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I. INTRODUCCION GENERAL

I.1. INTRODUCCION

E1 petrdleo, constituido por un gran nimero de hidrocar
buros contiene, ademds, pequefias cantidades de derivados oxigena-
dos, nitrogenados y sulfurados.

Entre Tos compuestos sulfurados que han sido identifica
dos como constituyentes del petrdleo pueden citarse aquellos indi
cados en la clasificacién de la Tabla 1.

Los crudos argentinos, sin embargo, se caracterizan por
su bajo contenido de azufre, inferior al 0,4 %.

No obstante, el azufre presente en los diversos cortes
de petrdleo debe eliminarse para evitar inconvenientes posterio-
res, tales como el envenenamiento de sistemas cataliticos (refor-
mado de naftas), corrosidon en los equipos, aumento de la contami-
nacion ambiental, etc.

Desde el punto de vista econdmico, aproximadamente el
30 % del petroleo que se refina en todo el mundo debe someterse a
este proceso de eliminacidon del azufre, con un consumo de los ca-
talizadores asociados cuyo crecimiento puede estimarse en un 12 %
anual.

En conﬁecuencia, la hidrodesulfurizacidon es un proceso

de considerable interés en la industria petroquimica y puede ser



representado por la siguiente ecuacidn general:

S + 2 H, > 2 RH + H,S (1.1)
catal.

- R
=S

\/

en donde al menos uno de los radicales R representa un resto hi-
drocarbonado.

E1l estudio de este tipo de reacciones cataliticas hete-
rogéneas en el laboratorio puede subdividirse en tres partes fun-

damentales, que son:
a) andalisis estructural de las fases activas de los ca-
talizadores del proceso;
b) estudio de las velocidades de reaccidn quimica; y

c) estudio de los mecanismos probables asociados con di
chas reacciones.

Las conclusiones obtenidas a partir del desarrollo expe
rimental de estos tres aspectos basicos del sistema pueden aplicar
se o bien a los procesos previos de preparacidon de los catalizado
res, con vistas a mejorar sus propiedades especificas, o bien a
las etapas siguientes de pruepa en planta piloto y escala indus-
trial.

En este trabajo se ha realizado el estudio cinético, a

escala de laboratorio, de la hidrogendlisis de tiofeno sobre un



catalizador comercial de cobalto-molibdeno-aldmina.
La reaccién quimica puede ser representada por el si-

guiente esquema de ecuaciones:

g h
ﬁHZ QQ? QQ3
“ ” + 2 Hy—> HC e —— CH <——= CH + H,S
S \ ﬂ I
CH, CH HC
~ / \ -
CHy CH, CH,

CH -CHZ-CHZ-CH (I.2)

3 3

Las determinaciones experimentales se llevaron a cabo
en condiciones de presidn atmosférica y a temperaturas comprendi-

das entre 323 y 425°C.



TABLA 1

COMPUESTOS SULFURADOS PRESENTES EN EL PETROLEO

SULFURO DE HIDROGENO Hy S

ACIDO SULFURICO Hy S0,

ACIDOS SULFONICOS R-S0,H

SULFURO DE CARBONO S,C

TIOLES R-SH

SULFUROS R-S-R

DISULFUROS . R-S-S-R

TIOFENOS E:EEE"”’"R

BENZOT IOFENOS _tj;—__ R
S

DIBENZOTIOFENOS | : | R
SULFUROS cicLIicos [:fi] L\
SN SN~




1.2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Los cata]izadorés de molibdeno son conocidos desde hace
muchos anos. Mds recientemente se ha encontrado que ciertos meta-
les de transicion, en particular el cobalto y el niquel, promue-
ven la actividad catalitica del molibdeno en los procesos de hi-
drodesulfurizacidn.

Desde entonces el 1lamado "catalizador de cobalto-molib
deno" ha sido utilizado extensamente en la industria del petrdleo
y sobre su actividad en los procesos de HDS se han publicado nume
rosos resimenes (40, 42, 51, 52, 59).

Este catalizador ha sido estudiado por una gran varie-
dad de técnicas que representan por si mismas la medida de la com
plejidad del sistema. -

Los catalizadores que se preparan comercialmente contie
nen aproximadamente 15 % de molibdeno (expresado como M003) y 4 %
de cobalto (expresado como Co0).

E1 catalizador en su forma oxidada debe ser activado
por reduccion o sulfidaciodn.

La reduccidon con hidrdgeno ocasiona una pérdida de oxi-
geno y una disminucidon del nimero de oxidacién del molibdeno. Es-
te proceso ocurre gradualmente dando finalmente como resultado es
pecies de Mo+6, Mo+5,’Mo+4 y aun especies, con menor estado de oxi

dacidon, que pueden coexistir en cualquier condicidon de reduccidn.



La situacién con respecto al cobalto, como se entendera
mds adelante, es menos clara. Con altos niveles de cobalto, sin
embargo, la reduccidén ocurre en alguna extensidn a partir de la
especie Co304.

En las condiciones de operacidon el catalizador es pre-
viamente sulfurado con mezclas de sulfuro de hidrégeno/hidrégeno,
u otros agentes sulfurantes. No obstante, si se omite este pretra
tamiento el catalizador se sulfura a partir del sulfuro de hidré-
geno liberado en las reacciones de hidrodesulfurizacion.

Como consecuencia de esta sulfidacion se forman sulfu-
ros de cobalto y molibdeno de naturaleza compleja considerados co
mo los responsables de la actividad catalitica.

Para describir la superficie catalitica sulfurada se
han propuesto basicamente -tres modelos estructurales que son: el
modelo de la monocapa, el modelo de la intercalacidon y el modelo
de la sinergia por contacto.

E1 punto de partida, comin a los tres modelos, supone
que en el estado oxidado el catalizador posee sobre la superficie
del soporte una monocapa de 6xidos de cobalto y molibdeno. Las di
ferencias aparecen en la interpretacidon del fendmeno cue ocurre
durante el siguiente proceso de sulfuracidén y en la asignacidn es
tructural de las fases activaé responsables de la actividad cata-
litica.

r

En el modelo de la monocapa, propuesto por Massoth (39),



se postu]d que el efecto de la sulfuracidén ocasiona el reemplazo
de algunos anicnes 6xido terminales por aniones sulfuro y la remo
cion de atomos de oxigeno por reduccién dejando vacancias anidni-
cas.

Esta explicacidon ha sido desarrollada por analogia con
la reduccidén de los catalizadores de molibdeno-alimina. En este
sentido, es una modificacion del primer modelo propuesto por Lipsch
y Schuit (32) para explicar los resultados de la hidrogendlisis
de tiofeno sobre un catalizador de molibdeno-alimina y extendido
mds tarde por Gates (51).

Massoth interpreta el catalizador oxidado como una cade
na unidimensioﬁa] de molibdeno ligado a la superficie de Ta alimi
na, estructura que permite, luego de la sulfuracion, una relacion
atébmica S/Mo mayor que 1-sin que se destruya la configuracidon su-
perficial.

E1 modelo no explica el efecto promocional del cobalto
aunque el efecto cinético podria asignarse a una modificacidn de
las energias de enlace o a una variacion de la concentracion de
las vacancias (48).

Dichas vacancias, generadas en la reduccion y sulfura-
cion, serian los sitios activos para la adsorcion de los compues-
tos sulfurados, mientras que ios aniones sulfuro serian los cen-
tros de adsorcion del hidrdgeno.

T

E1l modelo de intercalacion propuesto por De Beer y



Schuit (6) bostu]a que la sulfuracidén rompe la monocapa superfi-
cial con formacion de cristalitos de MoS2 de pequefio tamafio. EI
cobalto puede reaccionar con el MoS2 formando la especie "interca
lada" CoMoSz. Otro rol del cobalto consistiria en favorecer la
formacion de cristales muy pequefios de MoS2 durante la sulfuracidn.

E1 cobalto, segiin el modelo, se encontraria en los bor-
des de los cristalitos de MoS2 formando cationes Mo+3, los cuales
serian los sitios activos del catalizador.

Finalmente, Delmon (8) ha propuesto un modelo alterna-
tivo que involucra una sinergia por contacto entre las fases sul-
furadas de cobalto y molibdeno.

En este modelo 1a monocapa de 6xidos también se destrui
ria durante la sulfuracidn originando fases separadas de MoS2 y
Cogss. E1T efecto especial del cobalto ocurriria solamente en la
interfase entre las dos especies aunque no se conoce ain una ex-
plicacion satisfactoria que justifique el efecto sinérgico del co
balto sobre la actividad catalitica del sulfuro de molibdeno.

Aunque en menor o0 mayor medida cada uno de los modelos
encuentra su justificacidén en evidencias experimentales, ninguno
de ellos puede considerarse definitivamente como correcto, mas
atin si se tiene en cuenta que la variacion de las condiciones de
sulfuracion y de reaccidén puede modificar sustancialmente la natu

raleza quimica de las fases activas del catalizador.

Simultaneamente con el estudio estructural del cataliza



dor se han desarrollado los estudios cinéticos y de actividad.

En 1948 Griffith, Marsh y Newling (18) estudiaron la ci
nética de la hidrogenacién de tiofeno empleando catalizadores de
N1'3$2 y M002-MoS2 a temperaturas comprendidas entre 175 y 500°C.
Trabajando siempre con exceso de hidrogeno sobre el catalizador
de N1’3S2 observaron un orden de reaccion con respecto al tiofeno
de aproximadamente uno, mientras que sobre el catalizador de M002-
MoS2 el orden de reaccidn era de 0,2 - 0,6, incrementandose con
el aumento de la temperatura o la disminucidon de la concentracion
de tiofeno. E1 andlisis de los productos de la reaccidén demostro
la ausencia de mercaptanos y tetrahidrotiofeno. Ademas, observa-
ron que el sulfuro de hidrdgeno retardaba la descomposicidon del
tiofeno.

Owens y Amberg (44) .investigaron posteriormente, siguien-
do técnicas de pulso, la descomposicidn de tiofeno sobre cataliza
dores de cromo y cobalto-molibdeno soportados sobre alimina a tem
peraturas entre 220 y 415°C. Emplearon un microreactor, obtenien-
do una energia de activacidn aparente de 25 Kcal/mol. Observaron,
ademas, la ausencia de isobuteno, isobutano y butadieno en los
productos de la reaccidén, asi como también el efecto inhibidor
del sulfuro de hidrdogeno sobre las velocidades de descomposicion
de tiofeno y de hidrogenacién‘de los butenos. Sin embargo, estos
autores no observaron influencia del sulfuro de hidrdgeno sobre

r

las velocidades de isomerizacidon de los butenos e hidrogenacidn del

butadieno-1,3.



Eﬁ 1968 Satterfield y Roberts (50) determinaron una ex-
presion cinética para la hidrogendlisis de tiofeno sobre un cata-
lizador de cobalto-molibdeno en un reactor diferencial con recir-
culacidn, a presion atmosférica y temperaturas entre 235 y 265°C.
Correlacionaron los datos de velocidad de desaparicidon de tiofeno
con expresiones cinéticas del tipo de Langmuir-Hinshelwood, encon
trando que la ecuacidén que mejor aproximaba los valores experimen

tales era del siguiente tipo:

k PP
= TH (1.3)

2
(1 + KiPp + KeP¢)

"1

con una energia de activacion de 3,7 Kcal/mol. En este trabajo
nuevamente se observd el gfgcto inhibidor del tiofeno y sulfuro
de hidrogeno sobre la velocidad de reaccidon. No obstante, el es-
trecho rango de variacion de la presion parcial de hidrdgeno no
permitio a los autores determinar la posible aparicion de un tér-
mino de adsorcidon del hidrdgeno en la ecuacidon de velocidad y es-
pecular en torno al mecanismo probable de la reaccidon. Desde el
punto de vista de su formulacién, la ecuacidn (I.3) implica la ad
sorcion de tiofeno y sulfuro de hidrdgeno sobre un mismo tipo de
sitio catalitico y la adsorcidon débil de hidrdgeno sobre el mismo
sitio.

E1 ticfeno, segin este modelo, Ee adsorberia superficial

mente ocupando un solo sitio activo.

-10-



En 1971 Phillipson (46) investigé la cinética de la des
composicidon del tiofeno y otros componentes sulfurados presentes
en cortes livianos sobre un catalizador de molibdeno. Las composi
ciones alimentadas al reactor contenian mezclas de heptano con di
ferentes compuestos O6rgano-sulfurados. La hidrogenélisis de cada
compuesto sulfurado resultd de primer orden con respecto a cada
compuesto sulfurado y aproximadamente de orden 0,5 para las pre-
siones parciales de hidrdgeno y heptano, indicando una competen-
cia de este ultimo reactivo sobre los sitios activos del cataliza
dor. Este autor comprobd la escasa reactividad del tiofeno en com
paracidén con los restantes sulfuros y mercaptanos. Esta propiedad,
de utilidad en el disefio de reactores para el proceso de hidrode-
sulfurado (HDS), justifica el empleo del tiofeno en numerosos es-
tudios de actividad de catadizadores como compuesto representati-
vo de las fracciones livianas del petrdleo.

En 1976 Morooka y Hamrin (43), empleando un reactor di-
ferencial continuo, investigaron la hidrogendlisis de tiofeno so-
bre un mineral de carbdn con el objeto de comparar su actividad
con un catalizador de cobalto-molibdeno. Para obtener la energia
de activacion global realizaron medidas entre 250 y 350°C, sin
sulfuro de hidrogeno en la alimentacidn, encontrando una disminu-
cion gradual de la energia de activacion con el aumento de la tem
peratura. E1 valor de -1a energia de activapién encontrado, emplean

do el modelo cinético de Satterfield, resultd de 10 Kcal/mol en-

-11-



tre 300 y 350°C y de 20 Kcal/mol entre 250 y 300°C.

En 1977 Lee y Butt (30) estudiaron la cinética de hidro
gendlisis de tiofeno e hidrogenacidn de butenos en un rango de
temperaturas comprendido entre 249 y 313°C empleando un cataliza-
dor de cobalto-molibdeno-aldmina preparado en el laboratorio. En-
sayando varios tipos de ecuaciones de velocidad de Langmuir-Hin-
shelwood postularon el siguiente modelo de ajuste para la veloci-

dad de desaparicion de tiofeno:

k PP 1

T H + K (1.4)

r =
T (1 + KTPT + KSPS) 1 + KHPH

obteniendo un valor de 12,9 Kcal/mol para la energia de activa-
cién global. —

En este trabajo la presion parcial de hidrdogeno se va-
ri6o entre 550 y 750 torr, mientras que los valores de KH en la
ecuacidén cinética, segidn Kilanowski y Gates (27), parecen haber
sido determinados arbitrariamente segin un método diferente de 1la
técnica de Marquardt.

En 1978 Kawaguchi, Dalla Lana y Otto (25) publicaron un
estudio cinético de la hidrogendolisis de tiofeno sobre cataliza-
dor de niquel-molibdeno empleéndo un reactor integral y operando
a presion atmosférica y temperaturas entrp 250 y 350°C.

Estos autores obtuvieron, para la velocidad de desapari

-12-



cion de tiofeno, la siguiente ecuacidn de ajuste:

(I1.5)

con una energia de activacidon superior a las 16 Kcal/mol.

Puede observarse que, si bien l1os procesos de hidrode-
sulfurizacidn han sido objeto de numerosos trabajos de investiga-
cion, los estudios cinéticos de la hidrogendlisis del tiofeno so-
bre catalizadores de cobalto-molibdeno son mds bien escasos y han
sido realizados en su mayoria a temperaturas comprendidas entre
200 y 300°C, resultando la informacidon obtenida fragmentaria en
relacidon con ciertos aspectos importantes de la reaccion.

AGn permanecen zenas oscuras en torno al modo de adsor-
cion de los reactivos (tiofeno e hidrdgeno) sobre los sitios acti
vos del catalizador y a la dependencia de la velocidad de 1a reac
cion con las concentraciones de reactivos y productos, en particu
lar, con la concentracidén del hidrdgeno.

En consecuencia, se ha considerado de interés encarar
el estudio cinético de la descomposicion del tiofeno a altas tem-
peraturas (o sea en las condiciones industriales de hidrotrata-
miento de fracciones livianas y medias) abarcando, en 1o posible,

un amplio rango de concentraciones de reactivos y productos.

-13-



Il1. CATALISIS HETEROGENEA

II1.1. INTRODUCCION

En una reaccidon catalitica s6lido-gas ocurren varias eta

pas en serie que son las siguientes:

a) difusién de los reactivos desde el seno de la fase
gaseosa hacia la superficie del catalizador;

b) difusién de los reactivos desde la superficie hacia
los centros activos del catalizador, a través de 1los
poros;

c) quimisorcidn de los reactivos;
d) reaccidén quimica sobre los centros activos;
e) desorcidn.de los productos de la reaccidn;

f) difusion de lcs productos desde la fase gaseosa ha-
cia la superficie del catalizador, y

g) difusion externa de los productos desde la superfi-
cie hacia el seno de la fase gaseosa.

Teniendo en cuenta que todas las etapas ocurren en se-
rie y 1levan asociadas una velocidad determinada, la etapa asocia
da a la menor velocidad controla el proceso global. Por lo tanto,
para obtener los valores correspondientes a la velocidad intrinse
ca del proceso es-necesario, previamente, evaluar cuantitativamen

te varios efectos tales como la transferencia de calor y materia

-14-



inter e intraparticular, operando posteriormente en condiciones
tales que las velocidades correspondientes a las etapas de difu-
sion puedan despreciarse. E1 tratamiento cuantitativo de los efec

tos fisicos comentados previamente se desarrolla en el Capitulo V.

I1,2. MODELO CINETICO DE LANGMUIR-HINSHELWOOD

Los modelos cinéticos pueden clasificarse en fenomenold
gicos, como por ejemplo del tipo de ley de la potencia, semifeno-
menoldgicos, basados en postulados tedricos de reacciones elemen-
tales, y tedricos, como son aquellos derivados de la teoria de
las velocidades absolutas. Los modelos de Langmuir-Hinshelwood,
del tipo fenomeno]égicgg, han sido aplicados ampliamente al estu-
dio de sistemas heterogéneos s6lido-gas.

La teoria de adsorcidon de Langmuir se desarrolla para

especies adsorbidas en equilibrio superficial sobre la base de

las siguientes suposiciones:

- las moléculas adsorbidas se localizan en centros acti
vos sobre la superficie del catalizador;

- la energia puesta.en juego en la adsorcidon-desorcidn
es constante e independiente de la fracci6n de super-
ficie cubierta; r

- el maximo de moléculas adsorbidas corresponde a una
monocapa en la superficie del catalizador;

-15-



- el nimero de sitios activos permanece constante;

~ 1la velocidad de adsorcién es proporcional a la presidn
parcial del componente que se adsorbe y al numero de
sitios desocupados, y

- la velocidad de desorcidn es proporcional al ndmero
de moléculas adsorbidas.

Hougen y Watson (22, 23) formularon las ecuaciones ciné
ticas para reacciones gaseosas catalizadas por s6lidos para varios
mecanismos, involucrando etapas controlantes como adsorcidn (con
disociacidon y sin ella), desorcidon y reaccidén superficial.

Estas ecuaciones combinaron por primera vez 10s princi-
pios de adsorcion de Langmuir (29), la termodindmica de la reac-
cion y de la adsorcidon activada y los principios de la disocia-
cion sobre sitios actives.

Las ecuaciones cinéticas tienen la siguiente forma:

p o= término cinético . término POt?“C‘a] (I1.1)

(término de adsorcién)”

E1 término cinético incluye la constante especifica de velocidad,
el factor de efectividad, las constantes de equilibrio de adsor-
cion y el nimero de sitios activos.

E1l término potencial incluye la funcionalidad de la ve-

r

locidad de reaccidn con las concentraciones de productos y reacti
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VoS Yy 1a'constante de equilibrio de la reaccidon. Este término se
hace cero en el equilibrio.

El término de adsorcidén tiene en consideracidon las ad-
sorciones de reactivos y productos y n' es el nimero de sitios ad
yacentes que participan en la reacciodn.

En consecuencia, para la hidrogendlisis de tiofeno, ¥y
considerando la reaccion superficial como etapa controlante, pue-

de postularse la siguiente ecuacidon general de velocidad:

K P- P
- T _H (11.2)

r
T mA mB
(1 + KgPp + KyP + KPo + KgPp)™0 (1 + KpPy)

en la cual k es 1a constante de velocidad y PT PH PS y PB son las
presiones parciales de tiofeno, hidrdogeno, sulfuro de hidrdgeno y
butenos en el seno de la fase gaseosa, respectivamente.

KT’ KH’ KS y KB representan las constantes de adsorcion
de las especies involucradas y mA y mB corresponden al nimero de
sitios activos para la adsorcidon de cada reactivo.

Por ejemplo, la ecuacidon anterior implica para el caso
particular de la adsorcién de hidrégeno, dos sitios distintos de
adsorcidn y, en consecuencia, dos parametros de adsorcién también
diferentes.

¥

La mayor objecidn que se ha realizado al empleo de las
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ecuaciones cinéticas obtenidas segin el modelo propuesto por Llang
muir-Hinshelwood es aceptar como cierto que las suposiciones invo
Tucradas en la deduccidn del modelo de superficie se cumplen to-
talmente.

Sin embargo, el método para la obtencidn de una ley ci-
nética en el laboratorio es vdlido y constituye informacidn de
utilidad por ejemplo en el disefio de reactores industriales.

La deduccidn de los modelos cinéticos a partir de la te
oria de Langmuir-Hinshelwood se encuentra desarrollada en detalle
en el libro de Smith (55), y una aplicacién extensa de tales mode
los a un caso particular puede encontrarse en el estudio cinético

realizado por Lemcoff (31).
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ITl. PARTE EXPERIMENTAL 1

IIT.1. DISENRO Y CONSTRUCCION DEL EQUIPO

Las determinaciones experimentales se llevaron a cabo
en el equipo cuyo diagrama de flujo se muestra en la Figura 1.

Dadas las condiciones experimentales propuestas (presion
atmosférica y temperaturas maximas del orden de 425°C) el equipo
se construyd totalmente de vidrio.

Las distintas partes que 1o componen se describen a con

tinuacion:

IIT.1.1. Sistema de alimentacidon de gases

La alimentacidon de nitrogeno (empleado como gas inerte
diluyente) e hidrdgeno se realizé desde cilindros conectados al
equipo mediante tuberias de cobre.

E1 sulfuro de hidrdogeno, en cambio, se conectd mediante

tubos de vidrio en prevencidén de posibles problemas de corrosion.

-19-
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REFERENCIAS DE LA FIGURA 1

2, 3: cilindros de hidrdgeno, nitrégeno y sulfu
ro de hidrdogeno, respectivamente.

5, 6, 12: manometros.

15, 18, 23, 24, 28, 31: 1laves de vidrio.
11: valvulas aquja caudalostaticas.

10: caudalimetros por presion diferencial.

catalizador "deoxo".

lecho de tamices moleculares (zeolitas 4A).

