Componente  C q u i m i a d s o r b i d o .

Cq C o n c e n t r a c i o n  de c e n t r e s  a c t i v e s  l i b r e s .

0 C a r b o n .

D C o e f i c i e n t e  de d i s p e r s i o n  l o n g i t u d i n a l  ( m m ^ / s e g ) .

Dab C o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n  de A e n  B ( c m ^ / s e g ) .

DAm C o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n  de A e n  m ( c m ^ / s e g ) .

De C o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n  e f e c t i v a  ( o m ^ / s e g ) .

dp D i a m e t r o  de p a r t i c u l a  d e l  c a t a l i z a d o r  (mm).

E E n e r g i a  de a c t i v a c i o n  ( K c a l / m o l ) .

P C a u d a l  m o l a r  de a l i m e n t a c i o n  ( m o l e s / h r ) ,

f  P a c t o r  de v a c a n c i a .



Gyi V e l o c i d a d  m o l a r  (m o le s /c m ^  h r . ) .

H H i d r o g e n o .

H1 Componente  H q u i m i a d s o r b i d o .

h  A l t u r a  de l a  co lum na  g r a d u a d a  ( c m ) .

( -A h ) C a l o r  de r e a c c i o n  ( c a l / m o l ) .

3d P u n c i o n  a d i m e n s i o n a l  d e l  numéro  de R e y n o ld s  p a r a
c o r r e l a c i o n a r  c o e f i c i e n t e s  de t r a n s f e r e n c i a  de  
m a t e r i a .

K C o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o .

Ka C o n s t a n t e  de a d s o r c i o n  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o .

K*a  C o n s t a n t e  de a d s o r c i o n  d e l  a l c o h o l .

Kg C o n s t a n t e  de a d s o r c i o n  d e l  b e n z a l d e h i d o .

1(^1 C o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n
de e n v e n e n a m ie n t o  d e f i n i d a  como l a  v a r i a c i o n  de 
l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  com ponen te  c q u i m i a d s o r b i d o .

Kh  C o n s t a n t e  de a d s o r c i o n  d e l  h i d r o g e n o .

Kyy C o n s t a n t e  de a d s o r c i o n  de a g u a .

k  C o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d .

kg  C o n s t a n t e  de B o l tz m a n n * s .

Ke C o n d u c t i v i d a d  t é r m i c a  e f e c t i v a .

k c  C o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n
de e n v e n e n a m i e n t o ,  d e f i n i d a  como l a  v a r i a c i o n  de 
l a  c o n c e n t r a c i o n  de c a r b o n  c o n  r e s p e c t o  a l  t i e m p o .

kco  C o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n
de e n v e n e n a m ie n t o  a  t i e m p o  c e r o .

k(j C o e f i c i e n t e  de t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a  m o l / 4 i r .
cm2 A t .

ko C o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  a  t i e m p o  c e r o .

k^  F a c t o r  p r e e x p o n e n c i a l  de l a  e c u a c i o n  de A r r h e n i u s .

L C o n c e n t r a c i o n  de c e n t r e s  a c t i v e s  l i b r e s  t o t a l e s
( t  = o ) .



L» A l t u r a  d e l  r e a c t o r  (mm).

1 C e n t r o  a c t i v o  l i b r e .

Ma P e s o  m o l e c u l a r  de A.

Mb  P e s o  m o l e c u l a r  de B.

m O rden  de d e s a c t i v a c i o n .

N Numéro de m o l e s ,

n  Orden  de r e a c c i o n .

P P r e s i o n  ( A t ) .

P* P r e s i o n  e n  l a  co lu m n a  g r a d u a d a  ( A t . ) .

P a P r e s i o n  p a r c i a l  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  e n  l a  o o -
r r i e n t e  de f l u i d o  A t .

PAo P r e s i o n  p a r c i a l  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  a  l a  e n t r a ­
da  d e l  r e a c t o r  ( A t . ) .

PAi P r e s i o n  p a r c i a l  de a l c o h o l  b e n c i l i c o  e n  l a  i n t e r — 
f a s e  ( A t . ) .

PB P r e s i o n  p a r c i a l  de a l d e h i d o  A t .

PH P r e s i o n  p a r c i a l  de h i d r o g e n o  A t .

PM P e s o  m o l e c u l a r  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  ( g r ) .

Q C a u d a l  de e n t r a d a  ( l i t r o s / h r ) .

Q* C a u d a l  de a l c o h o l  a l i m e n t a d o  ( c m 3 / s e g ) .

R C o n s t a n t e  de l o s  g a s e s  ( K c a l / m o l ) .

R* R a d io  de l a  p a r t i c u l a  de c a t a l i z a d o r  ( c m ) .

