
UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS

ESTUDIO CINETICO DE LA HIDROGENOLISIS 

DE TIOFENO SOBRE UN CATALIZADOR COMERCIAL 

DE COBALTO-MOLIBDENO-ALUMINA

MIGUEL ANGEL AULMANN

Tesis presentada para optar al titulo de 

"DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS" 

(Orientación Tecnología Química)

- 1 9 83-



Esta tesis ha sido realizada en el 
Centro de Investigación y Desarrollo 
en Procesos Catalíticos (CINDECA), ba
jo la dirección del Dr. Avedis A. Yerâ  
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I, INTRODUCCION GENERAL

I. 1. INTRODUCCION

El petróleo, constituido por un gran número de hidrocar^ 

buros contiene, además, pequeñas cantidades de derivados oxigena

dos, nitrogenados y sulfurados.

Entre los compuestos sulfurados que han sido identifica_ 

dos como constituyentes del petróleo pueden citarse aquellos indi_ 

cados en la clasificación 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 petróleo debe elimTnarse para evitar inconvenientes posterio

res, tales como el envenenamiento de sistemas catalíticos (refor

mado de naftas), corrosión en los equipos, aumento de la contami

nación ambiental, etc.

Desde el punto de vista económico, aproximadamente el 

30 % del petróleo que se refina en todo el mundo debe someterse a 

este proceso de eliminación del azufre, con un consumo de los ca

talizadores asociados cuyo crecimiento puede estimarse en un 12 °l 

anual .

En consecuencia, la hidrodesulfurización es un proceso 

de considerable interés en la industria petroquímica y puede ser



representado por la siguiente ecuación general:

( 1 . 1 )

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

drocarbonado.

El estudio de este tipo de reacciones catalíticas hete

rogéneas en el laboratorio puede subdividirse en tres partes fun

damentales, que son:

a) análisis estructural de las fases activas de los ca
talizadores del proceso;

b) estudio "efe las velocidades de reacción química; 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 básicos del sistema pueden aplicar 

se o bien a los procesos previos de preparación de los catalizado 

res, con vistas a mejorar sus propiedades específicas, o bien a 

las etapas siguientes de prueba en planta piloto y escala indus

trial .

En este trabajo se ha realizado el estudio cinético, a 

escala de laboratorio, de la hidrogenólisis de tiofeno sobre un
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catalizador comercial de cobal to-molibdeno-alúmina .

La reacción química puede ser representada por el si

guiente esquema de ecuaciones:

Las determinaciones experimentales se llevaron a cabo 

en condiciones de presión atmosférica y a temperaturas comprendi

das entre 323 y 425°C.
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T A B L A  1

COMPUESTOS SULFURADOS PRESENTES EN EL PETROLEO

SULFURO DE HIDROGENO HgS

ACIDO SULFURICO H2S04

ACIDOS SULFONICOS R-SO3H

SULFURO DE CARBONO $2C

TIOLES R-SH

SULFUROS R-S-R

DISULFUROS R-S-S-R

TIOFENOS 

BENZOTIOFENOS 

DIBENZOTIOFENOS 

SULFUROS CÍCLJCOS
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1.2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Los catalizadores de molibdeno son conocidos desde hace 

muchos años. Más recientemente se ha encontrado que ciertos meta

les de transición, en particular el cobalto y el níquel, promue

ven la actividad catalítica del molibdeno en los procesos de hi- 

drodesulfuri zación.

Desde entonces el llamado "catalizador de cobal to-mol i b̂ 

deno" ha sido utilizado extensamente en la industria del petróleo 

y sobre su actividad en los procesos de HDS se han publicado nume 

rosos resúmenes (40, 42, 51, 52, 59).

Este catalizador ha sido estudiado por una gran varie

dad de técnicas que representan por sí mismas la medida de la com 

plejidad del sistema. ^

Los catalizadores que se preparan comercia 1 mente conti^ 

nen aproximadamente 15 % de molibdeno (expresado como MoO^) y 4 % 

de cobalto (expresado como CoO).

El catalizador en su forma oxidada debe ser activado 

por reducción o sulfidación.

La reducción con hidrógeno ocasiona una pérdida de oxí

geno y una disminución del número de oxidación del molibdeno. Es-
i

te proceso ocurre gradual mente dando finalmente como resultado es
+ 6  +5 +4

pecies de Mo , Mo / Mo y aun especiesrcon menor estado de oxj[ 

dación, que pueden coexistir en cualquier condición de reducción.
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La situación con respecto al cobalto, como se entenderá 

más adelante, es menos clara. Con altos niveles de cobalto, sin 

embargo, la reducción ocurre en alguna extensión a partir de la 

especie Co^O^.

En las condiciones de operación el catalizador es pre

viamente sulfurado con mezclas de sulfuro de hidrógeno/hidrógeno, 

u otros agentes sulfurantes. No obstante, si se omite este pretra_ 

tamiento el catalizador se sulfura a partir del sulfuro de hidró

geno liberado en las reacciones de hidrodesulfurización.

Como consecuencia de esta sulfidación se forman sulfu- 

ros de cobalto y molibdeno de naturaleza compleja considerados co_ 

mo los responsables de la actividad catalítica.

Para describir la superficie catalítica sulfurada se 

han propuesto básicamente-tres modelos estructurales que son: el 

modelo de la monocapa, el modelo de la intercalación y el modelo 

de la sinergia por contacto.

El punto de partida, común a los tres modelos, supone 

que en el estado oxidado el catalizador posee sobre la superficie 

del soporte una monocapa de óxidos de cobalto y molibdeno. Las di_ 

ferencias aparecen en la interpretación del fenómeno que ocurre

durante el siguiente proceso de sulfuración y en la asignación es_
\

tructural de las fases activas responsables de la actividad cata

lítica.
r

En el modelo de la monocapa, propuesto por Massoth (39),
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se postula que el efecto de la sulfuración ocasiona el reemplazo 

de algunos aniones óxido terminales por aniones sulfuro y la remo_ 

ción de átomos de oxigeno por reducción dejando vacancias anióni

cas.

Esta explicación ha sido desarrollada por analogía con 

la reducción de los catalizadores de mol ibdeno-alúmina. En este 

sentido, es una modificación del primer, modelo propuesto por Lipsch 

y Schuit (32) para explicar los resultados de la hidrogenólisis 

de tiofeno sobre un catalizador de mol ibdeno-a1 úmina y extendido 

más tarde por Gates (51).

Massoth interpreta el catalizador oxidado como una cadê  

na unidimensional de molibdeno ligado a la superficie de la alümj^ 

na, estructura que permite, luego de la sulfuración, una relación 

atómica S/Mo mayor que 1—sin que se destruya la configuración su

perficial .

El modelo no explica el efecto promocional del cobalto 

aunque el efecto cinético podría asignarse a una modificación de 

las energías de enlace o a una variación de la concentración de 

las vacancias (48).

Dichas vacancias, generadas en la reducción y sulfura

ción, serían los sitios activos para la adsorción de los compues

tos sulfurados, mientras que los aniones sulfuro serían los cen

tros de adsorción del hidrógeno.

El modelo de intercalación propuesto por De Beer y

-7-



Schuit (6) postula que la sulfuración rompe la monocapa superfi

cial con formación de cristalitos de M0S2 de pequeño tamaño. El 

cobalto puede reaccionar con el M0S2 formando la especie "interca_ 

lada" C0M0S2. Otro rol del cobalto consistiría en favorecer la 

formación de cristales muy pequeños de M0S2 durante la sulfuración.

El cobalto, según el modelo, se encontraría en los bor- 

des de los cristalitos de M0S2 formando cationes Mo ^, 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 la monocapa de óxidos también se destr u i_ 

ría durante la sulfuración originando fases separadas de M0S2 y 

COgSg. El efecto especial thel cobalto ocurriría solamente en la 

interfase entre las dos especies aunque no se conoce aún una ex

plicación satisfactoria que justifique el efecto sinérgico del cô  

balto sobre la actividad catalítica del sulfuro de molibdeno.

Aunque en menor o mayor medida cada uno de los modelos 

encuentra su justificación en evidencias experimentales, ninguno 

de ellos puede considerarse definitivamente como correcto, más 

aún si se tiene en cuenta que la variación de las condiciones de 

sulfuración y de reacción puede modificar sustanci a 1mente la natj¿ 

raleza química de las' fases activas del catalizador.

Simultáneamente con el estudio estructural del cataliza
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dor se han desarrollado los estudios cinéticos y de actividad.

En 1948 Griffith, Marsh y Newling (18) estudiaron la ci_ 

nética de la hidrogenación de tiofeno empleando catalizadores de 

NÍ3S2 y M0O2-M0S2 a temperaturas comprendidas entre 175 y 500°C. 

Trabajando siempre con exceso de hidrógeno sobre el catalizador 

de NÍ3S2 observaron un orden de reacción con respecto al tiofeno 

de aproximadamente uno, mientras que sobre el catalizador de Mo02- 

M0S2 el orden de reacción era de 0,2 - 0,6, incrementándose con 

el aumento de la temperatura o la disminución de la concentración 

de tiofeno. El análisis de los productos de la reacción demostró 

la ausencia de mercaptanos y tetrahidrotiofeno. Además, observa

ron que el sulfuro de hidrógeno retardaba la descomposición del 

tiofeno.

Owens y Amberg (44) jnvestigaron posteriormente , siguien

do técnicas de pulso, la descomposición de tiofeno sobre catalizó^ 

dores de cromo y cobalto-molibdeno soportados sobre alúmina a tem 

peraturas entre 220 y 415°C. Emplearon un microreactor, obtenien

do una energía de activación aparente de 25 Kcal/mol. Observaron, 

además, la ausencia de isobuteno, isobutano y butadieno en los 

productos de la reacción, asi como también el efecto inhibidor 

del sulfuro de hidrógeno sobre las velocidades de descomposición 

de tiofeno y de hidrogenación de los butenos. Sin embargo, estos 

autores no observaron influencia del sulfuro de hidrógeno sobre
r

las velocidades de isomerización de los butenos e hidrogenación del 

butadi eno-1 ,3.
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En 1968 Satterfield y Roberts (50) determinaron una ex

presión cinética para la hidrogenólisis de tiofeno sobre un cata

lizador de coba1 to-mo1 ibdeno en un reactor diferencial con recir

culación, a presión atmosférica y temperaturas entre 235 y 265°C. 

Correlacionaron los datos de velocidad de desaparición de tiofeno 

con expresiones cinéticas del tipo de Langmuir-Hinshelwood, encor[ 

trando que la ecuación que mejor aproximaba los valores experimen_ 

tales era del siguiente tipo:

(1.3)

con una energía de activación de 3,7 Kcal/mol. En este trabajo 

nuevamente se observó el efecto inhibidor del tiofeno y sulfuro 

de hidrógeno sobre la velocidad de reacción. No obstante, el es

trecho rango de variación de la presión parcial de hidrógeno no 

permitió a los autores determinar la posible aparición de un tér

mino de adsorción del hidrógeno en la ecuación de velocidad y es

pecular en torno al mecanismo probable de la reacción. Desde el 

punto de vista de su formulación, la ecuación (1.3) implica la ad_ 

sorción de tiofeno y sulfuro de hidrógeno sobre un mismo tipo de 

sitio catalítico y la adsorción débil de hidrógeno sobre el mismo 

sitio.
r

El ticfeno, según este modelo, se adsorbería superficial 

mente ocupando un solo sitio activo.
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En 1971 Phillipson (46) investigó la cinética de la de£ 

composición del tiofeno y otros componentes sulfurados presentes 

en cortes livianos sobre un catalizador de molibdeno. Las composi_ 

ciones alimentadas al reactor contenían mezclas de heptano con di_ 

ferentes compuestos órgano-sulfurados. La hidrogenóli sis de cada 

compuesto sulfurado resultó de primer orden con respecto a cada 

compuesto sulfurado y aproximadamente de orden 0,5 para las pre

siones parciales de hidrógeno y heptano, indicando una competen

cia de este último reactivo sobre los sitios activos del cataliza^ 

dor. Este autor comprobó la escasa reactividad del tiofeno en com 

paración con los restantes sulfuros y mercaptanos. Esta propiedad, 

de utilidad en el diseño de reactores para el proceso de hidrode- 

sulfurado (HDS), justifica el empleo del tiofeno en numerosos es

tudios de actividad de catalizadores como compuesto representati

vo de las fracciones livianas del petróleo.

En 1976 Morooka y Hamrin (43), empleando un reactor di

ferencial continuo, investigaron la hidrogenóli sis de tiofeno so

bre un mineral de carbón con el objeto de comparar su actividad 

con un catalizador de cobalto-molibdeno. Para obtener la energía 

de activación global realizaron medidas entre 250 y 350°C, sin 

sulfuro de hidrógeno en la alimentación, encontrando una disminu

ción gradual de la energía de activación con el aumento de la tem 

peratura. El valor de ja energía de activación encontrado, emplean̂  

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

genólisis de tiofeno e hidrogenación de butenos en un rango de 

temperaturas comprendido entre 249 y 313°C empleando un cataliza

dor de coba1to-molibdeno-a 1úmina 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 desaparición de tiofeno:

obteniendo un valor de 12,9 Kcal/mol para la energía de activa

ción gl obal . —

En este trabajo la presión parcial de hidrógeno se va

rió entre 550 y 750 torr, mientras que los valores de en la 

ecuación cinética, según Kilanowski y Gates (27), parecen haber 

sido determinados arbitrariamente según un método diferente de la 

técnica de Marquardt.

En 1978 Kawaguchi, Dalla Lana y Otto (25) publicaron un 

estudio cinético de la hidrogenóli sis de tiofeno sobre cataliza

dor de niquel-mol ibdeno empleando un reactor integral y operando 

a presión atmosférica^ y temperaturas entre 250 y 350°C.
r

Estos autores obtuvieron, para la velocidad de desapaH

(1.4)

-12-



ción de ti oferto, la siguiente ecuación de ajuste:

k PT PH
rT " (1 + Kt Pt + K$PS) 1'5)

con una energía de activación superior a las 16 Kcal/mol.

Puede observarse que, si bien los procesos de hidrode- 

sulfurización han sido objeto de numerosos trabajos de investiga

ción, los estudios cinéticos de la hidrogenóli sis del tiofeno so

bre catalizadores de cobalto-molibdeno son más bien escasos y han 

sido realizados en su mayoría a temperaturas comprendidas entre 

200 y 300°C, resultando la información obtenida fragmentaria en 

relación con ciertos aspectos importantes de la reacción.

Aún permanecen ze^as oscuras en torno al modo de adsor

ción de los reactivos (tiofeno e hidrógeno) sobre los sitios act i_ 

vos del catalizador y a la dependencia de la velocidad de la reaĉ  

ción con las concentraciones de reactivos y productos, en partictj 

lar, con la concentración del hidrógeno.

En consecuencia, se ha considerado de interés encarar 

el estudio cinético de la descomposición del tiofeno a altas tem

peraturas (o sea en las condiciones industriales de hidrotrata- 

miento de fracciones livianas y medias) abarcando, en lo posible, 

un amplio rango de concentraciones de reactivos y productos.
r
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II. CATALISIS HETEROGENEA

11,1. INTRODUCCION

En una reacción catalítica sólido-gas ocurren varias eta_ 

pas en serie que son las siguientes:

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

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

c) quimisorción de los reactivos;

d) reacción química sobre los centros activos;

e) desorcióri~de los productos de la reacción;

f) difusión de les productos desde la fase gaseosa ha
cia la superficie del catalizador, y

g) difusión 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 llevan asociadas una velocidad determinada, la etapa asocia 

da a la menor velocidad controla el proceso global. Por lo tanto, 

para obtener los valores corréspondientes a la velocidad intrínse 

ca del proceso es-necesari o , previamente, evaluar cuantitativamen
r

te varios efectos tales como la transferencia de calor y materia
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Ínter e intraparticular, operando posteriormente en condiciones 

tales que las velocidades correspondientes a las etapas de difu

sión puedan despreciarse. El tratamiento cuantitativo de los efeĉ  

tos físicos comentados previamente se desarrolla en el Capitulo V.

11,2. MODELO CINETICO DE LANGMUIR-HINSHELWOOD

Los modelos cinéticos pueden clasificarse en fenomenoló^ 

gicos, como por ejemplo del tipo de ley de la potencia, semifeno- 

menológicos, basados en postulados teóricos de reacciones elemen

tales, y teóricos, como son aquellos derivados de la teoría de 

las velocidades absolutas. Los modelos de Langmuir-Hinshelwood, 

del tipo fenomenológicos, han sido aplicados ampliamente al estu

dio de sistemas heterogéneos sólido-gas.

La teoría de adsorción de Langmuir se desarrolla para 

especies adsorbidas en equilibrio superficial sobre la base de 

las siguientes suposiciones:

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

- la energía puesta.en juego en la adsorción-desorción 
es constante e independiente de la fracción de super
ficie' cubierta ;

- el máximo de moléculas adsorbidas corresponde a una 
monocapa en la superficie del catalizador;
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- el número de sitios activos permanece constante;

- la velocidad de adsorción es proporcional a la presión 
parcial del componente que se adsorbe y al número de 
sitios desocupados, y

- la velocidad de desorción es proporcional al número 
de moléculas adsorbidas.

Hougen y Watson (22, 23) formularon las ecuaciones ciné̂  

ticas para reacciones gaseosas catalizadas por sólidos para varios 

mecanismos, involucrando etapas controlantes como adsorción (con 

disociación y sin ella), desorción y reacción superficial.

Estas ecuaciones combinaron por primera vez los princi

pios de adsorción de Langmuir (29), la termodinámica de la reac

ción y de la adsorción activada y los principios de la disocia

ción sobre sitios activas.

Las ecuaciones cinéticas tienen la siguiente forma:

término cinético . término potencial 
(término de adsorción)11

(II.1)

El término cinético incluye la constante específica de velocidad, 

el factor de efectividad, las constantes de equilibrio de adsor

ción y el número de sitios activos.

El término potencial incluye la funcionalidad de la ve-
r

loe i dad de reacción con las concentraciones de productos y reacti^
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vos y la constante de equilibrio de la reacción. Este término se 

hace cero en el equilibrio.

El término de adsorción tiene en consideración las ad

sorciones de reactivos y productos y n' es el número de sitios aci 

yacentes que participan en la reacción.