39: caudalimetros de burbuja.
T de vidrio.

cridstato.

saturadores de tiofeno.
termometro.

agitador de paletas.

by-pass.

campana.

termometro digital.

lecho de arena fluida.
reactor.

motor y ventilador centrifugo.
controlador de temperatura.
termocupla.

l1lave de muestreo gaseoso.
capilar tomamuestra.

horno del cromatografo.
registrador.

conducto para el gas portador.
detector de ionizacién de:1lama.
columna cromatogrdafica.

entradas de aire e hidrogeno del

-21-
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II1.1.2. Control y medicidon de caudales

E1 control de los caudales de los gases de alimentacidn
se efectud mediante valvulas agujas caudalostaticas, midiéndose
los caudales por presidn diferencial en sendos tubos en U conecta
dos por capilares y empleando ftalato de butilo como fluido mano-
métrico.

Los caudalimetros se calibraron previamente con un cau-
dalimetro de burbuja de 50 cm3, promediando tres lecturas consecu

tivas con un error menor de 0,5 seg.

IT1.1.3. Purificacidén de los gases

~——

Las corrientes de hidrégeno y nitrogeno se hicieron pa-
sar a través de un cilindro conteniendo paladio como catalizador
"deoxo" conectado en serie con un lecho de tamices moleculares.

E1 catalizador "deoxo" se colocd con el objeto de elimi
nar las trazas de oxigeno que pudieran contener los gases, convir
tiéndolo en agua, retenida por el lecho de tamices moleculares
ubicado a continuacidn.

La corriente de sulfuro de hidrogeno se alimentd direc-

tamente a la salida del tren de purificacidon citado anteriormente.
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III1.1.4. Saturadores de tiofeno

Se utilizaron dos frascos burbujeadores de 250 ml carga
dos con esferillas de vidrio, en los cuales se hizo burbujear 1la
mezcla de los gases de alimentacidn.

Las esferillas de vidrio proveen una mayor superficie
de contacto entre ambas fases favoreciendo la transferencia y sa-
turacidén del tiofeno en la corriente de gas circulante.

Los saturadores se sumergieron en un bafio de alcohol
termostatizado.

De esta forma el tiofeno satura la corriente gaseosa
con una presion parcial que es funcidn de la temperatura del bafo.

La seleccion de las temperaturas del bafo se realizd a
partir de la curva de tensidon de vapor del tiofeno vs. temperatura.

Los saturadores se conectaron con el resto del equipo
mediante juntas esmeriladas esféricas para mantener cierto grado
de flexibilidad en el equipo. Ademds, se dispuso un by-pass en es

te sector del equipo para permitir alimentar los gases directamen

te al reactor sin pasar por los saturadores.
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ITT.1.5. E1 reactor

E1 reactor, cuyo disefio corresponde al diagrama de 1la
Figura 2, se construyd totalmente de vidrio Pyrex y se ubicd en
el seno de un bano de arena fluidizada.

Las conexiones con el resto del equipo se realizaron me
diante juntas esmeriladas esféricas. -

Para la medicidn de la temperatura del lecho catalitico
se coloco una termocupla en el centro de la masa de catalizador.

Para el control de la temperatura del bafo de arena se
ubicdé una segunda termocupla sumergida en el bano de arena, apro-
ximadamente a la altura del lecho de catalizador.

E1 reactor es del tipo diferencial continuo y posee una
zona de preca]entamientdmcuya longitud minima se calculd tedrica-
mente suponiendo las condiciones de trabajo mds desfavorables. Di
cho calculo se expone en el Apéndice II.

Un segundo by-pass permite que la corriente de gases de
alimentacidon sea analizada sin haber pasado por el reactor, cuya
salida se conectdo mediante una linea calefaccionada directamente
a la valvula de muestreo gaseoso del cromatdgrafo.

Esta disposicidon permitido realizar el andlisis continuo
de los productos de la reaccidn.

E1l circuito gaseoso se completd con un caudalimetro de

burbuja conectado a continuacion de la llave cromatografica.
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REFERENCIAS DE LA FIGURA 2

1, 3: conexiones esmeriladas para entrada
y salida de gases.

2: conexidn para termocupla y carga de ca
talizador.

4: termocupla.
5: lecho de catalizador.

6: soporte de lana de vidrfo.
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ITI1.2. INSTRUMENTOS Y REACTIVOS

I1l1.2.1, Equipos

Durante el desarrollo de este trabajo se emplearon los

siguientes equipos:

- valvulas aguja CARLO ERBA y MATHESON, mod. 8287;
- criostato LAUDA, mod. K 4R Electronic;

- lecho de arena fluidizada TECAM, mod. (R)-SBL-2, con dos
resistencias calefactoras y valvula exclusa para entrada
de aire. Permite operar con temperaturas de hasta 600°C.
Motor eléctrico y ventilador acoplados al lecho de arena;

- termocuplas provistas por TERMOQUAR SACIF; especificacio-
nes: tipo de sensor K (cromel-alumel), vaina de proteccidn
304, junta caliente A, junta fria T3, diametro 0,80 mm,
longitud 800 mm;

- controlador de temperaturas "JM";

- termOmetro digital para termocuplas de cromel-alumel OMEGA
ENGENEERING, mod. 199;

- cromatégrafo GOW-MAC, mod. 69500, con detector de conducti
vidad térmica;

- cromatografo CARLO ERBA, mod. Fractovap GT, con detector
de ionizacion de llama;

- registrador. TRACOR, mod. TD-10;
- registrador electrénico SPECTRA-PHYSICS, mod. "Minigrator";

- jeringas cromatograficas "HAMILTON" de distintas capacida-
des.
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IIl.2.,2. Reactivos utilizados

- el hidrdgeno y el nitr6geno fueron adquiridos a "La Oxige-
na S.A." con el maximo grado de pureza (99,9 %);

- el sulfuro de hidrdgeno fue provisto por YPF (MATHESON)
con el maximo grado de pureza (99,9 %);

- tiofeno, diversas marcas (FLUKA, BDH), con una pureza supe
rior al 99 %;

- tamices moleculares del tipo zeolita 4A;

- cartucho de catalizador "deoxo", de paladio, provisto por
Engelhard Industries, apropiado para eliminar hasta una
parte por milldén de oxigeno;

- butano, buteno-1, c- y t-buteno, pureza mayor de 99 %, ad-
quiridos a "Philips Petroleum Company";

- ftalato de n-butilo BDH;
- acetona y alcohol, grado técnico;
- fosfato de tricresilo VARIAN AEROGRAPH;

- chromosorb CARLO ERBA W 80-100.
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I11.3. EL CATALIZADOR

En este trabajo se utilizé un catalizador comercial

(CYANAMID), de férmula Co0-Mo04-v-A1,0,, provisto por Petroquimi-

2
ca General Mosconi con las siguientes caracteristicas fisico-qui-

micas:

I11.3.1, Composicidn quimica del catalizador

E1 andlisis quimico del catalizador fresco proporciona-

do por el fabricante reveld la siguiente composicidn:

Oxido de cobalto, fCo0) %........ ... ..... 3,2
Oxido de molibdeno, (M003) B e e e e 15,4
Oxido de sodio, (Na20) B e e e e et e 0,02
Hierro, (Fe) . ine ittt nenennns 0,04
Sulfatos, (SO, ) B.eeninenvnneneninennennn. 0,3
Silice, (5102) B e e e ittt e e e 0,1
Alamina, (A1203) D e e ettt et 80,94
Pérdida por calcinacion, %........c.c0uuu... 1,4
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II11.3,2, Propiedades fisicas

a) Superficie especifica

Se empled una balanza termogravimétrica CAHN-RG regis
trando las variaciones de peso por adsorcidon de nitrd
geno sobre la muestra. E1 ensayo se 1levd a cabo so-
bre el catalizador en forma de pellets y bajo la for-
ma de polvo, tomando la fraccidon de tamafios prevista
para la realizacion de las experiencias.

b) Distribucion de tamafio de poros, densidad y porosidad

E1l empleo del porosimetro de mercuric permitid deter-
minar, en muestras de catalizador fresco, en pellets
y en polvo, la densidad aparente, la densidad real,
la porosidad y la distribucion del tamafio de poros
respectiva. kes resultados de las medidas obtenidas
para a) y b) se exponen en la Tabla 2 y en las Figu-
ras 3 y 4.

IIT.3.3, Caracterizacidn espectroscédpica

Andlisis por Difracciéon de Rayos X (DRX)

E1l diagrama de difraccion de rayos X del catalizador
fresco mostrd solamente las 1ineas correspondientes al soporte de
1'-A1203, no observandose ninguna otra due indicara la presencia

de fases cristalinas, como por ejemplo MoO3, Co304, C0A1204, por
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TABLA 2

PROPIEDADES FISICAS DEL CATALIZADOR

A B
DENSIDAD APARENTE, g/cm> 1,10 1,04
DENSIDAD REAL, g/cm> 2,81 2,67
POROSIDAD TOTAL, % 61 61
SUPERFICIE ESPECIFICA, m%/g 316 305

A: Catalizador en pellets (cilindros de 5 mm de longitud
y 2 mm de diametro).

B: Catalizador en polvo (fraccién 120-140 mesh).
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1o que se pudo concluir que tanto el cobalto como el molibdeno no
se encuentran en forma de micro-cristales (mdas de 40 K de tamafio
de particula), sino mds bien en forma dispersa y uniforme sobre
el soporte de aldmina.

Para el analisis de DRX se empled un equipo Philips 1730
con anticatodo de Cu, filtro de Ni y detector proporcional, y las
condiciones de trabajo fueron 40 kV y 20 mA, con una velocidad de

barrido de 1° (2 0)/min.

Andlisis por Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV -

visible

Se obtuvieron los espectros de reflectancia del catali-
zador fresco en el rango  de 200 a 850 nm empleando BaSO4 como re-
ferencia (Figuras 5 y 6), como asi también el de los compuestos
modelos: Na2M004.2H20 (molibdeno con coordinacidn tetrahédrica),
MoO3 (molibdeno con coordinacidn octahédrica), 00304 y CoAl,0,.

Se utilizd un equipo VARIAN SUPER-SCAN 3 obteniéndose
el espectro en dos rangos, 200-500 y 450-850 nm, debido a que las
especies de molibdeno presentan bandas de absorcidon en la primera
zona y las de cobalto en la segunda.

La comparacion de los espectros de las muestras de cata

lizador con la de los patrones indicaron:
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a)

b)

Para el molibdeno:

Una alta proporcidon de molibdeno tetra
hédrico, como 1o indica la forma del espectro en la zona
de 260 nm, pero también con presencia de molibdeno octahé
drico sefialado por la absorcidén que presenta el cataliza-
dor en la zona de 280-360 nm.

Para el cobalto:

Se repitiéo 1o observado para el molib-
deno; la Figura 6 muestra que no solamente esta presente
el cobalto como aluminato sino también en una cierta pro-
porcidn como C0304, como lo indican, el triplete en la zo
na de 550-650 nm y la "cola" que presenta el espectro en-
tre 670 y 750 nm, respectivamente.
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I11.4,

OPERACION DEL EQUIPO

A continuacidén se enumeran las etapas correspondientes

a la rutina operativa del equipo:

1)

2)

Se coloca en la rama descendente del reactor, por encima
de la estrangulacién (ver Fig. 2), la cantidad minima de
lana de vidrio para soportar homogéneamente el cataliza-
dor sin canalizaciones ni pérdidas apreciables del mismo.
Luego, sobre el soporte, se ubica una cantidad perfecta-
mente pesada de catalizador y finalmente, se introduce la
termocupla de modo que la parte sensible quede inmersa en
el centro del lecho de catalizador;

Se conecta el reactor con el resto del equipo a través de
sus juntas esmeriladas;

Se enciende el lecho de arena fluida y el criostato, fi-
jando ambas temperaturas en los valores preestablecidos;

Se envia al circuito el gas o la mezcla de gases con el
caudal deseado;

Se enciende el cromatbégrafo fijando sus variables operati
vas en los valores seleccionados previamente;

Una vez alcanzado el estado estacionario de todas las va-

riables operativas se comienza a inyectar en el cromaté-
grafo muestras de los efluentes gaseosos del reactor.
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E1l sistema de andlisis es continuo, es decir, la mezcla
gaseosa proveniente del reactor circula directamente por el capi-
lar toma-muestra.

Esta técnica operativa permitid realizar determinacio-
nes experimentales continuas obteniendo informacidon sobre las com
posiciones alimentadas al reactor y efluentes del mismo.

A partir de estos valores, a su vez, pudieron realizar-

se:

- ensayos exploratorios de la actividad del soporte y
demds componentes del reactor;

- ensayos para verificar la ausencia de efectos fisicos
sobre la velocidad de reaccidn observada;

- ensayos de activacion del catalizador;
- observaciones sobre la desactivacion del catalizador;
- medidas de velocidad de reaccidon y selectividad; y

- reproducibilidad de resultados.
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IV, ANALISIS CROMATOGRAFICO

IV.1, INTRODUCCION

La naturaleza quimica de los reactivos y de los posi-
bles productos de la reaccidon, en las condiciones experimentales
establecidas previamente, permitio emplear la técnica de cromato-
grafia en fase gaseosa como método de andlisis cuali-cuantitativo
y seguimiento del curso de la reaccion.

Teniendo en cuenta la reaccidon global

C4H4S + H2 ———%>C4H10 + C4H8 + HZS + C4H4S (sin reaccionar)

y la naturaleza hidrocarbonada de los posibles intermediarios y
subproductos, se considerd necesario disponer de una columna apro
piada para separar adecuadamente los hidrocarburos de C4 entre si

y del resto de los componentes.

IV.2. ENSAYOS SEPARATIVOS

A partir de la informacidn bibliogrdfica disponible so-
bre 1a resolucion de sistemas de componentes similares (12, 30,

56), y empleando un cromatdografo GOW-MAC, mod. 69500, con detec-
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tor de conductividad térmica, se realizaron experiencias prelimi-
nares para determinar la secuencia y magnitud de los tiempos de
retencion de los distintos hidrocarburos de C4 y del tiofeno.

Se utilizd una columna de acero inoxidable de 1/4 de
pulgada de diametro y 2 m de longitud, rellena con Chromosorb im-
pregnado con fosfato de tricresilo.

Como resultado de estos ensayos, realizados a temperatu
ra ambiente, se obtuvo la siguiente secuencia de tiempos de reten
cion: tp butano < tp buteno-1 < tp t-Buteno < tp c-buteno << tio-
feno, con una pobre resolucidon entre los picos de los butenos is0-
meros.

A partir de estas experiencias se concluyd que para lo-
grar una mejor separacidén de los picos registrados para los isdme
ros del buteno y el butano-(cohsiderados como los probables pro-
ductos de la reaccidn) era necesario contar con una columna de
iguales caracteristicas pero de mayor longitud.

Por tal motivo se prepard una columna de acero inoxida-
ble de 5 m de longitud, con un diametro interno de 5 mm y un volu
men estimado de 98 cm3.

Como relleno se utilizé Chromosorb W 80-100 impregnado
con fosfato de tricresilo al 30 %.

En la preparacidn, impregnacion y llenado de la columna
se implementd la técnica recomendada por Tranchant (58).

Al mismo tiempo se decidido emplear un cromatdografo Car-

lo Erba, mod. Fractovap GT, con detector de jonizacidon de llama,

-41-



permitiendo de este modo gobernar adecuadamente la temperatura de
los ensayos.

Por otra parte, y considerando que la sensibilidad del
detector de 1lama con respecto a los hidrocarburos presenta un
maximo que es funcidén del caudal de hidrdgeno y del caudal del
gas portador (58), en este caso nitrdgeno, se realizaron l1os ensa
yos correspondientes encontrandose un maximo de sensibilidad a
una presion de O,Sl-(g/cm2 de hidrdgeno para caudales de 30 cm3/min
de nitrdgeno, correspondientes a 0,6 K'g/cm2 de presidn de entrada
en la columna.

Finalmente, a partir de la secuencia de los tiempos de
retencidon relativos obtenidos precedentemente se programdé la tem-
peratura de] horno del cromatdgrafo, pues en las condiciones 6pti
mas de anidlisis de los hidrocarburos de C4, a baja temperatura
(40°C), el tiempo de retencidon del tiofeno era de aproximadamente
4 horas.

En consecuencia se optd por trabajar a 40°C durante los
primeros 11 minutos del analisis, que es el tiempo total requeri-
do para la elucidon de los butenos y el butano, elevando posterior
mente la temperatura a 100°C con velocidad de calentamiento cons-
tante, de 20°C/min, y manteniendo esta condicion de temperatura
durante los siguientes 30 minutos, que es el tiempo de retencion

relativo del tiofeno a partir del minuto 11 de analisis.

-42-



En estas condiciones los valores hallados para los tiem
pos de retencidon efectuando inyecciones de l1os componentes puros

fueron 1os siguientes:

Compuesto Tiempo de retencidn, tp (min)
butano......... ... ... ..., 6,75
buteno-1..............0 ..., 7,60
t-buteno........ ... . L. 8,60
c~-buteno.......... ... ... ... 9,50
tiofeno.......co i 41,0

Los hidrocarburos de menor peso molecular, tales como
el propano, etileno, etc., poseen valores de tR sustancialmente
menores al del butano.

E1l sulfuro de hidrdgeno, Gnico producto no organico de
la reaccion, no es detectable mediante el empleo del detector de
Tlama, aunque el calculo de su concentracidén puede obtenerse a
partir del balance de masa de la reaccion.

Estos ensayos permitieron comprobar, ademas, el grado

de pureza satisfactorio de 10s reactivos empleados.
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IV.3, ENSAYOS EN BLANCO

A partir del conocimiento del comportamiento de la co-
Tumna como elemento eficaz para la separacidén de los reactivos y
productos de la reaccidon se realizaron experiencias con el equipo,
a 400°C y sin catalizador, con una alimentacidon de 6 % en volumen
de tiofeno en hidrdogeno, y un caudal, medido en condiciones norma

les, de 25 cm3/min.

E1 andlisis de los efluentes del reactor reveld conver-
sion nula de tiofeno a esta temperatura, es decir que no ocurria

reaccion sin catalizador.

IV.4. ANALISIS CUALITATIVO

En primer término se realizaron ensayos exploratorios
de actividad a 400°C empleando el catalizador caracterizado en el
capitulo anterior.

Estos ensayos permitieron detectar, en primer lugar,
componentes livianos con tiempos de retencidn inferiores al del
butano, aunque en concentraciones menores al 1 % (relacién de
dreas) con respecto a la concentracidon de los restantes productos
encontrados.

La identificacidon de la mayoria de los compuestos obte-

-44-



nidos por reaccidon del tiofeno con hidrogeno a alta temperatura,
se realizd por comparacidén directa de los tiempos de retencidn de
dichos compuestos con aquellos obtenidos previamente, en las mis-
mas condiciones, mediante inyecciones de componentes puros.

Este andlisis reveld la presencia de los productos de
la reaccidn esperados, es decir, butano y las tres olefinas norma
les.

Se observd, ademds, la ausencia de posibles intermedia-
rios y subproductos, tales como el bufadieno-l,3,isobutano, isobu
teno y tetrahidrotiofeno.

Desde el punto de vista operativo estos ensayos permi-
tieron seleccionar las condiciones de atenuacidon correspondientes

al electrometro del cromatdgrafo.

IV.5, ANALISIS CUANTITATIVO

A partir de los resultados del analisis cualitativo, y
de las condiciones cromatograficas seleccionadas para la detec-
cion de todos los productos de la reaccién, se encard el analisis
cuantitativo empleando la técnica de calibracion absoluta.

La curva de calibracion de los hidrocarburos de C4 se
realiz6 con una temperatura de columna de 40°C.

Teniendo en cuenta que para los detectores de ioniza-
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cién de 1lama los factores de respuesta de los butenos y del buta
no son prdcticamente iguales (9), la curva de area vs. moles in-
yectados se realizé empleando uno solo de ellos (butano) y verifi
cando Tuego la curva obtenida mediante inyecciones de los restan-
tes. Se emplearon tomamuestras (rulos) de acero inoxidable de va-
rias capacidades. E1 volumen de éstos se determino primero pesan-
dolos vacios y luego 1lenos de agua destilada; conociendo la masa
y la densidad del agua a la temperatura de trabajo se calculd el
volumen de cada tomamuestra utilizado.

Esta calibracion se realizd varias veces para cada rulo
con el objeto de disminuir el error de la determinacidon. La con-
version del volumen de muestra a moles se realizé suponiendo vali
da la ley de los gases ideales.

La curva de calibracidén para el tiofeno se construyd
efectuando inyecciones liquidas (mediante el empleo de jeringas)
y respetando para cada determinacidn la siguiente rutina de traba

jo:

a) inyeccidon de un volumen (medido en F]) de tiofeno a
40°C (temperatura de columna);

b) mantenimiento de la temperatura de columna constante
durante 11 minutos;

c) aumento de la temperatura a 100°C con velocidad de
calentamiento constante e iqual a 20°C/min;
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d) deteccidén de la sefial del tiofeno; y

e) enfriamiento de la temperatura del horno nuevamente a 40°C.

Esta forma de operar simula las condiciones de analisis
durante las experiencias.

Los resultados obtenidos de la calibracion se muestran
en las Figuras 7 y 8, y los detalles del cdlculo y valores experi
mentales se indican en el Apéndice III.

En la Tabla 3 se exponen las condiciones operativas fi-
nales empleadas en este analisis.

Cabe sefialar que en las corridas realizadas posterior-
mente se empledé un volumen de muestreo fijo, de 3,2 cm3 (conside-
rando el volumen muerto de la 1lave), evaluando las dreas de 1los
picos obtenidos mediante un registrador electromecdnico siguiendo
las instrucciones del manual correspondiente.

E1 error del método de andlisis cromatografico se esti-

mé en un 10 %.
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TABLA 3

CONDICIONES OPERATIVAS CROMATOGRAFICAS: ANALISIS CUANTITATIVO

Condiciones generales

Presion de aire 1 Kg/cm2

Presion de hidrégeno 0,5 Kg/cm?

Presion de nitrdgeno 0,6 Kg/cm2 (40°C)

Presion de nitrdgeno 0,75 Kg/cm2 (100°C)
Temperatura de columna 40°C (hidrocarburos de C4)
Temperatura de columna 100°C (tiofeno)

Velocidad de calentamiento 20°C/min

Temperatura de muestreo gaseoso 25°C

Temperatura del inyector (1iq.) 100°C

Condiciones para los componentes

Hidrocarburos de C4

Atenuacidon (electrdmetro) 1. 103
Atenuacidén (Minigrator) 256
PW: (pardmetro del Minigrator) 12
SS: (pardametro de Minigrator) 100
Temperatura de muestreo 25°C
Atenuacidon del e]ectrémetro* 16. 104
Tiofeno

Atenuacion del e]ectrémetro* 8. 104
Temperatura de muestreo 25°C

Columna: de acero, de 5 m de longitud, 5 mm de diametro interno,
rellena con Chromosorb W 80-100 impregnado con fosfato

de tricresilo al 30 %.

