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Ilf1'RODUCCIOrl 

Loe prinoipfllee a,toioo 4e efnteaie 4e formal1eb14o con­
sisten e~ ln reaooi6n de aetanol sobre un c.talizador de pla­

ta o de 6nto de fierro-molibdeno en un Naotor 4e leoho fiJO• 
!ete proceso adquiere 1111;.ortancia oomeroial 4ado el..,_ 

plio uao de eete produoto como reactivo principal en la.._ 

factura 4e obJetoa 4e p1'8tioo rigido, tinte•, oo•,tioo, e~ 

ploeivoe, fertilizantes, etc. 

!1 fol'lllaliehido ee o~tiene ooaeroialaente en aoluoidn al 

37'< wt. Sn bue • esto la pro4uooi6n en el m4o ha llegado • 

Hr 25 000 llillonea ae lb/do • 

.U utiliuree pl~ta ooao catalizndor, la temperatl&ra 4e 

naoo16n H auUeu en el ~o de 600°0 oon una al tiara ae 
apaque a. 3 -·pee eo¡,ort• en una ••11• ae acero ino:a.aa 

ble. !l. empaque ooneiete 4e orietalee 4e plata oon 99.9'.( 4e 

puras• 7 4e 0.5 • 3 -· de dt'8etro• 
Dado que este oatalisador preHnta el probleaa de una ri 

pida 4eacti•aoi6n por la aouaulll016n a11perf1oial 4e oarWn, 

ee n•plaza oa4a 3-4 ••e•• 
Loa 4ep6aitoe carbonoeoa ooneiaten de oarbdn prinoipal­

aente e h1dr6seno cu,ya fdrau.la empfrioa ee ha enoontra4o p 
ea CH1 7 CH0•5• (25). 

Debi4o al valor comercial que tiene la plata ea uceaa­

ria eu regeneraoi6n. 

!eta Ngenerac16n ee realiza haciendo nacoionar al ca,¡: 

b6n oon o2 mediante un flujo de aire formando 00 y co2 • tea 
peratura al ta. :n hiclrdgeno pnaente en el carb6n ae elillina 

en los prim l'OB eatadoo de la reacci6n~25)• 



Ill'l'RODUCCI011 

Loa pl'incipllle• a&to~oo de dnteaia de formal1ebido con­

ahttn e:::a la reacoi6n dt aetBnol eobre un c·.talizador de pla­

ta o dt 6n1o de fierro-molibdeno en un Naotor de lecho fi~o. 

!•t• proceao adquiere imrortancia comercial dado el aa­

plio uao de eatt producto como reactivo principal en la.._ 

factura de ob~etoa de plútioo rfgido, tinte•, oo•,tioo, ·~ 
plo•ivo•, fartilizantea, etc. 

!l tormaUehido •e o?>tiene ooaeroialaent• en aoluoi6n al 

37< wt. • baH • esto la produoo16n an el milo ha llegado a 

•er 25 000 aillon•• 4a lb/do • 
.U utiliurae pl~ta ooao catalizador, la temperatlara 4a 

reaooi6n •• aantiene en el ~o da 600°0 oon ,ma alwra de 

eapaque da 3 •· p •e ao¡,orta en 1111& aalla 4• acero ino:a.4A 
ble. !l. empaque oonaiata 4• ori•tal•• 4• plata oon 99.9'.( da 

}NNH 7 da 0.5 a 3 -· de dt .. etro• 

Dado q,ae aeta catalizador pra•enta el p.robl ... de 1111& ri 
pida 4aactinoi6n por la MNalllaoi6D auparfiolal 4a oar'b6n, 

•e renplaaa oacla J-4 ••••· 

Loe dap6a1to• carbonoaoa oonaiaten da oarb6n prinolpal­

aente • hidr6seno cu.,a t6nmla emp!rioa H ha encontra4o q,aa 

ea CR1 7 CR0 • 5• (25). 

D9bi4o al valor coaercial que tiene la plata e• neceaa­

ria au regeneraoi6n. 