En consecuencia, para la hidrogenólisis de tiofeno, y 

considerando la reacción superficial como etapa controlante, pue

de postularse la siguiente ecuación general de velocidad:

k p T p hr t  = ------------------------------------------ -—  --------------t------------------------ñ ( I I . 2)
(1 * Kt Pt * KhP„ ♦ KSPS + KbPb)"A (1 * KhPh)"“

en la cual k es la constante de velocidad y Py PH P̂  y Pg son las 

presiones parciales de tiofeno, hidrógeno, sulfuro de hidrógeno y 

butenos en el seno de la fase gaseosa, respectivamente.

Ky, K^, Kg y Kg representan las constantes de adsorción 

de las especies involucradas y mA y mB corresponden al número de 

sitios activos para la adsorción de cada reactivo.

Por ejemplo, la ecuación anterior implica para el caso 

particular de la adsorción de hidrógeno, dos sitios distintos de 

adsorción y, en consecuencia, dos parámetros de adsorción también 

diferentes.
r

La mayor objeción que se ha realizado al empleo de las
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ecuaciones cinéticas obtenidas según el modelo propuesto por Lan¿ 

muir-Hinshelwood es aceptar como cierto que las suposiciones invô  

lucradas en la deducción del modelo de superficie se cumplen to

talmente.

Sin embargo, el método para la obtención de una ley ci

nética en el laboratorio es válido y constituye información de 

utilidad por ejemplo en el diseño de reactores industriales.

La deducción de los modelos cinéticos a partir de la te_ 

oría de Langmuir-Hinshelwood se encuentra desarrollada en detalle 

en el libro de Smith (55), y una aplicación extensa de tales modê  

los a un caso particular puede encontrarse en el estudio cinético 

realizado por Lemcoff (31).
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III. PARTE EXPERIMENTAL I

III.1- DISEÑO 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 (presión 

atmosférica y temperaturas máximas del orden de 425°C) el equipo 

se construyó totalmente de vidrio.

Las distintas partes que lo componen se describen a coii

tinuación:

111,1.1. Sistema de alimentación de gases

La alimentación de nitrógeno (empleado como gas inerte 

diluyente) e hidrógeno se realizó desde cilindros conectados al 

equipo mediante tuberías de cobre.

El sulfuro de hidrógeno, en cambio, se conectó mediante 

tubos de vidrio en prevención de posibles problemas de corrosión.

-19-



F i g u r a  1

20

DI
AG

RA
M

A 
GE

NE
RA

L 
DE

L 
EQ

UI
PO



REFERENCIAS DE LA FIGURA 1

1, 2, 3: cilindros de hidrógeno, nitrógeno y sulfû  
ro de hidrógeno, respectivamente.

4, 5, 6, 12: manómetros.
7, 15, 18, 23, 24, 28, 31: llaves de vidrio.
8, 1 1 : válvulas aguja caudalostáti cas.
9, 10: caudalímetros por presión diferencial.
13: catalizador "deoxo".
14: lecho de tamices moleculares (zeolitas 4A).
16, 39: caudalImetros de burbuja.
17: T de vidrio.
19: crióstato.
20: saturadores de tiofeno.
2 1 : termómetro.
2 2: agitador de paletas.
25: by-pass.
26: campana.
27: termómetro digital.
29: lecho de arena fluida.
30: reactor.
32: motor y ventilador centrífugo.
33: controlador de temperatura.
34: termocupla.
35: llave de muestreo gaseoso.
36: capilar tomamuestra.
37: horno del cromatógrafo.
38: registrador.
40: conducto para el gas portador.
41: detector de ionización dellama.
42: columna cromatográfica.
43: entradas de aire e hidrógeno del cromatógrafo.
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III.1.2. Control y medición de caudales

El control de los caudales de los gases de alimentación 

se efectuó mediante válvulas agujas caudalostáticas, midiéndose 

los caudales por presión 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-
3dalimetro de burbuja de 50 cm , promediando tres lecturas consecjj 

tivas con un error menor de 0,5 seg.

III.1.3. Purificación de los gases

Las corrientes de hidrógeno y nitrógeno se hicieron pa

sar a través de un cilindro conteniendo paladio como catalizador 

"deoxo" conectado en serie con un lecho de tamices moleculares.

El catalizador "deoxo" se colocó con el objeto de elimi_ 

nar las trazas de oxigeno que pudieran contener los gases, convi> 

tiéndolo en agua, retenida por el lecho de tamices moleculares 

ubicado a continuación.

La corriente de sulfuro de hidrógeno se alimentó direc

tamente a la salida del tren de purificación citado anteriormente.

-22-



III.1.4. Saturadores de tiofeno

Se utilizaron dos frascos burbujeadores de 250 mi carga^ 

dos con esterillas de vidrio, en los cuales se hizo burbujear la 

mezcla de los gases de alimentación.

Las esterillas de vidrio proveen una mayor superficie 

de contacto entre ambas fases favoreciendo la transferencia y sa

turación del tiofeno en la corriente de gas circulante.

Los saturadores se sumergieron en un baño de alcohol 

termostati zado.

De esta forma el tiofeno satura la corriente gaseosa 

con una presión parcial que es función de la temperatura del baño.

La selección de las temperaturas del baño se realizó a 

partir de la curva de tensión 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. Además, se dispuso un by-pass en eŝ  

te sector del equipo para permitir alimentar los gases directamen^ 

te al reactor sin pasar por los saturadores.
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III.1.5. El reactor

El reactor, cuyo diseño corresponde al diagrama de la 

Figura 2, se construyó totalmente de vidrio Pyrex y se ubicó en 

el seno de un baño de arena fluid izada.

Las conexiones con el resto del equipo se realizaron mê  

diante juntas esmeriladas esféricas.

Para la medición de la temperatura del lecho catalítico 

se colocó una termocupla en el centro de la masa de catalizador.

Para el control de la temperatura del baño de arena se 

ubicó una segunda termocupla sumergida en el baño de arena, apro

ximadamente a la altura del lecho de catalizador.

El reactor es del tipo diferencial continuo y posee una 

zona de precalentamiento cuya longitud mínima se calculó teórica

mente suponiendo las condiciones de trabajo más desfavorables. Di_ 

cho cálculo se expone en el Apéndice II.

Un segundo by-pass permite que la corriente de gases de 

alimentación sea analizada sin haber pasado por el reactor, cuya 

salida se conectó mediante una línea ca1 efacci onada directamente 

a la válvula de muestreo gaseoso del cromatógrafo.

Esta disposición permitió realizar el análisis continuo 

de los productos de la reacción.

El circuito gaseoso se completó con un caudalímetro de 

burbuja conectado a continuación de la llave cromatográfica.
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REFERENCIAS DE LA FIGURA 2

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

2 : conexión para termocupla y carga de ca 
talizador.

4: termocupla.

5: lecho de catalizador.

6: soporte de lana de vidrio.

r

-26-



III.2. INSTRUMENTOS Y REACTIVOS

111.2. 1. Equipos

Durante el desarrollo de este trabajo se emplearon los 

siguientes equipos:

- válvulas 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 válvula 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 protección 
304, junta caliente A, junta fria T3 , diámetro 0,80 mm, 
longitud 800 mm;

- controlador de temperaturas "JM";

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

- cromatógrafo G0W-MAC, mod. 69500, con detector de conducta 
vidad térmica;

- cromatógrafo CARLO ERBA, mod. Fractovap GT, con detector 
de ionización de llama;

- reg i strador. TRAC0R , mod. TD-10;
r

- registrador electrónico SPECTRA-PHYSICS, mod. "Minigrator";

- jeringas cromatográficas "HAMILT0N" de distintas capacida
des.
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III.2.2. Reactivos utilizados

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

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

- tiofeno, diversas marcas (FLUKA, BDH), con una pureza supê  
r i or 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 millón de oxigeno;

- butano, buteno-1, c- y t-buteno, pureza mayor de 99 %, ad
quiridos a "PhiTTps 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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1 1 1 1 3. EL CATALIZADOR

En este trabajo se utilizó un catalizador comercial 

(CYANAMID), de fórmula CoO-MoO^-Y-Al^03, provisto por Petroquimi 

ca General Mosconi con las siguientes características fisico-quí 

micas:

III.3,1, Composición química del catalizador

El análisis químico del catalizador fresco proporciona 

do por el fabricante reveló la siguiente composición:

Oxido de cobalto, ftoO) % .................. 3,2

Oxido de molibdeno, (MoO^) % .............. 15,4

Oxido de sodio, (Na20) % ................... 0,02

Hierro, (Fe) % .............................  0,04

Sulfatos, (S04“) %........................  0,3

Sílice, (S i 0 2 ) % .............................  0,1

Alúmina, (Al 2 0 3) %......................... 80,94

Pérdida por calcinación, % ................. 1,4

r
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111.3.2, Propiedades físicas

a) Superficie especifica

Se empleó una balanza termogravimétrica CAHN-RG regiŝ  
trando las variaciones de peso por adsorción de nitro 
geno sobre la muestra. El ensayo se llevó a cabo so
bre el catalizador en forma de pellets y bajo la for
ma de polvo, tomando la fracción de tamaños prevista 
para la realización de las experiencias.

b) Distribución de tamaño de poros, densidad y porosidad

El empleo del porosímetro de mercurio permitió deter
minar, en muestras de catalizador fresco, en pellets 
y en polvo, la densidad aparente, la densidad real, 
la porosidad y la distribución del tamaño de poros 
respectiva. Iros resultados de las medidas obtenidas 
para a) y b) se exponen en la Tabla 2 y en las Figu
ras 3 y 4.

111,3,3, Cara eterización espectroscopia

Análisis por Difracción de Rayos X (DRX)

El diagrama de difracción de rayos X del catalizador 

fresco mostró solamente las líneas correspondientes al soporte de 

y-A^O^, no observándose ninguna otra que indicara la presencia 

de fases cristalinas, como por ejemplo MoO^, Co^O^, CoA^O^, por
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T A B L A  2

PROPIEDADES FISICAS DEL CATALIZADOR

A B

DENSIDAD APARENTE, g/cm3 1 , 1 0 1,04

DENSIDAD REAL, g/cm3 2,81 2,67

POROSIDAD TOTAL, % 61 61

SUPERFICIE ESPECIFICA, m2/g 316 305

A: Catalizador en Dellets (cilindros de 5 mm de longitud 
y 2 mm de diámetro) .

B: Catalizador en polvo (fracción 120-140 mesh).
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lo que se pudo concluir que tanto el cobalto como el molibdeno no
o

se encuentran en forma de micro-cristales (más de 40 A de tamaño 

de partícula), sino más bien en forma dispersa y uniforme sobre 

el soporte de alúmina.

Para el análisis de DRX se empleó un equipo Philips 1730 

con anticátodo 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 Io (2 Q)/min.

Análisis por Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV - 
visible

Se obtuvieron los espectros de reflectancia del catali

zador fresco en el rangcr de 200 a 850 nm empleando BaSO^ como re

ferencia (Figuras 5 y 6), como así también el de los compuestos 

modelos: Na2Mo0^.2H20 (molibdeno con coordinación tetrahédrica) , 

MoOg (molibdeno con coordinación octahédr i ca) , Co^O^ y CoA^O^.

Se utilizó 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 absorción en la primera 

zona y las de cobalto en la segunda.

La comparación de los espectros de las muestras de cata 

lizador con la de los patrones indicaron:
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a) Para el mol i bdeno:

Una alta proporción de molibdeno tetra_ 
hédrico, como lo indica la forma del espectro en la zona 
de 260 nm, pero también con presencia de molibdeno octah£ 
drico señalado por la absorción que presenta el cataliza
dor en la zona de 280-360 nm.

b) Para el cobalto:

Se repitió lo observado para el molib
deno; la Figura 6 muestra que no solamente está presente 
el cobalto como aluminato sino también en una cierta pro
porción como Co^O^, 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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III.4. OPERACION DEL EQUIPO

A continuación se enumeran las etapas correspondientes 

a la rutina operativa del equipo:

1) Se coloca en la rama descendente del reactor, por encima 
de la estrangulación (ver Fig. 2), la cantidad mínima 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;

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

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

4) Se envía al circuito el gas o la mezcla de gases con el 
caudal deseado;

5) Se enciende el cromatógrafo fijando sus variables o pera t j_ 
vas en los valores seleccionados previamente; 6

6) Una vez alcanzado el estado estacionario de todas las va
riables operativas se comienza a inyectar en el cromató
grafo muestras de los efluentes gaseosos del reactor.
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El sistema de análisis es continuo, es decir, la mezcla 

gaseosa proveniente del reactor circula directamente por el capi

lar toma-muestra.

Esta técnica operativa permitió realizar determinacio

nes experimentales continuas obteniendo información 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 
demás componentes del reactor;

- ensayos para verificar la ausencia de efectos físicos 
sobre la velocidad de reacción observada;

- ensayos de activación del catalizador;

- observaciones sobre la desactivación del catalizador;

- medidas de velocidad de reacción y selectividad; y

- reproducibi1 i dad de resultados.
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IV. ANALISIS CROMATOGRAFICO

IV.1. INTRODUCCION

La naturaleza química de los reactivos y de los posi

bles productos de la reacción, en las condiciones experimentales 

establecidas previamente, permitió emplear la técnica de cromato

grafía en fase gaseosa como método de análisis cua1 i-cuantitativo 

y seguimiento del curso de la reacción.

Teniendo en cuenta la reacción global

C4H4S + H£ ---------^ ^ 4 ^ 1 0  + ^4^*8 + ^2^ + C4H4S (Sln reaccionar)

y la naturaleza hidrocarbonada de los posibles intermediarios y 

subproductos, se consideró necesario disponer de una columna aprô  

piada para separar adecuadamente los hidrocarburos de C4 entre sí 

y del resto de los componentes.

IV.2, ENSAYOS SEPARATIVOS

A partir de la información bibliográfica disponible so

bre la resolución de sistemas de componentes similares (1 2 , 30, 

56), y empleando un cromatógrafo 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 

retención de los distintos hidrocarburos de y del tiofeno.

Se utilizó una columna de acero inoxidable de 1/4 de 

pulgada de diámetro 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_ 

ción: t^ butano < tR buteno- 1 < t^ t-buteno < tR c-buteno << tio

feno, con una pobre resolución entre los picos de los butenos isó

meros.

A partir de estas experiencias se concluyó que para lo

grar una mejor separación de los picos registrados para los isóme_ 

ros del buteno y el butano (considerados como los probables pro

ductos de la reacción) era necesario contar con una columna de 

iguales características pero de mayor longitud.

Por tal motivo se preparó una columna de acero inoxida

ble de 5 m de longitud, con un diámetro interno de 5 mm y un volû
3

men estimado de 98 cm .

Como relleno se utilizó Chromosorb W 80-100 impregnado 

con fosfato de tricresilo al 30 %.

En la preparación, impregnación y llenado de la columna 

se implemento la técnica recomendada por Tranchant (58).

Al mismo tiempo se decidió emplear un cromatógrafo Car

io Erba, mod. Fractovap GT, con detector de ionización de llama,
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permitiendo de este modo gobernar adecuadamente la temperatura de 

los ensayos.

Por otra parte, y considerando que la sensibilidad del

detector de llama con respecto a los hidrocarburos presenta un

máximo que es función del caudal de hidrógeno y del caudal del

gas portador (58), en este caso nitrógeno, se realizaron los ensa_

yos correspondientes encontrándose un máximo de sensibilidad a

una presión de 0,5Kg/cm de hidrógeno para caudales de 30 cm /min
2de nitrógeno, correspondientes a 0,6 Kg/cm de presión de entrada 

en la columna.

Finalmente, a partir de la secuencia de los tiempos de 

retención relativos obtenidos precedentemente se programó la tem

peratura del horno del cromatógrafo, pues en las condiciones óptj_ 

mas de análisis de los hidrocarburos de C^, a baja temperatura 

(40°C), el tiempo de retención del tiofeno era de aproximadamente 

4 horas.

En consecuencia se optó por trabajar a 40°C durante los 

primeros 11 minutos del análisis, que es el tiempo total requeri

do para la elución 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 condición de temperatura 

durante los siguientes 30 minutos, que es el tiempo de retención 

relativo del tiofeno a partir del minuto 11 de análisis.
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En estas condiciones los valores hallados para los tiem 

pos de retención efectuando inyecciones de los componentes puros 

fueron los siguientes:

Compuesto Tiempo de retención, t^ (min)

butano...................... 6,75

buteno-1...................  7,60

t-buteno................. . . 8,60

c-buteno................ ' . . 9,50

tiofeno..................... 41,0

Los hidrocarburos de menor peso molecular, tales como 

el propano, etileno, etc., poseen valores de t^ sustanci almente 

menores al del butano.

El sulfuro de hidrógeno, único producto no orgánico de 

la reacción, no es detectable mediante el empleo del detector de 

llama, aunque el cálculo de su concentración puede obtenerse a 

partir del balance de masa de la reacción.

Estos ensayos permitieron comprobar, además, el grado 

de pureza satisfactorio de los reactivos empleados.

-43-



IV.3, ENSAYOS EN BLANCO

A partir del conocimiento del comportamiento de la co

lumna como elemento eficaz para la separación de los reactivos y 

productos de la reacción se realizaron experiencias con el equipo, 

a 400°C y sin catalizador, con una alimentación de 6 % en volumen

de tiofeno en hidrógeno, y un caudal, medido en condiciones norma_
3

les, de 25 cm /min.

El análisis de los efluentes del reactor reveló conver

sión nula de tiofeno a esta temperatura, es decir que no ocurría 

reacción sin catalizador.

IV.4, ANALISIS CUALITATIVO

En primer término se realizaron ensayos exploratorios 

de actividad a 400°C empleando el catalizador caracterizado en el 

capítulo anterior.

Estos ensayos permitieron detectar, en primer lugar, 

componentes livianos con tiempos de retención inferiores al del 

butano, aunque en concentraciones menores al 1 % (relación de 

áreas) con respecto a la concentración de los restantes productos 

encontrados.

La identificación de la mayoría de los compuestos obte
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nidos por reacción del tiofeno con hidrógeno a alta temperatura, 

se realizó por comparación directa de los tiempos de retención de 

dichos compuestos con aquellos obtenidos previamente, en las mis

mas condiciones, mediante inyecciones de componentes puros.