. P . . - 3
Volumen de muestreo: (corridas cinéticas y de activacion) 3,2 cm

(*): sin el empleo del Minigrator.
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V. PARTE EXPERIMENTAL 1I

V.1, EFECTO DE LOS PROCESOS FISICOS SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION

OBSERVADA

V.1.1, Introduccién

Considerando que uno de los objetivos principales de es-
te trabajo es encontrar una expresion cinética, si se desea que
la misma no tenga en cuenta pardmetros difusionales, y que la eta
pa controlante de la velocidad de la reaccion sea la de adsorcidn,
desorcidn o reaccidn quimica sobre los sitios activos de cataliza
dor, es necesario hallar tedrica y practicamente las condiciones

operativas que aseguren la ausencia de los siguientes fendmenos:

a) gradientes de materia en la pelicula gaseosa externa
y en el interior de las particulas cataliticas, y

b) gradientes de temperatura en la pelicula que rodea la
particula catalitica y en su interior.

V.1.2, Estequiometria y termodinamica de la reaccion

Teniendo en cuenta la necesidad de trabajar en condicio-

nes isotérmicas en el lecho de catalizador se considerd, en pri-
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mer término, el aspecto termodindamico de la reaccidén, es decir,
el calor generado por la misma, cuyo valor permitid establecer
las condiciones que aseguraran la ausencia de gradientes térmicos

en el lecho catalitico.

V.1,2,1, Calculo del calor generado por la reaccidn

Las reacciones de hidrodesulfurado son de cardcter exo-
térmico.
Para la hidrogendlisis de tiofeno puede postularse el

siguiente esquema de ecuaciones:

Reaccion I: C4H4S + 3H2 _ HZS + C4H8 (butenos)

Reaccidn I1: C4H8 + H2 — C4H10 (butano)

E1 cdalculo del calor generado por ambas reacciones pue-
de realizarse a partir de los parametros termodinamicos de 1los
respectivos compuestos.

Dichos parametros, obtenidos de la literatura (45, 49),
se exponen en la Tabla 4.

Para el caso de realizar medidas a varias temperaturas
es necesario considerar, ademds, la variacion del calor de reac-

cidon con la temperatura.
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TABLA 4

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Compuesto AHf AFf ASf
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (cal/mol °K)
tiofeno 27,5 30,12 66,66
buteno-1 0,28 17,22 73,48
c-buteno -1,36 15,74 71,90
t-buteno -2,40 15,05 70,90
butano -29,81 -3,75 74,10
hidrogeno 0,0 0,0 31,21
S drteona” -4,81 -7,89 49,10
butadieno-1,3 26,33 36,01 66,62
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En el Apéndice I se expone el detalle del calculo del
calor de la reaccidn a 425°C, considerando reaccidén irreversible
y conversidn completa de un mol de tiofeno en butano.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Reaccion I: AH - 36,94 Kcal/mol

Reaccidon II: AH - 29,55 Kcal/mol

que demuestran que ambas reacciones son fuertemente exotérmicas.
No obstante, si en las condiciones de trabajo la reac-

cion I1I (hidrogenacién de butenos) ocurre en muy baja proporciodn

respecto de la reaccion I (este fendmeno se comprobd luego experi

mentalmente), y ademds, las conversiones de tiofeno se mantienen

por debajo del 20 %, el valor maximo del calor de reaccidn no su-

pera las 8 Kcal.
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V.1.3. Transporte externo

Las expresiones cinéticas contienen variables indepen-
dientes cuyo error es despreciable, pues sus valores se pueden me
dir con gran exactitud. Las presiones parciales de los reactivos
y productos que intervienen en la reaccidén se miden en el seno de
la fase gaseosa que rodea la particula del catalizador. La ausen-
cia de gradientes de concentracidén entre el seno de esa fase ga-
seosa y la superficie del catalizador aéegura que los valores me-
didos corresponden a los valores reales en la superficie del cata
lizador. Puesto que el gas se encuentra en movimiento, existe una
transferencia de materia y calor por conveccidon definida por coe-
ficientes de transferencia que dependen de las propiedades fisi-
cas del fluido asi como del estado fluidodindamico del conjunto.

Si no se asegura la ausencia de gradientes de concen-
tracién y temperatura se pueden presentar las siguientes situacio

nes:

a) Existencia de gradientes de concentracidon. En este
caso la concentracion de reactivos es menor a la que
prevalece en el seno de la fase gaseosa y por lo tan
to la velocidad de reaccidon es mas baja que la co-
rrespondiente a la concentracidon de reactantes en el
fluido.
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b) Existencia de gradientes de temperatura. En este ca-
so se presentan, con el mismo tipo de razonamiento,
dos situaciones segin que la reaccidn sea exotérmica
o endotérmica.

Una velocidad de reaccidon observada mayor correspon-
derd a una reaccidén exotérmica. La velocidad de reac
cidon, en cambio, serada menor si la reaccidon es endo-

térmica.

Por estos motivos es necesario evaluar cuantitativamen-

te 1a magnitud de estos dos efectos de transporte externo.

V.1.3,1, Transferencia de materia

En estado estacionario la velocidad de reaccidn puede
expresarse en términos de la velocidad de difusidén del gas como

(55)

rr = Km am (Cb - Cs) (v.1)

en la cual ry es la velocidad de desaparicidén de tiofeno (en mo-
les/g catal seg), Km (en cm/seg) es el coeficiente de transferen-
cia de masa, am es el drea de la superficie externa de la particu
la catalitica por unidad de masa del granulo, Cb es la concentra-
cion de tiofeno en el seno del gas y Cs es la concentracidon de

tiofeno superficial.
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Una diferencia de concentraciones despreciable entre el
seno del fluido y 1a superficie catalitica, evaluada a partir de
datos experimentales, permitird asegurar control quimico de la re
accion, al menos en la superficie de la particula de catalizador.

Los valores experimentales propuestos y los detalles
del calculo se exponen en el Apéndice IV.

La diferencia de concentraciones obtenida para una com-
posicion de 8 % de tiofeno en hidrdgeno, a 425°C, fue la siguien-
te:

'logmol/cm3

(Cb - Cs) = 5,32 . 10

Como Cb, en estas condiciones, es de 0,14 . 10'ngol/cm3
puede observarse que la con;entracién de tiofeno en la superficie,
Cs, es inferior a dicho valor en un 0,3 %, permitiendo efectuar
los calculos tomando el valor de la concentracidon de tiofeno en
el seno de la fase gaseosa como representativo del valor corres-
pondiente al de la superficie.

Experimentalmente la ausencia de problemas difusionales
externos se comprobd efectuando corridas a la misma temperatura
(400°C), con la misma velocidad espacial y empleando dos masas di
ferentes de catalizador (100 y 200 mg). La velocidad de reaccidn

observada fue aproximadamente la misma en ambos casos.
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V.1,3.,2, Transferencia de energia

La transferencia de calor entre un fluido y una particu
la, en un lecho fijo, se verifica por la misma combinacion de pro
cesos moleculares y de conveccion que describen la transferencia
de materia.

Los datos experimentales para transferencia de calor en
tubos pueden correlacionarse por medio de una expresidon andloga a
la ecuacidon que define JD (Apéndice IV). Por lo tanto, la correla

cidon para la transferencia de calor es

h (Cpmvm)2/3
J, = = f (Re) (v.2)
G' Cp, K

E1 coeficiente de transferencia de calor, h, se define en térmi-
nos de la diferencia de temperaturas entre el fluido global, Tb,

y la superficie Ts, como:

Q' = h am (Ts - Tb) (v.3)

donde Q' es la velocidad de transferencia de calor del grdnulo al
fluido por unidad de masa de catalizador.
La relacidon entre las diferencias de concentracion y

temperatura entre la superficie y el seno del fluido puede esta-
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blecerse combinando las correlaciones para Km y h.
En estado estacionario, el balance de energia requiere

que en la particula de catalizador se cumpla que
Km am (Cb - Cs) (-AH) = h am (Ts - Tb) (V.4)

Reemplazando en la igualdad anterior Km y h por sus va-

lores en funcidn de JD y JH’ se obtiene:

2/3
(-aH) Cpm vm/K

Cpm d\ vm/d D

(Ts - Tb) = (Cb - Cs) JD/JH (v.5)

Esta expresidon puede emplearse para evaluar la diferen-
cia de temperatura a partir de (Cb - Cs).

Ei cociente JD/JH es practicamente 0,7 para cualquier
nimero de Reynolds y para muchos gases; el nimero de Lewis, esto
es,la relacidon entre los numeros de Prandtl y Schmidt,es aproxima
damente 1.

Por 1o tanto, para la mayoria de los gases la expresion
anterior se reduce a

(Ts - Tb) = 0,7 L=8H) (¢ .~ ¢s) (V.6)

Cpm d
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Reemplazando los términos de la ecuacidn anterior por sus valores

(ver Apéndices Il y IV), se obtiene una diferencia
(Ts - Tb) = 0,025°C (a 425°C)

Este valor permite efectuar los calculos tomando como
temperatura real de la reaccidon quimica la que reina en el seno
de la masa gaseosa.

Experimentalmente la ausencia de gradientes térmicos se

comprobd en numerosas oportunidades de la siguiente forma:

Alimentando el reactor con una mezcla gaseosa conteniendo
hasta un maximo de 8 % molar de tiofeno en hidrdogeno, y operando
en todo el rango de temperaturas (323-425°C), cualquier variaciodn
de caudal no afectd la constancia.de la lectura de la temperatura
de reaccion medida por Ta termocupla colocada en el centro del ie
cho de catalizador.

Este hecho implica que:

- aln para caudales nulos (ausencia de disipacidon de calor
por conveccion forzada) existe una transferencia éptima de
calor entre el lecho catalitico y el bafio de arena fluidi-
zada circundante que anula el efecto del calor generado
por la reacciodn;

- con caudales de hasta 85,7 cm3/min (NTP) los gases alcan-
zan la temperatura de reaccion antes de entrar en contacto

con el catalizador.

-60 -



V.1,4, Transporte interno

V.1,4,1, Transferencia de materia

En los catalizadores porosos, tanto la reaccidn quimica
como las transferencias de calor y materia se verifican en el in-
terior de la particula catalitica.

E1 andlisis de esta situacidon exige considerar simulta-
neamente las etapas fisicas y quimicas.

No obstante, los efectos internos solamente influyen so
bre 1a velocidad total en forma significativa cuando las particu-
las de catalizador son relativamente grandes.

Cuando aparecen gradientes de concentracidon en el inte-
rior de una pastilla o grénuio catalitico se hace necesario intro
ducir estos efectos difusionales en la expresion cinética a tra-
vés del factor de efectividad.

Entonces, la ecuacidn cinética toma la forma
r = k f(c)n (v.7)
donde k es la constante especifica de velocidad, f(c) es la fun-

cionalidad de r con las concentraciones de reactivos y productos

y n es el factor de efectividad.
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Dicho factor es funcién del mdédulo de Thiele (¢) en el
cual se relacionan los factores cinéticos, difusionales y geomé-
tricos.

Teniendo en cuenta que el tamano de particula tiene in-
cidencia directa sobre el médulo de Thiele, y por 1o tanto sobre
n, la magnitud de los efectos difusionales pudo evaluarse median-
te una sencilla experiencia.

Se realizaron corridas con particulas de catalizador de
distinto tamafio promedio (fracciones 60-80, 80-120 y 120-140 mesh)
y con una alimentacion de 6 % molar de tiofeno en hidrdgeno.

Los resultados revelaron que, a la maxima temperatura
de trabajo, es decir en las condiciones mas desfavorables, no ha-
bia diferencia de conversion entre las fracciones 80-120 y 120-140
mesh. Este hecho implica la ;usencia de gradientes internos de ma
teria.

Este ensayo permitio, ademas, seleccionar el tamafio de
particula de catalizador para la determinacion de las experien-

cias posteriores.

V.1,4.2, Transferencia de energia

La ausencia de gradientes térmicos en el interior del
catalizador se determindé aplicando el criterio desarollado por An

derson (1).
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Dicho criterio establece que la velocidad media en la
particula catalitica difiere en menos del 1 % con respecto a la

velocidad en la superficie de la misma cuando se cumple que

2 2
Ea r (- AH) rp /kef Rg T" < 0,15 (v.8)

en 1a cual Ea es la energia de activacidén, r es la velocidad de
reaccion (en moles/seg vol. lecho), AH es el calor de reaccidn,
ko €5 la conductividad térmica efectiva de la particula cataliti
ca, R, es la constante de los gases, T la temperatura absoluta y

g

rp el radio de la particula.

E1 valor de Keg Puede tomarse como el valor de conducti
vidad del fluido en las condiciones de la experiencia, es decir,
el valor minimo (ver Apéndice II):

La temperatura se fijo en el valor maximo (425°C), pa-
ra situarse en la condicidon mas desfavorable,y el tamafio de parti
cula se tomd igual a 0,114 mm, correspondiente al valor obtenido
que asegura ausencia de control difusional interno.

Se eligido como valor aproximado del calor de reaccion
el obtenido en el apartado V.1.2.1.; r es el mismo valor que en
ocasion del calculo de control difusional en la capa 1imite y pa-
ra Ea se tomdé el valor maximo disponible de literatura, o sea

aproximadamente 25 Kcal/mol (44).
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Al reemplazar los términos por sus valores se obtuvo:

2
25.10° &l g7 1076 __gmol 1,1 . (-10.10%)52] ,<°’0114> en?

gmol ° g catal.seg ° cm3 gmol 2

0,46 . 105 —Cav ) gg7 —€al _ (598)% °k?

cm seg °C °K mol

4

=1,6 x 100" << 0,15

V.2, ACTIVACION DEL CATALIZADOR: PRESULFURACION

E1l catalizador frgsco, tal como se carga en el reactor,
estd constituido por una mezcla calcinada de 6xidos de cobalto y
molibdeno soportados sobre y-alumina que deben someterse a un tra
tamiento previo de reduccidn-sulfuracion que los transforma en
una mezcla compleja de 6xidos y sulfuros soportados con actividad
catalitica en los procesos de hidrodesulfuracidn.

En este trabajo se adoptaron tres técnicas diferentes
de pretratamiento con el objeto de hallar el tiempo necesario pa-
ra alcanzar el estado estacionario con respecto a la actividad,
analizando comparativamente el nivel alcanzado correspondiente a

cada estado.
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En todos los casos se emplearon 70 mg de catalizador,
sin ningldn tratamiento previo, con un tamano de particula corres-

pondiente a la fraccion 120-140 mesh.

En primer término el pretratamiento se realizé a 400°C,
con hidrégeno, a un caudal (medido a 25°C) de 85,7 cm3/min, duran
te 2 horas, alimewtando a continuacidén una mezcla con 5,5 % molar
de tiofeno en hidrdgeno hasta alcanzar actividad constante.

Los dos tratamientos siguientes se realizaron a 425°C y

con las sigquientes composiciones de alimentacidn:

a) alimentacidn de una mezcla de HZS-HZ, con 11 % v/v
de sulfuro de hidrdogeno, durante 6 horas, a un cau-
dal de 92,3 cm3/m1n y posterior alimentacidn de una
mezcla de H,-tiofeno (6 % de tiofeno), con un caudal

de 85,7 cm3/min hasta alcanzar actividad constante;

b) alimentacidon de una mezcla de H2-tiofeno (5,5 % mo-
lar de tiofeno), con un caudal de 85,7 cm3/min hasta
alcanzar actividad constante.

Los resultados experimentales se exponen en la Tabla 5.
Como puede observarse en las Figuras 9 y 10, en las cuales se re-
presentan los valores de actividad (expresada como velocidad de
desaparicion de tiofeno) en funcidn del tiempo de corrida de las
mezclas de hidrdogeno-tiofeno, el tiempo necesario para alcanzar

el estado estacionario de actividad resultd considerablemente me-
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nor para los pretratamientos con hidrdgeno y mezclas de hidrogeno-
tiofeno (2-3 horas).

En el caso del tratamiento con sulfuro de hidrdgeno en
la alimentacidon del reactor, la actividad inicial de hidrogendli-
sis resultdé practicamente el doble de la obtenida al alcanzar el
estado estacionario, disminuyendo paulatinamente durante las 20
horas siguientes al tratamiento con HZS‘

Por otra parte, el nivel de actividad final alcanzado
en los tres procedimientos, extrapolados a la misma temperatura y
composicion de alimentacidon, resultd practicamente el mismo.

Ademas, se observdé que el tiempo necesario para alcan-
zar el estado estacionariv de actividad a altas temperaturas (por
encima de 400°C) era menor que el tiempo requerido a las tempera-
turas mas bajas utilizadas én este trabajo.

En consecuencia, a partir de estos resultados se elabo-
r6 la siguiente técnica para la obtencidén de los datos cinéticos

experimentales:

1) calentamiento del bafio de arena fluidizada hasta la
temperatura de 425°C, manteniendo constantes el cau-
dal y la composicion de los reactivos (hidrégeno y
tiofeno);

2) obtencion de valores experimentales de velocidad de
reaccidon a dicha temperatura, con intervalos de apro-
ximadamente una hora, hasta constancia de actividad

entre datos sucesivos;
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3) disminucidn de la temperatura del bafio de arena al
valor de temperatura de reaccidon deseada y obtenciodn
de datos de actividad hasta constancia de actividad

entre valores sucesivos;

4) modificacidon de la composicion de la alimentacidn
(inyeccidén de gas inerte o sulfuro de hidrégeno) y
obtencion de valores de actividad hasta constancia

entre valores sucesivos.

Esta forma de operar permitid controlar el comportamien
to del catalizador durante largos periodos de tiempo verificando
las eventuales pérdidas de actividad.

Ademas, permitido disponer de un nivel de actividad de
referencig (puntos testigos a 425°C), indispensable para la obten
cion de valores reproducib]és en un sistema caracterizado por su

inestabilidad.

V.3, CAMBIO DEL CAUDAL VOLUMETRICO

La reaccidon que, de acuerdo con los resultados experi-

mentales, ocurre en mayor proporcion es la siguiente:

|| S ” + 3 Hy ——> C,Hg + H,S (V.9)
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0 sea que cuatro moles de reactivos producen dos moles de produc-

to cuando la reaccidon es completa.

A presidn constante esta variacién de nimero de moles
ocasiona un cambio de volumen y, por lo tanto, el caudal volumé-
trico de gases a la entrada del reactor es distinto al caudal de

salida.

Esta variacion del caudal molar puede ser expresada co-

mo :
F salida = F entrada (1 + y) (v.10)

donde ¥ es el factor de correccién que se debe evaluar pues el
tiempo de residencia, que es funcidon del caudal molar F, aparece
en la expresidon cinética.

E1 factor ¢ de correccién se puede definir como (3)

v = X . x . An/a (V.11)

donde X es la conversion observada, An es el cambio de nimero de
moles de la reaccidn considerada y x y a son la fraccion molar y
el coeficiente estequiométrico de cualquiera de los reactivos con
siderados.

Para nuestro caso, y tomando el tiofeno como componente

de referencia, para una conversidon maxima esperada de 0,20 y una
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fraccion molar mdxima de 0,08, que es la situacidén mas desfavora-

ble, se tiene

0,20 . 0,08 . (-2) _ _5 032

E1l resultado obtenido indica que el término correctivo
puede despreciarse ya que el error que se comete al hacerlo es sé
lo del 3 %, menor incluso que el error experimental estimado en

un 10 %.

En consecuencia es valido suponer Fs = Fe y calcular 1la

conversion a partir de las concentraciones de reactivos y produc-

tos.

V.4, DETERMINACIONES CINETICAS

V.4,1, Cdlculo de la conversiodn

La hidrogendlisis de tiofeno puede ser representada nue

vamente mediante las siguientes ecuaciones:

CaHgS + 3 Hy —— H,S + C,Hg (1)

C4H8 + H2 —> C4H10 (IT1)
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E1 detector de ionizacidén de 1lama permite analizar com
puestos hidrocarbonados, de manera que observando la estequiome-
tria de las reacciones anteriores, en un muestreo de los efluen-
tes del reactor, a partir de la suma de las dreas (expresadas en
moles) de los picos cromatogrdficos de los hidrocarburos de C4, y
del area de la sefial del tiofeno sin reaccionar, la conversidn de

este U1timo reactivo puede calcularse mediante la expresidn:

X; = (T + mHC) - mT/mHC + mT = —HC (V.12)
rm

en la cual mT es el nimero de moles de tiofeno sin reaccionar,
mHC el ndmero de moles de butano y butenos producidos por 1a reac

cion y Im la sumatoria de ambos.

V.4.,2, Calculo de la velocidad de reaccion observada

Empleando un reactor tubular con las caracteristicas se
naladas en el apartado III.1.5., y habiendo comprobado que el mis
mo se comporta isotéricamente, el estudio cinético puede encarar-
se por el método diferencial.

La ecuacidn de disefio para un reactor tubular continuo,

en estado estacionario, con flujo de piston es:
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Fs . dX = - T dv (v.13)

cuya forma integrada

(v.14)

cuando las conversiones tienden a ser pequefias conduce a

Fro/V (moles convertidos por (V.15)
unidad de tiempo y
~ volumen)

En este caso ry se considera constante a lo largo del
reactor y representa un valor promediado para todo el volumen del
mismo.

En general, la verdadera ecuacibon cinética, dada por
una expresion de la forma r = f(c), no coincide estrictamente con
el valor de r (velocidad promedio) ni con la resultante de la
composicion aritmética promedio.

En consecuencia, cuando se aplica el método diferencial
operando con conversiones finitas, se introduce un error sistemi-
tico que es funcidon de la conversidon y del tipo de ley que regula

el proceso.
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Massaldi y Maymo (37) desarrollaron la forma que adopta
este error sistemdtico para una serie de modelos cinéticos del ti
po de Langmuir-Hinshelwood, concluyendo que el método diferencial
puede ser usado para establecer la ecuacidén de velocidad aln para
valores de conversion relativamente altos. Por ejemplo, para una

ley del tipo r = k CA C el error sistemdtico es menor del 3 %

B>
ain para conversiones de hasta 0,30.

En consecuencia, los valores experimentales de veloci-
dad de desaparicidon de tiofeno se obtuvieron aplicando la fdérmula

= X Fv x/m (v.16)

"7 T
en la cual XT es la conversion de tiofeno, Fv el caudal molar, x
la fraccidén molar de tiofeno en la alimentacidon y m, la masa de
catalizador. En esta férmula F, ¥y m son las variables que se fija
ron para obtener un rango de valores de X cuyo limite superior no
fuese mayor de 0,20 en las condiciones mdas desfavorables de tempe
ratura y concentracion de tiofeno.

Fv estd relacionado directamente con el caudal volumé-
trico Q (cm3/min), medido en condiciones normales, y que se fijo
en 85,7 cm3/min para una masa de catalizador de 70 mg.

Finalmente, en la formula anterior, la fraccidon molar
de tiofeno, x, puede calcularse a partir de la suma de mT y mHC

(definidos en V.4.1.), la temperatura y el volumen de muestreo em

pleado en las experiencias (ver Tabla 3).
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VI. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Considerando que el objetivo principal de este trabajo
es encontrar valores para los parametros cinéticos de la reaccidn
quimica en estudio, es decir, obtener un modelo cinético que ajus
te 10 mejor posible los datos experimentales, se realizaron corri
das a 323, 372, 405 y 425°C, bajo condiciones de presion atmosfé-
rica, con presiones parciales de tiofeno comprendidas entre 10 y
70 torr, presiones parciales de hidrdogeno comprendidas entre 350
y 750 torr y presiones parciales de sulfuro de hidrdgeno de hasta
95 torr.