!ata regeneraoi6n H realiza haciea4o reacoionar al OIIJ: 

b6n oon o2 mediante un tluJo 4e aire formando 00 7 co2 a tea 
pera tura al ta, n h14r6geno presente en el carbón ea eliaina 

en los prim roa eatadoa 4• la reacc16n~25)• 



onJr:TIVO 

Se han realizado i11J1W1erablea eatutioa eztenaoa aobre 

la '1eaoarbonizac16n 4e oatalizadorea poroaoe (27,28,29 1 30). 
lo obtanta, no enat• algdn Htu41o en owmto a ladea 

oarboniaao16n 4• plata ennnenada Di de 1~ deeoarbonizao16n 
4e algdn 011taliza'1or relaUnmente no poroao, 

La iaportancia 4el conooiaiento 4• loe paráetroa cin•­

tiooa de la deecarbon1:aao16ni orden 4• reaoo16n1 eurgía de 

aoU•ao16n, radioa en la necesidad de la oontiima repnera­

c16n de eete catalizador al uearaa en ~an cantidad en un 

proceeo tan •pliuente uado. 

11 ob~at1•o entono•••• eDfooa as 
.l) iatudio 4• la 4Hoarbon1zao16n 4• criatalea 4• plata en~ 

neudoa por co11buat16n puando un nu~o 4• aire 7 -t.­
Diendo la reaooi6n de oombuat16n a t-peratura oonetante. 

B) Repetro por temogran11etria eat,tioa del oaabio 4• peeo 

al gaa1t1caree el oarb6n oon reapeoto al tieapo en una 

termobalanaa. 

O) C'1oulo en baee a loe termogr1111aa obtenidos del orden de 

reaooi6n 7 la energía de aoti.aoi6n° 

D) Diecua16n de loa 4atoa obtenidoa. Conclue16n en bue a•• 

toe, de al h"1 control difuaional 7/0 cidtioo• Comparao16n 

4• loa reaultadoa obtenidos oon loe 4e los oatalizadorea 

poroso•• 
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C A P I T U L O I 

A R T E C E D E R T E S 

1.1 BnnnenUiento de CatalizadoN•• Guificao16n de Coque 

Depositado, 

Un veneno•• una BW1tancia presente en la oorriente de 

alimentaoi6n o foraada por alcana reaooi6n, que•• ad8orbe en 
el catalizador 4eeactivllndolo. Se h&D obaerYallo dos ouoe 11-

ai.tee opu.eetoe del ooEporteaiento de wa veneno sobre una pu­

tilla 4• oatalizador. Bn uno, el veneno H 41etribv,F• uni:tol"­

mement• en toda la pastilla a trav•• del tiempo. Bato puede 

oourrir si el nneno aoleaent• •• adsorbe 4,bilaente y a4-,,. 
ei eet, preaente en la aliaentao16n en grand•• oonoentraoio­

nea, o bien que •• forae por una reaoo16n q11e ocnarra oon un 
factor 4e efectin4ad cercano a la unidad, por e;t .. plo la for, 

maci6n 4• aoque en un catalizador 4• craokiq donde ~ .. 1.0. 

Bn el otro caso, O<l1lrN lo 0P1&eeto, cuando el nneno ae enou•a 

traen pequdu concentraoionee en la alillentaci6n y•• adeo¡: 
bido ~ fllert .. nte 4• tal manera que la eetl'llot'llra estema 

del poro de la paetilla de catalindor •• 4eeaot1,.. completa­

mente antee 4• que la interna pierda au actiVidad. ~ eeto •• 
le conoce como enven8D811iento de boca 4• poro. 

lheeler (1,2) analizd mataAticamente eetoe 4oe ouoe 

Hmitee para una reaccidn ieodmica de primer orden en un 

poro cilíndrico, Algunos 4e eetoe reaultadoe •• 111&eetran en 
la fig, 1 y 2. La fraaci6n envenenada del total de aitioe &Jl 

t1voe 4e reaocidn del catalizador se repreeenta por•• in 

el caso de envenenamiento uniforme, la act1Vi !ad intrfnaeaa 
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Pis• 1.-1e1ao16n 4• aot19i, 
•8 i'ail de un catalizador 4• 

ante• con reepeoto a 4eepu•s 

1•1 epenenuiento (1,2). 