Este análisis reveló la presencia de los productos de 

la reacción esperados, es decir, butano y las tres definas norma 

les.

Se observó, además, la ausencia de posibles intermedia

rios y subproductos, tales como el butadieno-1,3, isobutano, isobû  

teño y tetrahidrotiofeno.

Desde el punto de vista operativo estos ensayos permi

tieron seleccionar las condiciones de atenuación correspondientes 

al electrómetro del cromatógrafo.

IV.5. ANALISIS CUANTITATIVO

A partir de los resultados del análisis cualitativo, y 

de las condiciones cromatográfi cas seleccionadas para la detec

ción de todos los productos de la reacción, se encaró el análisis 

cuantitativo empleando la técnica de calibración absoluta.

La curva de calibración de los hidrocarburos de se 

realizó con una temperatura de columna de 40°C.

Teniendo en cuenta que para los detectores de ioniza
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ción de llama los factores de respuesta de los butenos y del butâ  

no son prácticamente iguales (9), la curva de área vs. moles in

yectados se realizó empleando uno solo de ellos (butano) y verifi_ 

cando luego la curva obtenida mediante inyecciones de los restan

tes. Se emplearon tomamuestras (rulos) de acero inoxidable de va

rias capacidades. El volumen de éstos se determinó primero pesán

dolos vacíos y luego llenos de agua destilada; conociendo la masa 

y la densidad del agua a la temperatura de trabajo se calculó el 

volumen de cada tomamuestra utilizado.

Esta calibración se realizó varias veces para cada rulo 

con el objeto de disminuir el error de la determinación. La con

versión del volumen de muestra a moles se realizó suponiendo válî  

da la ley de los gases ideales.

La curva de calibración para el tiofeno se construyó 

efectuando inyecciones líquidas (mediante el empleo de jeringas) 

y respetando para cada determinación la siguiente rutina de traba 

jo:

a) inyección de un volumen (medido en y] ) 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 igual a 20°C/min;
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d) detección de la señal del tiofeno; y

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

Esta forma de operar simula las condiciones de análisis 

durante las experiencias.

Los resultados obtenidos de la calibración se muestran 

en las Figuras 7 y 8, y los detalles del cálculo y valores experi_ 

mentales se indican en el Apéndice III.

En la Tabla 3 se exponen las condiciones operativas fi

nales empleadas en este análisis.

Cabe señalar que en las corridas realizadas posterior- 

mente se empleó un volumen de muestreo fijo, de 3,2 cm (conside

rando el volumen muerto de la llave), evaluando las áreas de los 

picos obtenidos mediante un registrador electromecánico siguiendo 

las instrucciones del manual correspondiente.

El error del método de análisis cromatográfico se esti

mó en un 10 %.
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ca l i brac ión de butano -butenos

Figura 7
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Figura 8
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T A B L A  3

CONDICIONES OPERATIVAS CROMATOGRAFIAS: ANALISIS CUANTITATIVO

Condiciones generales

Presión de aire 
Presión de hidrógeno 
Presión de nitrógeno 
Presión de nitrógeno 
Temperatura de columna 
Temperatura de columna 
Velocidad de calentamiento 
Temperatura de muestreo gaseoso 
Temperatura del inyector (líq.)

Condiciones para los componentes

Hidrocarburos de C^

Atenuación (electrómetro) 
Atenuación (Mini grator)
PW: (parame tro del Minigrator)
SS: (parámetro de Minigrator) 
Temperatura de muestreo

★
Atenuación del electrómetro 

T iofeno
★

Atenuación del electrómetro 
Temperatura de muestreo

1 Kg/cm
20,5 Kg/cm

0,6 Kg/cm^ (40°C)
0,75 Kg/cm2 (100°C)
40°C (hidrocarburos de C.) 
100°C (tiofeno)
20°C/mi n 
25°C 
100°C

1 . 103 
256 

12 

100 

25°C 
16. 104

8 . 104

25°C

Columna: de acero, de 5 m de longitud, 5 mm de diámetro interno, 
rellena con Chromosorb W 80-100 impregnado con fosfato 
de tricresilo al 30 %.

Volumen de muestreo: (corridas cinéticas y de activación) 3,2 cm 

(*): sin el empleo del Minigrator.

3
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V. PARTE EXPERIMENTAL II

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

OBSERVADA

V. 1.1. Introduce ion

Considerando que uno de los objetivos principales de es

te trabajo es encontrar una expresión cinética, si se desea que 

la misma no tenga en cuenta parámetros di fusional es, y que la eta_ 

pa controlante de la velocidad de la reacción sea la de adsorción, 

desorción o reacción química sobre los sitios activos de cataliza^ 

dor, es necesario hallar teórica y prácticamente las condiciones 

operativas que aseguren la ausencia de los siguientes fenómenos:

a) gradientes de materia en la película gaseosa externa 
y en el interior de las partículas catalíticas, y

b) gradientes de temperatura en la película que rodea la 
partícula catalítica y en su interior.

V.1.2. Estequiometría y termodinámica de la reacción

Teniendo en cuenta la necesidad de trabajar en condicio

nes isotérmicas en el lecho de catalizador se consideró, en pri
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mer término, el aspecto termodinámico de la reacción, es decir, 

el calor generado por la misma, cuyo valor permitió establecer 

las condiciones que aseguraran la ausencia de gradientes térmicos 

en el lecho catalítico.

V.1.2,1, Cálculo del calor generado por la reacción

Las reacciones de hidrodesulturado son de carácter exo-

térmi co.

Para la hidrogenólisis de tiofeno puede postularse el 

siguiente esquema de ecuaciones:

Reacción I: C^H^S + 3H2 —— > H^S + C^Hg (bu teño s )

Reacción II: C^Hg + H^ * C4H10 (butano)

El cálculo del calor generado por ambas reacciones pue

de realizarse a partir de los parámetros termodinámieos de los 

respectivos compuestos.

Dichos parámetros, obtenidos de la literatura (45, 49), 

se exponen en la Tabla 4.

Para el caso de realizar medidas a varias temperaturas 

es necesario considerar, además, la variación del calor de reac

ción con la temperatura.
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T A B L A  4

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Compuesto AHf
(Kcal/mol)

AFf
(Kcal/mol )

ASf 
(cal/mo1

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

hi drógeno 0,0 0,0 31,21

sul furo de 
hidrógeno -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 cálculo del 

calor de la reacción a 425°C, considerando reacción irreversible 

y conversión completa de un mol de tiofeno en butano.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Reacción I: AH = - 36,94 Kcal/mol

Reacción II: AH = - 29,55 Kcal/mol

que demuestran que ambas reacciones son fuertemente exotérmicas.

No obstante, si en las condiciones de trabajo la reac

ción II (hidrogenación de butenos) ocurre en muy baja proporción 

respecto de la reacción I (este fenómeno se comprobó luego experj_ 

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

por debajo del 20 %, el valor máximo del calor de reacción 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 mê  

dir con gran exactitud. Las presiones parciales de los reactivos 

y productos que intervienen en la reacción se miden en el seno de 

la fase gaseosa que rodea la partícula del catalizador. La ausen

cia de gradientes de concentración entre el seno de esa fase ga

seosa y la superficie del catalizador asegura que los valores me

didos corresponden a los valores reales en la superficie del catâ  

lizador. Puesto que el gas se encuentra en movimiento, existe una 

transferencia de materia y calor por convección definida por coe

ficientes de transferencia que dependen de las propiedades físi

cas del fluido así como del estado f1 uidodinámico del conjunto.

Si no se asegura la ausencia de gradientes de concen

tración y temperatura se pueden presentar las siguientes situacio 

nes:

a) Existencia de gradientes de concentración. En este 
caso la concentración de reactivos es menor a la que 
prevalece en el seno de la fase gaseosa y por lo tan 
to la velocidad de reacción es mas baja que la co
rrespondiente a la concentración 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 según que la reacción sea exotérmica 
o endotérmica.
Una velocidad de reacción observada mayor correspon
derá a una reacción exotérmica. La velocidad de reac 
ción, en cambio, será menor si la reacción es endo
térmica.

Por estos motivos es necesario evaluar cuantitativamen

te la magnitud de estos dos efectos de transporte externo.

V,1.3,1, Transferencia de materia

En estado estacionario la velocidad de reacción puede 

expresarse en términos de la velocidad de difusión del gas como 

(55)

r-p = Km am (Cb - Cs) (V.l)

en la cual r-p es la velocidad de desaparición de tiofeno (en mo- 

les/g catal seg), Km (en cm/seg) es el coeficiente de transferen

cia de masa, am es el área de la superficie externa de la partici¿ 

la catalítica por unidad de masa del gránulo, Cb es la concentra

ción de tiofeno en el seno del gas y Cs es la concentración de 

tiofeno superficial.
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Una diferencia de concentraciones despreciable entre el 

seno del fluido y la superficie catalítica, evaluada a partir de 

datos experimentales, permitirá asegurar control químico de la re 

acción, al menos en la superficie de la partícula de catalizador.

Los valores experimentales propuestos y los detalles 

del cálculo se exponen en el Apéndice IV.

La diferencia de concentraciones obtenida para una com

posición de 8 % de tiofeno en hidrógeno, a 425°C, fue la siguien

te :

(Cb - Cs) = 5,32 . 10'10gmol/cm3

- 5 3Como Cb, en estas condiciones, es de 0,14 . 10 gmol/cm 

puede observarse que la concentración de tiofeno en la superficie, 

Cs, es inferior a dicho valor en un 0,3 %, permitiendo efectuar 

los cálculos tomando el valor de la concentración 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 comprobó efectuando corridas a la misma temperatura 

(400°C), con la misma velocidad espacial y empleando dos masas dj_ 

ferentes de catalizador (100 y 200 mg). La velocidad de reacción 

observada fue aproximadamente la misma en ambos casos.

-57-



V.1.3,2, Transferencia de energía

La transferencia de calor entre un fluido y una partici¿ 

la, en un lecho fijo, se verifica por la misma combinación de prô  

cesos moleculares y de convección que describen la transferencia 

de materia.

Los datos experimentales para transferencia de calor en 

tubos pueden correlacionarse por medio de una expresión análoga a 

la ecuación que define (Apéndice IV). Por lo tanto, la correla_ 

ción para la transferencia de calor es

JH
h (Cpmvm)2/3

G' Cpm Kr m
f (Re) (V . 2)

El 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 granulo al 

fluido por unidad de masa de catalizador.

La relación entre las diferencias de concentración 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 energía requiere 

que en la partícula de catalizador se cumpla que

Reemplazando en la igualdad anterior Km y h por sus va

lores en función de Jp y J^, se obtiene:

Esta expresión puede emplearse para evaluar la diferen

cia de temperatura a partir de (Cb - Cs).

El cociente Jp/J^ es prácticamente 0,7 para cualquier 

número de Reynolds y para muchos gases; el número de Lewis, esto 

es,la relación entre los números de Prandtl y Schmidt,es aproxima 

damente 1 .

Por lo tanto, para la mayoría de los gases la expresión 

anterior se reduce a

Km am (Cb - Cs) (-AH) = h am (Ts - Tb) (V.4)

(V.5)

(Ts - Tb) = 0,7 i-rMi (Cb _ cs)
Cp dr m

(V.6)
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Reemplazando los términos de la ecuación anterior por sus valores

(ver Apéndices II y IV), se obtiene una diferencia

(Ts - Tb) = 0,025°C (a 425°C)

Este valor permite efectuar los cálculos tomando como 

temperatura real de la reacción química la que reina en el seno 

de la masa gaseosa.

Experimental mente la ausencia de gradientes térmicos se 

comprobó en numerosas oportunidades de la siguiente forma:

Alimentando el reactor con una mezcla gaseosa conteniendo 
hasta un máximo de 8 % molar de tiofeno en hidrógeno, y operando 
en todo el rango de temperaturas (323-425°C), cualquier variación 
de caudal no afectó la constancia.de la lectura de la temperatura 
de reacción medida por la termocupla colocada en el centro del le_ 
cho de catali zador.

Este hecho implica que:

- aún para caudales nulos (ausencia de disipación de calor 
por convección forzada) existe una transferencia óptima de 
calor entre el lecho catalítico y el baño de arena fluidi- 
zada circundante que anula el efecto del calor generado 
por la reacción;

- con caudales de hasta 85,7 cm /min (NTP) los gases alcan
zan la temperatura de reacción antes de entrar en contacto 
con el catali zador.
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V.1.4, Transporte interno

V.1.4,1, Transferencia de materia

En los catalizadores porosos, tanto la reacción química 

como las transferencias de calor y materia se verifican en el in

terior de la partícula catalítica.

El análisis de esta situación exige considerar simultá

neamente las etapas físicas y químicas.

No obstante, los efectos internos solamente influyen sô 

bre la velocidad total en forma significativa cuando las partícu

las de catalizador son relativamente grandes.

Cuando aparecen gradientes de concentración en el inte

rior de una pastilla o gránulo catalítico se hace necesario intro 

ducir estos efectos difusionales en la expresión cinética a tra

vés del factor de efectividad.

Entonces, la ecuación cinética toma la forma

r = k f(c) n (V.7)

donde k es la constante específica de velocidad, f(c) es la fun

cionalidad de r con las concentraciones de reactivos y productos 

y o es el factor de efectividad.
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Dicho factor es función del módulo de Thiele (<j>) en el 

cual se relacionan los factores cinéticos, difusionales y geomé

tricos.

Teniendo en cuenta que el tamaño de partícula tiene in

cidencia directa sobre el módulo de Thiele, y por lo tanto sobre 

n, la magnitud de los efectos difusionales pudo evaluarse median

te una sencilla experiencia.

Se realizaron corridas con partículas de catalizador de 

distinto tamaño promedio (fracciones 60-80, 80-120 y 120-140 mesh) 

y con una alimentación de 6 % molar de tiofeno en hidrógeno.

Los resultados revelaron que, a la máxima temperatura 

de trabajo, es decir en las condiciones más desfavorables, no ha

bía diferencia de conversión entre las fracciones 80-120 y 120-140 

mesh. Este hecho implica la ausencia de gradientes internos de ma_ 

t e r i a .

Este ensayo permitió, además, seleccionar el tamaño de 

partícula de catalizador para la determinación de las experien

cias posteriores.

V .1.4,2, Transferencia de energía

La ausencia de gradientes térmicos en el interior del 

catalizador se determinó aplicando el criterio desarollado por An 

derson (1 ).
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Dicho criterio establece que la velocidad media en la 

partícula catalítica difiere en menos del 1 % con respecto a la 

velocidad en la superficie de la misma cuando se cumple que

Ea r (- A H) r 2/k , R T2 « 0,15 (V.8)' p ef g

en la cual Ea es la energía de activación, r es la velocidad de 

reacción (en moles/seg vol . lecho), AH es el calor de reacción, 

es la conductividad térmica efectiva de la partícula catalítj_ 

ca, Rg es la constante de los gases, T la temperatura absoluta y 

r^ el radio de la partícula.

El valor de k  ̂ puede tomarse como el valor de conducti_ 

vidad delfluido en las condiciones de la experiencia, es decir, 

el valor mínimo (ver Apéndice II):

La temperatura se fijó en el valor máximo (425°C), pa

ra situarse en la condición más des fa vora bl e, y el tamaño de partj_ 

cula se tomó igual a 0,114 mm, correspondiente al valor obtenido 

que asegura ausencia de control difusional interno.

Se eligió como valor aproximado del calor de reacción 

el obtenido en el apartado V.1.2.1.; r es el mismo valor que en 

ocasión del cálculo de control difusional en la capa limite y pa

ra Ea se tomó el valor máximo disponible de literatura, o sea 

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

= 1,6 x 10"4 «  0,15

V . 2, ACTIVACION DEL CATALIZADOR: PRESULFURACION

El catalizador fresco, tal como se carga en el reactor, 

está constituido por una mezcla calcinada de óxidos de cobalto y 

molibdeno soportados sobre y-alúmina que deben someterse a un trâ  

tamiento previo de reducción-sulfuración que los transforma en 

una mezcla compleja de óxidos y sulfuros soportados con actividad 

catalítica en los procesos de hidrodesulfuración.

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 ningún tratamiento previo, con un tamaño de partícula corres

pondiente a la fracción 120-140 mesh.

En primer término el pretratamiento se realizó a 400°C, 

con hidrógeno, a un caudal (medido a 25°C) de 85,7 cm /min, duran̂  

te 2 horas, alimentando a continuación una mezcla con 5,5 % molar 

de tiofeno en hidrogeno hasta alcanzar actividad constante.

Los dos tratamientos siguientes se realizaron a 425°C y 

con las siguientes composiciones de alimentación:

a) alimentación de una mezcla de con 11 % v/v
de sulfuro de hidrógeno, durante 6 horas, a un cau-

3
dal de 92,3 cirT/min y posterior alimentación de una 
mezcla de H9-t-iofeno (6 % de tiofeno), con un caudal 
de 85,7 cm /min hasta alcanzar actividad constante;

b) alimentación de una mezcla de H9-tiofeno (5,5 % mo-
¿ 3

lar de tiofeno), con un caudal de 85,7 cm /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 

desaparición de tiofeno) en función del tiempo de corrida de las 

mezclas de hidrógeno-tiofeno, el tiempo necesario para alcanzar 

el estado estacionario de actividad resultó considerablemente me-
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Figura 9
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Figura 10
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ñor para los pretratamientos con hidrógeno y mezclas de hidrógeno- 

tiofeno (2-3 horas).

En el caso del tratamiento con sulfuro de hidrógeno en 

la alimentación del reactor, la actividad inicial de hidrogenóli- 

sis resultó prácticamente el doble de la obtenida al alcanzar el 

estado estacionario, disminuyendo paulatinamente durante las 20 

horas siguientes al tratamiento con H^S.

Por otra parte, el nivel de actividad final alcanzado 

en los tres procedimientos, extrapolados a la misma temperatura y 

composición de alimentación, resultó prácticamente el mismo.

Además, se observó que el tiempo necesario para alcan

zar el estado estacionario de actividad a altas temperaturas (por 

encima de 400°C) era menor que el tiempo requerido a las tempera

turas más bajas utilizadas en este trabajo.