Re Numéro de R e y n o l d s .

r  V e l o c i d a d  de r e a c c i o n .

( - r A o ) V e l o c i d a d  de r e a c c i o n  i n i c i a l  r e f e r i d a  a l  a l c o h o l
b e n c i l i c o  ( m o l e s / g r . c a t , h r . ) .

( - rA )  V e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n ,  r e ­
f e r i d a  a l  a l c o h o l  b e n c i l i c o .

( - r A ) o  V e l o c i d a d  de l a  r e a c c i o n  de d e s h i d r o g e n a c i o n ,  r e ­
f e r i d a  a l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  a  t i e m p o  c e r o .



T q  V eloc idad  de l a  r e a c c io n  de envenenam ien to .

r f  V e l o c i d a d  de e n v e n e n a m ie n t o  d e f i n i d a  p o r  l a  p e n ­
d i e n t e  de l a  c u r v a  X v s  t .

r o  V e l o c i d a d  de r e a c c i o n  c u a n d o  no c o n t r ô l a  e l  f a c ­
t o r  de e f i c a c i a .

r g  V e l o c i d a d  de r e a c c i o n  e n  e l  e x t e r i o r  de l a  p a r t i ­
c u l a .

S S e c c i o n  de l a  co lu m n a  g r a d u a d a  ( cm^) .

Sc Numéro de S c h m id t .

T T e m p e r a t u r a  e n  2K.

Tg T e m p e r a t u r a  e n  l a  s u p e r f i c i e  de l a  p a r t i c u l a  ( 2 K ) .

Te T e m p e r a t u r a  c r l t i c a  (2 K ) ,

t  Tiempo de e x p e r i m e n t a c i o n  ( m i n . ) .

t j i  Tiempo que t a r d a  e l  h i d r o g e n o  e n  d e s p l a z a r  u n a
pompa de j a b o n  a  t r a v é s  de l a  co lu m n a  g r a d u a d a  
t s e g ) .

u  V e l o c i d a d  l i n e a l  de l o s  g a s e s  a l  a t r a v e s a r  e l  c a ­
t a l i z a d o r  ( m m / s e g ) .

Vt, V e l o c i d a d  l i n e a l  de g a s e s  a l  a t r a v e s a r  l a  p l a ç a
( c m / s e g ) .

Vy Volumen m o l a r  a  l a  t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i o n .

W P e s o  de c a t a l i z a d o r  ( g r ) .

Wp P e s o  de p o l l m e r o  ( g r ) .

X C o n v e r s i o n .

Xa C o n v e r s i o n  r e f e r i d a  a l  com ponen te  A.

Xe  C o n v e r s i o n  a  l a  e n t r a d a .

Xg C o n v e r s i o n  a  l a  s a l i d a ,

Xq C o n v e r s i o n  a  t i e m p o  c e r o .

X-t C o n v e r s i o n  a  t i e m p o  t .

Xoe> C o n v e r s i o n  a  t i e m p o  i n f i n i t o .



YA P r a c c i o n  m o l a r  d e l  com ponen te  A.

YaS P r a c c i o n  m o l a r  d e l  com ponen te  A e n  l a  s u p e r f i c i e
d e l  c a t a l i z a d o r .

Yh  P r a c c i o n  m o l a r  d e l  com ponen te  H.

Yj  P r a c c i o n  m o l a r  d e l  com ponen te  j . .

o / 1 ^ 2  / 1  2 C 2 6̂ 4 f  ^ A, P a r a m é t r é s  de l a s  -
e c u a c i o n e s  de d e s a c t i v a c i o n .

y P a r a m é t r é s  p a r a  t e n e r  e n  c u e n t a  l o s  g r a d i e n t e s  
i n t e r n e s  de t e m p e r a t u r a .

(F P o r o s i d a d  d e l  l e c h o .

é  C o n s t a n t e  de f u e r z a .

y  P a c t o r  de e f i c a c i a .

(9 I n d i c e  de cam bio  de v o lu m en  de l a  r e a c c i o n .

V i s c o s i d a d  de l o s  g a s e s  ( g r / c m . s e g ) .

C D e n s i d a d  de l o s  g a s e s  ( g r / c m ^ ) ,

D e n s i d a d  d e l  a l c o h o l  b e n c i l i c o  l i q u i d e  ( g r / c m ^ ) .  

^ 0  D e n s i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  g r / c m ^ .

CT C o n s t a n t e  de f u e r z a .

Module  de T h i a l e  m o d i f i c a d o .

0Q Module  de T h i e l e .

^  P a c t o r  de t o r t u o s i d a d .

I n t e g r a l  de c o l i s i o n .
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