Cuna 1:7' - 1.0 oualquier 
ilieff'ibuoi6a 4• nneao• 

0 • 2 Cl&na B:"' - O, 4ietri'llll­

c16n llllifora• 4e Teaeao• 

evn. es~• 0.1, .. ..,.~ 

meato Upo booa 4e POl'O• 

evn. n,,. 0.01, enfta.,_ 

naaieato tipo boo• 4e PGl'O• 

F1c• 2.-Veloc14a4 4e reao­
ci6n pretiob& (rele.oiona4& 

• la 4e 200°1} oontN 1/T 
para Tari&e oombinacione• 

4• m64uloe 4• Thi•l• -L 7 
fraco16n auperficlal enn­
nenada.... De la figuras 

.ls -L - O , - .O 

B: -L • O.l,o<.0•9 

C: -L > 2, .,: • O 

Ds -L • 0.5,o<• 0.5 

E: !11 • 2, ""- • o. 5 



_,;_ 

de la euperticie del c'ltal1%11dor ee k8 (1-.,.). Para envenalllllllie,a 

to de boca da poro y con long1tud L de poro, la longitud ocL, 

mu., cercana a ls de la boca, ea completamente ennnanada y la 

longitl.ld reatante (l-e>')L conserva la actirtdad intrilltleaa. 

~1 al factor de etectividad ea eaanoi&lmanta la UDidad, 

la traooi6n de actividsd catalítica qua queda ea directamente 

proporcional a la trscoi6n de eup~rficie no envenenada, ain 

hacer oaao .la la dietr1buo16n del va:ieno• Eato se ilustra 

por una Unea dia«onal A en la tig. 1. Con un faotor de efec­

tividad bajo, oln embargo, al envenaoaaiento unifol'lle y da 

boca de poro afectan la raduo~i6n de la activiiad del c~ta­

lizador en tomas opuaatu. Si al veneno ea distribuido UDi­

tormamenta, la actividad oaa en forma menor qua en ralac16n 

lineal con la acumulao16n del veneno. Una explioaoi6n tfsioa 

ea qua una fracci6n del veneno ea adsorbido en las parcionaa 

centraleE da la paatilla lo qua produce ima &1,1 paqualla oon­

tribuci6n a la raaooi6n total a bajo factor de afeoti'fidad. 

Con un anvenenaaiento de boca de poro a bajo !actor da afaotiq 

dad, la actividad del catalizador caari au, ripidaente u1 
como la fracción de la eup,·rfioie ennnenenada aumentart. 

Pfaicacanta, al aatar envenenada la eetructura externa de loe 

poro•, asto causa qua loa reactivos ae difundan interuamente 

en la pastilla :u:taa de qua la reacci6n puada ocurrir• 

Bajo condiciones extremas (o sea, ~<0.05 7ec >0.2), la •e­

locidad Viene aiendo eaei:cialmente le. •elocidr.d de d1tua16n 

a trav,a de la boca de loa poros envenenados bajo un gra.­

diante mhimo da co~cen~raoión aprovec~able y la raaoo16n 

1111aatra loa caracterfsticaa da un proceso limitado por ditu­

ai6n, o sea, 13 energía de activaoi6n correaponclienta al 

afaoto de la tecperatura en el coeficiente de d1tuai6n, el 
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Ollal t{pioaaenw oorre•poD4e a una energía 4e aotivaoi6n 

aparente 4• alrededor 4• l.a 3 kcal/pol para IU•• 7 4• 
2 a 4.5 para liquido• (47). 

La fig. 2 neetra aJ.cuDoa casos calculado• por lh••­
ler para envenen•iento 4• boca de poro para aoEtrv o6ao 

la valooi4n4 oaabia oon la teaperatu.ra para diferente• ooa­

biaaoion•• 4e n64ulo• 4• Thiel• y traoo16D de aupertioie 
ennnenada. S. auHtra una reaooi6n 4e 11 ko&l/pol 4e 
energía 4e aoUT&016n y la velocidad 4e reacci6n relaUTa a 

la 4• 200°-:. Se puede notar que loa nlore• 4e -Lea lu 0U1"TU 

•• apliou a 200°ir • .l aetida q,¡e la teaperatura aa tncreaenw, 
,L oreo• ripid•ent• y el factor 4e efectiTicla4 CU• Lu cnanu 