En consecuencia, a partir de estos resultados se elabo

ró la siguiente técnica para la obtención de los datos cinéticos 

experimental es :

1 ) calentamiento del baño de arena fluidizada hasta la 
temperatura de 425°C, manteniendo constantes el cau
dal y la composición de los reactivos (hidrógeno y
ti ofeno);

2 ) obtención de valores experimentales de velocidad de 
reacción a dicha temperatura, con intervalos de apro
ximadamente una hora, hasta constancia de actividad 
entre datos sucesivos;
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3) disminución de la temperatura del baño de arena al 
valor de temperatura de reacción deseada y obtención 
de datos de actividad hasta constancia de actividad 
entre valores sucesivos;

4) modificación de la composición de la alimentación 
(inyección de gas inerte o sulfuro de hidrógeno) y 
obtención de valores de actividad hasta constancia 
entre valores sucesivos.

Esta forma de operar permitió controlar el comportamien^

to del catalizador durante largos períodos de tiempo verificando 

las eventuales pérdidas de actividad.

referencia (puntos testigos a 425°C), indispensable para la obten 

ción de valores reproducibles en un sistema caracterizado por su 

i n e s t a b i 1 i d a d .

V .3, CAMBIO DEL CAUDAL VOLUMETRICO

La reacción que, de acuerdo con los resultados experi

mentales, ocurre en mayor proporción es la siguiente:

Además, permitió disponer de un nivel de actividad de

(V . 9)
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o sea que cuatro moles de reactivos producen dos moles de produc

to cuando la reacción es completa.

A presión constante esta variación de número 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 

sal ida.

Esta variación del caudal molar puede ser expresada co

mo :

F salida = F entrada (1 + jp) (V.10)

donde ip es el factor de corrección que se debe evaluar pues el 

tiempo de residencia, que es función del caudal molar F, aparece 

en la expresión cinética.

El factor ip de corrección se puede definir como (3)

iJj = X . x . An/a (V.ll)

donde X es la conversión observada, An es el cambio de número de 

moles de la reacción considerada y x y a son la fracción 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 conversión máxima esperada de 0,20 y una
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fracción molar máxima de 0,08, que es la situación más desfavora

ble, se tiene

\¡j = 0 9 20 • Q 9 08 » ( ~ 2 ) - _q 032
1

El resultado obtenido indica que el término correctivo

puede despreciarse ya que el error que se comete al hacerlo es só̂  

lo del 3 %, menor incluso que el error experimental estimado en 

un 10 %.

En consecuencia es válido suponer Fs = Fe y calcular la 

conversión a partir de las concentraciones de reactivos y produc

tos.

V .4, DETERMINACIONES CINETICAS 

V.4,1, Cálculo de la conversión

La hidrogenóli sis de tiofeno puede ser representada nue 

vamente mediante las siguientes ecuaciones:

( I )

(II)

-71-



El detector de ionización de llama permite analizar com 

puestos hidrocarbonados , de manera que observando la estequiome- 

tría de las reacciones anteriores, en un muestreo de los efluen

tes del reactor, a partir de la suma de las áreas (expresadas en 

moles) de los picos cromatográfi eos de los hidrocarburos de C^, y 

del área de la señal del tiofeno sin reaccionar, la conversión de 

este último reactivo puede calcularse mediante la expresión:

X, = (mT + mHC) - mT/mHC + mT = mHC (V.12)
1 E m

en la cual mT es el número de moles de tiofeno sin reaccionar, 

mHC el número de moles de butano y butenos producidos por la reac 

ción y Em la sumatoria de ambos.

V.4,2, Cálculo de la velocidad de reacción observada

Empleando un reactor tubular con las características se 

haladas en el apartado III.1.5., y habiendo comprobado que el miŝ  

mo se comporta isotéricamente, el estudio cinético puede encarar

se por el método diferencial.

La ecuación de diseño para un reactor tubular continuo, 

en estado estacionario, con flujo de pistón es:
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F , .  d X ,i o T
(V.13)= - r j d V

cuya forma integrada

(V.14 )

cuando las conversiones tienden a ser pequeñas conduce a

- r-j- = AXy . FT /V (moles convertidos por (V.15)
unidad de tiempo y 
volumen)

En este caso r-j- se considera constante a lo largo del 

reactor y representa un valor promediado para todo el volumen del 

mi smo.

En general, la verdadera ecuación cinética, dada por 

una expresión de la forma r = f(c), no coincide estrictamente con 

el valor de r-j- (velocidad promedio) ni con la resultante de la 

composición aritmética promedio.

En consecuencia, cuando se aplica el método diferencial 

operando con conversiones finitas, se introduce un error sistemá

tico que es función de la conversión y del tipo de ley que regula 

el proceso.
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Massaldi y Maymo (37) desarrollaron la forma que adopta 

este error sistemático para una serie de modelos cinéticos del tj_ 

po de Langmuir-Hinshelwood, concluyendo que el método diferencial 

puede ser usado para establecer la ecuación de velocidad aún para 

valores de conversión relativamente altos. Por ejemplo, para una 

ley del tipo r = k Cg, el error sistemático es menor del 3 %

aún para conversiones de hasta 0,30.

En consecuencia, los valores experimentales de veloci

dad de desaparición de tiofeno se obtuvieron aplicando la fórmula

rT = XT Fy x/m (V. 16)

en la cual Xy es la conversión de tiofeno, Fv el caudal molar, x 

la fracción molar de tiofeno en la alimentación y m, la masa de 

catalizador. En esta fórmula Fv y m son las variables que se f i j a_ 

ron para obtener un rango de valores de X cuyo límite superior no 

fuese mayor de 0,20 en las condiciones más desfavorables de tempe_ 

ratura y concentración de tiofeno.

Fv está relacionado directamente con el caudal volumé- 

trico Q (cm /min), medido en condiciones normales, y que se fijó
3

en 85,7 cm /min para una masa de catalizador de 70 mg.

Finalmente, en la fórmula anterior, la fracción molar 

de tiofeno, x, puede calcularse a partir de la suma de mT y mHC 

(definidos en V.4.I.), 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 parámetros cinéticos de la reacción 

química en estudio, es decir, obtener un modelo cinético que ajuŝ  

te lo mejor posible los datos experimentales, se realizaron corrj_ 

das a 323, 372, 405 y 425°C, bajo condiciones de presión atmosfé

rica, con presiones parciales de tiofeno comprendidas entre 10 y 

70 torr, presiones parciales de hidrógeno comprendidas entre 350 

y 750 torr y presiones parciales de sulfuro de hidrógeno de hasta 

95 torr.

La variación sustancial de la presión de hidrógeno se 

logró alimentando un gas inerte, en este caso nitrógeno, conjunta^ 

mente con la mezcla de reactivos. *

Como productos primarios de la hidrogenóli sis de tiofe

no se detectaron butano, buteno-1 , trans-buteno y cis-buteno.

Como productos secundarios se detectaron en todo el rar[ 

go de condiciones operativas pequeñas cantidades de hidrocarburos 

livianos cuya concentración no se tuvo en cuenta en el análisis 

cinético.

No se observaron, en cambio, productos tales como el bu_ 

tadieno-1,3, isobutileno o tetrahidrotiofeno.

La cantidad de butano producido por la reacción no supe_ 

ró el 5 % molar con relación al total de hidrocarburos de C^ pro-
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ducidos por la reacción, en todo el rango de las variables opera

tivas. Estos resultados se muestran en el cromatograma típico 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 reacción, ry, se obtuvieron aplicando 

la fórmula definida en el apartado V.4.2.

VI.1. VELOCIDAD DE HIDROGENOLIS IS DE TIOFENO

En la Figura 12 se representan los valores obtenidos de 

velocidad de desaparición de tiofeno en función de la presión pa£ 

cial inicial de tiofeno a las cuatro temperaturas ensayadas.

Las curvas que conectan los datos de velocidad obteni

dos sin sulfuro de hidrógeno en la alimentación al reactor aumen

tan gradualmente con la presión parcial de tiofeno, mostrando el 

efecto inhibidor de los reactivos y productos sobre dicha veloci

dad .

Los valores correspondientes a las corridas realizadas 

con sulfuro de hidrógeno en la alimentación, indicados numérica

mente en la Figura 12, caen en todos los casos por debajo de los 

datos obtenidos sin sulfuro de hidrógeno en la alimentación.

El efecto de inhibición se hace más notable a 323°C, 

tendiendo los valores de velocidad a un valor máximo con el aumen^ 

to de la presión parcial de tiofeno.
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F igura 11
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F igura 12
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Los valores experimentales de velocidad de reacción fu£ 

ron correlacionados con varios tipos de modelos cinéticos de Lan¿ 

muir-Hinshelwood.

En la Tabla 8 se representan algunas de las formas que 

adoptan los modelos cinéticos propuestos para la hidrogenólisis 

de tiofeno considerando a la reacción 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 número y tipo de sitios para la adsorción de rea£ 
tivos y productos;

b) la adsorción molecular o disociativa del hidrógeno, y

c) la competencia en la adsorción de los diferentes re
activos y productos.

Si se considera a la adsorción de los reactivos como 

etapa lenta de proceso, las ecuaciones cinéticas adoptan las si

guientes formas generales:

Control por adsorción de tiofeno:

k (p. - r  p„p s/ph)

(1 * KhPh * KSPS * KbPb ♦ K" PBPS/P„)
(VI.1)
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T A B L A  8

ECUACIONES CINETICAS

VELOCIDAD DE HIDROGENOLISIS 
DE TIOFENO SUPOSICION IMPLICITA

1. _________ k PTPH____________
(1 + KyPj + K$PS + KhPh + KgPg)

un sitio activo homogéneo; adsorción 
competitiva de tiofeno, sulfuro de 
hidrógeno, hidrógeno (molecularment 
adsorbido) y butenos.

2. ________ k PTPH_______
(i * kipt * KSPS ♦ k„ph)2

Ídem, pero con adsorción débil de 
teños.

3. k PTPH
(1 * KtPt + KSPS)2

Ídem, con adsorción débil de buteno 
e hidrógeno.

4. ________ k PTPH__________
(1 ♦ KtPt + KSPS) (1 ♦ KhP„)

dos sitios diferentes de adsorción: 
para el tiofeno y sulfuro de hidrógê  
no sobre un sitio e hidrógeno en el 
restante (adsorción molecular); ad
sorción débil de butenos.
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T A B L A  8
(Continuación)

VELOCIDAD DE HIDROGENQLISIS 
DE TIOFENO SUPOSICION IMPLICITA

kPT ^
(1 + ^P, ♦ KSPS * V^P„)2

idern, pero con adsorción disociativa 
de hidrógeno.

un solo tipo de sitio de adsorción; 
adsorción competitiva de tiofeno, 
sulfuro de hidrógeno e hidrógeno 
(con adsorción disociativa).

7 . kPTPH
(1 + KtPt + K$PS + KhPh)

un solo tipo de sitio de adsorción; 
reacción entre el tiofeno adsorbido 
y el hidrógeno en la fase gaseosa.

8. k PTPH
(1 + K-j-Pj + K$PS)

Ídem, con adsorción débil de hidró
geno.

-81-

5.

6 .



Control por adsorción de hidrógeno molecular:

__________ k <PH - K' PBPS/PT>
(! * KSPS + Kb Pb * KtPt * K- PBPS/PT)

(VI.2)

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 desorción 

de los productos como etapa controlante de la velocidad de reac

ción adoptan formas equivalentes a aquellas postuladas para la a<j 

sorción de los reactivos.

Los datos experimentales fueron ajustados empleando las 

ecuaciones mencionadas anteriormente mediante el método de Mar- 

quardt (35), modificado con el objeto de calcular los límites es

tadísticos de confianza de cada uno de los parámetros.

La bondad del ajuste global de cada ecuación de veloci

dad se determinó 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 los 

límites de confianza respectivos.

El cálculo de las velocidades de reacción predichas por 

cada modelo se realizó en base a la composición 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 selección aplicado se basó 

en la consistencia física que debían tener los parámetros calcula^ 

dos.

Dicho criterio establece que:

a) los valores de las constantes de velocidad y adsor
ción deben ser positivos;

b) la representación de Arrhenius debe ser lineal y con 
pendiente negativa, y

c) la representación gráfica del logaritmo de cada con_s 
tante de adsorción en función de la inversa de la 
temperatura absoluta debe ser lineal y con una pen
diente positiva, indicando así el carácter exotérmi
co del fenómeno f1 sicoquímico asociado.

Cuatro de los modelos resultaron superiores en el ajus

te en comparación con los restantes y fueron finalmente seleccio

nados considerando los valores más bajos de la suma de sus erro

res y la ausencia de inconsistencias físicas.

Los valores de los parámetros cinéticos de cada modelo, 

para las cuatro temperaturas, se ilustran en la Tabla 9.

Los cuatro modelos consideran la reacción química supe;r 

ficial como etapa controlante del proceso.

El modelo 1 considera la reacción entre el tiofeno ad

sorbido y el hidrógeno débilmente adsorbido.
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El modelo 2 considera nuevamente la reacción superficial 

como etapa controlante del proceso, pero los reactivos se adsorben 

sobre tipos de sitios diferentes. En este caso el tamaño de la mo

lécula de tiofeno podría bloquear sitios vecinos para la adsorción 

de hidrógeno.

El modelo 3 implica la adsorción competitiva de tiofeno 

e hidrógeno sobre un mismo tipo de sitio activo.

El modelo 4, que también posee un buen ajuste, considera 

la reacción entre el tiofeno adsorbido y el hidrógeno en la fase 

gaseosa.

En este último caso, el hidrógeno, adsorbido sobre el 

mismo tipo de sitio, no reacciona, sólo lo hace el hidrógeno de la 

fase gaseosa.

Los modelos que consideran adsorción disociativa del hi

drógeno fueron descartados pues sus constantes de adsorción apare

cían con valores negativos.

La posibilidad de dos centros activos para la adsorción 

del tiofeno fue descartada por cuanto todos los modelos que involjj 

eraban tal mecanismo poseían un ajuste inferior en comparación con 

sus equivalentes que consideraban la molécula de tiofeno adsorbida 

sobre un sitio.

Los cuatro modelos de la Tabla 9 muestran una dependen

cia lineal de Arrhenius con una pendiente negativa.

Las constantes de adsorción para el sulfuro de hidrógeno,
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excepto las correspondientes a 323°C, presentan un alto error de

bido a los valores muy distintos de cada parámetro en el término 

de adsorción. Estas constantes de adsorción difieren casi en dos 

órdenes de magnitud con relación a las constantes de adsorción del 

tiofeno, justificándose así el error observado. La representación 

de Van't Hoff, en tal caso, carece de sentido.

La etapa controlante de la velocidad de reacción asocia_ 

da con los cuatro modelos es la reacción■superficial , y la princj[ 

pal diferencia entre ellos es el rol que cumple el hidrógeno en 

el sistema reaccionante.

En primer lugar, la aparición de un término de adsorción 

del hidrógeno en el denominador de los modelos 2, 3 y 4 mejora el 

ajuste estadístico con relación al modelo 1 que no considera tal 

tenómeno. No obstante, el modelo 4 que considera la reacción en

tre el tiofeno adsorbido y el hidrógeno en la fase gaseosa repre

senta una situación física difícil de imaginar.

En consecuencia, los modelos 2 y 3 se consideraron, en 

principio, como representativos, en conjunto, del fenómeno super

ficial .

Con el objeto de discernir esta situación de competen

cia entre modelos cuya bondad de ajuste es similar, pero que re

presentan fenómenos fisicoquímicos diferentes, se analizaron las 

experiencias realizadas a las cuatro temperaturas en donde la pr£ 

sión parcial de cada uno de los reactantes se modificó alternati
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vamente manteniendo constante la presión del restante. Esto se 1 ô 

gró, como se ha mencionado anteriormente, alimentando nitrógeno 

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.

El procedimiento es bien conocido (34) y verifica sidos 

reactivos compiten por los mismos sitios.de adsorción. En el caso 

de competencia el orden de reacción con respecto a uno de los re

activos debe incrementarse con el aumento de la presión parcial 

del otro reactivo.

Si se observa un efecto de esta naturaleza para ambos 

reactantes, el fenómeno dinámico deberá ser descripto por una ex

presión en la cual ambos reactivos compitan por un mismo sitio a£ 

t i vo.

Para verificar el posible incremento del orden de reac

ción del hidrógeno con el aumento de la presión parcial del tiofê  

no, se calculó la pendiente que surge de representar gráficamente 

el logaritmo de r-j- vs. el logaritmo de la presión parcial del hi

drógeno (P^), suponiendo una expresión cinética potencial del ti

po r-j- = P-j-m P |„|n, para valores constantes (o muy próximos entre si) 

de la presión parcial del tiofeno.

El mismo procedimiento se realizó para analizar el posi_ 

ble cambio del orden de reacción del tiofeno.
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Los resultados obtenidos a 323°C no permitieron identi

ficar el efecto comentado anteriormente con respecto al hidrógeno, 

aun cuando se observó una ligera variación del orden de reacción 

con respecto al tiofeno.

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

c i ó n :

Temperatura
°C

Py constante 
torr

constante
torr

Orden de reacción 
del hidrógeno, n

Orden de reacción 
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

-88-



El efecto a estas temperaturas se observa en forma notô  

ría para ambos reactivos. Las figuras 15 y 16, y 17 y 18 muestran 

los valores experimentales a 372 y 405°C donde se puede afirmar 

que se verifica la competencia entre el hidrógeno 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 adsorción del tiofe

no sea muy fuerte y la superficie del catalizador se encuentre ca_ 

si totalmente cubierta podría afectar la sensibilidad del método 

aplicado al caso del hidrógeno. La ausencia de un cambio en la 

energía de activación aparente de la reacción en el intervalo com 

prendido entre 323 y 425°C estaría 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 órdenes de reacción 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 adsorción para el hidrógeno y el tiofeno 

hace que para los fines prácticos la adsorción del hidrógeno no 

afecte en forma sensible la velocidad de la reacción.

Las experiencias anteriores se obtuvieron en general a 

bajas presiones parciales de tiofeno y en ausencia de sulfuro de
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hidrógeno en la alimentación. Este hecho puede haber posibilitado 

la observación del efecto competitivo que a mayores presiones de 

las especies que contienen azufre hubiese resultado inadvertido.

En consecuencia, la información puede llegar a ser de utilidad en 

lo referente a la identificación del sitio activo o conjunto de 

sitios activos sobre los cuales ocurre la reacción en función de 

las condiciones operativas experimentales.