La variacidon sustancial de la presion de hidrdgeno se
logrd alimentando un gas ine(te, en este caso nitrdégeno, conjunta
mente con la mezcla de reactivos. .

Como productos primarios de la hidrogendlisis de tiofe-
no se detectaron butano, buteno-1, trans-buteno y cis-buteno.

Como productos secundarios se detectaron en todo et ran
go de condiciones operativas pequefas cantidades de hidrocarburos
livianos cuya concentracion no se tuvo en cuenta en el analisis
cinético.

No se observaron, en cambio, productos tales como el bu
tadieno-1,3, isobutileno o tetrahidrotiofeno.

La cantidad de butano producido por la reaccidn no supe

ro el 5 % molar con relacidon al total de hidrocarburos de C4 pro-
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ducidos por la reaccidn, en todo el rango de las variables opera-
tivas. Estos resultados se muestran en el cromatograma tipico de
la Figura 11.

Los valores correspondientes a las corridas realizadas
a las cuatro temperaturas se listan en la Tabla 6. En dicha tabla
los valores de velocidad de reaccion, rys se obtuvieron aplicando

la formula definida en el apartado V.4.2.

vVi.1., VELOCIDAD DE HIDROGENQLISIS DE TIQFENO

En la Figura 12 se representan los valores obtenidos de
velocidad de desaparicion de tiofeno en funcidon de la presidn par
cial inicial de tiofeno a las cuatro temperaturas ensayadas.

Las curvas que conectan los datos de velocidad obteni-
dos sin sulfuro de hidrdgeno en la alimentacidn al reactor aumen-
tan gradualmente con la presidon parcial de tiofeno, mostrando el
efecto inhibidor de 1os reactivos y productos sobre dicha veloci-
dad.

Los valores correspondientes a las corridas realizadas
con sulfuro de hidrdogeno en la alimentacién, indicados numérica-
mente en la Figura 12, caen en todos los casos por debajo de los
datos obtenidos sin sulfuro de hidrdogeno en la alimentaciodn.

E1l efecto de inhibicidon se hace mds notable a 323°C,
tendiendo los valores de velocidad a un valor maximo con el aumen

to de la presion parcial de tiofeno.
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Los valores experimentales de velocidad de reaccidon fue
ron correlacionados con varios tipos de modelos cinéticos de Lang

muir-Hinshelwood.

En l1a Tabla 8 se representan algunas de las formas que
adoptan los modelos cinéticos propuestos para la hidrogendlisis
de tiofeno considerando a la reaccidn superficial como etapa len-

ta del proceso.
En las ecuaciones postuladas en la Tabla 8 los principa

les factores que afectan sus formulaciones son los siguientes:
a) el nimero y tipo de sitios para la adsorcién de reac
tivos y productos;
b) la adsorcion molecular o disociativa del hidrdgeno, y

c) la competencia en la adsorcién de los diferentes re-

activos y productos.

Si se considera a la adsorcion de los reactivos como
etapa lenta de proceso, las ecuaciones cinéticas adoptan las si-

guientes formas generales:

Control por adsorcion de tiofeno:

k (Pt - K' PoP./P,)
T B S" H (VI.1)

P, + K

(1 + K H S

H PS + KBPB + K" PBPS/PH)
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TABLA 8

ECUACIONES CINETICAS

VELOCIDAD DE HIDROGENOLISIS
DE TIOFENO

SUPQSICION IMPLICITA

k PP un sitio activo homogéneo; adsorcidr
TH competitiva de tiofeno, sulfuro de

2 hidrégeno, hidrdogeno (molecularment
(1 + KPp + KePg + KyPy + KgPR)™  Jdsorbido] y butenos.

k PLP

T H idem, pero con adsorcidon débil de
, 2 tenos.
(1 + KePr + KSPS + KHPH)
k PP . .. .
TH idem, con adsorcion débil de butenc
2 e hidrdgeno.
(1 + KTPT + KSPS)
K PP dos sitios diferentes de adsorcion:

TH para el tiofeno y sulfuro de hidrdge

no sobre un sitio e hidrdgeno en el
restante (adsorcidon molecular); ad-
sorcion débil de butenos.

(1 + KiPr + KSPS) (1+ KHPH)
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TABLA 38

(Continuacibn)

VELOCIDAD DE HIDROGENOLISIS

SUPQSICION IMPLICITA

DE TIOFENOQ
k PT“ PH jdem, pero con adsorcidon disociativa
de hidrdgenc.
(1 + KTPT + KSPS) (1 + \/KHPH)
k PT\/PH un solo tipo de sitio de adsorcidn;

adsorcion competitiva de tiofeno,

(1+ K Py + KP + KPy)° sulfuro de hidrégeno e hidrdgeno
(con adsorcidn disociativa).
k PP . o -
T H un solo tipo de sitio de adsorcion;
(1 + KPo + KPo + KP,) reaccion entre el tiofeno adsorbido

TT S'S H H y el hidrdgeno en la fase gaseosa.

k PTPH idem, con adsorcion débil de hidro-

geno.
(1 + KPp + KePe)
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Control por adsorcidon de hidrdgeno molecular:

k (P, - K' PoP./P;)
H B'S''T (VI.2)

(1 + K¢Po + KgPp + KoPo + K" PpPc/Pq)

S S B B TT

Ambas ecuaciones admiten las mismas simplificaciones
ejemplificadas en la Tabla 8 si se consideran adsorciones débiles
de reactivos y productos.

Las ecuaciones cinéticas que consideran a la desorcidn
de los productos como etapa controlante de la velocidad de reac-
cion adoptan formas equivalentes a aquellas postuladas para la ad
sorcion de los reactivos.

Los datos experimeﬁta]es fueron ajustados empleando las
ecuaciones mencionadas anteriormente mediante el método de Mar-
quardt (35), modificado con el objeto de calcular los limites es-
tadisticos de confianza de cada uno de los parametros.

La bondad del ajuste global de cada ecuacidon de veloci-
dad se determind por la magnitud del valor de la suma minimizada
de los cuadrados de las diferencias entre las velocidades observa
das y las predichas (por los modelos) para cada punto, y por 1los
limites de confianza respectivos.

E1l cdlculo de las velocidades de reaccidon predichas por
cada modelo se realizéd en base a la composicion aritmética prome-
dio de cada uno de los reactivos y productos en el volumen del re

actor.
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Otro criterio adicional de seleccidon aplicado se basd
en la consistencia fisica que debian tener los parametros calcula
dos.

Dicho criterio establece que:

a) los valores de las constantes de velocidad y adsor-

cion deben ser positivos;

b) 1a representacién de Arrhenius debe ser lineal y con
pendiente negativa, ¥y

c) la representacidn grdafica del logaritmo de cada cons
tante de adsorcidén en funcidn de la inversa de la
temperatura absoluta debe ser 1lineal y con una pen-
diente positiva, indicando asi el caracter exotérmi-
co del fenomeno fisicoquimico asociado.

Cuatro de los modelos resultaron superiores en el ajus-
te en comparacidn con los restantes y fueron finalmente seleccio-
nados considerando los valores mas bajos de la suma de sus erro-
res y la ausencia de inconsistencias fisicas.

Los valores de los parametros cinéticos de cada modelo,
para las cuatro temperaturas, se ilustran en la Tabla 9.

Los cuatro modelos consideran la reacci6n quimica super
ficial como etapa controlante del proceso.

E1l modelo 1 considera la reaccidon entre el tiofeno ad-

sorbido y el hidrdgeno débilmente adsorbido.
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E1 modelo 2 considera nuevamente la reaccion superficial
como etapa controlante del proceso, pero los reactivos se adsorben
sobre tipos de sitios diferentes. En este caso el tamaiio de la mo-
lécula de tiofeno podria b]oduear sitios vecinos para la adsorcidn
de hidrdgeno.

El modelo 3 implica la adsorcidon competitiva de tiofeno
e hidrdogeno sobre un mismo tipo de sitio activo.

E1l modelo 4, que también posee un buen ajuste, considera
la reaccidén entre el tiofeno adsorbido y el hidrdgeno en la fase
gaseosa.

En este Gl1timo caso, el hidrdogeno, adsorbido sobre el
mismo tipo de sitio, no reacciona, s6lo 1o hace el hidrdgeno de la
fase gaseosa. )

Los modelos que consideran adsorcion disociativa del hi-
drogeno fueron descartados pues sus constantes de adsorcidn apare-
cian con valores negativos.

La posibilidad de dos centros activos para la adsorcidn
del tiofeno fue descartada por cuanto todos los modelos que involu
craban tal mecanismo poseian un ajuste inferior en comparacidon con
sus equivalentes que consideraban la molécula de tiofeno adsorbida
sobre un sitio.

Los cuatro modelos de 1a Tabla 9 muestran una dependen-

cia lineal de Arrhenius con una pendiente negativa.

Las constantes de adsorcion para el sulfuro de hidrdgeno,
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excepto las correspondientes a 323°C, presentan un alto error de-
bido a los valores muy distintos de cada pardmetro en el término

de adsorcion. Estas constantes de adsorcidn difieren casi en dos

6rdenes de magnitud con relacién a las constantes de adsorcidn del
tiofeno, justificandose asi el error observado. La representacidn
de Van't Hoff, en tal caso, carece de sentido.

La etapa controlante de la velocidad de reaccidn asocia
da con los cuatro modelos es la reaccion superficial, y la princi
pal diferencia entre é170os es el rol que cumple el hidrdgeno en
el sistema reaccionante.

En primer lugar, la aparicion de un término de adsorcidn
del hidrdgeno en el denominador de los modelos 2, 3 y 4 mejora el
ajuste estadistico con relacién al modelo 1 que no considera tal
tenomeno. No obstante, el modelo 4 que considera la reaccidn en-
tre el tiofeno adsorbido y el hidrdgeno en la fase gaseosa repre-
senta una situacion fisica dificil de imaginar.

En consecuencia, 1os modelos 2 y 3 se consideraron, en
principio, como representativos, en conjunto, del fendmeno super-
ficial.

Con el objeto de discernir esta situacidon de competen-
cia entre modelos cuya bondad de ajuste es similar, pero que re-
presentan fendomenos fisicoquimicos diferentes, se analizaron las
experiencias realizadas a las cuatro temperaturas en donde la pre

sion parcial de cada uno de los reactantes se modificé alternati-
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vamente manteniendo constante la presion del restante. Esto se lo
gr6, como se ha mencionado anteriormente, alimentando nitrdgeno
al sistema.

Estas determinaciones se llevaron a cabo, a cada tempe-
ratura, en todo el rango de las variables y para dos niveles de
presiones parciales mantenidas constantes.

E1 procedimiento es bien conocido (34) y verifica si dos
reactivos compiten por los mismos sitios .de adsorcidn. En el caso
de competencia el orden de reaccidn con respecto a uno de los re-
activos debe incrementarse con el aumento de la presidn parcial
del otro reactivo.

Si se observa un efecto de esta naturaleza para ambos
reactantes, el fendmeno dindmico deberd ser descripto por una ex-
presidon en la cual ambos reactivos compitan por un mismo sitio ac
tivo.

Para verificar el posible incremento del orden de reac-
cion del hidrdogeno con el aumento de la presidon parcial del tiofe
no, se calculd la pendiente que surge de representar graficamente
el logaritmo de ry vs. el logaritmo de la presidn parcial del hi-
drdgeno (PH), suponiendo una expresidon cinética potencial del ti-

m n - - -
PH , para valores constantes (o muy prdéximos entre si)

po ry = PT
de la presidon parcial del tiofeno.
E1 mismo procedimiento se realizé para analizar el posi

ble cambio del orden de reaccidon del tiofeno.
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Los resultados obtenidos a 323°C no permitieron identi-
ficar el efecto comentado anterjormente con respecto al hidrégeno,
aln cuando se observd una ligera variacidon del orden de reaccidn
con respecto al tiofeno.

A 372, 405 y 425°C los resultados se exponen a continua

Temperatura PT constante PH constante | Orden de reaccidon | Orden de reaccidn
°C torr torr del hidrogeno, n | del tiofeno, m
372 16 + 1 - 0,67 -
372 47 + 1 - 1,16 -
372 - 360-410 - 0,30
372 - 700-745 - 0,49
405 15 + 1 - 0,71 -
405 48 + 1 - 0,98 -
405 - 350-390 - 0,50
405 - 705-745 - 0,59
425 35+ 1 - 0,84 -
425 55 + 2 - 0,97 -
425 - 385-390 - 0,48
425 - 700-745 - 0,64
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E1l efecto a estas temperaturas se observa en forma noto
ria para ambos reactivos. Las figuras 15 y 16, y 17 y 18 muestran
lTos valores experimentales a 372 y 405°C donde se puede afirmar
que se verifica Tla competencia entre el hidrdgeno y el tiofeno
por el mismo tipo de sitio activo.

Los resultados obtenidos a 323°C no permiten establecer
en forma concluyente la existencia de este efecto.

El hecho que a esta temperatura la adsorcidn del tiofe-
no sea muy fuerte y la superficie del catalizador se encuentre ca
si totalmente cubierta podria afectar la sensibilidad del método
aplicado al caso del hidrdgeno. La ausencia de un cambio en la
energia de activacidn aparente de la reaccidén en el intervalo com
prendido entre 323 y 425°C estaria indicando la posible falta de
sensibilidad del método en lugar, por ejemplo, de un posible cam-
bio de mecanismo. Probablemente a esta temperatura, la existencia
de tal efecto sobre los 6rdenes de reaccion pueda establecerse
trabajando con presiones parciales de tiofeno muy bajas.

Estos resultados apuntan hacia la validez del modelo 3.

Sin embargo, desde el punto de vista cinético los valo-
res de las constantes de adsorcidén para el hidrdogeno y el tiofeno
hace que para los fines practicos la adsorcidon del hidrdgeno no
afecte en forma sensible la velocidad de la reaccidn.

Las experiencias anteriores se obtuvieron en general a

bajas presiones parciales de tiofeno y en ausencia de sulfuro de
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hidrogeno en 1a alimentacién. Este hecho puede haber posibilitado
la observacion del efecto competitivo que a mayores presiones de
las especies que contienen azufre hubiese resultado inadvertido.
En consecuencia, la informacidon puede 1legar a ser de utilidad en
lo referente a Ta identificacidon del sitio activo o conjunto de
sitios activos sobre los cuales ocurre la reaccién en funcidn de
las condiciones operativas experimentales.

La posibilidad que el hidrégeno y el tiofeno compitan
por un mismo tipo de sitio también aparece sugerida por Massoth
(39).

Sin embargo, en este trabajo los resultados experimenta
les y su posterior tratamiento estadistico no permiten diferenciar
la bondad del ajuste entre un-modelo competitivo o el finalmente
adoptado por el autor que considera sitios diferentes de adsorcién.
E1 criterio utilizado por este autor para resolver la cuestion es
discutible puesto que considera valores de la constante de adsor-
cidon del tiofeno en ausencia de reacci6n compardandolos con los va
lores obtenidos en experiencias con reaccion quimica, 1o que pre-
supondria que la presencia de otras especies en la fase gaseosa
no afecta la adsorcidon del tiofeno.

En resumen, si bien los resultados obtenidos a 323°C
plantean una situacidon dudosa con respecto al cambio del orden de
reaccién del hidrdgeno, y por lo tantc al modo de adsorcidén de am

bos reactivos, 1os resultados obtenidos a temperaturas mas altas,

-90-



con una amplitud mayor entre los valores extremos ensayados de
las presiones parciales de tiofeno, marcan una definida tendencia
hacia el incremento del orden de cada reactivo con el aumento de
la presidon parcial del restante. Esta situacidn permite postular,
en consecuencia, la ocurrencia de un fendmeno competitivo de ad-
sorcion entre el tiofeno y el hidrdogeno sobre la superficie cata-
1itica, aunque la adsorcion de este ultimo reactivo debe conside-
rarse débil en relacidén con la fuerza del enlace superficial del
tiofeno.

Definitivamente, de acuerdo con los resultados expues-
tos, el modelo 3 de reaccidén superficial en el cual el hidrdgeno
y el tiofeno compiten por el mismo tibo de sitio de adsorcidon re-

presenta la expresidon de veldcidad de reaccidén mas apropiada.
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NOTA DE REFERENCIA DE LAS FIGURAS 13 A 20

En las figuras 13 a 20 se ha representado la velocidad
de desaparicién de tiofeno en funcién de las presiones parciales
de cada uno de los reactivos para las cuatro temperaturas.

En las figuras 13, 15, 17 y 19 se muestra el efecto de
la variacidon de ryocon la presidon parcial del hidrdgeno paramétri
camente con la presion parcial del tiofeno, expresada numéricamen
te en torr.

En las figuras 14, 16, 18 y 20 se ha graficado la varia
cién de ry con la presidon parcial del tiofeno paramétricamente
con la presidon parcial del hidrdgeno, expresada en las mismas uni

dades.
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V.2, HIDROGENACION Y REACCIONES DE ISOMERIZACION

La proporcion mdxima de butano obtenida en la composi-
cion de los gases efluentes del reactor no superd el 5 % con rela
cion al total de los hidrocarburos de C4. Este hecho implica que
el catalizador posee una muy baja actividad hidrogenante, al me-
nos en las condiciones experimentales propuestas en este trabajo,
es decir en presencia de cantidades ponderables de tiofeno y sul-
furo de hidrdgeno.

Se analizaron en cambio las reacciones de isomerizacidn
que ocurren simultaneamente con la reaccidon principal. Los resul-
tados experimentales, incluidos en la Tabla 7, se exponen en las Fi
guras 21 a 24 en las cuales se ha representado la fraccidn molar
de buteno-1, (X-1), con respecto al total de las olefinas isdme-
ras, en funcion de la presion parcial de tiofeno para las corri-
das efectuadas sin nitrogeno en la alimentacion.

Considerando que la reaccidon de hidrogenacién del buta-
dieno es muy rapida y conduce a la formacidn de buteno-1, la frac
cion molar de este reactivo mide, entonces, el grado de avance de
la reaccidon de isomerizacidon. Los resultados expuestos en las Fi-
guras 21 a 24 demuestran en primer término que, cuando se alimen-
ta sulfuro de hidrogeno conjuntamente con los reactivos, la frac-
cion molar de buteno-1 aumenta con respecto a la composicidon de

las tres olefinas. Este efecto puede ser atribuido a:
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i)

ii)

el envenenamiento por el sulfuro de hidrdgeno de los
sitios dcidos de Lewis del soporte sobre los cuales
ocurre la isomerizacidn.

Este fen6meno fue reportado por Lundsford, Zingery y
Rosynek (33), quienes realizaron experiencias a 300°
sobre soportes de alimina. Ademas, la naturaleza de
la adsorcidén del sulfuro de hidrdgeno sobre alimina
es bien conocido en este rango de temperaturas (4,
10, 38).

la dependencia de la velocidad de isomerizacidn con
la presion parcial de buteno-1; como la reaccion
principal (fuente de buteno-1) es inhibida por el sul

furo de hidrdgeno, este hecho afecta también la velo

cidad de isomerizacion.

Esta segunda posibilidad esta avalada por los datos
obtenidos a 323°Q, en donde se observa un fuerte efec
to inhibidor del HZS sobre la reaccidén principal.

La Figura 21, que representa 1os datos a esta temperatu

‘a, muestra la proporcidon mayor de buteno-1 en las corridas reali

radas con sulfuro de hidrdgeno en la alimentacidn y, en consecuen

ia,

el marcado efecto "inhibidor" indirecto del reactivo sobre

a reaccion de isomerizacidn.

2

Owens y Amberg (44) observaron, ademds, que a 300°C el

S, sobre catalizadores de cobalto-molibdeno, no posee efecto in

1ibidor de las isomerizaciones de los butenos.
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NOTA DE REFERENCIA DE LAS FIGURAS 21 A 24

En las figuras 21 a 24 se ha representado la variacidn
de la fraccidon molar de buteno-1 en funcidon de la presion parcial
inicial de tiofeno a las cuatro temperaturas ensayadas. Los valo-
res experimentales obtenidos sin sulfuro de hidrdgeno en la ali-
mentacidn se indican en circulos.

Los datos equivalentes obtenidos con sulfuro de hidrége
no se indican en cuadrados 1lenos sin especificar la presidon par-

cial del HZS correspondiente.
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Por otra parte, la relacidén cis/trans, presente en la
mezcla de reaccidon, siempre resultd mayor con respecto a la pro-
porcidén correspondiente al equilibrio quimico, lo cual es caracte
ristico de la isomerizacién de butenos, a partir de buteno-1, so-
bre catalizadores &cidos tales como la alimina (47).

Las relaciones de nimero de moles de buteno-1, cis y
trans-buteno correspondientes al equilibrio quimico se obtuvieron
a partir de los valores reportados por Happel (21).

Finalmente, los datos represenfados en la Fiqura 24, ob
tenidos a 425°C, muestran la dependencia de la fraccidon molar de
buteno-1 con la presion parcial de tiofeno.

Los valores correspondientes a la fraccidn molar de bu-
teno-1 a bajas presiones de tiofeno en la alimentacidn se hallan
muy préximos a los valores de equijlibrio, aln en presencia de pre
siones parciales de sulfuro de hidrdgeno del orden de 50 torr. Es
te hecho implica que, a esta temperatura, las altas velocidades
de reaccidén hacen tender las composiciones hacia los valores co-
rrespondientes al equilibrio.

Otros sitios activos, concretamente aquellos asociados
con los sulfuros de cobalto y molibdeno, podrian estar involucra-
dos en la reaccion de isomerizacion tal como fue observado por

Hagenbach, Courty y Delmon (19), aunque estos autores han mencio-

nado esta posibilidad en reacciones de isomerizacion de esqueleto.
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VI.3, DISCUSION DE RESULTADQS

Una vez aceptado el hecho que en el rango de altas tem-
peraturas es apropiado describir el fendémeno cinético a través de
un modelo de velocidad competitivo, es necesario establecer la na
turaleza de los sitios sobre los cuales puede ocurrir dicha adsor
cion competitiva entre el tiofeno, el sulfuro de hidrdgeno y el
hidrdgeno.

Varios modelos han sido desarrollados con el propdsito
de describir las fases activas sulfuradas presentes en los catali
zadores de cobalto-molibdeno soportados sobre alumina.

E1l modelo de la monocapa, postulado inicialmente por
Lipsch y Schuit (32), modificado por Gates y Schuit (51) y exten-
dido por Massoth (39), el modé]o de intercalacion de Voorhoeve,
Farragher y Cosee (11) y el modelo de la sinergia por contacto
(19), asocian las vacancias anionicas sobre el molibdeno con los
sitios para la adsorcion del tiofeno. E1 hidrbgeno, activo para
la reaccion, podria provenir de la formacidon, por quimisorcidon de
hidrégeno, de grupos sulfhidrilos u oxhidrilos sobre atomos de
azufre, u oxigeno que han resistido la sulfuracion.

Los sitios activos para el hidrégeno serian, en conse-
cuencia, el azufre o el oxigeno superficiales que adsorberian el
hidrogeno de la fase gaseosa. Ultimamente un modelo postulado por

Topsoe, Clausen, Candia, Wivel y Morup (56) ha otorgado una signi
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ficativa importancia al cobalto, y las vacancias anidnicas del
azufre sobre este metal constituirian también sitios activos para

la adsorcion del tiofeno.