D 7 E mueetran el 4eoreoiaiento 4e la enerpa 4• aotiT&Oi6n a 
ae41da q,¡e la teaperatura ae increaanta o&ll8ado por la Ua11;A 

o16n por difuei6n 4e boca de poro. Sin eabargo, tal deoreoi­

miento taabi•n •• enoontrari ai la transferencia de uaa tuera 
de la pastilla taab1,n controlara • .llf!UDIUI reaootonea oatalit,1 

oaa muaetran un oo:aportami.ento uint6Uoo en la nloot4a4 ob­

ael'Vlllia a metida que la temperatura ae tncraenta. E•to ocurre 

por ejemplo, oon la hidrosenaoi6n 4a 1111ohaa olefiDu y t•bt•n 

con la deaoompoatci6n de Tapor 4• per6s14o de h1dr6~eno •obre 
platino C 3). 

Loe an4lieia an:erioro• •• hicieron 1111poniando que la 
distr1buoi6n del veneno no oaabia oon el tiempo. Sin em­

bargo, en operaoi6n, un veneno ae aCNmUla uaualmente en lo• 

sitio• aotivoe del catalizador, oauaan~o una odda gradual 

en la activi~ad. Esto ea claro al observara• que ee re4uoe 

la velocidad de ra .. ccoi6n con el tiempo y que puede ser m81'­

oa411111ente afeota!a por la manera en que el veneno se i!epoaite 

Y se diL tribl.l,ya a travh de laa post~llas de cataliz·,dor. 
CBrberr¡ y Oorrin~ (4) hacen un a.14lis1e quo muestra o6mo la 



traoo16n de UD& paetilla eat6rioa de catalizador •aria con 

el tiempo dependien1o ie 1~ 1ietribuc16n del •en.eno aoero'a 

dos• al aodelo de boca de poro C•n•enenaiento tipo ooraza) 

o bien al modelo 4• la 11atribuc16n Wlifo!'ae• ~uabi6n inclJl 

yen el eteoto de •arios gr~oa de limitación de tl'llDaferen­

oia de aaaa filara de la paatilla de catalizador. Y lu rals 

oionea enoontradae aon lu aiamu que las encontradas en la 

guitioaoi6n de oarb6n que ee diaoutiñ 11'8 adelanta. 

Para el envenenaaiento tipo booa 4• poro y ain liaita­

oionea de tranaterenoia de aua estema, oon el grado de ea 

••nenemiento en una esfera 4• 40 por ciento o -'a, la ••lo­

oidad de •n•enelllllliento •• proporcional a la rafa ~&da 

del tiempo en la corriente y la obHnaoi6n 4• ••t• tipo 4• 

relación alSUDB8 •eoee ha eido tomada coao indicati•o 4• UD 

oontrol de 4ifllai6n tipo coraza. Carber17 y Gorring auee­

tranque para otrae ooabinacionee de 4iatribuoi6n 4• ••neno 

y liaitacionea 4• tranaferencia 4• aaaa en el fiulo global 

puede renltar eaencialaent• este tipo de relacione• en UD 

uplio grado 4• enTenenaaiento y qu ••t• tipo de ooaporta­

aiento no•• por e1 miSIIO prueba 4• que eat6 oou!Tiendo UD 

enftnenaaianto tipo oorasa. lo obatante, el razonamiento p~ 

rece ser correcto• Van Zoonan (5) eatu416 la hidroiecaeriz.t 

oi6n 4• olefinu sobre UD catalizador da aul!Uro de e1lioa­

al11mina-n!quel. Miorototograffaa de oatalizadorea de la eea 

oi6n tranaveraal aoatraron tener oarb6n acumulado eee110ial­

aenta en foraa de coraza parif6rioa y que la •alocidad de 

foraaci6n de carbón fue in•eraaaenta proporoional a la oan­

tid~d ya presente, o aaa, tab16n al tiempo da prooaao. 