La posibilidad que el hidrógeno 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 estadístico no permiten diferenciar 

la bondad del ajuste entre un-modelo competitivo o el finalmente 

adoptado por el autor que considera sitios diferentes de adsorción. 

El criterio utilizado por este autor para resolver la cuestión es 

discutible puesto que considera valores de la constante de adsor

ción del tiofeno en ausencia de reacción comparándolos con los vâ  

lores obtenidos en experiencias con reacción química, lo que pre

supondría que la presencia de otras especies en la fase gaseosa 

no afecta la adsorción del tiofeno.

En resumen, si bien los resultados obtenidos a 323°C 

plantean una situación dudosa con respecto al cambio del orden de 

reacción del hidrógeno, y por lo tanto al modo de adsorción de am 

bos reactivos, los resultados obtenidos a temperaturas más altas,
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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 presión parcial del restante. Esta situación permite postular, 

en consecuencia, la ocurrencia de un fenómeno competitivo de ad

sorción entre el tiofeno y el hidrógeno sobre la superficie cata

lítica, aunque la adsorción de este ultimo reactivo debe conside

rarse débil en relación con la fuerza del enlace superficial del 

tiofeno.

Definitivamente, de acuerdo con los resultados expues

tos, el modelo 3 de reacción superficial en el cual el hidrógeno 

y el tiofeno compiten por el mismo tipo de sitio de adsorción re

presenta la expresión de velocidad de reacción más 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 desaparición de tiofeno en función 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 variación de r-j. con la presión parcial del hidrógeno paramétrj_ 

camente con la presión parcial del tiofeno, expresada numéricamen^ 

te en torr.

En las figuras 14, 16, 18 y 20 se ha graficado la variâ  

ción de r̂  con la presión parcial del tiofeno paramétricamente 

con la presión parcial del hidrógeno, expresada en las mismas unj_ 

dade s.
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F igura 13
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F igura 14
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F igura 16
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F igura 17
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F igura 18
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F igura 19
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F i g u r a  20
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V.2. HIDROGENACION Y REACCIONES DE ISOMERIZAC ION

La proporción máxima de butano obtenida en la composi

ción de los gases efluentes del reactor no superó el 5 % con relâ  

ción al total de los hidrocarburos de Ĉ . 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 ti ofe no y sul

furo de hidrógeno.

Se analizaron en cambio las reacciones de isomerización 

que ocurren simultáneamente con la reacción principal. Los resul

tados exper i men ta 1 es, i ncl u 1 do s en la Tabla 7, se exponen en las Fi_ 

guras 21 a 24 en las cuales se ha representado la fracción molar 

de buteno-1, (X-l), con respecto al total de las olefinas isóme

ras, en función de la presión parcial de tiofeno para las corri

das efectuadas sin nitrógeno en la alimentación.

Considerando que la reacción de hidrogenación del buta

dieno es muy rápida y conduce a la formación de buteno-1 , la frac 

ción molar de este reactivo mide, entonces, el grado de avance de 

la reacción de isomerización. Los resultados expuestos en las Fi

guras 21 a 24 demuestran en primer término que, cuando se alimen

ta sulfuro de hidrógeno conjuntamente con los reactivos, la frac

ción molar de buteno- 1 aumenta con respecto a la composición de 

las tres olefinas. Este efecto puede ser atribuido a:
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i) el envenenamiento por el sulfuro de hidrógeno de los 
sitios ácidos de Lewis del soporte sobre los cuales 
ocurre la isomerización.
Este fenómeno fue reportado por Lundsford, Zingery y 
Rosynek (33), quienes realizaron experiencias a 300° 
sot>re soportes de alúmina. Además, la naturaleza de 
la adsorción del sulfuro de hidrógeno sobre alúmina 
es bien conocido en este rango de temperaturas (4,
10, 38).

i i) la dependencia de la velocidad de isomerización con 
la presión parcial de buteno-1 ; como la reacción 
principal (fuente de buteno-1 ) es inhibida por el sul_ 
furo de hidrógeno, este hecho afecta también la velô  
cidad de isomerización.
Esta segunda posibilidad está avalada por los datos 
obtenidos a 323°C, en donde se observa un fuerte efec 
to inhibidor del H^S sobre la reacción principal.

La Figura 21, que representa los datos a esta temperati¿ 

'a, muestra la proporción mayor de buteno- 1 en las corridas realj_ 

:adas con sulfuro de hidrógeno en la alimentación y, en consecuen^ 

:ia, el marcado efecto "inhibidor" indirecto del reactivo sobre 

a reacción de isomerización.

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

Î S, sobre catalizadores de coba 1 to-mol i bdeno , no posee efecto in_ 

libidor 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 variación 

de la fracción molar de buteno- 1 en función de la presión parcial 

inicial de tiofeno a las cuatro temperaturas ensayadas. Los valo

res experimentales obtenidos sin sulfuro de hidrógeno en la ali

mentación se indican en circuios.

Los datos equivalentes obtenidos con sulfuro de hidróge_ 

no se indican en cuadrados llenos sin especificar la presión par

cial del h^S correspondiente.
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Figura 21
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Figura 22
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F igura 23
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F igura
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Por otra parte, la relación cis/trans, presente en la 

mezcla de reacción, siempre resultó mayor con respecto a la pro

porción correspondiente al equilibrio químico, lo cual es caracte^ 

rístico de la isomerización de butenos, a partir de buteno-1 , so

bre catalizadores ácidos tales como la alúmina (47).

Las relaciones de número de moles de buteno-1, cis y 

trans-buteno correspondientes al equilibrio químico se obtuvieron 

a partir de los valores reportados por Happel (21).

Finalmente, los datos representados en la Figura 24, ob_ 

tenidos a 425°C, muestran la dependencia de la fracción molar de 

buteno- 1 con la presión parcial de tiofeno.

Los valores correspondientes a la fracción molar de bu

teno- 1 a bajas presiones de tiofeno en la alimentación se hallan 

muy próximos a los valores de equilibrio, aún en presencia de pre_ 

siones parciales de sulfuro de hidrógeno del orden de 50 torr. Eŝ  

te hecho implica que, a esta temperatura, las altas velocidades 

de reacción hacen tender las composiciones hacia los valores co

rrespondientes al equilibrio.

Otros sitios activos, concretamente aquellos asociados 

con los sulfuros de cobalto y molibdeno, podrían estar involucra

dos en la reacción de isomerización tal como fue observado por 

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

nado esta posibilidad en reacciones de isomerización de esqueleto.
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VI,3, DISCUSION DE RESULTADOS

Una vez aceptado el hecho que en el rango de altas tem

peraturas es apropiado describir el fenómeno 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^ 

ción competitiva entre el tiofeno, el sulfuro de hidrógeno y el 

hidrógeno.

Varios modelos han sido desarrollados con el propósito 

de describir las fases activas sulfuradas presentes en los catali_ 

zadores de cobalto-mol ibdeno soportados sobre alúmina.

El modelo de la monocapa, postulado inicialmente por 

Lipsch y Schuit (32), modificado por Gates y Schuit (51) y exten

dido por Massoth (39), el modelo de intercalación de Voorhoeve, 

Farragher y Cosee (11) y el modelo de la sinergia por contacto 

(19), asocian las vacancias aniónicas sobre el molibdeno con los 

sitios para la adsorción del tiofeno. El hidrógeno, activo para 

la reacción, podría provenir de la formación, por quimisorción de 

hidrógeno, de grupos sulfhidrilos u oxhidrilos sobre átomos de 

azufre, u oxígeno que han resistido la sulfuración.

Los sitios activos para el hidrógeno serían, en conse

cuencia, el azufre o el oxígeno superficiales que adsorberían el 

hidrógeno 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 aniónicas del 

azufre sobre este metal constituirían también sitios activos para 

la adsorción del tiofeno.

V.H.J. de Beer, Duchet y Prins (5) observaron, además, 

que bajo determinadas condiciones el cobalto no es solamente un 

promotor de la reacción sino que también asume el rol de cataliza_ 

dor.

El hecho que el tiofeno se adsorba en forma predominan

te sobre un solo sitio de adsorción, en coincidencia con las ob

servaciones de Lipsch y Schuit (32), permitirá fundamentar la elec 

ción de un modelo competitivo desde el punto de vista de la estruc 

tura del catalizador en base a las siguientes consideraciones:

Los sitios más probables para la adsorción del tiofeno 

serían, tal como se ha mencionado anteriormente, las vacancias 

aniónicas del sulfuro de molibdeno. Este tipo de sitio requiere 

del adsorbato, en principio, una alta densidad electrónica, simi

lar a la del heteroátomo de azufre.

No obstante, una elevada fracción de la superficie cu

bierta por compuestos con una alta densidad electrónica podría mo 

dificar la naturaleza de los sitios, es decir, las vacancias anió 

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 hidrógeno.
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Sin embargo los resultados del análisis estadístico, en 

particular el valor de las constantes de adsorción para el tiofe- 

no y el sulfuro de hidrógeno, son ilustrativos de una superficie 

vastamente cubierta por compuestos sulfurados.

Este cubrimiento significativo podría, en alguna medida, 

afectar el balance electrónico de la superficie expuesta del cata_ 

lizador permitiendo la adsorción "inducida" del hidrógeno, activo 

para la reacción, sobre los mismos sitios de adsorción del tiofeno.

Esta situación puede comprenderse si se tiene presente 

que el hidrógeno se encuentra en gran exceso respecto de sus com

petidores en el fenómeno superficial y que, además, el fenómeno 

competitivo afectaría únicamente una fracción de superficie cata

lítica relativamente pequeña.

Por otra parte, la adsorción reversible del hidrógeno 

sobre molibdeno tri o tetravalente, e irreversible sobre molibde- 

no hexavalente, ha sido observada sobre catalizadores de cobalto- 

mol ibdeno-a1 umina , aunque solamente el hidrógeno adsorbido rever

siblemente es el que se ha considerado activo para la reacción de 

hidrogenólisis (53).

Owens y Amberg (44) estudiaron por el método de Tamaru 

la adsorción de hidrógeno en las condiciones de reacción conclu

yendo que el tiofeno no puede competir con éxito por los sitios 

de adsorción del hidrógeno aunque existe la posibilidad inversa, 

es decir, que el hidrógeno puede modificar la adsorción del tiofeno.
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Esta conclusión se derivó de la verificación experimen

tal de los siguientes fenómenos:

a) el tiofeno se adsorbe menos fuertemente desde hidró
geno que de nitrógeno, y

b) el tiofeno adsorbido desde nitrógeno es desplazado 
por un pulso de hidrógeno.

Como el tiofeno se adsorbe sobre las vacancias anióni

cas del azufre, a fin de desplazar el tiofeno, el hidrógeno debe 

competir necesariamente por el mismo tipo de sitio.

Desde otro punto de vista, si se acepta que las vacan

cias aniónicas del azufre sobre el cobalto también constituyen si_ 

tios activos para la adsorción del tiofeno, y consecuente reacción, 

como el cobalto adsorbe muy fácilmente el hidrógeno, el modelo com 

petitivo también en tal caso representaría mejor el fenónemo super̂  

f i c i a 1 .

Finalmente, a partir de los valores de los parámetros 

del modelo 3 de la Tabla 9 se calculó la energía de activación del 

proceso y el calor de adsorción del tiofeno.

Para obtener la energía de activación se representó el 

logaritmo de la relación k/Ky en función de la inversa de la tem

peratura absoluta (Fig. 25).
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F igura 25
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En esta determinación no se consideró la dependencia de 

con la temperatura pues el error asociado con los valores de 

las constantes de adsorción para el hidrógeno los hace poco con

fiables.

El valor obtenido para la energía de activación de la 

reacción de hidrogenóli sis de tiofeno, en estas condiciones, re

sultó 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 reacción que considera contri_ 

buciones sepa radas de sitios activos diferentes.

La representación de Van't Hoff de las constantes de a<j 

sorción del tiofeno permitió, además, calcular un calor de adsor

ción para el tiofeno de Hj = -6,4 Kcal/mol. Este valor para el ca_ 

lor de adsorción del tiofeno concuerda aceptablemente con el va

lor de -9,5 Kcal/mol medido cromatográficamente por Owens y Amberg 

(44) y con el valor de - (6 - 8) Kcal/mol medido por González (15) 

en ausencia de reacción sobre catalizadores de composición simi- 

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

El desarrollo experimental realizado en este trabajo ha 

permitido extraer las siguientes conclusiones:

a) Cinética de la reacción

Se determinaron los parámetros cinéticos correspondien

tes a la reacción de hidrogenóli sis de tiofeno postulando diver

sos modelos cinéticos del tipo de Langmuir-Hinshelwood.

Se encontró que el modelo que mejor representa, simultá_ 

neamente, el mejor ajuste estadístico de los resultados experimen_ 

tales y el significado físico de los mismos, corresponde a la si

guiente ecuación:

Esta ecuación implica que la etapa lenta del proceso es la reac

ción superficial entre el tiofeno y el hidrógeno adsorbidos sobre 

un mismo tipo de sitio activo catalítico.

Los valores calculados para la energía de activación 

del proceso global y para el calor de adsorción 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 análisis de residuos, en la 

Figura 26 se representa la velocidad de reacción calculada experi^ 

mentalmente en función de los valores calculados por el modelo 3.

La recta obtenida por regresión lineal arrojó una pen

diente de 0,993 con una ordenada al origen de 3,74; estos resulta^ 

dos, conjuntamente con la pareja dispersión de los puntos en todo 

el rango de las variables operativas (temperatura y composición), 

confirmaron la bondad del ajuste del modelo propuesto.

b) Hidrogenación y reacciones de isomerización (selectividad)

El catalizador demostró poseer una baja actividad hidrô  

genante, debida probablemente ál grado de sulfuración exhaustivo 

del catalizador (6, 17, 44).

En todo el rango de las variables operativas se encon

tró que el buteno- 1 aparecía en exceso con respecto a su concen

tración de equilibrio.

Este hecho sugiere que el buteno-1 es el primer produc

to que se forma por hidrogenación del butadieno, isomerizándose 

rápidamente para dar una mezcla de 2-butenos.

La proporción de cis-buteno también resultó en exceso 

respecto del equilibrio, fenómeno que es coincidente con los ante 

cedentes bibliográficos disponibles sobre la isomerización de al- 

quenos sobre catalizadores ácidos (47).
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F igura 26
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c) Activación del catalizador

En este trabajo se emplearon tres de las técnicas de re_ 

ducción-sulfuración recomendadas en la literatura (7) para la ac

tivación 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 reducción con mezclas de sin embargo, el ca

talizador demostró una actividad inicial de hidrogenóli sis de tio 

feno elevada, declinando hasta un valor cercano a la mitad del va 

lor inicial al cabo de más de veinte horas de pasaje de una mez

cla de tiofeno-hidrógeno.

d) Desactivación del catalizador

El catalizador demostró una estabilidad más que acepta

ble durante el desarrollo de las experiencias en este ámbito de 

temperatura, estabilidad que se verificó durante el transcurso de 

los ensayos mediante la repetición de puntos testigo.

No se observó pérdida de actividad luego de las corridas
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efectuadas con nitrógeno en la alimentación al reactor, aunque se 

notó, en cambio, en una de las corridas realizada a 425°C y con 

presiones parciales de hidrógeno inferiores a 350 torr, que el ca_ 

talizador perdía bruscamente su actividad, probablemente por depo_ 

sición de residuos carbonosos. Este valor de la presión parcial 

del hidrógeno se tomó como limite inferior de operabi1 i dad.

e) Mecanismo de la reacción

Si bien es cierto que el estudio de la cinética de la 

reacción no constituye el método más apropiado para establecer de_ 

finitivamente los mecanismos asociados de la reacción, a partir 

de los resultados obtenidos se pudieron establecer ciertos aspec

tos relacionados íntimamente con el mecanismo de la reacción en 

este ámbito de temperaturas.

En primer término la adsorción 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 - 

roátomo de azufre situado sobre una vacancia aniónica de la fase 

activa del catalizador. Compite con este fenómeno el hidrógeno m<D 

lecularmente adsorbido, al menos en alguna extensión, sobre el miŝ  

mo tipo de sitios activos.

La ausencia de tetrahi drotiofeno en la mezcla de los ga_
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ses efluentes del reactor, y además la muy baja proporción de bu

tano producido por la reacción, permiten descartar como etapa in

termedia de la reacción la hidrogenacion exhaustiva del anillo 

del tiofeno, apoyando nuevamente la hipótesis de la adsorción del 

tiofeno sobre un solo sitio activo.

Sin embargo, la ausencia de butadieno-1,3 entre los prô  

ductos de la reacción, debida probablemente a su rápida hidrogena_ 

ción, no permite dilucidar la cuestión relacionada con la secuen

cia de las reacciones de hidrogenóli sis que tienen lugar entre el 

hidrógeno adsorbido y los enlaces carbono-azufre.

Este problema deberá constituir el objetivo de estudios 

posteriores.

.Tal vez, el diseño preciso de experiencias utilizando 

moléculas marcadas, siguiendo porejemplo el tipo de ensayos rea

lizados por Kemball y Kieran (26) empleando deuterio para el in

tercambio con el hidrógeno del tiofeno sobre M0S2 , por Smith, 

Hinckley y Behbahany (54) realizando estudios similares con tiofê  

no y algunos homólogos sobre alúmina y catalizadores de molibdeno 

y cobalto-molibdeno-alumina, y por Gachet (14) empleando dibenzo- 

tiofeno y sulfuro de hidrógeno conteniendo azufre isotópico, per

mitan esclarecer definitivamente las etapas intermedias, aún no 

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

El desarrollo de este trabajo permitió establecer una 

serie de modelos cinéticos, cuya bondad de ajuste es similar y cû  

ya aplicación como sumidero de las ecuaciones de cambio es, en con 

secuencia, válida al menos desde el punto de vista de los resulte^ 

dos estadísticos.

Se tiene en cuenta sin embargo, que la extrapolación de 

los resultados obtenidos con un reactor diferencial al caso real, 

en condiciones industriales, sólo podrá realizarse si se respetan 

las etapas intermedias que deben establecerse a partir de las ex

periencias fundamentales de los ensayos efectuados a escala de lâ 

boratorio y en condiciones alejadas del proceso industrial.