V.H.J. de Beer, Duchet y Prins (5) observaron, ademéas,
que bajo determinadas condiciones el cobalto no es solamente un
promotor de la reaccidn sino que también asume el rol de cataliza
dor.

E1l hecho que el tiofeno se adsorba en forma predominan-
te sobre un solo sitio de adsorcidon, en coincidencia con las ob-
servaciones de Lipsch y Schuit (32), permitira fundamentar la elec
cion de un modelo competitivo desde el punto de vista de la estruc
tura del catalizador en base a las siguientes consideraciones:

Los sitios mas probqb]es para la adsorcion del tiofeno
serian, tal como se ha mencionado anteriormente, las vacancias
anionicas del sulfuro de molibdeno. Este tipo de sitio requiere
del adsorbato, en principio, una alta densidad electrdénica, simi-
lar a 1a del heteroatomo de azufre.

No obstante, una elevada fraccion de la superficie cu-
bierta por compuestos con una alta densidad electrdnica podria mo
dificar la naturaleza de los sitios, es decir, las vacancias anid
nicas.

Los resultados expuestos en las Figuras 13 a 20 han si-
do obtenidos para bajas presiones parciales de tiofeno y muy ba-

jas presiones parciales de sulfuro de hidrdgeno.
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Sin embargo los resultados del andlisis estadistico, en
particular el valor de las constantes de adsorcidon para el tiofe-
no y el sulfuro de hidr6geno, son ilustrativos de una superficie
vastamente cubierta por compuestos sulfurados.

Este cubrimiento significativo podria, en alguna medida,
afectar el balance electrdnico de la superficie expuesta del cata
lizador permitiendo 1a adsorcidén "inducida" del hidrdgeno, activo
para la reaccion, sobre los mismos sitios de adsorcidon del tiofeno.

Esta situacion puede comprenderse si se tiene presente
que el hidrdogeno se encuentra en gran exceso respecto de sus com-
petidores en el fenOmeno superficial y que, ademas, el fendmeno
competitivo afectaria Gnicamente una fraccion de superficie cata-
litica relativamente pequefia.

Por otra parte, la adsorcion reversible del hidrégeno
sobre molibdeno tri o tetravalente, e irreversible sobre molibde-
no hexavalente, ha sido observada sobre catalizadores de cobalto-
molibdeno-alimina, aunque solamente el hidrdgeno adsorbido rever-
siblemente es el que se ha considerado activo para la reaccidon de
hidrogendlisis (53).

Owens y Amberg (44) estudiaron por el método de Tamaru
la adsorcion de hidrdogeno en las condiciones de reaccib6n conclu-
yendo que el tiofeno no puede competir con éxito por los sitios
de adsorcion del hidrdgeno aunque existe la posibilidad inversa,

es decir, que el hidrdogeno puede modificar la adsorcion del tiofeno.

-111-



Esta conclusidn se derivd de la verificacidon experimen-

tal de los siguientes fendomenos:

a) el tiofeno se adsorbe menos fuertemente desde hidrd-

geno que de nitrdgeno, ¥y

b) el tiofeno adsorbido desde nitrdgeno es desplazado

por un pulso de hidrdgeno.

Como el tiofeno se adsorbe sobre las vacancias anidni-
cas del azufre, a fin de desplazar el tiofeno, el hidrdgeno debe
competir necesariamente por el mismo tipo de sitio.

Desde otro punto de vista, si se acepta que las vacan-
cias anidnicas del azufre sobre el cobalto también constituyen si
tios activos para la adsorcion del tiofeno, y consecuente reaccidn,
como el cobalto adsorbe muy facilmente el hidrdgeno, el modelo com
petitivo también en tal caso representaria mejor el fendGnemo Super
ficial.

Finalmente, a partir de los valores de los parametros
del modelo 3 de la Tabla 9 se calculd la energia de activacion del
proceso y el calor de adsorcion del tiofeno.

Para obtener la energia de activacidn se representd el
logaritmo de la relacidn k/KT en funcidon de la inversa de la tem-

peratura absoluta (Fig. 25).
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En esta determinacidon no se considerd la dependencia de
KH con la temperatura pues el error asociado con los valores de
las constantes de adsorcién para el hidrdgeno los hace poco con-
fiables.

E1 valor obtenido para la energia de activacidn de la
reaccidon de hidrogendlisis de tiofeno, en estas condiciones, re-

sultd igual a:
Ea = 11,4 Kcal/mol

Este valor es comparable con los valores observados por Lee y Butt
(30) de 11,9 Kcal/mol para un modelo similar a 12,9 Kcal/mol para
un modelo combinado de velocidad de reaccidn que considera contri
buciones separadas de sitios activos diferentes.

La representacion de Van't Hoff de las constantes de ad
sorcion del tiofeno permitid, ademas, calcular un calor de adsor-
cion para el tiofeno de HT = -6,4 Kcal/mol. Este valor para el ca
lor de adsorcidn del tiofeno concuerda aceptablemente con el va-
lor de -9,5 Kcal/mol medido cromatograficamente por Owens y Amberg
(44) y con el valor de -(6 - 8) Kcal/mol medido por Gonzdlez (15)
en ausencia de reaccion sobre catalizadores de composicidén simi-

lar y superficie BET de aproximadamente 216 mz/g.
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VII. CONCLUSIONES

E1 desarrollo experimental realizado en este trabajo ha

permitido extraer las siguientes conclusiones:

a) Cinética de la reaccién

Se determinaron los parametros cinéticos correspondien-
tes a la reaccion de hidrogen6lisis de tiofeno postulando diver-
sos modelos cinéticos del tipo de Langmuir-Hinshelwood.

Se encontré que el modelo que mejor representa, simulta
neamente, el mejor ajuste estadistico de los resultados experimen
tales y el significado fisico de los mismos, corresponde a la si-

guiente ecuacidn:

k PTPH
ry = 5 (modelo 3 de la Tabla 9)
(1 + KTPT + KSPS + KHPH)

Esta ecuacidén implica que la etapa lenta del proceso es la reac-
cion superficial entre el tiofeno y el hidrdogeno adsorbidos sobre
un mismo tipo de sitio activo catalitico.

Los valores calculados para la energia de activaciodn
del proceso global y para el calor de adsorcidn del tiofeno resul
taron, en este caso, de 11,4 Kcal/mol y -6,4 Kcal/mol respectiva-

mente.
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Desde el punto de vista del andlisis de residuos, en 1la
Figura 26 se representa la velocidad de reaccidén calculada experi
mentalmente en funcién de los valores calculados por el modelo 3.

La recta obtenida por regresidon lineal arrojdé una pen-
diente de 0,993 con una ordenada al origen de 3,74; estos resulta
dos, conjuntamente con la pareja dispersion de los puntos en todo
el rango de las variables operativas (temperatura y composicidn),

confirmaron la bondad del ajuste del modelo propuesto.

b) Hidrogenacidén y reacciones de isomerizacidn (selectividad)

E1 catalizador demostrd poseer una baja actividad hidro
genante, debida probablemente al grado de sulfuracidon exhaustivo
del catalizador (6, 17, 44).

En todo el rango de las variables operativas se encon-
tré que el buteno-1 aparecia en exceso con respecto a sSu concen-
tracion de equilibrio.

Este hecho sugiere que el buteno-1 es el primer produc-
to que se forma por hidrogenacidon del butadieno, isomerizandose
rapidamente para dar una mezcla de 2-butenos.

La proporcidon de cis-buteno también resultd en exceso
respecto del equilibrio, fenb6meno que es coincidente con los ante
cedentes bibliograficos disponibles sobre la isomerizacidon de al-

quenos sobre catalizadores acidos (47).
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c) Activacion del catalizador

En este trabajo se emplearon tres de las técnicas de re
duccidn-sulfuracidn recomendadas en la literatura (7) para la ac-
tivacién de catalizadores de HDS para ensayos de laboratorio.

Los resultados obtenidos indicaron que, trabajando por
encima de 400°C, el nivel de actividad alcanzado en el estado es-
tacionario por diferentes muestras de catalizadores es indepen-
diente del proceso sulfurante. Estos resultados son coincidentes
con las experiencias similares realizadas por Lee y Butt (30). En
el caso de la reduccidn con mezclas de HyS-Hy s sin embargo, el ca
talizador demostrd una actividad inicial de hidrogenélisis de tio
feno elevada, declinando hasta un valor cercano a la mitad del va
lor inicial al cabo de mas de veinte horas de pasaje de una mez-

cla de tiofeno-hidrdgeno.

d) Desactivacidon del catalizador

E1 catalizador demostrd una estabilidad mas que acepta-
ble durante el desarrollo de las experiencias en este ambito de
temperatura, estabilidad que se verificd durante el transcurso de
los ensayos mediante la repeticidn de puntos testigo.

No se observd pérdida de actividad luego de las corridas
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efectuadas con nitrdgeno en 1la alimentacidon al reactor, aunque se
noté, en cambio, en una de las corridas realizada a 425°C y con
presiones parciales de hidrdgeno inferiores a 350 torr, que el ca
talizador perdia bruscamente su actividad, probablemente por depo
sicion de residuos carbonosos. Este valor de la presidon parcial

del hidrdgeno se tomdé como 1imite inferior de operabilidad.

e) Mecanismo de la reaccidn

Si bien es cierto que el estudio de la cinética de la
reaccidon no constituye el método més apropiado para establecer de
finitivamente los mecanismos asociados de la reaccidon, a partir
de los resultados obtenidos se pudieron establecer ciertos aspec-
tos relacionados intimamente con el mecanismo de la reaccidn en
este ambito de temperaturas.

En primer término la adsorcion del tiofeno sobre un so-
lo sitio activo implica que el enlace entre la molécula del reac-
tivo y la superficie se verifica probablemente a través del hete-
roatomo de azufre situado sobre una vacancia ani6nica de la fase
activa del catalizador. Compite con este fendémeno el hidrdgeno mo
lecularmente adsorbido, al menos en alguna extensidon, sobre el mis
mo tipo de sitios activos.

La ausencia de tetrahidrotiofeno en la mezcla de los ga
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ses efluentes del reactor, y ademds la muy baja proporcidn de bu-
tano producido por la reaccidn, permiten descartar como etapa in-
termedia de la reaccion la hidrogenacidon exhaustiva del anillo
del tiofeno, apoyando nuevamente la hipotesis de la adsorcidn del
tiofeno sobre un solo sitio activo.

Sin embargo, la ausencia de butadieno-1,3 entre 10s pro
ductos de la reaccidon, debida probablemente a su rapida hidrogena
cion, no permite dilucidar la cuestidon relacionada con la secuen-
cia de las reacciones de hidrogendlisis qUe tienen lugar entre el
hidrégeno adsorbido y los enlaces carbono-azufre.

Este problema debera constituir el objetivo de estudios
posteriores.

.Tal vez, el disefio preciso de experiencias utilizando
moléculas marcadas, siguiendo por ejemplo el tipo de ensayos rea-
lizados por Kemball y Kieran (26) empleando deuterio para el in-
tercambio con el hidrdogeno del tiofeno sobre MoSZ, por Smith,
Hinckley y Behbahany (54) realizando estudios similares con tiofe
no y algunos homdologos sobre alimina y catalizadores de molibdeno
y cobalto-molibdeno-alimina, y por Gachet (14) empleando dibenzo-
tiofeno y sulfuro de hidrdégeno conteniendo azufre isotopico, per-
mitan esclarecer definitivamente las etapas intermedias, ain no

resueltas, del mecanismo de ruptura del ciclo del tiofeno.
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f) Disefio de reactores

E1 desarrollo de este trabajo permitid establecer una
serie de modelos cinéticos, cuya bondad de ajuste es similar y cu
ya aplicacion como sumidero de las ecuaciones de cambio es, en con
secuencia, valida al menos desde el punto de vista de los resulta
dos estadisticos.

Se tiene en cuenta sin embargo, que la extrapolacion de
los resultados obtenidos con un reactor diferencial al caso real,
en condiciones industriales, solo podra realizarse si se respetan
las etapas intermedias que deben establecerse a partir de las ex-
periencias fundamentales de los ensayos efectuados a escala de la
boratorio y en condiciones alejadas del proceso industrial.

Estas etapas invo]uc}an, entre otras, experiencias con
reactores de alta presion y composiciones de alimentacibn repre-

sentativas de las distintas fracciones de crudos industriales.

g) Preparacidn de catalizadores

Por G1timo, las medidas de actividad y selectividad rea
lizadas sobre un catalizador comercial de probada eficacia permi-
ten disponer de un excelente patrdon de actividad si se desea com-

parar el comportamiento de catalizadores preparados en el labora-
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torio y establecer, simultineamente, 1a relacién existente entre
Tas variables correspondientes a las operaciones de sintesis y las

propiedades quimicas especificas de los catalizadores finalmente

preparados.

W&W«W
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APENDICE 1

CALCULO DEL CALOR GENERADO POR LA REACCION

A 1a temperatura maxima de trabajo, es decir a 425°C,

el calculo del calor generado por las reacciones

——> C,H. + H.S (1)

C4H 2 gHg * Hy

4 45 + 3 H

C,H +H2 _— C4H10 (I11)

4"g

es el siguiente:

Reaccidon 1I:

La entalpia de reaccion puede calcularse a partir

de la siguiente expresion:

698
M = MHp 4 _(88H) 47 (A.1.1)
298 ST
en la cual AHf es la entalpia de formacidn y %%ﬂ la capacidad ca-
lorifica que puede expresarse como
Cp = a + bT + cT? (A.1.2)
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Luego, 1a expresidon (A.I.1) toma la forma

698
AH. = AH + a + bT + T

1 dT (A.1.3)
298

Los valores encontrados en la literatura (49) para los pardametros

a, by c se exponen en la Tabla I.1.

AHfI puede expresarse a Su vez como

AH =

£1 a. He. (reactivos) (A.I1.4)

Q. Hfi (productos) - L% £

1! i

n M3
[ o R

i

donde a es el coeficiente estequiométrico correspondiente al com-
ponente i de la reaccidén considerada.
Para la reaccid6n I, a partir de las propiedades termodi

namicas indicadas en la Tabla 2 se obtiene:

AHfI = -33,49 Kcal/mol

E1l valor de AHf tomado para los butenos (-1,18) corres-

ponde al promedio de los AHf de los tres isOomeros.
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TABLA 1.1

a b.lO3 c.106
(cal/mol °K) (cal/mol °K2) (cal/mol °K3)

TIOFENO -7,017 100,45 -63,25
BUTENO-1 (5,132) (61,760) (-19,322)
C-BUTENO 3,909 62,248 -19,617
T-BUTENO
BUTANO 3,844 73,35 -22,655
HIDROGENO 6,947 -0,20 0,481
BUTADIENO-1,3 5,432 53,224 -17,649
SULFURO DE
HIDROGENO 6,662 5,134 0,854
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Como

698 698
AHp = BHq + CpdT (productos) - CpdT (reactivos)
298 298
698
es CpdT = 3598,22 + 11912,74 = 15,51 Kcal/mol (productos)
298
698
y CpdT = 3 . 2789,24 + 16203,81 = 18,96 Kcal/mol (reactivos)
298

Luego la entalpia de la reaccidon I es

AHI = -33,49 + 15,51.- 18,96 = -36,94 Kcal/mol

Reaccion I1I:

Siguiendo un esquema de cdlculo similar se obtie

ne:

AHfII = -28,63 Kcal/mol,

638

CpdT = 13,78 Kcal/mol (productos)
298
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698
y CpdT = 14,7 Kcal/mol (reactivos)
298

Luego, la entalpia de la reaccidén II es:

AHII = -28,63 + 13,78 - 14,7 = -29,55 Kcal/mol

Sumando las entalpias de las reacciones I y Il se obtiene

AH = -36,94 + (-29,55) = -66,49 Kcal/mol

I+11

que es el calor generado por la conversidon de un mol de tiofeno

en butano, a 425°C.
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APENDICE 1II

CALCULO DE LA LONGITUD MINIMA DE LA ZONA DE

PRECALENTAMIENTO DEL REACTOR

E1l objetivo de este cdlculo consistidé en hallar el va-
lTor de la longitud minima de la zona de precalentamiento del reac
tor necesaria para que los gases a]canzaran la temperatura de re-
accion antes de entrar en contacto con el catalizador.

Este cdlculo se realizd siguiendo el razonamiento de La

borde (28) con las siguientes suposiciones:

a) temperatura de la pared interna del reactor, inclui-
da la zona de precalentamiento, constante, e igual a
la temperatura del bafio de arena (Ta);

b) temperatura de los reactivos en la entrada a la zona
de precalentamiento, Te = 25°C;

c) temperatura de los reactivos en la salida de la zona
de precalentamiento, Tz = 424°C.

Las condiciones operativas experimentales supuestas pa-

ra el calculo fueron las siguientes:
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D': didmetro del reactor: 0,8 cm
2

A: area de la seccion del reactor: 0,5 cm
Composicidn de la mezcla de reaccidon: 8 % v/v de tiofe-

no en hidrdgeno.

Para flujo laminar en tubos lisos se tiene la siguiente
correlacidon para la transmision de calor con flujo desarrollado y

temperatura de pared constante (2):

h D! N\ 0,33 0,14
_In . 1,86 (Re Pr —E-) (%ﬂ> (A.11.1)
K 0
en la cual h]n se define como
W Cpm (Tz - Te)
hln = : (A.11.2)
D' L Tm]n

En ambas ecuaciones L es la longitud a determinar, mientras que

h no se conoce, de manera que esS necesario evaluar las restan-

In
tes propiedades del sistema y finalmente encontrar el valor de L

que satisfaga ambas ecuaciones.

A continuacion se expone brevemente el significado de
cada término en las ecuaciones anteriores, las condiciones en las
cuales debe caicularse y el valor obtenido en las condiciones mas

desfavorables.
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Velocidad masica, w:

Este caudal (g/seg) debe calcularse en las condiciones
medias de la zona de precalentamiento, o sea T = 498°K. Ademas se
supone un caudal volumétrico mdximo igual a 85,7 cm3/min, medidos
a 25°C y 1 atm.

Suponiendo valida la ley de los gases ideales se obtie-

nen los siguientes valores necesarios para el cdlculo de w:

Q (caudal volumétrico a 498°K) = 2,38 cm3/seg

PM (peso molecular medio de la mezcla) = 8,56 g/mol

-5

densidad molar (498°K) = 2,44 . 10 gmo]/cm3

densidad de la mezcla = 2,09 . 1074 g/cm3

Con estos datos resulta:

-4

w=4,97 . 10 g/seg

Tz - Te:
Tz - Te = 424 - 25 = 399°C

Temperatura media logaritmica, Tm]n:

Tm]n se define como:

(Ta - Te) - (Ta - Tz)
Tmy, = (A.11.3)
In (Ta - Te)/(Ta - Tz)
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luego, reeemplazando por su valores se obtiene:

Tm]n = 66,59°C

Capacidad calorifica de la mezcla Cpm:

En este caso también es necesario calcular la capacidad
calorifica de la mezcla en las condiciones medias de temperatura,
es decir a 498°K.

Se utilizaron para ello las ecuaciones empleadas en el
calculo del calor de reaccion.

Resu]ta entonces, a 498°K

= 0,32 cal/°C

26,92 cal/°Cgmol

(o
p=)
—
|

O
©
1

3,51 cal/°C 7,023 cal/°Cgmol

La capacidad calorifica de la mezcla puede expresarse como

n
Cp.. = & xi Cpi (A.11.4)

donde xi es la fraccion molar del componente i y Cpi su calor es-

pecifico.
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Por 1o tanto:

Cpm = 3,25 cal/°C = 8,51 cal/°Cgmol

Reemplazando en la ecuacidon A.II.2 los términos w, Cpm, (Tz-Te),

D'y Tm]n por los valores calculados se obtiene:

1,008 . 102

- 2 o
h.In = cal/cm~ seg °C

Nimero de Reynolds, Re:

E1 ndmero de Reynolds se define en este caso como

d.u.D'
Re = ——— (A.1I1.5)
vm

en donde D' es el diametro interno del reactor, y las propiedades
d, uy vm (densidad, velocidad y viscosidad) se definen en las
condiciones medias de temperatura, es decir a 498°K.

Los valores experimentales postulados son:

D' = 0,8 cm
d = 2,09 . 10_4 g/cm3 (calculada anteriormente)
u = Q (medio)/A (area del reactor) = 4,76 cm/seg
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La viscosidad de la mezcla binaria, a 498°K, puede cal-

cularse empleando la ecuacidén empirica de Wilke (49):

vm = v/ {14 (xy/%1) ¢} + v2/{1+(x1/x2) 01} (A.II.6)

en donde X1 o SoOn las fracciones molares, y ¢12,21 se definen como

b

815 = {1+ (v /v ) V2, M) 4 reeim ) 4 (A.11.7)

siendo M1 y M2 los pesos moleculares de las dos especies.
La viscosidad del hidrédgeno, Vys @ 498°K puede calcular

se en base a sus parametros criticos, (2):

Tc = 33,3°K (temperatura critica)

Pc 12,8 atm (presidn critica)

vc = 34,7 . 1()'6 g/cm seqg (viscosidad critica)
Con estos valores se obtiene, (Bird, 1-17)

_ -4

= 1,04 . 10 g/cm seg

V1

Para el tiofenc puede utilizarse la expresion de la viscosidad

critica (49)
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vc = 61,6 .

(MTc)l/z.Vc (volumen critico)'2/3 (en micropoise) (A.11.8)

con Tc en grados Kelvin y Vc en cm3/m01.

Los valores encontrados son:

Tc 580 °K

Ve = 233 cmS/mol

Reemplazando se obtiene

3,6

vCc =

Con estos valores la

Vo = 1,36§
Luego
vl/v2 = 0,76, v2/v1
MI/MZ = 42, xl/x2

Con estos valores se

b1, = 3,62;

1074

g/cm seg

viscosidad del tiofeno resulta:

1074 g/cm seg

= 1,316; Ml/MZ = 0,024
= 11,5; x2/x1 = 0,087
obtienen

¢21 = 00,0884
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Luego la viscosidad de la mezcla binaria es

vm = 1,468 . 10'4 g/cm seg (498°K)

Con los valores obtenidos el nidmero de Reynolds, en las

condiciones medias, es:

Conductividad térmica de 1a mezcla, K:

Como en el caso del- cdlculo de la viscosidad de la mez-
cla, el valor de K, en las condiciones medias, requiere un calcu-
lo complejo pues no se dispone de valores bibliograficos directos.

Puede utilizarse la expresidn, (49):

Ki/l +
1 J
J

b, (xj/xi) (A.11.9)

1]

=~
n
nm~™M33

i

. H ™M 3

1
j71

en la cual Ki es la conductividad térmica del componente i, y ¢
se define de la misma forma que para el caso del cdalculo de 1la

viscosidad. La conductividad térmica del hidrdogeno puede obtener-
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se de la grafica del trabajo de Granet (16), donde se representa
la conductividad térmica en funcion de la temperatura.
E1l valor hallado, a 498°K, es

-3

K, = 0,62 . 10 cal/seg cm °C

1

Para el tiofeno la conductividad térmica debe calcular-
se pues no existen valores directos.
Un método sencillo consiste en aplicar la correlacion

modificada de Eucken (49), cuya expresion es

KM

= (1,77 - 0,45/y) Cp (A.11.10)

donde K es la conductividad térmica, v la viscosidad, M el peso
molecular, Cp el calor especifico y vy 1a relacion Cp/Cv.