Si el •enano ataotiv11111enta aa dapoaita de prafaranoia 

en la zona eztorna del oatalizador formando una oapa dela 



da, oomo ocurre oon treoue~cia, la teoría lndic:ir!a que la 

ree1at•n~1& al enYenenamiento ieber! aumen~ar al dlllllimür 
el tSIIA~O de plll't!clll.a, o ,ea, la Yeloc11acl ie reaco16n 

deber, oaer ella lentamente oon el tiupo. Y eato, en efec­

to tua encontrado por lnclereon, ICarn T Sbultz (6) en -
estudio realizalo sobre el enYenegaaiento ele ault'Uroa en 

Wl catalizador lle Piaohez-'!'rop11ch• Lo at•o, el eatu.clio ele 

Van Zoonen, reault6 estar ie acuerdo oon lo anterior, 7a 

que moatr6 que hq pequdoa efectos ele la tmaperatura aobre 

la Yelooiind ele reaoo16n T un inoreaento en la nlooiclad 

pro:aedio de reaoo16n al diaainuir al tlallllo de partícula o 

oon el 1no"1Hnto de volumen ie poro iel oatali~ador• :11 

oontanUo,cle oarb6n YV1.6 por enoiu del 41' en peao apron­

aadaaente. Con 1111 leoho fijo, ha oirewust•ciu a lu 1¡119 

oon4uou un ennnenaaiento tipo booa ele poro pueelen ••r el 
acumulaaiento pro!:1'9alYo desele la entra1a elel lecho del,,.._ 

neno 7 el estudio ele Van Zoonen aoatr6 un apo70 a Hto, ,a 

1¡119 obaen6 1111& odia lineal cle oontenielo el• oarb6n oon re.a 
pecto a la cl1atanc1:s ele! lacho, Hto ea, ,ma frontera de q 
.flaa16n entre la pastilla ele or.tal1Z'ldor omrbonizado J' DO 

oarbonizeio qv.e a• 111&eve en la iinoc16n ele la corriente a 

aeelicla que avan~ el tiempo y ailliU.l. tine1111ente al craoiaien­

to en oacla putilla ele la c:mtilad ie oarb6n depositado que 

~enta grt1'1uslmente haoia el oentro elel mi&110• 

Olaon (7) anal1z6 el oomportamiento ele un reactor da 

leoho fijo con envenenamiento tipo coraza. L& extena16n ele 

aste modelo a un lecho fijo ~dinb,tico, tambifn ea anoontr~ 

da en la regenerao16n de c·tali:GnJoree cnrbonizadoa por coa 

bueti6n y tue anali~aclo por Olson, was y Amundaon (8). Mu­

rakll.'.2:1 y col ·,boraior"& (9) eetu:Uaron te6ri ~n y experimental-
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mente renccionos de tipo en •el'ie y en paralelo en lae cual•• 
el reactiYo A ee convertido a UD producto deseado Boa UD DO 

deeoqdo C como onrb6n. La reaocitn de tolueno para tonur n­
leno 7 benceno por medio de UD oatalizador de al.dmina.-boro o 

pa::-a formar benceno y cnrb6n fue selecoiona1a oo:o repres•ntA 

ti Ya de una oln6t1ca tipo paralelo 7 la deehi !rOBeD&Oi6n 4• 
toluouo sobro 1111 011tnl1z,idor de aldmina alcalina para tomar 

sldehido el cual se csrbontza e• aeleccion6 como repreeont.,. 

tiva de la reacción tipo serte. Lo• Ht1ldio• ezperiaental.ee 

y analftlooo resultaron interesante• al ob••l'TV qu oon la 

roa~Qi6n ti90 serle, bsjo 1111 grndo moderado de 11.ait~oidn 

por d!.tuei6n, el dep6aito de oarb6n oelll'ft 48 preferencia u 
el interior de la part!oula¡ 0011 u alto grado de liaitae16n 

por di1'~ei6u el dep6eit~ de or.rb6n eCIIIZT8 de ~erencJ.a u 
el exterior en •bo• Upoe 4e o1•uoa, Muamme 7 ~ lh ua. 
lizlll'OD te6r1oaaente loe eteotoa del enftllea.aiento para loe 