Estas etapas involucran, entre otras, experiencias con 

reactores de alta presión y composiciones de alimentación repre

sentativas de las distintas fracciones de crudos industriales.

g) Preparación de catalizadores

Por último, las medidas de actividad y selectividad rea 

lizadas sobre un catalizador comercial de probada eficacia permi

ten disponer de un excelente patrón de actividad si se desea com

parar el comportamiento de catalizadores preparados en el labora-
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torio y establecer, simultáneamente, la relación existente entre 

las variables correspondientes a las operaciones de síntesis y las 

propiedades químicas específicas de los catalizadores finalmente 

preparados.
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A P E N D I C E  1

CALCULO DEL CALOR GENERADO POR LA REACCION

A la temperatura máxima de trabajo, es decir a 425°C, 

el cálculo del calor generado por las reacciones

C4H4S + 3 H2 --- > C4H8 + H2S (I)

y

^4^8 + ^2  ̂ ^4^10

es el siguiente:

Reacción I:

La entalpia de reacción puede calcularse a partir 

de la siguiente expresión:

(A.I.1)

£ ahen la cual AHf es la entalpia de formación y la capacidad ca-T ÓT
lorifica que puede expresarse como

Cp - a + bT + cT^ (A.1.2)
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Luego, la expresión (A.I.l) toma la forma

Í698
AH j  = AHfI + | a + bT + cT2 dT (A.1.3)

/  298

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

a, b y c se exponen en la Tabla 1.1.

AH^j puede expresarse a su vez como 

n n
AHfT = I a. H-. (productos) - E a. Hf. (reactivos) (A. 1.4)

t í  i = 1  i t i  i = 1  i TI

donde a es el coeficiente estequiométrico correspondiente al com

ponente i de la reacción considerada.

Para la reacción I, a partir de las propiedades termodi_ 

námicas indicadas en la Tabla 2 se obtiene:

AHfj = -33,49 Kcal/mol

El valor de AH^ tomado para los butenos (-1,18) corres

ponde al promedio de los AH^ de los tres isómeros.
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TABLA 1.1

a b.103 c.106

(cal/mol °K) (cal/mol °K^) (cal/mol °K

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 J

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

Luego la entalpia de la reacción I es

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

Reacción 11:

ne:

Siguiendo un esquema de cálculo similar se obtie
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y
r  6 98
I CpdT = 14,7 Kcal/mol (reactivos)

J  298

Luego, la entalpia de la reacción II es:

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

Sumando las entalpias de las reacciones 1 y II se obtiene

AHI+II = ~36’94 + (“29,55) = -66,49 Kcal/mol

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

en butano, a 425°C.
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A P E N D I C E  II

CALCULO DE LA LONGITUD MINIMA DE LA ZONA DE 

PRECALENTAMIENTO DEL REACTOR

El objetivo de este cálculo consistió en hallar el va

lor de la longitud mínima de la zona de precalentamiento del reac 

tor necesaria para que los gases alcanzaran la temperatura de re

acción antes de entrar en contacto con el catalizador.

Este cálculo se realizó siguiendo el razonamiento de Lâ 

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 baño 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 cálculo fueron las siguientes:
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D 1: diámetro del reactor: 0,8 cm

A: área de la sección del reactor: 0,5 cm

Composición de la mezcla de reacción: 8 % v/v de tiofe- 

no en hidrógeno.

Para flujo laminar en tubos lisos se tiene la siguiente 

correlación para la transmisión de calor con flujo desarrollado y 

temperatura de pared constante (2):

2

(A.II.l)

en la cual se define como1 n

w Cpm (Tz - Te)

1n uD' L Tm,1 n
(A.II.2)

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

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

tes propiedades del sistema y finalmente encontrar el valor de L 

que satisfaga ambas ecuaciones.

A continuación se expone brevemente el significado de 

cada término en las ecuaciones anteriores, las condiciones en las 

cuales debe calcularse y el valor obtenido en las condiciones más 

desfavorables.
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Velocidad másica, w:

Este caudal (g/seg) debe calcularse en las condiciones

medias de la zona de precalentamiento, o sea T = 498°K. Además se
3supone un caudal volumétrico máximo igual a 85,7 cm /min, medidos 

a 25°C y 1 atm.

Suponiendo válida la ley de los gases ideales se obtie

nen los siguientes valores necesarios para el cálculo de w:

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

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

densidad molar (498°K) = 2,44 . 10‘ 5 gmol/cm3 

densidad de la mezcla = 2,09 . 10’ 4 g/cm^

Con estos datos resulta:

w = 4,97 . 10~4 g/seg

Tz - Te:

Tz - Te = 424 - 25 = 399°C

Temperatura media logarítmica, im-j :

Tm, se define como:1 n
(Ta - Te) - (Ta - Tz)

Tm, = --------------- --------
In ln (Ta - Te)/(Ta - Tz)

(A.II.3)
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luego, reeemplazando por su valores se obtiene:

Tm, = 66,59°C1 n

Capacidad calorífica de la mezcla Cpm:

En este caso también es necesario calcular la capacidad 

calorífica de la mezcla en las condiciones medias de temperatura, 

es decir a 498°K.

Se utilizaron para ello las ecuaciones empleadas en el 

cálculo del calor de reacción.

Resulta entonces, a 498°K

CpT = 0,32 ca1/°C = 26,92 cal/°Cgmol 

CpH = 3,51 cal/°C = 7,023 cal/°Cgmol

La capacidad calorífica de la mezcla puede expresarse como

n
Cpm = xi Cpi (A . 1 1 .4 )

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

pecífico.
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Por lo tanto:

Cpm = 3,25 cal/°C = 8,51 cal/°Cgmol

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

D'y Tnî n por los valores calculados se obtiene:

1,008 . 10"2 ? 
h^n = --------------  cal/crn seg °C

Número de Reynolds, Re:

El número de Reynolds se define en este caso como

d . u. D '
Re = -------  (A.II.5)

vm

en donde D‘ es el diámetro interno del reactor, y las propiedades 

d , u y 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
-4 3d = 2,09 . 10 g/cm (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 ecuación empírica de Wilke (49):

vm = v1/{l+(x2/x1) 4>12) + v2/{l+(x1/x2) 4>21} (A. II. 6)

en donde x̂  2 son las fracciones molares, y <¡)̂ 2 se definen como 

♦  l2 - {1+(v 1/v2)1/2(M2/M1)1/4>2/{8(1+M1/M2)1/2} (A. 1 1 . 7)

siendo y M2 los pesos moleculares de las dos especies.

La viscosidad del hidrógeno, v^, a 498°K puede calcular^ 

se en base a sus parámetros críticos, (2):

Te = 33,3°K (temperatura crítica)

Pe = 12,8 atm (presión crítica)

ve = 34,7 . 10~6 g/cm seg (viscosidad crítica)

Con estos valores se obtiene, (Bird, 1-17)

-4Vj = 1,04 . 10 g/cm seg

Para el tiofeno puede utilizarse la expresión de la viscosidad 

crítica (49)
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ve = 61,6 . (MTc)^.Vc (volumen critico)’^^ (en micropoise) (A. II.8)

3
con Te en grados Kelvin y Ve en cm /mol.

Los valores encontrados son:

Te = 580 °K 

Ve = 233 cm^/mol

Reemplazando se obtiene

-4ve = 3,6 . 10 g/cm seg

Con estos valores la viscosidad del tiofeno resulta:

-4v̂  = 1,368 . 10 g/cm seg

Luego

vl/ v 2 = 0,76; v2/vi = 1,316; Mj/Mg = 0,024

Mj/M2 = 42; x^/x2 = 11,5; x2/x1 = 0,087

Con estos valores se obtienen

12 3,62; <f>21 = 0,0884
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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 numero de Reynolds, en las 

condiciones medias, es:

d. u. D '
Re = ------- = 5,42

vm

Conductividad térmica de la mezcla, K:

Como en el caso del- cálculo de la viscosidad de la mez

cla, el valor de K, en las condiciones medias, requiere un cálcu

lo complejo pues no se dispone de valores bibliográficos directos. 

Puede utilizarse la expresión, (49):

n n
K = E Ki/1 + E <f> . . (xj/xi) (A.II.9)

i=l j=l
j71

en la cual Ki es la conductividad térmica del componente i, y <J> 

se define de la misma forma que para el caso del cálculo de la 

viscosidad. La conductividad térmica del hidrógeno puede obtener-
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se de la gráfica del trabajo de Granet (16), donde se representa 

la conductividad térmica en función de la temperatura.

El valor hallado, a 498°K, es

Kj = 0,62 . 10’ 3 cal/seg cm °C

Para el ti ofeno la conductividad térmica debe calcular

se pues no existen valores directos.

Un método sencillo consiste en aplicar la correlación 

modificada de Eucken (49), cuya expresión es

K M
-----= (1,77 - 0,45/y) Cp (A.II.10)

v

donde K es la conductividad térmica, v la viscosidad, M el peso 

molecular, Cp el calor especifico y y la relación Cp/Cv.

Cv puede tomarse como

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

Luego y = 1,08; (los valores restantes han sido calculados ante

riormente). Reemplazando en la expresión A.II.10 y despejando K 

se obtiene:
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Aplicando la fórmula que define la conductividad de la mezcla se 

obti ene:

« 2  = 0,59 . 10~4 cal/cm seg °C

K = 0,49 . 10“3 cal/cm seg °C

Número de Prandtl, Pr:

El número de Prandtl se define como:

Pr = Cpm vm/K (A.II.12)

Reemplazando los términos por- los valores hallados anteriormente, 

se obtiene:

Pr = 0,97

El término víti/Vq que aparece en la ecuación A.n.l, don 

de vm es la viscosidad de la mezcla en las condiciones medias y 

Vq es la viscosidad de la mezcla en las condiciones iniciales, o 

sea a 25°C, es un valor próximo a la unidad.

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

por los valores calculados, se obtiene:
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h, = 1,83 . 10"3 . L'1/3 cal/cm2 °C

y

h-j = 1,008 . 10"2/L cal/cm2 °C

El valor de L que satisface ambas ecuaciones es de aprô  

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

pleado en las experiencias.

No obstante, para confirmar la validez del cálculo ant£ 

rior se realizó el siguiente ensayo:

- Se fijó la temperatura del baño de arena en 425Í1°C, 
y empleando 70 mg de catalizador, con una alimentación 
de 8 % de tiofeno' en hidrógeno, se varió el caudal vo_ 
lumétrico desde cero hasta 100 cm /min (medido en con 
diciones normales) no pudiendo observarse cambio de 
la temperatura del lecho catalítico registrada por la 
termocupla correspondiente. Este ensayo permitió verj_ 
ficar, además, que el baño de arena empleado mantenía 
la i sotermi a en el lecho de catalizador aún en ausen
cia de caudal de reactivos.
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A P E N D I C E  III

ANALISIS CROMATOGRAFICO: CALIBRACION 

Hidrocarburos de : calibración del butano

Para la calibración absoluta de este reactivo se utili

zó, en primer término, un registrador electrónico SPECTRA-PHYSICS, 

mod. "Mi n i gra tor ".

Dicho registrador analiza la muestra inyectada en el 

cromatógrafo contabilizando, simultáneamente, las áreas parciales 

y totales y los tiempos de retención de todos los compuestos pre

sentes en la muestra ensayada.

Se utilizó un juego de tres capilares de acero inoxida

ble con las características expuestas en la Tabla 111 -1.

Las condiciones operativas cromatográfi cas empleadas en 

esta calibración se exponen en la Tabla 3.

El butano fue suministrado directamente desde el cilin

dro a la válvula de muestreo del cromatógrafo a través de conexio 

nes de plástico, obteniéndose los resultados indicados en la Ta

bla III-2.

Al graficar área vs. moles se obtuvo una recta (aproxi

mada por el método de los cuadrados mínimos) con una pendiente de 

0,699 y una ordenada al origen de 6,02.
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T A B L A  I I I - l

CAPILAR VOLUMEN MEDIDO 
cm3

VOLUMEN MEDIO
CID3

MOLES .10 
25°C

V 1 0,0876

0,0873 0,0872 3,57

0,0867

V2 0,1753

0,1780 0,1774 7,26

0,1790

V3 0,2815

0,2773 0,2842 11,63

0,2940
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T A B L A  I I 1-2

CAPILAR AREA TIEMPO DE RETENCION, tR
U A seg

V2 851.985 404
869.183 406
873.606 400
868.180 402
856.382 397
863.818 399
856.417 400

V2 1.092.370- 397
1.109.519 397
1.123.147 328
1.112.752 408
1.110.197 406
1.074.432 392

V3 1.456.394 394
1.442.213 392
1.428.098 392
1.438.312 394
1.440.237 395
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Estas medidas permitieron estimar un volumen muerto en
3la llave de muestreo gaseoso de Vo = 0,204 cm . El numero de mo

les correspondiente a dicho volumen en condiciones normales es de 

No = 8,49 . 10‘ 6 moles.

Puede observarse que el número de moles contenidos en 

el volumen muerto de la llave es del mismo orden que los valores 

correspondientes a los capilares empleados en la calibración.

Este valor significativo de Vo modifica el volumen del 

capilar empleado en las experiencias (3 cm ) que debe tomarse co-
3

mo igual a 3,2 cm .

Posteriormente a esta determinación se verificaron los 

resultados obtenidos con el registrador electrónico, realizando 

una curva de calibración para el mismo gas y en las mismas condi

ciones pero empleando un registrador electromecánico 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 mínimos, arrojó una pendiente de 76,14 con una ordenada al 

origen de 632,14.
3

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

un No = 8,25 . 10  ̂ moles, valores que concuerdan satisfactoria

mente con los valores obtenidos en la calibración empleando el Mj_ 

nigrator.
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Ti ofeno

La curva de calibración para el tiofeno se realizó efec 

tuando inyecciones liquidas en las condiciones expuestas en la Tâ  

bla 4 y evaluando las áreas obtenidas con un registrador electro

mecánico 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 mínimos arrojó una pendiente de 245,5 y una ordenada al ori 

gen de 56.
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T A B L A  III-3

CAPILAR AREA
U A

Vx 925

900

900

V2 1195

1200

1190

V3 1530

1535

1530
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T A B L A  II I-A

VOLUMEN INYECTADO 
yl

MOLES . 106 AREA 
U A

0,40 4,75 1100

0,40 4,75 1130

0,60 7,13 1945

0,60 7,13 1850

0,80 9,51 2500

0,80 9,51 2450

1,00 11 ,88 2950

1,00 11 ,88 2950

1 ,20 14,26 3550

1 ,20 14,26 3500

1,35 16,04 3960

1,35 16 ,04 4000
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A P E N D I C E  IV

EFECTOS DI FUSIONALES: TRANSPORTE EXTERNO

En la ecuación de velocidad

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

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

(A. IV.2)

en la cual d es la densidad del fluido, vm es la viscosidad de la 

mezcla, G' es el flujo másico por unidad de área del reactor y D 

la difusividad molecular del componente que se transfiere.

Re es el número de Reynolds definido como

Re = dp G '/vm (A.IV.3)

en la cual dp es el diámetro de partícula y G 1 y vm tienen los 

significados dados anteriormente.

Los valores experimentales propuestos para el cálculo 

son los siguientes:

-146-



Diámetro promedio de partícula catalítica dp: 0,0114 
cm ( 120-140 me sh ) ;

3Caudal volumétrico Q: 85,7 cm /min (medido en condi
ciones normal es) ;

3
Caudal volumétrico a 425°C: 200,5 cm /min;

3
Densidad aparente del catalizador de: 1,1 g/cm ;

Masa de catalizador m: 70 mg;

Temperatura de reacción: 425°C;

Viscosidad aproximada de la mezcla de reacción, obte
nida a partir de datos críticos, vm, para una composi_

-4ción de 8 % molar de tiofeno en hidrógeno: 1 ,2 . 10 
g/cm seg;

Conversión máxima observada a 425°C: 0,13;

-5 3Densidad molar de la alimentación: 1,75 . 10 mol/cm ;

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

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

- 2Flujo masico G: 3 . 10 g/min;

p
Area del reactor (sección): 0,5 cm ;

- 2  2Flujo masico por unidad de área G ' : 6 . 10 g/min cm ;

-4 3Densidad de la alimentación: 1,5 . 10 g/cm .
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Luego reemplazando en la definición del número de Rey

nolds los términos por sus valores se obtiene

Re = 0,095

Empleando el gráfico (55) que vincula Jp con el numero 

de Reynolds se obtiene

Jp = 3 (valor aproximado)

El cálculo del coeficiente de difusión binario para el 

par hidrógeno-tiofeno se realizó en base a la fórmula de Chapman- 

Enskog (2) para bajas presiones

en la cual T es la temperatura absoluta, y Mg son los pesos mo_ 

leculares de las especies A y B, P̂  es la presión total del sistê  

ma en atmósferas, a^g es la constante de fuerza de Lennard-Jones , 

en angstroms, y ft̂ g es la integral de colisión.

Para utilizar esta relación es necesario obtener los va_ 

lores de e^g y aAD para el par de gases.AB
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Los parámetros de Lennard-Jones pueden estimarse a par

tir de las constantes de fuerza para los gases puros utilizando 

las siguientes reglas combinatorias:

eAB =
/ ,1/2  
(eA * eB (A.IV.5)

0 EAB/k = í(eA/k)(eB/k) } 1 /2 (A.IV.6)

y °AB 1 /2 (oA + oB) (A.IV.7)

La función potencial de Lennard-Jones, depende solo 

de la relación adimensional kT/e^g, siendo k la constante de Boltẑ

man.