Cv puede tomarse como

Cv = Cp - Rg = 26,92 - 1,987 = 24,933 cal/°C mol

Luego vy = 1,08; (los valores restantes han sido calculados ante-
riormente). Reemplazando en la expresion A.II.10 y despejando K

se obtiene:
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K, = 0,59 . 10°°

2 cal/cm seg °C

Aplicando la formula que define la conductividad de la mezcla se

obtiene:

K = 0,49 . 10-3 cal/cm seg °C

Nimero de Prandtl, Pr:

E1l ndmero de Prandtl se define como:

Pr = Cpm vim/ K (A.11.12)

Reemplazando 1o0s términos por- 1os valores hallados anteriormente,

se obtiene:

Pr = 0,97

ET término vm/vy que aparece en la ecuacion A.II.1, don
de vm es la viscosidad de la mezcla en las condiciones medias y
Vg es la viscosidad de 1a mezcla en Tlas condiciones iniciales, o
sea a 25°C, es un valor proximo a la unidad.

Reemplazando los términos de las ecuaciones A.II.1-2

por los valores calculados, se obtiene:
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-3 -1/3 2 o
n . L cal/cm C

1,008 . 10°2/L cal/cm? °c

o
1

In

E1l valor de L que satisface ambas ecuaciones es de apro

ximadamente 12 cm, inferior a los 15 cm que posee el reactor em-

pleado en las experiencias.

No obstante, para confirmar la validez del calculo ante

rior se realizé el siguiente ensayo:

- Se fijo la temperatura del bano de arena en 425t1°¢C,
y empleando 70 mg de catalizador, con una alimentacion
de 8 % de tiofeno en hidrdégeno, se varid el caudal vo
lumétrico desde cero hasta 100 cm3/m1n (medido en con
diciones normales) no pudiendo observarse cambio de
la temperatura del lecho catalitico registrada por la
termocupla correspondiente. Este ensayo permitio veri
ficar, ademas, que el bafio de arena empleado mantenia
la isotermia en el lecho de catalizador adn en ausen-
cia de caudal de reactivos.
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APENDICE TII

ANALISIS CROMATOGRAFICO: CALIBRACION

Hidrocarburos de C,: calibracién del butano

Para la calibracidon absoluta de este reactivo se utili-
z6, en primer término, un registrador electronico SPECTRA-PHYSICS,
mod. "Minigrator".

Dicho registrador analiza la muestra inyectada en el
cromatografo contabilizando, simultdaneamente, las areas parciales
y totales y los tiempos de retencidén de todos 1los compuestos pre-
sentes en la muestra ensayada.

Se utilizé un juego'de tres capilares de acero inoxida-
ble con las caracteristicas expuestas en la Tabla III-1.

Las condiciones operativas cromatograficas empleadas en
esta calibracidon se exponen en la Tabla 3.

E1 butano fue suministrado directamente desde el cilin-
dro a la valvula de muestreo del cromatdgrafo a través de conexio
nes de plastico, obteniéndose los resultados indicados en la Ta-
bla III-2.

Al graficar area vs. moles se obtuvo una recta (aproxi-
mada por el método de los cuadrados minimos) con una pendiente de

0,699 y una ordenada al origen de 6,02.
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TABLA III-1

CAPILAR VOLUMEN MEDIDO

cm3

0,0876
0,0873
0,0867

0,1753
0,1780
0,1790

0,2815
0,2773
0,2940

VOLUMEN MEDIO

cm3

0,0872

0,1774

0,2842
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MOLES .10°

25°C

3,57

7,26

11,63



CAPILAR

e fd et et e

— = e ped g

TABLA

111-2

ARE
UA

851.
869.
873.
868.
856.
863.
856.

.092.
.109.
.123.
.112.
.110.
.074.

.456.
442,
.428.
.438.
.440.

A

985
183
606
180
382
818
417

370-

519
147
752
197
432

394
213
098
312
237
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seg

404
406
400
402
397
399
400

397
397
328
408
406
392

394
392
392
394
395

R



Estas medidas permitieron estimar un volumen muerto en
la 1lave de muestreo gaseoso de Vo = 0,204 cm3. E1 nimero de mo-
les correspondiente a dicho volumen en condiciones normales es de
No = 8,49 . 107% motes.

Puede observarse que el nimero de moles contenidos en
el volumen muerto de la 1lave es del mismo orden que l1os valores
correspondientes a los capilares empleados en la calibracidn.

Este valor significativo de Vo modifica el volumen del
capilar empleado en las experiencias (3 ém3) que debe tomarse co-
mo igual a 3,2 cm3.

Posteriormente a esta determinacidon se verificaron los
resultados obtenidos con el registrador electrdonico, realizando
una curva de calibracidon para el mismo gas y en las mismas condi-
ciones pero empleando un registrador electromecanico TRACOR TD-10.

Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla III-3.

La recta, (Fig. 7), aproximada por el método de los cua
drados minimos, arrojo una pendiente de 76,14 con una ordenada al
origen de 632,14.

Estos valores permitieron estimar un Vo = 0,198 cm3 y

un No = 8,25 . 107°

moles, valores que concuerdan satisfactoria-
mente con los valores obtenidos en la calibracion empleando el Mi

nigrator.
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Tiofeno

La curva de calibracion para el tiofeno se realizd efec
tuando inyecciones liquidas en las condiciones expuestas en la Ta
bla 4 y evaluando las dreas obtenidas con un registrador electro-
mecanico TRACOR TD-10. Los resultados obtenidos se exponen en la
Tabla III-4.

La recta (Fig. 8) aproximada por el método de los cua-
drados minimos arrojé una pendiente de 245,5 y una ordenada al ori

gen de 56.
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TABLA TII-3

CAPILAR AREA
UA

v 925
300
900

V2 1185
1200
1190

v 1530

1535
1530
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VOLUMEN INYECTADO
ul

0,40
0,40

0,60
0,60

0,80
0,80

1,00
1,00

1,20
1,20

1,35
1,35

TABLA III-4

MOLES

4,75
4,75

7,13
7,13

9,51
9,51

11,88
11,88

14,26
14,26

16,04
16,04
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AREA
UA

1100
1130

1945
1850

2500
2450

2950
2950

3550
3500

3960
4000



APENDICE IV

EFECTOS DIFUSIONALES: TRANSPORTE EXTERNO

En 1a ecuacidon de velocidad

r = Km am (Cb - Cs) (A.IV.1)

definida en V.1.2.1., Km puede estimarse usando la correlacidn (2)

2/3.
Jp = Km d ( Vm‘> - £ (Re) (A.IV.2)
G' \d D

en la cual d es la densidad del fluido, vm es la viscosidad de 1la
mezcla, G' es el flujo masico por unidad de drea del reactor y D
la difusividad molecular del componente que se transfiere.

Re es el numero de Reynolds definido como
Re = dp G'/vm (A.IV.3)
en la cual dp es el diametro de particula y G' y vm tienen los
significados dados anteriormente.

Los valores experimentales propuestos para el cdlculo

son los siguientes:
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Didmetro promedio de particula catalitica dp: 0,0114
cm (120-140 mesh);

Caudal volumétrico Q: 85,7 cm3/min (medido en condi-

ciones normales);

Caudal volumétrico a 425°C: 200,5 cm3/m1n;
Densidad aparente del catalizador dc: 1,1 g/cm3;
Masa de catalizador m: 70 mg;

Temperatura de reaccidon: 425°C;

Viscosidad aproximada de la mezcla de reaccidon, obte-
nida a partir de datos criticos, vm, para una composi
cién de 8 % molar de tioferno en hidrdgeno: 1,2 . 10

g/cm seg;

Conversion maxima observada a 425°C: 0,13;

Densidad molar de la alimentacidn: 1,75 . 10'5 mo]/cm3;

-3

Flujo molar: 3,51 . 10 mol/min;

Peso molecular medio de la mezcla alimentada PM: 8,56 g/mo]

-2 g/min;

Flujo masico G: 3 . 10
Area del reactor (seccién): 0,5 cm2;
Flujo mdsico por unidad de area G': 6 1072 gﬂnﬂlcmz;

Densidad de la alimentacién: 1,5 . 10'4 g/cm3
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Luego reemplazando en la definicion del nimero de Rey-

nolds los términos por sus valores se obtiene
Re = 0,095

Empleando el grafico (55) que vincula JD con el nimero

de Reynolds se obtiene

Jp = 3 (valor aproximado)

E1 cdlculo del coeficiente de difusidon binario para el
par hidrdogeno-tiofeno se realizdo en base a la formula de Chapman-

Enskog (2) para bajas presiones

1/2
-3 13/2 My + Mg 2

_ 2
D=1,858 .10 " » Pt 9ng g (cm®/seg) (A.IV.4)

A" B

en la cual T es la temperatura absoluta, MA y MB son l1os pesos mo
leculares de las especies A y B, P, es la presion total del siste
ma en atmdésferas, Opp €S la constante de fuerza de Lennard-Jones,
en angstroms, y QAB es la integral de colisidn.

Para utilizar esta relacidn es necesario obtener los va

lores de €pg Y Opp Para el par de gases.
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Los parametros de Lennard-Jones pueden estimarse a par-
tir de las constantes de fuerza para los gases puros utilizando

las siguientes reglas combinatorias:

€pg = (eA . 68)1/2 (A.1IV.5)
0 enB/k © ep/k) (eg/k) /2 (A.IV.6)
y Opg = 1/2 (oA + OB) (A.IV.7)

La funcidén potencial de Lennard-Jones, Q, depende solo
de la relacidon adimensional kT/EAB, siendo k la constante de Boltz
man.

E1 procedimiento para emplear la ecuacion de definicion
de D es directo si se conocen (a partir de tablas) los valores de
Gps Opos eA/k y eB/k.

En caso contrario pueden estimarse mediante las reglas

siguientes:

e/R = 0,75 Tc
e/k = 1,21 Tb
i 1/3 _
o = 5/6 Vc (Vb = volumen molar)
o = 1,18 vbi/3

Tk/_ = 1,33 Tr
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Los valores experimentales son 1os siguientes:

Temperatura: 698°K

P 1 atm

i
Los pesos moleculares de A y B son:

Mp: 2 g/mol (hidrdgeno)

M 84 g/mol (tiofeno)

BZ

Para el hidrdgeno los valores hallados (49) son los si-

guientes:
= 2,827 A; ep/k = 59,7 °K

Para el tiofeno los valores de op ¥ eB/k pueden calcularse a par-

tir de datos criticos empleando las relaciones expuestas anterior

mente:
Tc = 580°K
Pc = 56,2 atm
Ve = 233 cm3/m01
1uego op = 5/6 (Veg)'/3 (R) = 5,127 &

eB/k = 0,75 Tc = 435°K

-150-



Por 10 tanto

opg = 0,5 (2,827 + 5,127) = 3,977 A
e o/k = {(er/k) (ea/K)I/2 = 161,15°K
AB A B ’

kT_ = 4,33
€AB

Luego puede obtenerse a partir de tab]aé de kT/eAB en funcidon de

QAB (49) un valor de

QAB = 0,867

Reemplazando los valores calculados en la ecuacién que define D

se obtiene:
_ 2
D = 1,787 cm /seg
Despejando Km de la relacion que define JD se obtiene

Km 2/3

n
<

D - G'/d . (d D/Vm) (A.1V.8)
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y reemplazando cada término por los valores numéricos hallados se

obtiene:

Km = 34,17 cm/seg

Por otra parte am puede estimarse suponiendo particulas

esfericas:

(Ap/dc)Vp (con Ap = drea de cada (A.IV.9)
particula)

am

donde Vp es el volumen de cada particula.

Reemplazando se obtiene
_ 2
am = 478 cm“/g
Finalmente, la velocidad de reaccidon puede expresarse como

ry = FTO XT/m (A.IV.10)

donde FT0 es el caudal molar de tiofeno en la alimentacidon, m es
la masa de catalizador y XT la conversidon de tiofeno observada.
Reemplazando los valores experimentales en esta Ultima

ecuacion se obtiene

re = 8,7 . 1076 mol/g catal. seg (425°C)

-152-



Con los valores calculados de res Km y am, puede esti-

marse finalmente la diferencia (Cb - Cs):

-10

(Cb - Cs) = —1— = 5.32 . 10719 mo1/cm?
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TABLA 5

RESULTADOS EXPERIMENTALES:

PRESULFURACION DEL CATALIZADOR

I) ler. Tratamiento: Temperatura de reduccidn-sulfuracidn: 425°C.

Composicibén de 1la a]imentacién:SH2(11 %)Hz.
Tiempo de sulfuracidén: 6 horas.

Caudal (NTP): 92,3 cm3/min.

Masa de catalizador: 70 mg.

Posteriormente al tratamiento con la mezcla de SH2 - H2
se alimentd una mezcla de H2-tiofeno (5 %) a 425°C, con un caudal
de 85,7 cm3/min (NTP) obten}éndose los siguientes resultados de
velocidad de desaparicion de tiofeno en funcion del tiempo de co-

rrida:

Corrida | mHe . 10% | mT . 10% | zm . 10° ry - 107 t
N° mo1 mo1 mol mol/g catal seg min
1 2,33 5,45 7,78 151,0 60
2 2,14 6,15 8,27 137,3 180
3 1,76 6,00 7,76 114,0 300
4 1,40 5,55 6,95 92,1 450
5 1,35 5,20 6,55 87,5 570
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TABLA 5

(Continuaciodn)
: | r . 107
orete | mke 108 | wr L 10® | am 100 | T e "
mo1l mo1 mo1
6 1,50 5,45 6,95 97,2 690
7 1,23 6,40 7,63 79,7 840
8 1,23 6,25 7,48 79,7 960
9 1,28 6,00 7,04 82,9 1110
10 1,12 6,45 7,57 72,6 1272
11 1,07 6,65 7,72 69,3 1350
12 1,06 6,45 7,51 68,7 1440
13 1,07 5,80 6,87 69,3 1590
14 1,08 6,35 7,43 69,9 1680
15 1,09 5,50 6,59 70,6 1770

II) 2do. Tratamiento: Temperatura de reduccidn-sulfuracion: 425°C.

Composicidon de la alimentacidn: C4H4S(5%)—HZ
Caudal (NTP): 85,7 cm3/min.
Masa de catalizador: 70 mg.

Resultados obtenidos:
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TABLA 5

(Continuacidn)
. 6 6 6 rr . 107
Corrida mHC . 10 mT . 10 Im . 10 T t
N°® mo1 mo] mol mol/g catal seg min
1 1,21 5,25 6,46 78,4 60
2 1,19 5,50 6,69 77,1 120
3 1,23 5,50 6,73 79,7 180
4 1,11 5,75 6,86 71,9 270
5 1,06 5,70 6,76 68,6 330
6 - 1,03 5,40 6,43 66,7 390
7 1,07 5,40 6,47 69,3 450

III) 3er. Tratamiento: Temperatura de reduccidon-sulfuracion: 405°C.

Composicidon de la alimentacion: HZ'
Tiempo de reduccion: 2 horas.
Caudal (NTP): 85,7 cm>/min.
Masa de catalizador: 70 mg.
Posteriormente a la reduccidn con H, se alimentd una mez
cla de C,H,S (5 %)-HZ, a la misma temperatura y caudal, obtenién-
dose 105 siguienteé valores de velocidad de reaccién en funcién

del tiempo de corrida:
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TABLA 5

(Continuacidn)
6 r . 107
Corrida mHC . 10 ml . 10 m . 10 T° t
N° mo1 mol mo1l mol/g catal seg min
1 0,88 5,60 6,48 57,3 120
2 0,81 6,50 7,31 52,5 180
3 0,85 6,30 7,11 55,1 240
4 0,82 5,90 6,72 53,1 300
5 0,85 5,90 6,75 55,1 360
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TABLA 6

RESULTADOS EXPERIMENTALES:

VELOCIDAD DE HIDROGENOLISIS DE TIOFENO

Caudal molar, Fv (NTP): 0,594 mol/seg.

Masa de catalizador, m: 70 mg.

Temperatura de reaccidn: 323°C

Corrida | mHC.10° | nT.10°| 2m.20% | P | P, | Py | P rp . 107
N° mo1 mo1 mo 1 torr | torr | torr | torr | mol/g catal seg
1 0,28 9,30 9,58 54,6 | 388,7 | 316,7 0 17,6
2 0,25 4,85 5,10 29,1 | 408,4 | 322,5 0 15,9
3 0,40 6,75 7,15 41,5 |718,5 0 0 25,9
4 0,44 6,70 7,14 41,4 |1718,6 0 0 28,5
5 0,33 5,45 5,78 33,6 | 557,0 | 169,4 0 21,4
6 0,22 5,80 6,02 35,0 { 374,2 | 350,8 0 14,2
7 0,19 5,30 5,49 31,9 | 377,4 | 350,7 0 12,3
8 0,31 5,40 5,71 33,1 1592,91134,0 0 20,1
9 0,30 5,35 5,65 32,7 | 593,3{134,0 0 19,4

10 0,29 8,55 8,84 51,3 | 552,8 { 155,9 0 19,2
11 0,32 8,70 9,02 52,4 | 551,7 | 155,9 0 21,1
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TABLA 6
(Continuacion)

N° mHC mT m PT PH PN S re

12 0,18 2,65 2,83 16,4 | 391,6 | 352,0 0 11,6
13 0,25 9,40 9,65 55,1 | 387,9 | 317,0 0 15,8
14 0,24 9,50 9,74 55,6  388,0 | 316,4 0 15,2
15 0,21 5,00 5,21 29,7 | 408,7 | 321,6 0 13,3
16 0,21 5,05 5,26 30,0 | 420,3 | 309,7 0 13,3
17 0,37 5,90 6,27 36,4 | 723,6 0 25,2
18 0,24 2,50 2,74 15,9 | 744,1 0 16,7
19 0,39 6,45 6,84 39,7 | 720,3 0 0 25,2
20 0,44 8,60 9,04 ‘ 52,5 | 707,5 0 0 28,5
21 0,44 9,60 | 10,04 58,3 | 701,7 0 0 28,5
22 0,43 5,90 6,23 36,4 | 723,6 0 0 27,6
23 0,39 4,80 5,19 30,1 | 729,9 0 0 25,1
24 0,30 2,55 2,85 16,5 | 743,5 0 0 19,5
25 0,27 2,55 2,81 16,4 | 743,6 0 0 17,5
26 0,37 4,10 4,47 25,9 | 734,1 0 0 23,9
27 0,33 3,90 4,23 24,5 | 735,5 0 0 21,4
28 0,30 2,60 2,90 16,8 | 743,2 0 0 19,4
29 0,43 €,15 6,58 38,2 | 721,8 0 0 27,8
30 0,26 2,00 2,26 13,1 | 746,9 0 0 16,8
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TABLA 6
(Continuacidn)

N° mHC mT £m P | Py Ps re

31 0,45 | 7,90 | 8,35 | 48,5 |711,5 0 29,2
32 0,44 | 8,10 | 8,54 | 49,6 |710,4 0 28,5
33 0,22 | 2,20 | 2,42 | 14,0 | 746,0 0 14,3
34 0,20 | 7,15 | 7,35 | 42,6 |635,6 81,8 | 12,9
35 0,21 | 8,00 | 8,21 | 47,6 |630,6 81,8 | 13,6
36 0,35 | 7,55 | 7,90 | 45,8 |673,3 40,9 | 22,6
37 0,35 | 7,60 | 7,95 | 46,1 |673,0 40,9 | 22,6
38 0,17 | 4,45 | 4,62 | 26,8 |657,2 76,0 | 11,0
39 0,19 | 4,40 | 4,59 | 26,6 |657,4 76,0 | 12,3
40 0,26 | 4,30 | 4,56 | 26,5 |692,6 40,9 | 16,8
41 0,15 | 1,85 | 2,00 | 11,6 |707,5 40,9 9,4
42 0,14 | 1,90 | 2,04 | 11,8 |707,3 40,9 9,1
43 0,13 | 2,40 | 2,53 | 14,7 |669,3 76,0 8,4
44 0,15 | 2,40 | 2,55 | 14,8 |669,2 76,0 9,7
45 0,26 | 5,00 | 5,26 | 30,5 |694,1 35,4 | 16,8
46 0,41 | 7,65 | 8,06 | 46,8 |713,2 0 26,7
47 0,39 | 5,60 | 5,99 | 34,8 |725,2 0 25,2
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TABLA

6

(Continuacidn)

Temperatura de reaccidon: 372°C
N° mHC mT Im PT PH PN PS ry
1 0,64 6,20 6,84 39,0 | 721,0 0 0 40,7
2 0,65 6,30 6,95 39,6 | 720,4 0 0 41,4
3 0,58 4,40 4,98 28,4 | 731,6 0 0 37,0
4 0,52 4,30 4,82 27,5 |732,5 0 0 33,2
5 0,53 4,35 4,88 27,8 1732,2 0 0 33,8
6 0,80 9,55 | 10,35 59,1 | 700,9 0 0 51,0
7 0,79 9,10 9,89 -| 56,4 | 703,6 0 0 50,3
8 0,38 2,50 2,85 16,5 | 743,5 0 0 24,5
9 0,38 2,45 2,83 16,4 | 743,6 0 0 24,6
10 0,61 6,10 6,71 33,9 | 726,1 0 0 39,5
11 0,76 8,80 9,56 55,5 | 704,5 0 0 49,2
12 0,78 8,60 9,38 54,4 | 705,6 0 0 50,5
13 0,41 2,25 2,66 15,4 | 744,6 0 0 26,5
14 0,41 2,35 2,76 16,0 | 744,0 0 0 26,5
15 0,41 2,95 3,36 19,5 |699,6 0 40,9 26,5
16 0,45 3,05 3,50 20,3 | 698,8 0 40,9 29,1
17 0,44 2,85 3,29 19,1 | 740,9 0 0 28,5
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TABLA 6
(Continuacion)

N° mHC mT Zm PT PH PN PS rr

18 0,40 2,85 3,25 18,5 | 670,6 0 70,9 25,9
19 0,34 2,85 3,19 18,5 | 670,06 0 70,9 21,9
20 0,63 5,00 5,63 32,7 | 727,3 0 0 40,8
21 0,53 4,95 5,48 31,8 | 661,7 0 66,6 34,3
22 0,55 4,90 5,45 31,6 | 661,9 0 66,5 35,6
23 0,64 7,80 8,44 48,9 | 644,6 0 81,8 41,3
24 0,68 7,75 8,43 48,9 | 673,1 0 38,0 44,1
25 0,75 7,70 8,45 49,0 | 673,0 0 38,0 48,5
26 0,31 2,35 2,66 ‘ 15,4 | 567,3 | 177,3 0 20,2
27 0,30 2,40 2,70 15,7 | 567,0 | 177,3 0 19,4
28 0,62 7,65 8,27 48,0 | 534,7 | 177,3 0 40,1
29 0,60 7,75 8,35 48,5 | 534,2 | 177,3 0 38,8
30 0,43 2,35 2,78 16,1 | 743,9 0 0 27,8
31 0,27 2,60 2,87 16,6 | 410,9 | 332,5 0 17,4
32 0,24 2,55 2,79 16,2 | 411,3 | 332,5 0 15,5
33 0,36 7,75 8,11 47,1 | 358,2 | 354,7 0 23,3
34 0,34 7,70 8,04 46,7 | 358,6 | 354,7 0 22,0
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Temperatura de reaccion: 405°C