-!os t111os c!e reac::icnef. naf ow.o el pro41lc14o por 1111& de lae 
dos re~c::tonee inlepen~ientee para condicione• iaot,n1oaa 

y no ieoHt,DiclUI 1 esto• resultadoe fueron upliadoe por 

Chu (10,11). Sada y ~en (12) analizaron loe efectos del gra­
do de snvec.enamJ.ento tipo boca de poro en el o&tali.za-lor 

sobre la eelectlvida4 ob&el'Yalldo tres tipos de reaccione• 

co~plejae pbra una ce0&etria esr,r1ca, placa planA 7 oilf~ 

,rica y pnra cDSoe en loe cuales el ennneD&lliento afecta 

sol11111onte una de.las dos reacciones que ocurren simult&ne ... 

mente o en &mbae. Notaron que la combusti6n de carbón en UD 

catalizador carbonizado en forma uniformo ei,iue el miaao ti­

po de relaciones mutem~ticae inlclalmente que el de la a011-

~ulaci6n de veneno en W) cataliznjor poroso, ee decir, un 

proceso de primer orden. 
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Los an.Uisi• t16:icos 'le enve.ieaamient~ ..isua.lmente supo­

nen que la aoumul11ci611 i, ve i.•:io ,o tiene e!ecto en l!lS cara_Q 

ter!eticu de dH'Jei6n ·:!el oatalizador. Sin abat"go, estos 

eteotoo pueden eer 8U3tanci~lea oon contenidou g~·.ndes cnrb6n• 

Suga, 0olaboraior1s (13) estu1~aron el deoreoimiento en la 

actividad ie pastillas de catalizaior cilfndricq de 20 por 

ciento de crozo y 80 por oiento ie alWDina (&rea eupertioial 

no espeoifi~ada) utilizado en la deahi lro~enaoión de n-bv.ta.. 

no a 555°c, l ats, Se encontró, por meiio de est'Jdios en ca­

teJ.iz11iore• pulnrizado•, un raotor de etectiv11ad de 0.74, 
0.85 pa~a partfanlas ie catalizadores de 4,85 X 4.45, 2.85 
X 3,20 (diáetro X longiwd) re•pecti•uente, '! ele esto e 1n­

formaoi6n adiolonal, rceultaron que loa dap6sitos carbonoso• 

ae iistri~eron razonablemente •n forma uniforme a tra••• de 

lu paetillu, Coetioientea efecti•o• de clitlle.ión medido•, 

uf co:no oalculadoa por la ley de Pick, usando nftrogeno a 

20°c y l atm, mootraro:i un deorecllliento en n Yalor al in~ 

mentarse la cantidad de carbón pre•enta, de 0.0195 oa2/aeg a 
0.0152 oon 7.3< wt de carbón y a 0,0107 aa2/aeg con 14,4~ wt 

da carbón, Batudioa (14) de un catalizai!or carbonizado de af­

lica alli:aina ba~o condiciones no limitantea por co:itrol de cli­

tus16n mostraron que para contenidos menores da 1< wt de c~~ 

bón, la oantiiad da coque no tiene afecto sobre la efectiviiad, 

Algunos factores determinan, sin em~argo, si el iep6sito 

ha de ser tipo de coraza, 4e dietr1bv.c16n uniforme o un caso 

intermedio en~re estos dos, Una conilo16n neces&ia pero no 

suficiente para que ocu~ra uno die~r1buo16n uniforme ea que 

no hayan lim.itacionos por Utue16n oon respecto a un solo 

reactivo, ieto t"Ol~t.iv:J:11onte ea f4c!l ~e efectuarlo en un la-
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boratorio con WI solo reactivo, ein embarbo, en \ID prooeao 1Jl 

duatrial ae producen mezolae de une amplia variedad de tipoa 

~e hi1rocPrburoa, loa cuales v::.rfan grandemente en su tenden­

cia para roncar carbón durante la deehi4ropnaoión, el cra­

cking y reaooionee aimil!ll'ae, Eeta ten4enoia •• me,yor con hi­

drocarburos no saturados y por dlti- en paratinaa. Aaf, la 

reacción de formación de carbón puede ••r liaitada por di:tu­

aión con raa¡,ecto a ciertos bidrooarburoe pero no para otros, 

Loe oataliza.1oree de metalee peea4oe cataliaan lae reacciones 

de romaoión de carbón y depóeitoe tipo de coraza•• forman 

sobre catalizadores tales como el wlturo de n!qa.el como lo 

ob11erY6 Vu Zocnen, 

El petrdleo crudo contiene cantidad•• variables de meta. 