El procedimiento para emplear la ecuación de definición 

de D es directo si se conocen (a partir de tablas) los valores de

aA* °B5 eA^k y GB^k*
En caso contrario pueden estimarse mediante las reglas 

siguientes:

e/R = 0,75 Te

e/k = 1,21 Tb
1/3o = 5/6 Ve (Vb = volumen molar)

a = 1,18 Vb1 / 3

Tk/ = 1,33 Tr e
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Los valores experimentales son los siguientes:

Temperatura: 698°K 

P̂ : 1 atm

Los pesos moleculares de A y B son:

M^: 2 g/mol (hidrógeno)

M^: 84 g/mol (tiofeno)

Para el hidrógeno los valores hallados (49) son los si

guientes:

aA = 2,827 A; eA/k = 59,7 °K

Para el tiofeno los valores de aA y e^/k pueden calcularse a par

tir de datos críticos empleando las relaciones expuestas anterior 

mente:

Te = 580° K 

Pe = 56,2 atm 

Ve = 233 cm^/mol

1 uego aB = 5/6 (VcB) 1 /3 (Á) = 5,127 Á 

eB/k = 0,75 T e = 435°K
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Por lo tanto

aAB = 0,5 (2,827 + 5,127) = 3,977 A

eAB/k = {(eA/k) (eB/k)}1/2 = 161’15°K

= 4,33
eAB

Luego puede obtenerse a partir de tablas de kT/e^g en función de 

^AB un va^or de

fiAB = 0,867

Reemplazando los valores calculados en la ecuación que define D 

se obtiene:

9
D = 1,787 cm /seg

Despejando Km de la relación que define se obtiene 

Km = JD . G'/d . (d D/ym)2/3 (A.IV.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 partículas

esféricas:

am = (Ap/dc)Vp (con Ap = área de cada (A. IV.9)
partícula)

donde Vp es el volumen de cada partícula.

Reemplazando se obtiene

2am = 478 cm /g

Finalmente, la velocidad de reacción puede expresarse como

rT = FTo XT/m (A.IV.10)

donde Fj q es el caudal molar de tiofeno en la alimentación, m es 

la masa de catalizador y X-j- la conversión de tiofeno observada.

Reemplazando los valores experimentales en esta ultima 

ecuación se obtiene

r-j- = 8,7 . 10 k mol/g catal. seg (425°C)
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Con los valores calculados de r̂ ., Km y am, puede esti

marse finalmente la diferencia (Cb - Cs):

(Cb - Cs) rT
Km am

5,32 . 10" 10 mol/cm3
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T A B L A  5

RESULTADOS EXPERIMENTALES:

PRESULFURACION DEL CATALIZADOR

I) ler. Tratamiento: Temperatura de reducción-sulfuración: 425°C.

Composición de la alimentación: SĤ  (11 %)-H£. 

Tiempo de sulfuración: 6 horas.

Caudal (NTP): 92,3 cm^/min.

Masa de catalizador: 70 mg.

Posteriormente al tratamiento con la mezcla de SH^ - 

se alimentó una mezcla de H^-tiofeno (5 %) a 425°C, con un caudal
3

de 85,7 cm /min (NTP) obteniéndose los siguientes resultados de 

velocidad de desaparición de tiofeno en función del tiempo de co

rrida:

Corrida
N°

mHC . 106 
mol

mT . 106
mol

Em . 106 
mol

r-j- . 107 
mol/g catal seg

t
min

i 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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T A B L A  5

(Continuación)

Corrida
N° mHC . 106 

mol
mT . 106
mol

Em . 10  ̂
mol

rT . 107
mol/g catal seg

t
min

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 reducción-sulfuración: 425°C.

Composición de la alimentación: C^H^S (5%)-^. 

Caudal (NTP): 85,7 cm^/min.

Masa de catalizador: 70 mg.

Resultados obtenidos:
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T A B L A  5

(Continuación)

Corrida
N°

mHC . 106 
mol

mT . 106 
mol

Em .  106 
mol

rT .  107
mol/g catal seg

t
min

i 1,21 5,25 6,46 78,4 60

2 1—
‘ 5,50 6,69 77,1 120

3 1,23 5,50 6,73 79,7 180

4 1 ,1 1 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 reducción-sulfuración : 405°C.

Composición de la alimentación: Ĥ .

Tiempo de reducción: 2 horas.

Caudal (NTP): 85,7 cm^/min.

Masa de catalizador: 70 mg.

Posteriormente a la reducción con se alimentó una mez 

cía de C^H^S (5 a la misma temperatura y caudal, obtenién

dose los siguientes valores de velocidad de reacción en función 

del tiempo de corrida:
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T A B L A  5

(Continuación)

Corrida
N°

mHC . 106 
mol

UDOrH. oE
H-E Em . 106 

mol
rT . 107

mol/g catal seg
t
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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RESULTADOS EXPERIMENTALES:

VELOCIDAD DE HIDROGENOLISIS DE TIOFENO

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

Masa de catalizador, m: 70 mg.

Temperatura de reacción: 323°C

Corrida
N°

mHC.106
mol

mT.106
mol

Im.10  ̂
mol

PT
torr

PH
torr

PN
torr

ps
torr

rT . 107
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 41,4 718,6 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 33,1 592,9 134,0 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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(Continuación)

N° mHC mT £m PT PH PN ps rT

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 0 25,2

18 0,24 2,50 2,74 15,9 744,1 0 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 6,15 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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(Continuación)

N° mHC mT im PT PH PN ps rT

31 0,45 7,90 8,35 48,5 711,5 0 0 29,2

32 0,44 8,10 8,54 49,6 710,4 0 0 28,5

33 0,22 2,20 2,42 14,0 746,0 0 0 14,3

34 0,20 7,15 7,35 42,6 635,6 0 81,8 12,9

35 0,21 8,00 8,21 47,6 630,6 0 81,8 13,6

36 0,35 7,55 7,90 45,8 673,3 0 40,9 22,6

37 0,35 7,60 7,95 46,1 673,0 0 40,9 22,6

38 0,17 4,45 4,62 26,8 657,2 0 76,0 11,0

39 0,19 4,40 4,59 26,6 657,4 0 76,0 12,3

40 0,26 4,30 4,56 26,5 692,6 0 40,9 16,8

41 0,15 1,85 2,00 11,6 707,5 0 40,9 9,4

42 0,14 1,90 2,04 11,8 707,3 0 40,9 9,1

43 0,13 2,40 2,53 14,7 669,3 0 76,0 8,4

44 0,15 2,40 2,55 14,8 669,2 0 76,0 9,7

45 0,26 5,00 5,26 30,5 694,1 0 35,4 16,8

46 0,41 7,65 8,06 46,8 713,2 0 0 26,7

47 0,39 5,60 5,99 34,8 725,2 0 0 25,2
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(Continuación)

Temperatura de reacción: 372°C

N° mHC mT Zm PT PH PN ps rT

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 27,8 732,2 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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(Continuación)

N° mHC mT Em PT PH PN PS rT

18 0,40 2,85 3,25 18,5 670,6 0 70,9 25,9

19 0,34 2,85 3,19 18,5 670,6 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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(Continuación)

Temperatura de reacción: 405°C

N° mHC mT Em PT PH PN ps rT

1 0,71 4,40 5,11 29,2 730,8 0 0 44,8

2 0,64 3,70 4,34 24,7 735,3 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

n 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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(Continuación)

N° mHC mi- Zm PT PH PN PS rT

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 0,36 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 8,46 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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(Continuación)

Temperatura de reacción: 425°C

N° mHC mT Em PT PH PN ps rT

1 0,80 4,10 4,90 28,0 732,0 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 0 85,3

9 0,87 4,60 5,47 31,2 728,8 0 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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(Continuación)

N° mHC mT Em PT PH PN PS rT

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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(Continuación)

N° mHC mT Em PT PH PN ps rT

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 4,47 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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(Continuación)

N° mHC mT Em PT PH PN PS rT

56 1,28 7,70 8,97 52,1 707,9 0 0 82,3

57 0,56 5,70 6,26 37,2 372,1 350,7 0 37,2

58 0,61 4,90 5,51 31,4 411,0 317,6 0 38,9

\

-168-



T A B L A  7

RESULTADOS EXPERIMENTALES:

SELECTIVIDAD Y DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

Caudal molar F : 0,594 mol/seg 

Masa de catalizador: 70 mg

Temperatura de reacción: 323°C

Corrida
N°

Conversión
xT %

PT
torr

(alimentación)

PS
torr

(alimentación)

fracción 
molar 

buteno-1  
x- 1

fracción
molar

c-buteno
x-c

fracción
molar

t-buteno
x-t

i 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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(Continuación)

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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(Continuación)

Temperatura de reacción: 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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(Continuación)

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 reacción: 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 0,30 0,32 0,38

8 12,60 39,2 0 0,28 0,34 0,38

172-



T A B L A  7

(Continuación)

N° X
 

—H 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 S5,4 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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(Continuación)

N° xT % PT PS 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 reacción: 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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(Continuación)

N° xT % PT 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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(Continuación)

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 0,37

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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(Continuación)

N° XT % PT 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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(Continuación)

N° XT % PT ps x-1 x-c x-t

61 22,93 15,4 0 0,31 0,31 0,38

62 23,64 14,9 0 0,28 0,33 0,39

63 23,23 14,0 0 0,28 0,29 0,45
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REGRESIÓN NO LINEAL

PROGRAMA DE CALCULO

El ajuste de los datos cinéticos experimentales se efeĉ  

tuó por computadora siguiendo los pasos de un programa de regre

sión no lineal basado en la técnica de Marquardt (35).

La salida de dicho programa contiene la siguiente infojr

mación :

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

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

- mejores valores de los parámetros cinéticos, y sus M  
mi tes de confianza.

El siguiente, es el listado completo de las etapas del 

programa de cálculo:
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n

S U B R O U T I N E  D P E N L N  
C O M M O N / D P E O 1 / K . M
D I M E N S I O N  P P N T ( 5 I . S P R N T ( 5 ) . X ( I 0 0 , 1 0 ) . Y ( 1 0 0 ) . A ( 5 0 . 2 1 )  .  0 f 2 0  I 
D I M E N S I O N  B S ( 2 0 ) . D B ( 2 0 ) . B A ( 2 0 l . G ( 2 0 l . « ( 2 1 ) . I B ( 1 9 ) . S A ( 2 0 ) . P ( 2 0 )

L E C T U R A  D E  P A R A M E T R O S  Y P U E S T A  A C E R O  D E  V A R I A B L E S

6 5 0  l * H E R = 0  
N P R N  T = 0  
I  T C  T = 0
I B O U T = 0  
J S  = 0  
I  S  = 0

A I F ( l i H E R . L T . O l G O  T O  5 9  
I  E ( I  * H E R  .  N E  .  0  I G O  T O  8 
R E A D ( 5 . 0 0 0 .  F N O  = 6 6 0  ) N ,  K , I P . M .  I F P  
I F ( N . L E . O ) i n o u T = i

H E A D I  5 , < 5 0 0  I I w S l  .  I W S 2  .  I * S  3 ,  I * S 4 . l w S 5 . I * S 6  
* R I  T E ( 6 • 9  3 2 1  
I F ( I  P  . L E . 0  ) G ü  T O  3 0  

C L E C T U R A  Y V E R I F I C A C I O N  D E  S U B I N D I C E S  D E  P A R A M E T R O S  O M I T I D O S  >  0
R E A D  < 5 . 9 G  0  M  I B  < I » . 1 = 1 , I P I  
U O  2 6  I = 1 ,  I P  
I  F  | I  B ( I ) . G T  . 0 )  G O T O  2 6  
* R I  T E  ( 6 . 9  2 6  )
I B O U T  = L 

2 6  C O N T I N U E
3 0  R E A D ( 5 . 9 3 1 | F F . T . E . T A u . X L . G A M C R . O E L . Z E T A  

I F I F F . C T . O . J O O  T O  3 a 
F  F  ;  4  ,

3 4  I F ( E . G T . C . ) GO T O  3 7
E  = . 0 0 0 u 5

3 7  I F | T A U . G r . O . I G O  T O  3 9  
T A U =  .  Oo  1

3 9  I F ( T , G T . 0 . I G O  T O  4 2  
T - 2  .

4 2  I F J  K . . G T  .  2 5 I G 0  T O  4 6  
I B K 1 = l 
G O  T O  5 0

4  6  I  F3K T -  2
5 0  I F I G A M C ' G G T . J . I G O  T O  6 2  

G A m C R  = 4 5 .
5 2  I  F  ( D E L  .  GT  .  0  .  I G O  T O  6 5  

D E L = . C 0 0 0 1
5 5  I F ( Z t T A . G T . O . I G O  T O  5 3  

Z E T A = . 1 E - 3 0
5  3  X K D B = l  .

I * h E R  = - 1
6 5 3  I F |  U H L ' R . G T .  J I G O  T O  6 6 *

C A L L  S U O Z  ( Y , X . H . P R . N T  .  N P R N T  .  N  í 
I F  ( I B O U T  . E O . 0 I G O  T O  4
G O  T O  6 6 0

6 5 4  C A L L  F C 3 U E I  Y , k , O . P R N T  , F  . I I 
I F  ( I R . N l  . 1 I G O  T O 4
I F ( I F S 5 2 . N E . 0 ) G O  T O  A 

C A L L  P C O O E ( P , X , B , P R N T . F , I 1 
G O  T ü  4

8 G O  T O  | 7 5 . 3 0 4 . 6 0 6 . 6 2 0 1 . 1 * H E R
5 9  I  B* .  A :  | *

*  R I T E I 6 ,  n ?  I N . K  . | o , « ,  I F P . G A M C R . O E L  . F F  .  T .  E .  T A U  . X L  . Z E T A
C C O M I E N Z O  D E L  C A L C U L É  D E  G Y A

6 0  C O N T  I N u E
D O  6 2  I = 1 .  <
G ( I  1 = 0 .
D O  6 2  J =1  .  K

6 2  A ( 1 .  J |  = 0  .
G O  T O  ( 6 3 . 6 9 . 6 9 I . I H K A

6 3  I F S S J - 1 * 5 3  
I F S S 2 = 1 * 5 2  

G O  T O  7 0
6 9  I  F  S S 3  = 1

« R  I T E  ( 6 . 2  1 Y ( I í .  ( X ( I  . L  1 . L  = 1 .  m  )
7 0  » R 1 T E  ( 6 . 9 0 8 )  ( O ( J 1 . J = 1 .  K |

I F ( 1 F S S 3 . F U . 0  I G O  T O  7 3  
I  F ( I F P . L E . G ) G O  T O  6 6
*  S  = Y M N * s  p p ü

, * R I T F ( 6 . 9 C 6 l Y M N . * S
G O  T O  7 3 

6 8  * R I  TE ( o . 9 I U I 
7 3  I = l

P H 1 = 0 ,
I F < I F S 5 2 , F J . 0 I G O  T O  5 7  
I W H E R  = 3
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G O  T O  6 5 3  
5 7  I * H E W  = 1

G O  T O  6 5 3
C C A L C U L O  O F  D E R I V A D A S  c S T I M A n A S

6 0 b  f « s = f
D O  6 C  7 1 1  = 1 .  N P R N T

b O  7  5 P F N M  I  I  ) = P P N T  < I  I  )
J  = 1

6 0 3  I c ( I P . L E . O I G O  T O  6 1 8
0 0  6 1 2  1 I = 1 .  I  P
I F  ( (  J -  I B (  I I l | . E O . 0  1 G O  T O  6 2 1

6 1 2  C O N T I N U E  
b l 8  D 9  w = H ( J ) D E L  

T w S  = ñ <  J I 
B (  J  |  = B < J | ♦ D 0 w
1 r f H E R  = A 
G O  T O  6 5 3

6 2 0  B ( J  I - T «  S
P  ( J  I = 1 F - F  * S  ) / OF 1  W 
G O  T O  ti 2 2

6 2 1  P ( J I = 0 .
6 2 2  J  = J ♦ 1

I F ( ( J - K I . L E . O I G O  T O  6 0 9  »
F - F  < 5
O O  6 2 5  1 1 = 1 . N P R N T

6 2 5  P P N T ( I I  » = 5 P R N T ( I [ I
G O  T U  8 0  ,

7 5  I F ( I P . L E . O I G O  T O  SO 
O O  7 7  I I = L .  I P  
U ' S - 1 B (  I  I  I

7  7  P ( I  W S ) = 0 .
C C A L C U L E )  U E  G .  A .  D I F E R E N C I A .  F  I M P R E S I O N E S  D E  Y  •  F  Y  D I F

8 0  O O  9 2  J J = 1 . Y
G ( J J | = G ( J J I H Y I I | - F |  P ( J J I
0 0  8 2  I  I = J J  . *
A l l í . J J | = A ( I I . P l J J l  

8 2  A f J J . I I ) = A ( I I , J J |
C I F 1 I F P . G T . 0 1 G O  T ü  9 0 0

W S  = Y 1 I | - F
I F ( I F S ¿ 3 . E í J . 0 1 G O  T O  3 !  A 
I F ( N P R N T , G T . C 1 G O  T O  3 1 2  
* 9 I TE 1 6 . 9 2 5  1 Y ( I I . « S  
G O  T U  31  A

3 1 2  « R i r L ( 6 . 9 ? S ) Y t I ) .  f , * S . ( P W N T 1 J J l . J J =  I . N P R N T 1 
J U  P H I  = P H I  * S  '  '

1 = 1 * 1
I F ( I , L l  . N  1GO T O  7 2  
I F ( I P . L F . O I G O  T O  9 8  
D O  8  7 J J = l . I P  
I W S  = I J J l  
D O  8 b  I T  = 1 « *
A l  I * S .  I I  » = 0 .

8 b  A ( I t . I « S ) = ü .
8  7  A ( I r f S .  I  « 3  I = 1 .
8 8  G O  T O ( 9 D , 7 C 4 , 7 O M .  P ' < A  
7 2  I F ( I f  5 S 2 . F j . l l G O  T O  o 0 2

I * H E  R = 1
G O  T U  6 5 3  

6 0  2  I w H E  W = 3
G O  T J  6 5  i  

9 0  D O  9 2  I = 1 . *
9 2  S A I  I 1 = S O R T  1 A ( I ,  I  | 1 

D O  I 0 6  I = 1 , *
D O  1 0 0  J =  1 . *
« S = S A I I 1 -  F A ( j l  
I  F ( W S . G T  . 0  ) G Ü  T O  9  8  
A ( 1 .  J 1 = 0  .
G O  T U  1 0  0

9 8  A ( I .  J  I A { I ,  J | /  « ^
1 0 0  C O N T I N U E : '

I F (  S A I  I I . G T . O I G O  T O  1 0 4  
G 1 I 1 = 0 .
G O  T O  l O r .

1 0 4  G i l »  = G (  I I / 5 A 1  I  )
1 0 6  C O N T I N U E

D O  1 1 0  1 = 1 » *
1 1 0  A l  1 . 1 1  = 1 .