TABLA

b

(Continuaciodn)

N° mHC mT zm PT PH N PS ry
1 0,71 4,40 5,11 29,2 | 730,8 0 0 44,8
2 0,64 3,70 4,34 24,7 1 735,3 0 0 40,4
3 0,67 3,75 4,42 25,2 | 734,8 0 0 42,2
4 1,14 8,95 | 10,09 71,8 | 688,2 0 0 71,8
5 0,45 1,90 2,35 13,6 | 746,4 0 0 29,1
6 0,43 1,95 2,38 13,8 | 746,2 0 0 27,9
7 0,85 6,30 7,15 .| 41,5 | 718,5 0 0 55,1
8 0,82 5,90 6,72 39,0 | 721,0 0 0 53,1
9 0,85 5,90 6,75 39,2 | 720,8 0 0 55,1

10 0,47 2,40 2,87 16,6 | 743,4 0 0 30,4

11 0,50 2,45 2,95 17,1 | 742,9 0 0 32,3

12 0,39 1,90 2,29 13,3 | 691,3 0 55,4 25,3

13 0,42 2,30 2,72 15,8 | 688,8 0 55,4 27,2

14 0,71 4,40 5,11 29,6 | 730,4 0 0 46,0

15 0,95 7,90 8,85 51,4 | 653,2 0 55,4 61,6

16 0,44 1,75 2,19 12,7 | 747,3 0 0 28,5

17 1,02 8,70 9,72 56,4 | 703,6 0 0 66,0
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TABLA 6
(Continuacidn)

N° mHC mk Im PT PH PN PS rr

18 1,02 | 8,65 | 9,67 | 56,1 | 703,9 0 0 66,0
19 0,51 | 2,30 | 2,81 | 16,3 | 743,7 0 0 32,9
20 0,3 | 2,35 | 2,71 | 15,7 | 668,3 0 76,0 23,3
21 0,38 | 2,15 | 2,53 | 14,7 | 669,3 0 76,0 24,6
22 0,64 | 4,63 | 5,27 | 30,6 | 640,7 0 88,7 41,0
23 0,71 { 4,70 | 5,41 | 31,4 | 639,9 0 88,7 46,1
24 0,28 | 2,50 | 2,78 | 16,1 | 389,2 | 354,7 0 18,0
25 0,28 | 2,50 | 2,78 | 16,2 | 389,1 | 354,7 0 18,0
26 0,91 | 7,55 8,4é 49,1 | 710,9 0 0 59,0
27 0,77 | 7,70 | 8,47 | 49,1 | 533,6 | 177,3 0 49,9
28 0,77 | 7,65 | 8,42 | 48,9 | 533,8 | 177,3 0 49,9
29 0,37 | 2,23 | 2,60 | 15,1 | 567,6 | 177,3 0 23,9
30 0,39 | 2,17 | 2,56 | 14,8 | 567,9 | 177,3 0 25,2
31 0,53 | 7,80 | 8,33 | 48,3 | 357,0 | 354,7 0 34,0
32 0,48 | 7,65 | 8,13 | 47,2 | 358,1 | 354,7 0 31,0
33 0,84 | 5,75 | 6,59 | 37,2 | 722,8 0 0 53,0
34 1,09 | 8,95 | 10,04 | 57,3 | 702,7 0 0 68,7
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Temperatura de reaccidon: 425°C

TABLA

b

(Continuacion)

N° mHC mT rm PT PH N S re
1 0,80 4,10 4,90 28,0 | 732,90 0 0 51,1
2 0,85 4,45 5,30 30,2 | 729,8 0 0 54,3
3 1,05 6,35 7,40 42,2 | 717.,8 0 0 66,9
4 0,73 3,60 4,33 24,7 | 735,3 0 0 46,5
5 0,75 3,70 4,44 25,4 | 734,6 0 0 47,8
6 0,87 4,20 5,07 29,0 { 731,0 0 0 55,6
7 1,35 9,10 | 10,45 59,6 | 700,4 0 0 85,8
8 1,34 9,40 | 10,74 61,3 | 698,7 0 85,3
9 0,87 4,60 5,47 31,2 | 728,8 0 55,4

10 0,84 4,65 5,49 31,3 | 728,7 0 0 53,5

11 0,98 5,40 6,38 36,9 | 723,1 0 0 62,9

12 0,91 5,00 5,91 34,3 | 725,7 0 0 58,5

13 0,54 1,90 2,44 14,2 | 745,8 0 0 34,9

14 0,55 2,00 2,55 14,8 | 745,2 0 0 35,7

15 0,79 3,90 4,69 27,2 | 732,8 0 0 51,1

16 0,61 2,30 2,91 16,9 | 743,1 0 0 39,5

17 0,55 2,25 2,80 16,2 | 743,8 0 0 35,6
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TABLA 6
(Continuacidn)

N° mHC mT Im PT PH PN S rr

18 0,47 | 2,25 | 2,72 | 15,7 | 744,3 0 0 34,8
19 0,58 | 2,25 | 2,83 | 16,4 | 743,6 0 0 37,5
20 0,54 | 2,10 | 2,64 | 15,3 | 744,7 0 0 34,9
21 1,03 | 5,60 | 6,63 | 38,5 | 721,5 0 0 66,7
22 1,00 | 5,85 | 6,85 | 39,7 | 720,3 0 0 64,8
23 1,32 | 9,10 | 10,42 | 60,5 | 699,5 0 0 85,5
24 1,01 | 6,10 | 7,11 | 41,3 | 718,7 0 0 65,4
25 1,06 | 6,45 | 7,51 | 43,8 | 716,2 0 0 68,7
26 0,94 | 5,30 | 6,24 | 36,2 | 723,8 | 0 0 60,9
27 1,24 | 8,30 | 9,54 | 55,4 | 704,6 0 0 80,3
28 0,70 | 2,70 | 3,40 | 19,7 | 740,3 0 0 45,3
29 1,22 | 7,95 | 9,17 | 53,2 | 706,8 0 0 79,2
30 0,56 | 1,85 | 2,41 | 14,0 | 746,0 0 0 36,3
31 0,51 | 1,70 | 2,21 | 12,7 | 747,3 0 0 32,9
32 0,74 | 9,30 | 10,04 | 57,3 | 386,7 | 316,0 0 47,1
33 0,71 | 9,30 | 10,01 | 57,1 | 386,9 | 316,0 0 45,3
34 0,50 | 4,85 | 5,35 | 30,5 | 412,5 | 317,0 0 31,9
35 0,83 | 5,20 | 6,03 | 35,0 | 591,0 | 134,0 0 53,7
36 0,83 | 5,20 | 6,03 | 35,0 | 591,0 | 134,0 0 53,7
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TABLA 6
(Continuacidn)

N° mHC mT Im PT PH PN PS "1

37 0,99 8,10 9,09 52,7 | 551,4 | 155,9 0 65,4
38 0,89 8,10 8,99 52,1 | 552,0 | 155,9 0 58,8
39 0,26 2,40 2,66 15,4 | 351,6 | 393,0 0 16,8
40 0,99 6,10 7,09 41,4 | 668,1 0 50,5 64,1
41 1,03 6,25 7,28 42,2 | 667,3 0 50,5 66,7
42 0,81 5,40 6,21 36,2 | 673,3 0 50,5 52,5
43 0,92 5,25 6,17 35,8 | 673,7 0 50,5 59,6
44 0,68 3,75 4,43 25,7 | 683,8 0 50,5 44,0
45 0,77 3,70 4,4i 25,9 | 683,6 0 50,5 49,8
46 0,44 2,10 2,54 14,7 | 694.,8 0 50,5 28,5
47 0,42 1,90 2,32 13,5 | 696,0 0 50,5 27,2
48 0,84 4,55 5,39 31,3 | 633,7 0 95,0 54,3
49 0,87 4,80 5,67 32,9 | 632,1 0 95,0 56,4
50 0,82 5,80 6,62 38,4 | 626,6 0 95,0 53,0
51 0,83 5,85 6,68 38,7 | 626,3 0 95,0 53,7
52 0,53 5,40 5,93 34,4 | 374,9 | 350,7 0 34,3
53 1,19 7,50 8,69 50,4 | 709,6 0 0 77,0
54 1,29 7,85 9,13 53,0 | 707,0 0 0 82,0
55 0,99 5,30 6,29 36,5 | 723,0 0 0 64,1
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TABLA 6

(Continuacion)
N mHC mT Im PT PH PN re
56 1,28 7,70 8,97 52,1 707,9 0 82,3
57 0,56 5,70 6,26 37,2 372,1 350,7 37,2
58 0,61 4,90 5,51 31,4 411,0 317,6 38,9
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TABLA

/

RESULTADOS EXPERIMENTALES:

SELECTIVIDAD Y DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

Caudal molar Fv: 0,594 mol/seg

Masa de catalizador:

70 mg

Temperatura de reaccion: 323°C

. y p p fraccion | fraccion | fraccion
Corrida|Conversion T S molar molar molar

N° XT % ~torr ~torr buteno-1 | c-buteno | t-buteno

(alimentacion)i(alimentacidn) x-1 X-C x-t

1 4,43 45,8 40,9 0,41 0,29 0,30
2 4,40 46,1 40,9 0,38 0,34 0,28
3 2,72 42,6 81,8 0,42 0,28 0,30
4 2,56 47,6 81,8 0,43 0,25 0,32
5 7,50 11,6 40,9 0,33 0,29 0,38
6 6,86 11,8 40,9 0,34 0,28 0,38
7 5,70 26,5 40,9 0,32 0,29 0,39
8 3,67 26,8 76,0 0,40 0,30 0,30
9 4,14 26,6 76,0 0,37 0,31 0,32
10 5,14 14,7 76,0 0,35 0,32 0,33
11 5,88 14,8 76,0 0,33 0,34 0,33
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TABLA 7

(Continuacidn)

N° XT % PT PS x-1 X=-C x-t

12 4,94 30,5 35,4 0,42 0,27 0,31
13 6,27 36,4 0 0,36 0,31 0,33
14 8,76 15,9 0 0,29 0,30 0,41
15 5,70 39,7 0 0,34 0,31 0,35
16 6,79 36,4 0 0,36 0,29 0,35
17 7,51 30,1 0 0,31 0,32 0,37
18 10,52 16,5 0 0,29 0,34 0,37
19 9,57 16,4 0 0,30 0,30 0,40
20 8,27 25,9 0 0,32 0,31 0,37
21 7,80 24,5 0 0,34 0,30 0,36
22 10,34 16,8 0 0,30 0,29 0,41
23 6,53 38,2 0 0,36 0,31 0,33
24 6,56 39,7 0 0,35 0,26 0,39
25 11,50 13,1 0 0,30 0,30 0,40
26 5,39 48,5 0 0,39 0,28 0,33
27 5,15 49,6 0 0,37 0,31 0,32
28 9,10 14,0 0 0,30 0,33 0,37
29 5,59 41,5 0 0,38 0,30 0,32
30 6,16 41,4 0 0,36 0,32 0,32
31 10,89 17,6 0 0,28 0,32 0,40
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TABLA 7

(Continuacidn)

Temperatura de reaccion: 372°C
N° XT % PT PS x-1 X-C x-t
1 9,35 39,0 0 0,37 0,25 0,38
2 9,35 39,6 0 0,40 0,23 0,37
3 11,64 28,4 0 0,35 0,32 0,33
4 10,78 27,5 0 0,36 0,26 0,38
5 10,86 27,8 0 0,36 0,28 0,36
6 13,33 16,5 0 0,27 0,33 0,40
7 13,43 16,4 0 0,26 0,36 0,38
8 9,10 38,9 0 0,29 0,34 0,37
9 15,41 15,4 0 0,27 0,34 0,39
10 14,85 16,0 0 0,27 0,35 0,38
11 10,83 27,3 0 0,29 0,33 0,38
12 12,20 19,5 40,9 0,32 0,32 0,36
13 12,85 20,3 40,9 0,31 0,33 0,36
14 13,37 19,1 0 0,27 0,35 0,38
15 12,30 18,5 70,9 0,29 0,33 0,38
16 10,66 18,5 70,9 0,29 0,33 0,38
17 11,19 32,7 0 0,29 0,32 0,39
18 9,67 31,8 66,5 0,33 0,34 0,33
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TABLA 7

(Continuacién)

N° XT % PT PS x-1 X-C x-t

19 10,09 31,6 66,5 0,34 0,31 0,35
20 9,14 50,7 0 0,32 0,31 0,37
21 7,56 48,9 81,8 0,36 0,33 0,31
22 8,07 48,9 38,0 0,35 0,31 0,34
23 8,87 49,0 38,0 0,35 0,30 0,35
24 17,91 15,5 0 0,30 0,35 0,35
25 9,14 49,5 0 0,32 0,32 0,36
26 15,46 16,1 0 0,26 0,31 0,43

Temperatura de reaccidon: 405°C

1 13,89 29,2 0 0,31 0,30 0,39
2 14,72 24,7 0 0,31 0,32 0,37
3 15,15 25,2 0 0,32 0,33 0,35
4 19,15 16,6 0 0,29 0,34 0,37
5 18,06 13,8 0 0,28 0,31 0,41
6 11,88 41,5 0 0,29 0,31 0,40
7 12,20 39,0 0,30 0,32 0,38
8 12,60 39,2 0 0,28 0,34 0,38
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TABLA 7

(Continuacidn)

N° XT % PT PS x-1 X-C x-t

9 16,37 16,6 0 0,32 0,33 0,35
10 16,95 17,1 0 0,34 0,34 0,32
11 19,11 15,8 0 0,32 0,33 0,35
12 19,47 15,5 0 0,29 0,35 0,36
13 17,03 13,3 55,4 0,33 0,33 0,34
14 15,44 15,8 55.4 0,34 0,34 0,32
15 13,90 29,6 0 0,32 0,31 0,37
16 10,28 31,0 55,4 0,37 0,32 0,31
17 9,26 30,7 55,4 0,35 0,31 0,34
18 10,32 32,0 55,4 0,37 0,2 0,31
19 8,87 49,0 55,4 0,40 0,30 0,30
20 20,09 12,7 0 0,29 0,32 0,39
21 13,04 12,0 97,50 0,38 0,37 0,35
22 11,76 12,7 95,50 0,34 0,30 0,36
23 12,84 12,6 97,50 0,35 0,29 0,36
24 10,41 27,9 97,50 0,38 0,31 0,31
25 11,02 30,0 97,50 0,37 0,33 0,30
26 11,83 50,0 0 0,34 0,32 0,34
27 11,42 50,8 0 0,34 0,32 0,34
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TABLA 7

(Continuacion)

N° Xr % Pr Pg x-1 X-C x-t

28 10,33 26,1 0 0,32 0,33 0,35
29 18,15 16,3 0 0,28 0,33 0,39
30 13,28 15,7 76,0 0,30 0,31 0,39
31 15,01 14,7 76,0 0,30 0,34 0,36
32 12,02 30,6 88,7 0,34 0,29 0,37
33 13,15 31,4 88,7 0,31 0,31 0,38
34 10,76 49,1 0 0,30 0,35 0,35
35 12,11 48,9 0 0,30 0,33 0,37
36 12,74 37,2 0 0,34 0,30 0,36
37 13,04 38,0 0 0,35 0,29 0,36
38 12,92 42,0 0 0,35 0,30 0,35
39 12,81 43,0 0 0,35 0,32 0,33

Temperatura de reaccion: 425°C

1 23,07 12,7 0 0,31 0,30 0,39
2 13,96 41,1 50,5 0,32 0,32 0,36
3 14,15 41,2 50,5 0,32 0,33 0,35
4 13,04 36,2 50,5 0,32 0,30 0,38
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TABLA 7

(Continuacién)

N° Xp % Py Ps x-1 X-C x-t
5 14,91 35,8 50,5 0,32 0,34 0,34
6 15,85 35,9 50,5 0,32 0,33 0,35
7 15,35 27,7 50,5 0,32 0,31 0,37
8 17,22 25,9 50,5 0,32 0,32 0,36
9 14,16 13,5 50,5 0,30 0,34 0,36

10 15,92 13,1 50,5 0,31 0,32 0,37

11 17,33 14,7 50,5 0,30 0,34 0,36

12 18,10 13,5 50,5 0,30 0,34 0,36

13 12,28 16,5 95,0 0,32 0,32 0,36

14 10,77 17,2 95,0 0,32 0,33 0,35

15 10,54 18,2 95,0 0,30 0,34 0,36

16 15,58 31,3 95,0 0,31 0,34 0,35

17 15,34 32,9 95,0 0,32 0,31 | 0,37

18 12,38 38,4 95,0 0,32 0,33 0,35

19 12,42 38,7 95,0 0,31 0,34 0,35

20 14,85 44,5 0 0,33 0,30 0,37

21 14,64 44,7 0 0,33 0,29 0,33

22 17,83 28,5 0 0,30 0,30 0,40

23 16,32 28,0 0 0,31 0,31 0,38
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TABLA 7
(Continuacidn)

N° XT % PT PS x-1 X-C x-t

24 16,02 30,2 0 0,32 0,29 0,39
25 14,18 42,2 0 0,32 0,28 0,40
26 15,08 42,0 0 0,32 0,30 0,38
27 15,08 42,0 0 0,32 0,27 0,41
28 15,90 31,2 0 0,30 0,33 0,36
29 15,30 31,3 0 0,31 0,33 0,35
30 16,53 36,9 0 0,30 0,32 0,38
31 ‘15,36 36,9 0 0,31 0,32 0,37
32 17,86 28,3 -0 0,29 0,34 G,37
33 15,39 34,3 0 0,29 0,32 0,39
34 17,09 33,6 0 0,29 0,31 0,40
35 22,13 14,2 0 0,27 0,32 0,41
36 23,07 13,5 0 0,27 0,35 0,38
37 21,56 14,8 0 0,27 0,34 0,39
38 23,40 13,6 0 0,29 0,31 0,40
39 16,84 27,2 0 0,30 0,33 0,37
40 20,96 16,9 0 0,27 0,32 0,41
41 16,94 16,2 0 0,29 0,34 0,37
42 20,96 16,9 0 0,28 0,34 0,38
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TABLA 7

(Continuacion)

N° X % P Ps x-1 X-C x-t

43 17,27 15,7 0 0,27 0,34 0,39
44 20,49 16,4 0 0,28 0,34 0,38
45 18,64 17,1 0 0,28 0,34 0,38
46 22,31 14,6 0 0,27 0,31 0,42
47 21,60 17,4 0 0,28 0,35 0,37
48 20,45 15,3 0 0,27 0,32 0,41
49 15,53 38,5 0 0,30 0,33 0,37
50 14,60 39,7 0 0,30 0,32 0,38
51 15,23 40,4 0 0,29 0,33 0,38
52 14,66 43,5 0 0,30 0,33 0,37
53 13,86 44,7 0 0,30 0,34 0,36
54 14,20 41,3 0 0,26 0,35 0,39
55 15,57 39,9 0 0,30 0,33 0,37
56 14,11 43,8 0 0,30 0,33 0,37
57 13,86 43,9 0 0,30 0,34 0,36
58 15,06 36,2 0 0,30 0,33 0,37
59 18,05 28,0 0 0,29 0,33 0,38
60 23,79 15,6 0 0,27 0,31 0,40
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TABLA

(Continuacidn)
N XT % PT P x-1 X-C x-t
61 22,93 15,4 0,31 0,31 0,38
62 23,64 14,9 0,28 0,33 0,39
63 23,23 14,0 0,28 0,29 0,45
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TABLA 10

REGRESION NO LINEAL

PROGRAMA DE CALCULO

E1 ajuste de los datos cinéticos experimentales se efec
tud por computadora siguiendo los pasos de un programa de regre-
$i6n no lineal basado en la técnica de Marguardt (35).

La salida de dicho programa contiene la siguiente infor

macion:

- valores de velocidad de reaccién observados (experi-
mentales) y predichos por cada modelo propuesto;

- suma de los cuadrados de los residuos para cada tempe
ratura ensayada (PHI); y

- mejores valores de los parametros cinéticos, y sus 11
mites de confianza.

E1l siguiente, es el listado completo de las etapas del

programa de calculo:
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LEASE

[aXaXal

650

26
30
34
37
39
42
a6
S0
52
55
53

653

654

60

62

‘63

6Y

70

68
73

2.0 DPENLN DOATE = 32231 117417482

SUBROUTINE DPENLN
COMMON/ZDPEDQ L /K M

DIMENS[ON PRNT(S},SPRNT(5).,X{100,10),Y(100)+A(S50,21),.8(20)
DIMENSION BS{20).08(20).BA(20),G(20).w(21),1IB(19),SA(20),P(20"
LECTURA DE PARAMETROS Y PUESTA A CERO DE VARIABLES

IwHER=0

NPRNT=Q

ITCT=0

IB0OUT=0

JS=0

I1S=0

IF(IWHER,LT.O0)GO YO S7?

IF(1wHER.NE.NIGN TO 8
READ(S+700.FND=6H0IN K, [P.M,IFP
IF{N.LE.D)IBQOUT =1

READ(S,900 )1 IWS1 (I WS2,1wS3,IwWS4.IwSS,[WSH
wWRITE(H,932)

IF(IP.LC.0)GO TO 30

LECTURA ¥ VERIFICACION DE SUBINDICES OE PARAMETRQOS OMITIOOS > O
READ(S.200)1 {18 (1)eI=141IP)
DA 26 [=]1.1P .
[FLIB(I).GT.O0)GD TO 25
WRITE(6.726)
180UT =1
CONT[ NUE
READ{Ss 931 1 FFeToE 4TAU XL sGAMCRNDELLWZETA
IF(FF.GT.0,. 1060 TO 34

FFza,

IF(E.GT.C.)}GDO TN 137

€E=.,000u5

[FITAU.GT,O.)G0O T 39

TAU=,0ul

IFIT.GT 0.)1G0 TO a2

T=2.

IF(K.GT.29)G0O 1O 4&ap

18KV =1

G TO S9

IkY =2

IF(GAMCR.GT .3, 1GO TO 52

GAMCR=G65,

IF(DEL.SGT 0150 TN 85

ODfL=.C0O0C1 -
IF(ZETAGTL.0.)GO YO 53

ZETA=,.1~-130

XxKpB=1.,

TwE=-1

IF(1aHER.GTLI16G0O YO 654

CALL SUBZIY +XeHPINT (NRANT G N)
IF(IBOUT .S 0. M6N TO 6

GO YO »S0

CALL FCIOUF(Y KB, 0RNT F,l
IF(IWHR.NLLIOLT TO 4
IFLIFSS2 . NZL.216G0 TO 6

CALL PCADF (P X BPRNTFL.1)

GO TO &

GO TO (79546304.606,620),1wHER

18k Az] .