P H I ¿ - P M i

G O  T O ( l l J 2 . 1 1 T 4 | t ! e K l  
1 1 3 2 0 0 1 1 3 3 1 1 = 1 . *

I I I = I I ♦ 2 5 
D O  1 1 3 3  J J = I .  *

1 1 3 3  A l l  I I i  J J I  : A ( I I .  J J l
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L  E A S E  

1 1 3 4

15a
1 6 1
1 6  J

1 66

9 9 t t9 as

9 9 6

1 6 5

1 ó  6 1
1 6  9  
2 0 0  1102

1 1 0 3
1 1 0 4

2 0 2

A 0 A
A 1 5  Alo
A 2 1
A 2  C

2 5 0

2 5 3 1
1 2 5  7

2 5  7

3 0 0

2  5 5

7 0 0
7 0 2

2 . 0 0 ° F  N L N D A T E  = 9 2 2 3 1 1 1 / A l / A  2 PA GE

C O N  T 1 9 J  :
r̂ ‘ I i t c t . (,t . o ) o ü  m  i 6 x
l r  ( h l  .  u  r .  o i r , n  r n  i c a
X L  = .  0 1 
I T C  T = 1
D O  1 rj 1 1 :  1 ,
H  S ( J » = -  I j  )
I  l l <  l  -- 1
« 5 = N  -  < » [ (J

s e  : S 0 9 M  P H I  7 / * 3  1
I  F  1 I  F  s e  3 . G r .  0 » G Q  T O  1 ^  5
I P (  n - S b 2 . r J . C l G O  T O  1 ^ 5
« R  I T t  I f) .  9  1 1 ) P H I 7 . S e  .  X L L  .  G A M M A  .  XL
G O  T O 1 o  9
* « I T t l 6 . fy 1 2 )  P H I / . S F .  X L L . G A M M A . k L  
I S - I S M
1 F |  I S . N F .  1 C I O H  T o  1 6 9  
i  S = 0  
J S =  J S * 1
I F (  1 I C O  r n  H 9 ^
I F (  J S . f ) .  1 0 1 ' o H  T J  904 
I F ( lJm I / . G T . P h | i  | c , 0  T O  9 9 b

g o  t o  a b -
»  R I  T E ( 6 . 9 a o )
F O P M A T í l H  . 7 . ( 0  I V L ^ C . e  I 
G O  T O  t í - . ^
P H I  A - P H I  /
G O  T O  1 ) J
1 F |  ! F S S : . r 9 . 0  I C . O T O  I 6 0 I 
» 9  I  T G ( 6 . 9 ?  1 I P H I  7 • c  E . x L  
G O  T J  1 O y
*9  I T f  < 5 , o r  9  ) t > H I  7  .  S F  ,  XL  
P H I  A 9 = P H  I /  ■ 6 .
G O  T u ( 1 1 0  2 ,  1 1 O a  ) .  I M *  T 
D O  1 1 3  3  I I - 1 . <
I  I  I  -  I  I  ♦ 2 6 
O O  1 1 0  3  J J -  1 .  *
A ( I I . J J ) -  A ( I I I . J J )
0 0  2  C 2  l = 1 .  <
A (  I  .  I ) = A ( I .  I I ♦ XI .
1 H K M = l
C A L  L  G J 9  ( A . K ,  7 f- T A . M S I N G )
G O  n (  A 1 5 . 6 5  2 ) . MS l H G  
G O  T O | 4 I b , 7 1 J | . I J V M  
D O  4 2  3 I = 1 .  <
D B (  I J = C .
O O A 2  l  J = l . <
Ü H l  I  I ; A ( l  ,  J I G I J I ♦ O H (  I )
O O Í  I ) - x < o ÍJ U t M  I I 
X L L  = 0 .
O T G -  0  .
G T G — 0  .
C A L C U L U  Ü r L  A N G U L J  G A M M A
0 0  2  5 °  J = 1 . <
O S (  J |  v . H l  J ) /  5 A (  J)
0 T G = U T g * 0 ¡M J I  g  ( j  )
G T G - G T G ♦ G ( J I  2
0 1  J I  -  H ( J ) ♦ j e ( J )
X L L  = x L l  n ' R ( J ) O ” ( J I 
K  I P  -  K -  1 1
1 F  ( < I p  . <=GJ .  1 ) G O  T O  1 2  5 7  

C G A M  r í 3 T G / S  JR T ( X L L  G T G )
J G A M  ;  1
I F ( C G A M . G T . C . 1 G O  T O  2 r 3 
C G A M  = A H S l  C G A M |
J  G  A M _ 2
g a m m a - 5  7 . 2 9  5  7 '  9 5  ( 1 . 5 t 0 7 2 9 3 » C G A m ~ ( - . 2 1 2 1 1  4 4  ♦ C G A M  ( . 0 7 4 2 6 1
- C G A M  . 0 1 9 7 2 9 T | M  S O R T ( 1 , - C G A M l  
G O  T O l 2 5 7 . 2 5 5 ) . J G A M  
G A M M A i u .
X L L  -  5  9 9 T ( X L L  ) 
l ' U 2 - l  
I  = 1
P H I  r  0 .
I  w h E R -  2 

G ü  T Ü  e, 5  3
G A M M A - 1 J J . - G A M M A
I F ( X L . L T . 1 . I C O  T O  2 5 7
D O  7 0 2  J - 1 . <
B ( J 1 - 0 5 ( J )
» R I T E ( 6 . 9 3 3 ) N . K . I P . m , f f , T , E . T A U
I B K A = 2

G O  T O  6 0
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L¿ASc 
7 C u

7  0  c,

7 0  V
70a1122

1 1 2  J  
1 1 2 4

C
7 1 0  

7  1 1

7  1 3
7 1 5

2 1 4

7 1 O 
7 1 2

7 1 7

7 1 6  
7 1 6

7 2 0

7 2 1

7 2 2
7 2 4

7 2 6

1112
11131114

7 4 2  
7 4  3

7 4 6
7 5 0

2 . 0  D ° - .  ‘J L N  D A T '  = B 2 2 3  1 1 1 / 4 1 / 4 2

I F  ( I  F .  L  .. « O I G O  T I  7 0  6  
1 H k  & -  3
I f p  = j  
G O  t o  b ' ;

= S u ^ T  ( P H  I /  « S  )
P H I / = o H I
1 F ( I  I- 5 b  2 . E J  .  ü  ) G O  F tJ 7 0 Q  
« 9  I T L  ( 6 ,  V 0  3 1 P H  I /  .  3 l . X L
G G  T ü  7 0 0
* P  I  T¿  ( o . v 0  i I P H I  7  . SE  .  X L  
G G  T ü (  1 1 2 2 , 1  1 2 4  | ,  I H K T  
D O  1 1 2 3  I I = 1 . <
I I 1 = í I ♦ 2 5

Ü O  1 1 2  3  J J = 1 . K
A ( 1 I  I  i  J  J | -  A ( I T . J J l
I R  K  M -  2
G O  T ü  4 0  4
C ' D M l t v *  P P O C E S G  C O N  I ^ K M  = 2  
D O  7  11 J r  1 ,  <
I F (  A ( J ,  J |  , L  T ,  0  ,  I (j O  T Q  7 1 3  
S A |  J l - S O f , T |  4 (  j ,  j |  |
G G  T U  7 1 6  
I R O U T  = 1 
K S T = — 4
« 9  I  TE ( 6 . 9  1 6  )
K S T  : K S T  «■ 5  
< E  N O - C  T ♦ 4
I F ( K L : N D . L T . < | G Ü  r n  7 1 9
K r  N  O = <
D' J  7  1 2  I -  1 » k.
« 9 1  T l ( 6 . V I  3 1  I . (  A (  I .  J |  ,  J - K S T . K ^ N O I  
I  F I K £  N O  .  L  T .  K ) G Ü  T O  ? 3 4
I  F  ( I  H G U T  .  E O .  O ) G G  T Ü  7 1 7
« 9  I  T ü  ( 6  .  V  1 6  1 
G O  T U  o ü  0  
U O  7  1 -* I = l  . <
D G  7 1 m J -  l .  x 
« S - S A ( I )  S A I j )
I F ( W S . G T . 0 . ) G G  T G  7 1 6  
A ( I  .  J  ) = 0 .
G O  T ü  7 1 6  
A l I . J l - M I  ,  J l  
C O N T  1 N U  2 
D O  7 2 0  J - l . X  
A ( J  .  J  I = 1 .
« 9  I  T ü  ( 6  . V  l  7 1 

X S T -  -  í  
K S T  = K S  T ♦ 1 0  
K E  N O : < S T ♦ 9
I  F  ( K £ N L )  .  L  T .  K | G U  T G  7 2  ;•
K F  N O  -  <
O G  7 2 4  I = 1 . K
« P  I T L  ( 6 .  V 3 5  I I .  ( A ( I , J 1 .  J = k S T  .  K F N O  J 
I F ( K E N U  .  L  T . K 1 G Ü  T G  7 ¡  l 
U G  7 2  6  J -  1 . K 
S * |  J I - - S F  x S A |  J l  
G G  T U l l l  1 2 i l l l 4 ) , I M < T  
D O  1 1 l 1 [ I -  1 • K
1 1 1 = 1 1 * 2 5  
D O  1 l l 3 J J = 1 . < 
a ( i i . j j i - a ( m , j j )
C O N T  I N U  F
« 9  1 T £  ( o  ,  9  1 9  1
m S ~ K -  I P
C A L C U L O  D '  P A 9 A M - T P U S  E S T A D I S T I C O S  
D O  7 5 0  J = 1 .  *
I F | I P . L ' . o ) G 0  T O  7 4  3 

D O  7 4  2 I -  l . I P  
I F  1 J , F  u  . I H I I I 1 G O  t Q 7 4  6  
C G N T I N U -
H J T D - S íJ P T ( * S ^ F F )  S A ( J 1
S T t  = S A  I J I 
O P L  = H S  ( J I -  3  A < J ) T 
Ü P U  = H S ( J 1 ♦ E A ( J ) T 
s p l  = t i s ( J i - H j r u  
S P U  = H E  ( J 1 ♦ H J T O
« 9 I T E ( 6 .  i 2 7 | J . S T f . O P L .  O P U , S P L  . S ^ U
G O  T O  7 3 0
« 9  I  T F  ( 6  . V 1 3  1 J
C O N T I  N U E
1 F ( I « S o . E O . 1 1 G O  T G  6  5 0  
* S = K - I P

P A G F
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• i 1 = N-«> - I «'
P *  N = *  5 /  « ■.> 1
PC = P H  ! /  | 1 . ♦ F f  P *  N )

I r : i *, , ,2 . .  ) p r
•  p  i t  l. ( - > .  j : i i
¡ F 6  S i  = 1

C C A L C U L O  L'P I n T F P V A L O  O ” C O N F I A N /  A D E  L O S  P A R A M E T R O S
J = 1

7 7 9 u  l lU ’’ - - l
O O  7 5 2  J J - 1  , K  

7 5 2  b ( J J | : H S | J J |
I F  ( I P . L  “ . 0 1 GCJ T O  f  b 1)
0 0  7 ^ 6  J J = 1 . I p
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NOMENCLATURA

o
A: área de la sección del r ea ct or ,  cm

A p : area de cada p a r t í c u l a ,  cm

a: c o n s t a n t e  d e f i n i d a  en la e c u a c i ó n  A . 1.2, cal/gmol °K

am: área de la s u p e r f i c i e  ext er na  de una p a r t í c u l a  por u n id a d de
2

m a s a , cm /g

2
b: c o n s t a n t e  d e f i n i d a  en la e c u a c i ó n  A , 1.2, cal/gmol °K

c: c o n c e n t r a c i ó n ,  g/c m^
3

c: c o n s t a n t e  d e f i n i d a  en la e c u a c i ó n  A . 1.2, cal/gmol °K
3

Cb: c o n c e n t r a c i ó n  de t i o f e n o  en el seno del gas, g m o l / c m
3

Cs: c o n c e n t r a c i ó n  de t i o f e n o  s u p e r f i c i a l ,  g m o l / c m

Cp: c a p a c i d a d  c a l o r í f i c a  a pre si ón  c o n s t a n t e ,  cal/gm ol  °C

Cv: c a p a c i d a d  c a l o r í f i c a  a v o l um en  c o n s t a n t e ,  cal/gmo l °C

C p m : c a p a c i d a d  c a l o r í f i c a  de la mez cl a,  c al/gmol °C

C p ^ : c a p a c i d a d  c a l o r í f i c a  del c o m p o n e n t e  i, cal/g mo l °C

2
D: c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  b in ar ia , cm /seg

D': d i á m e t r o  del r e a c t o r ,  cm
3

d: d e n s i d a d  del fluido, g/cm

dp: d i á m e t r o  de p a r t í c u l a ,  cm
3

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

Ea: e n e r g í a  de a c t i v a c i ó n ,  Kcal/gmol

Fe: caudal m o l a r  a la e n t r a d a  del r e a c t o r ,  g m o l / s e g

F^: e n e r g í a  libre de f o r m a c i ó n ,  Kcal/gmol
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Fy0 : caudal m o l a r  inicial de t i o f e n o ,  g m o l / s e g

F v : caudal m olar, g m o l / s e g

f(c): f u n c i o n a l i d a d  de r con las c o n c e n t r a c i o n e s  de r e a c t i v o s  y

p r o d u c t o s

2
G 1 : flujo m as i c o  por unidad de área, g/cm seg

G: flujo m a s i c o ,  g/seg

H: e n t a l p i a  de la r e a c c i ó n ,  Kcal/gmol

H^: e n t a l p i a  de f o r m a c i ó n ,  Kcal/gmol

H y : c a l o r  de a d s o r c i ó n  del tio fe no

2
h: c o n s t a n t e  de Planck, g cm /seg

2
h-jn , h: c o e f i c i e n t e s  de t r a n s m i s i ó n  de calor, c a l / c m  seg °K

J p : f a ct o r a d i m e n s i o n a l  para t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a

f a ct or  a d i m e n s i o n a l  para t r a n s m i s i ó n  de calor

K: c o n d u c t i v i d a d  t é r m i c a  de la m e z c l a ,  c a l / c m  seg °C

K 1, K": c o n s t a n t e s  en las e c u a c i o n e s  V I . 1-2 y 1.4

K.: c o n d u c t i v i d a d  t é r m i c a  del c o m p o n e n t e  i, c a l / c m  seg °C

Km: c o e f i c i e n t e  de t r a n s f e r e n c i a  de masa, c m / s e g

Kg, Kj^, Kg, K j : c o n s t a n t e s  de a d s o r c i ó n  de b u t e n o s ,  h i d r ó g e n o ,

s u lf ur o de h i d r ó g e n o  y t i o f e n o  r e s p e c t i v a m e n t e ,  

t o r r " *

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

2 2
k: c o n s t a n t e  de B o l t z m a n ,  g cm /seg °K

ke ^: c o n d u c t i v i d a d  e f e c t i v a  de la p a r t í c u l a ,  c a l / c m  seg °C

L: l o n g i t u d  de la zona de p r e c a l e n t a m i e n t o  de r e a c t o r ,  cm

M^: peso m o l e c u l a r  del c o m p o n e n t e  i, g/mol
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m A , mB: número de sitios a c t i v o s  de los r e a c t i v o s  en la e c u a c i ó n

I I . 2

mHC: n ú me ro  de mol es  de h i d r o c a r b u r o s  de p r o d u c i d o s  por la ría

a c c i ó n

m T : n ú me r o de moles de t i o fe no  sin r e a c c i o n a r

Em: suma de mHC y m T , gmol

N q : n ú me ro de mol es  c o n t e n i d o s  en el v ol u m e n  m u e r t o  de la llave

de m u e s t r e o  del c r o m a t ó g r a f o

n : n úm er o de mol es

n ' : n ú me ro  de sitios a c t i v o s  a d y a c e n t e s  en la e c u a c i ó n  I I . 1

Pg» P^> P^, P$> Pj* p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de b ut en o s ,  n i t r ó g e n o ,

h i d r ó g e n o ,  s ulfuro de h i d r ó g e n o  y t i o f e n o  

r e s p e c t i v a m e n t e ,  torr

Pe: p re s ió n c r í t i c a ,  atm

PM: peso m o l e c u l a r  medio, g/mol

Pr: n ú me r o de Prandtl

Pj.: p r e s ió n total, atm
3

Q: caudal v o l u m é t r i c o ,  cm /seg

Q 1 : v e l o c i d a d  de t r a n s f e r e n c i a  de calor por u n i d a d  de masa de ca

t a 1 i z ad or  , c a 1/g seg

Re: n ú me r o  de R e y n o l d s
3

Rg: c o n s t a n t e  de los gases, cm atm/gmol °K

r: v e l o c i d a d  de r e a c c i ó n

rji v e l o c i d a d  de d e s c o m p o s i c i ó n  de t i o f e n o ,  g m o l / g  c a t a l . s e g

m: masa de catalizador, g
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r : radio de la partícula, cm

Ŝ : entropía de formación, cal/gmol °K

T: temperatura absoluta, °K

Ta: temperatura del baño 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 la superficie catalítica, °C

Te: temperatura critica, °C

Tr: temperatura reducida

Tm-jn: temperatura media logarítmica, °C

t t i e m p o  de retención , -min

U.A.: unidades arbitrarias

u: velocidad de flujo, cm/seg
3

V: volumen del reactor, cm
3

Vb: volumen molar, cm /gmol
3

Ve: volumen critico, cm /gmol
3

V̂ : volumen del capilar i, cm
3

V : volumen muerto de la llave de muestreo, cmo *
3Vp: volumen de partícula, cm

ve: viscosidad critica, g/cm seg

v- : viscosidad del componente i, g/cm seg
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vm: viscosidad de la mezcla, g/cm seg

vQ: viscosidad de la mezcla en las condiciones iniciales, g/cm seg

w: velocidad másica, g/seg

X: conversión

X-1 : fracción mo1;j>" de buteno- 1

X-j-: conversión é? ti^feno

x: fracción molar

x.: fracción molar del componente i

a: coeficiente estequiométrico

: coeficiente estequiométrico del componente i

y: relación de capacidades caloríficas, Cp/Cv
2 2e, energía máxima de atracción entre dos moléculas, g cm /seg

n: factor de efectividad

X: longitud de onda de la radiación electromagnética, nm

a, a^: diámetro de colisión, cm

<f>: módulo de Thiele

^12 2 1 : función de viscosidades

ip: factor de corrección

^AB: integral de colisión
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