AERITE(H G IDTINK ([P M IFP , GAMCR DFEL oFF s TeE JsTAUKL JZETA
COMIcNZD DL CALCULN NDE G Y A
CONT I NUFE

DO 62 [=1,.,«

G(L)=0.

DO 62 J=1..K

A(lsJd)=D.

GO YO (63,69.69).18BxA

IFSS3-iws>]

IFSS2=-1ws52

GO TO 79

1FSS3=1

wRITE(O 2VY(I) o {x ([, L=t 1)
WRITE(OG.9031(B3 (). Jd=1.%¥1

IF(1IFSS3I. FL.O1GD TO 73
IFLIFPLELCGIGCD TO 683

WS=YMN+SPRD

WRITE(O6.9COIYMN, wS

GO TO 713

wRITE (o, 910)

1=1

PHI=0.

IF(IFSC2,6Q.2)G0 YO 57

IwWwHER=3

.
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6006

607

oo
-
on

620

621
622

625

75

77

80

82

86
87
88
72
602

90
92

98
100

104
106
110

1132

1133

2.0 DPENLN ‘DATE = 82231

GO TO ©S3
I 4HER =]
GO TO 653

- O
Q
-
o
2
2

IFL(U-18
CONT INUE
DBw=ti¢t J): . DEL
TwS=8(J)
BlJI=B(1)+08wm
[wHER=G

GO TU 6513
8(J)=Ta5
PlUo)=tF-FwS)/DRW

P{Js)=0.

J=Jde+]

IF{(J-X).LE.OIGD YO 608
F-Fw5

DO 625 11 =1NPRNT .
PRNT(IL)Y=SPRNT({IT)

GO YO &89

IF(IP.LELD)IGO TO 80O

DO 77 11=1.1P

IwsS=I3¢C11)

PlIws)=9,

CALCULU DT Ge Ae DIFERENCIA, F [MPRESIONES DE VY.
DO B2 JJ=1.r
G(JIIY)=GlII)e(YXY(TI-F) B}
DO 82 [1:=013.x

ACIT o a)=AaTITaJ)eP(IT) PLIIN
A‘JJIII):A“IIJJ'
IFLIFP.GT.CG)IGO T 810
wS=Y(1l)-F

IFILIFS33.F0.01G60 TO 314
IF(NPANT  GT.CIGO TO 312
WRITE(D«I25¥Y (L) ,"wS

GO TL 31a
IQITC(D.Q?S!Y(I).c.wS-(pRNT(J!).Jle.NPRNT)
PH] =PHI *wS w5 !

¢1

T.LEaNIGO TO 77

P.LS.0)GO TO a4

JIiz1.1P

——

-—amem gD
w
NGO =~
o]

C>p PO 0 mmm
g
—“a =KD =

OWVe
IR el

1
<
« e Uiw ol

M=

LS
.
1
4

LCO NG Ca

s 706) ., 1 9KA
116D TG0 002

J
GO 1 93

CONT [ NuZ
IF(SA(TL).GCT,Q¥G0 YO 104
G(1h=0.

60D YO 19
GllI)=GltIy7za(1)
CONT I NU7

0o E I 4

o -
X oy
o
-~
-
—
L
X
-
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[
1

o g

ZASE

134

—
hn
&

-
co
[

163

498
985

3586
1565
651

163

200
102

103
104
20c
Cyex

415

P
toro
) =

250

253
257
257

300

255

700
702

a U DDF NN

J
l GYL.NIGO TN 167
Ll.2169 TN 14

[
(pwlengv

-3.GT«5YGO TO 1K»5

52, f).u)uo TO 1K~3
eY1IIPH[Z .57 s XLL « GAMMA,, XL
S

el 2YPHIZ sSE o+ XLL + GAMMA o XL

SeNFL1Z160 TO 1569

1
S«EQ.11IGO TN H4ys
S5€2.10)05LN0 T 9ax
IFIPHIZ.GT.PHTA)ILO TO 994
OGO TO 34~ .
wRITt(6,925)
FORMAT (I (74DIVERGE)
GO TJ ooy
PHI A=/
G T) ]
IF(IF
wQI VT

T
I
-
»
<
" -
TN
- le Je M)y
o —a
D
o
-~
-
—
x
-

6O 719D

&P

'K'7
HSI Y M TG
713)

'« X

TRVE R FAN L VNS B Yy
"

GTG=0.
cAaLCuLuy
Do 25"

(b1 ANGULY) GAMAA
J=1
D( )i )
(X3
(

r

DTL=LTOL.
GTGL=GTGG
BlJY=30J) !
XLL=xLL +0H
KIP=K-]
IF(XKI2.FR.1)G0 TN 1757
CGAM=DTG/SIRT{XLL GTVGI

-_~ e

a()

JGAM=1

[FICGAM,GT 2,50 TO 253
CGAM-ABS(TGAMY

JGAM=?

GAMMAZS 7 ,2997795 11 .5707283+CGAV:

—CGAM D1 H7291))) SORT(1.-ChAM)
GN TO(257,255)4JGAM

GAMMA=Z U,

XLL =527 (xte)

[ 2:=1

I=1

Pl =G,

[wHER=2

GO TU 53

GAMMA -] ). -GAVMA

IF{XL.LY.1.)GN YOO 257

DD 702 J=1.X

B(J1:=R501)
WMRITE(HIFIFINK U2 M FF T ,E,TAU
IBKAZ2

GO YO »2

DATE = 82231

{(-«2121144+CGAM
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-

709
708
122

710

711

N~
-
N w

N
i
&

-
NO

717

716
718

720

721

722
724

720

1te

- -
-
& w

742
743

746
750

246G DO W N DATT = AZ231
IFLIFD L. .0)1GD) T 704

Itiwacz-3

1=

6N TO b3

WS =N=-x e+
SEZSWURT(PHI/Z/eS)

PH] 7011
IF(I+FS=T.50.00060 TO 799
WRITEL(neIDIIPHIZ 435 o XL
G0 TO 7043

ORIV (DWW 0 IIPHIZ 4SE o XL
GO TO(1122,1124),1I8KT

VO 1123 11=1,x
I1l=01e¢25

VO 1123 JJ=1,K
ACITLedS)=ALIT,I3)
143« ™M=?2

GO TGO 424
COMIEN/ZA DR
DO 71t =1,
IF{a(J.2).0L
SA(J=50KRT(
GO YO 715
[80UT =1
KST=-4 .
wWRITE(L,%1)

KSET=KST+5

KEND=Z T4
IF{KENDNLT.x)IGU TN 7173

CZ<SO CCGN IRaxmM=z2

6N TO 7113
)

KFND =K

D 712 = 1lex

WRIT: (6491311 e(8(141)ed="KST.KTND])
IFIRENDLT.X)IGU T >34

IF(IBOUT 0.0V 06ND TO 717
wRITE(S,93) v

o 712 1:=1.,x

DN 712 J=1,K

wS=Sa(f) sSafl )
IF{WS. LT )0GO T 716
atll.0)=",

L0 TU 715
AlTled)za({1,0)7a%
CONT [ NUT

0O 7292 J:=1,K

AlJ.J)=1,

aRITE{L.,9Y 7))

KST=-)

KST=xXSTs+19

KEND=KSTeQ
IF(XEND.LT.X)IGU TNO 727
KFN)ZK

0N 7z4 1=

w [V (6,72 JIRST,xFND )

oS-K-1¥

CcALCuUL) OF
00 750 J=

IF(IP.L .
Vo 742 I =
IF(Jd.Fu.l
CONTINUZ

HITD=SOQPT ( #S FF)Y Salu}

ST =z=%a( o)

oPL=8BS(J)-5a() T

OPU=BS{J)ecald) T

SPL=YS( J) -t

SPU=HS( ) eHITH

WRITE(r 2271 ),STE,0PL.0OPU.SPL +SPU
GO YO 750

wRIYE(H,9) 3V 2

CONT [ NUF

IF{IwWSO.EQ.11G0 TN /AS)

wS=K~-1P

AQAMTTHNS ESTADISTICOS
TOo 741

Y1GO YO 7an
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Lc ASE

7T73v

7952

756
753

760

787
79C

304

252

<So

164

170

172

171

173

170

1176

175

130

185

177

183

184

196

187

194

24C VP UNLN

wS -t
PYXNz=a3/ a1

HCZPHTYZ? L. eFY PaN)
w2 LT, 02 )OC
«RIT_{H»e22 1))

IF5S 3=

DATE = 82231

11741742

CALCULY) DF INTEQVALND NI CONFLANZA DE L0OS PARAMETROS

J=1
[9x2=

00 752 443
BO2I)=H5¢
[F(IP.L
DO 75 I
IF(J.,%u.l
CONT INUF
LD=-1.
I3KN=1

[P I=XSIV]
d{J)=A5(1r+¢D SA(I)
IfK2za

6O TO 39¢

aRITE (el 3}y

J=Js ]

IF{(J.lLcex)GO YO 7797
GD YO 650
PHI=PHI+(Y(I)-+) 2
[=1+1

IF(TlLECNYIGO TO 53
GO TOUZH2 o780 704?72, 7TAG772) s I1IKS
IFLIFS_3.7060)0G6T T 24

wRIT_  (oe2la) (DI eI=1 K

WRITEA D IS )OHT o XL +HAMMA, XLL

G TO(16441727,194.147), 141

CON [43%2:21 F [d¥1=z1 PRUFHA CCN XL=XL/1O0

PHItL =PH ’

DO V72 =1,

IF(AYS (OB I) 7 (a3 {J4))eTAU))L.GE.FIGO T 172
CONT I NU-

WaR[ T (e 22

GO T 70D

IF(T a6 2.M)0u0 Ty 177

IF(1a34.t2.,1)6G60 T2 171

lwSa -l wza-}

GO TO 172

wRITE (o, i24)

GO TO 704

xKg9=1

IFIPHIL.LT.OPHIZYIGDY TO 190

XLS=xXL
00 176 =1 o X
2

3)

e XNINCALLIGO TO 175
3= W%
J)
J}

XL=XL /710,

1B =2

GO TO 720

Il -4

XxLS=xL

DO 135 3=1,«
J)

98

dlJ) =98¢
GO YO 29D
CON I3k 2
PHig_a =P r |
[F{PHLG.LT .2l Z)06N TO 1 Ra
VO 133 =1 ,%

B3StI=asl 2

GO Ty "

XL =XL S

0O 1= J:
HSLJIr=af
HJH)=Ha
Lf) TO o)

CON IBK2:1 ¢ TuaxXl=q TORKISGE xL=XL 16
IFIPHL Lo PHIZ )G TO 19+

XL=XLS

I3x1=3

GO YO 172

1 F IA%1=2 RECNMIENZA CON XU ¥ 4t J)

lex
BN
)

ANTEQINRES

CON (Hx2:=1 ¢ [Ikx1=3 SI GA““A)GA““ACD t=xL 10, SI NO xxDtsr2

PHIT& =P 4]
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1199
1200
19¢

195
193

780
782

786

733
795
785

789

762

764

770

7849
791

792
793

794

766

772

778

779

7THa4
781

200
2
903
%031
Y04
¥05
905t
Y06
907
907)

2.0 0PENLN DATE = R2231

IFIPHITG,GCT PHIZ)IGD TN 199

LD 197 =21 .K

BSUEJ) =)

6O T ol

IF(GAMMA 5 ,GAMCRYILGN TD (a2

IR VR ER TN VN

00 1197 J=1,.K
LFAASSIDU{ I /Z7{ARS(B( ) ) +TAUN)IGFLEIGO T 195
CONT I NUE

DO 1200 J4=1.%
B802)=H5(1)
wRITE(S5.34)
GO TO 7929
XL=XL 10

DO 193 1=1.,K
BlJ)=8S(J)
GO V70O 20¢C
CON [9Xx2=2
GO TU(7“’2.7‘3(’)’._"1‘(N
IBKNZ2

po=1.
8L=193(J)
PL=]

GO TO 7-C
BuU=8(J)

PU =Pl

GO TU(733.7954785,74539),18KP
WRITE (He'719) JBL PL,FU,,FU

GO TO 7730

WRITClOs219) 3edUPU

GO Ty 79,

wRITe (o721 3) JeHL . PL

GO T 7738 '
a[TE(GeI10) I

GO T 79,

CON o'k 2=4

PHI 1 =Pii1

IFLPHIL .G .PCYIOGOD YU 77C

Dz=p ¢ DV

IF(D/DLLT S 1GN TU 7934
Bls)=32(2)sD . .Sa()

I8x2:==

GO TU 310

O=UL/s2 -

IF(D/D0LC N1 5N YO 799 -
Bl2Y=35(2)+0.5al3)

I68K2:=6 .
GO TO 3ACo

GO TOU77147922) 1HKN

18KP=?2

GO YU 73

GN TO(793.794) 1%

IakP =1

GO TJ 74¢

[83xkP=4 ~

GO TO 74C

CON 18x32:9

PHID=0O4]

IF(PHIO,LT.PCIGO TO 7A4

GO TO 778

CON IHR2:=%

PHID=P11

IF(PHID.GT.PCIGCND TO 770

KK 1=PHIZ/Z7040PHTI L /71 .-0) ePHIDZ(O (D=-1.))

XKZ2Z=(FH]IZ (1e¢D)/70LsD/ile=D)PHILeHID/ID (D=1 1))

XK 3I=PH[/-PC

BC=(SORTIXK?2.. 2-a, XK1 iXK3)-XK2)/7(2.<%XK])

GO TO(777.784) 14N
BOSY=ASLIY-SA( ) «RC
QO TO 741
Hish=s(1)eSalI}BC

I8Kk2:=2

G TO 39

FORMAT (251 31}

FORMAT (1D 4F 14 . R, ", Fla.*)

FORMAT(It1 | 3X,akH OH] 14X .48+ S € Q
294 7T LT I[MATe Y OAITTIALLS USED /7 SX 21 08e3, [
FORMAT (1t [0 [NCOYMENTS SEIH,27(12X.5E1d.83))

FORMAT (11 } 33X et OHT 10X, 74t LAMHPDA 6EXe 7H GAMM
SXs E14.8. 3F13,3)

FORMAT (1M L 1ET.2.86X,1E9,2 /I Xs1HR 993K, 1HR )

FORMAT( SHIN = 13.95X,51 K = [I35X9H O = [3,5%X,5H ™

TH JFE = [3,5%X,13HGAMMA CRIT = E1J043.5%X.5H0DLL
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LEASE 2.0 UPENULN DATE = 82231 11741742 PAGE
FO72010e3495%X 451 T = E10.3.5%X,9H4 € = E1043¢5%X,7H TAU = E10+63¢5Xe6H XL =
9073 E1C3 o X, 7THZISTA = 13,3 7)

Y08 FORMAT(IH 12H PARAMETE RS SE1M.8/(12X.5E18.3) )

Q09 FOQMAT{1t{ | 3IXKetH OHT lax,ar S € X TH LAMBDA 6X.
9091 254 ANALYTIC »arTlAaLS USED /S%x. 2613.8. F13.3)

P10 FORMAT({IH /SX,9X.aH NS 1323x,.5H PRFD 13x,5H DOIFF )

G111 FORMAY (1M 1 IXeaH Tl 14X,8H S E 11Xe7H LENGTH KX, 74 GAMMA 6HX,
111l 7H LAMIDA 6x, 2SHESTIMATED PARTIALS USFD /75X, 2F18.8, 3F13.3)
QU2 FORMAT (IH 1 3Xe4M ™0 JTaxsurt S € 11Xe7H LENGTH 66X, TH GAMMA 66X,
Y121 7HLAMM)A s 2GHAB . i TTTIC PARTIALS USTD /5%X.2E18.8, 3E13.3)
913 FORMAT (1 H [ 3204 - METER NOT USED )

CC L
e e b P
(o VR o gL

<
-t
(o}

9191

920
9201
v21
9211
222
923
Y246
925
926
927
¥24
931
23c
933
9331
3332
934
935
930
060

FORMAT( 141
FORMAT (L H

13.36X42F1R.9)
34 PTO [NVERST )

5 X
2‘-

FORMAT {14 2xa1 3,12H NONY FQOQUND
X
/71

FORMAT (114 /30H PAQAMETER CORRFLATION MATRIX )

FORMAT {2X I 3,5€14.%)

FORMAT(IH /114 7 13K, STD 17X, 16AH UNE - PAQAMSTER 21X,

laH SUPPIRT PLANT 7/ 3Xse 2H
P12 6M UPPER 12X, At LIWFR 12X,

FORMAT (1 /Z71H /304 NONL I NF AR
lod P CRITICAL = E1S.8

TXe6H FQROR 12X, 65H LOWER 12X,

chHri UPPER )

CIONFIDENCFE LIMITS /7 7/
)

FORMAT{ 14 /7 =M BARE AKX 9H LOWER H Ax, 101 LOWER PH[ 10xX.8H UPPER A

BX 41N UDPIE R O ]

FORMAT{ 11 GAMMA { AMBNDA TFST,(5K.2F13.3)

FORMAT (14 FP3ILUN TEST )
FORMAT(11H SJURCE NFF )

FORMAT (1 H SX,6E14,4/759X,2F19,%

FORMAT (40 SA) DATA, SURSCRIPTS FOR UNU3SED 23S = 0 /7 7 7 )

FORMAT(1rt 2X,T13,5519,4)
FORMAT(1t4 ,117A1 )
FORMAT(Sc 146.3)
FORMAT( 1H1)
FORMATESMIN = [3,9%45H K = 139N SH P = [3,S5K54 M = [3,5X,
/ 6EH FF = F104345%X,5H T = E10+3.
CXeDH £ = 10,3 ,SK,7H Tay = T 17,73 / }
FORMAT( 194 GaAMMA SOSILON TEST )
FORMAT( 1M 3X,154.2%X,10F1 0.4}
FOSMAT({ 2 7H) NEGAT]I VS NDIAGONAL “ Lt MENT )

RETURY
ENU
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D:

D':

d:

dp:
dc:
Ea:
Fe:

F

f:

NOMENCLATURA

. .. 2
area de la seccidon del reactor, cm

drea de cada particula, cm2
constante definida en la ecuacion A.I1.2, cal/gmol °K

area de la superficie externa de una particula por unidad de
masa, cm2/g

constante definida en l1a ecuacion A.I.2, cal/gmol °K2

concentracion, g/cm3

constante definida en la ecuacidon A.I.2, cal/gmol °K3
concentracion de tiofeno en el seno del gas, gmol/cm
coricentracion de tiofeno superficial, gmo]/cm3
capacidad calorifica a presidon constante, cal/gmol °C
capacidad calorifica a volumen constante, cal/gmol °C
capacidad calorifica de la mezcla, cal/gmol °C
capacidad calorifica del componente i, cal/gmol °C
coeficiente de difusidon binaria, cmz/seg
diametro del reactor, cm
densidad del fluido, g/cm3
didametro de particula, cm
densidad aparente del catalizador, g/cm3
energia de activacion, Kcal/gmol

caudal molar a la entrada del reactor, gmol/seg

energia libre de formacidn, Kcal/gmol
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caudal molar inicial de tiofeno, gmol/seg
Fv: caudal molar, gmol/seg

f(c): funcionalidad de r con las concentraciones de reactivos y

productos

G': flujo masico por unidad de area, g/cm2 seg

G: flujo masico, g/seg
H: entalpia de l1a reaccién, Kcal/gmol

H entalpia de formacidon, Kcal/gmol

f:

H calor de adsorcion del tiofeno

T°
h: constante de Planck, g cm2/seg

h]n’ h: coeficientes de transmision de calor, ca1/cm2 seg °K
JD: factor adimensional para transferencia de materia
JH: factor adimensional para transmisién de calor

K: conductividad térmica de la mezcla, cal/cm seg °C
K's, K": constantes en las ecuaciones VI.1-2 y 1.4

Ki: conductividad térmica del componente i, cal/cm seg °C

Km: coeficiente de transferencia de masa, cm/seg

K K Kr: constantes de adsorcion de butenos, hidrdgeno,

sulfuro de hidrdogeno y tiofeno respectivamente,

torr'1

k: constante especifica de velocidad, unidades variables

k: constante de Boltzman, g cmz/seg2 °K

k conductividad efectiva de 1a particula, cal/cm seg °C

ef’
L: 1longitud de la zona de precalentamiento de reactor, cm
Miz peso molecular del componente i, g/mol
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m: masa de catalizador, g

mA, mB: nimero de sitios activos de los reactivos en la ecuacidn
I1.2

mHC: ndmero de moles de hidrocarburos de C4 producidos por la re
accion

mT: numero de moles de tiofeno sin reaccionar

Im: suma de mHC y mT, gmol

N : numero de moles contenidos en el volumen muerto de la l1lave

de muestreo del cromatografo
n: nimero de moles
n': nlmero de sitios activos adyacentes en la ecuacidon II.1

presiones parciales de butenos, nitrdgeno,
hidrégeno, sulfuro de hidrdogeno y tiofeno
respectivamente, torr

Pc: presién critica, atm

PM: peso molecular medio, g/mol
Pr: numero de Prandt]

presion total, atm

Q: caudal volumétrico, cm3/seg

Q': velocidad de transferencia de calor por unidad de masa de ca

talizador, cal/g seg
Re: namero de Reynolds
Rg: <constante de los gases, cm3 atm/gmol °K
r: velocidad de reacciodn

re: velocidad de descomposicidon de tiofeno, gmol/g catal.seg
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r : radio de la particula, cm

entropia de formacidon, cal/gmol °K

- T

T: temperatura absoluta, °K
Ta: temperatura del bafio de arena, °C
Tb: temperatura del fluido global, °C

Te: temperatura de los reactivos en la entrada a la zona de pre-
calentamiento, °C

Tz: temperatura de los reactivos a la salida de la zona de preca

lentamiento, °C
Ts: temperatura del fluido en Ta superficie catalitica, °C
Tc: temperatura critica, °C

Tr: temperatura reducida

Tm]n: temperatura media logaritmica, °C
tR: tiempo de retencidn, -min
U.A.: wunidades arbitrarias

u: velocidad de flujo, cm/seg
V: volumen del reactor, cm3
Vb: volumen molar, cm3/gmo1
Vc: volumen critico, cm3/gm01
V.: volumen del capilar i, cm3
V : volumen muerto de la 1lave de muestreo, cm3
Vp: volumen de particula, cm3
vc: viscosidad critica, g/cm seg

v.: viscosidad del componente i, g/cm seg
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v,

VO.

W

X:

X-1:

A

o, O

¢:

912,

Y
Q

AB®

viscosidad de la —ezcla, g/cm seg

viscosidad de la mezcla en las condiciones iniciales, g/cm seg
velocidad masica, g/seg
conversion - -

fraccion mol2» de buteno-1

conversion de—tinfeno
fraccidon molar

fraccidon molar del componente i
coeficiente estequiométrico

coeficiente estequiométrico del componente i
relacion de capacidades calorificas, Cp/Cv

. .. .. . 2 2

pg: €nergia maxima de atraccidon entre dos moléculas, g cm /seg
factor de efectividad
longitud de onda de la radiacidn electromagnética, nm
AR’ diametro de colisidon, cm
modulo de Thiele
51 ° funcion de viscosidades
factor de correccion

integral de colision
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