lee, eepecialmente nfq~el y vanadio, loe cual•••• enouentru 

m4e en tracciones reaidualea de deetilaoión, Ee"tae concentra­

ciones ae pueden encontrar por ejemplo, en petrdleo extraído 

de Ir4n (15), de 73 ppm de T&Da41o 7 25 ppa de n!qa.•l• Bn la 

hi!rodeeulturaoión de rraocionee residual.ea, loe compuestos 

de níquel aon relativamente adsorbidos en el catalizador 4'­

bilmente; ea ha observado que ee distribuyen 1.IDitormeaente 

dep6a1toe de n!quel en todo el catalizador al habar preeenoia 

de fete en el flujo que pasa en el reactor, y que ea formu 

al in3tante de comenzar la operación continua, El T&Dll.dio que 

eet4 presente en la corriente•• eliminado deapu4e de grandes 

perfodoe una vez que ya se acumuló en el cataliza!or y ee ha 

obeerYe,do que•• deposita en laa o~pae exterior•• de lae pae­

tillae. Ea toe venenos reducen la actividad del o'ltali zador 

hasta que bloqu•ao incluso loe poros reduciendo la 4itueivi­

dad efectiva (15), En la regeneración, loe compuestos de.,.._ 

nRdio pueden tubi•n olimin~rae con poroionea de oatali1ador 
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4eb14o a atricidn 4el mtaao T.4• ••a ao4o 4eaaoU.,rarlo• COA 
Wl oataltza!or que oontenfa 7.2':4 wt 4• Y2o5 4eb14o al 4ep6e1-

to ~• lete como ••n•no •• ob•erYd c¡ue ftw neoeeu1.o ._Dtar 
la t•peratara orig1Dal 4• reaco16n 35ºP 4eepu.•• 4• la rece­
neract6D 4•1 oatal1a4or pare obteur el 111uo grado 4• reao­

oidD• OoD 12.6·"' wt 4• v2o5 en el orital1aador, •• Nt'll1r16 1111 

ameDto 4• 75°P 4••pul• 4• la repneraoi6n (16). 



-13-

1.2 ~·~•neraci6n 1e ~~talizaJores ~arboniza:los. 

In auc~38 reacciones ~e tidrocnrburos tales como el ora­

old11& o-.t11lftlco, refo-:,naoi6n y 1&s,iU\lrac:!.ón as! oomo Yarias 

destidl'OP.&nactonea, de~óeitoo o~rbonooos de ll90Bdo •coque• 

son gradu~laente tormaioo sobre la superficie del cataliza.ior. 

La aoumul.'lci6n continua de eatoo depósitos reduce la activi­

dad del cntalt:aador al punto que deber4 eer regeurado. Bate 

ori~an de carbón puede ser aignif1eat1TO al J111Dto que deba 

aer necesaria au regenP.ractón. Bete aarb6n puede producirse 

en cantt:lad considerable en sólo pocoa ld.nutoe cono sucede 

en el crackiD& oatalftico o :leelúdrogenaoión de butano•~ 

tadieno, o bien, en per!odoe de meaea, ooao u la refoJ:'111&­

ción catalftica. La regeneración del catalizador ea completa­

da por la deacarbonizaci6n :le coque por quemado en presencia 

ele aire, una aeaola de aire 7 ni trdieu, o 1ma aezola de aiN 

1 npor. Si la regeneración se requiere que aea treouente, 

eleberi proneroe una separación t6cil elel reactor por queaaclo 

continuo (deecarbonizaoión), el 011al ea generalmente elel tipo 

ele un r. actor prtmsrio, como un lecho fluieliza:lo o un lecho 

intercam~iable. Alternativamente, un pr~ceao cíclico ele lecho 

fijo pue:le ser diee~ado en el c~nl ln reacción 1 loa pasos ele 

deac3rbo~izaci6n eigan en eecu8ncia, eeparado por paeoe ele 

purga para e'l'itar 13 fol'lllsci6n de m8zclll8 de gasea 9xploei­

voa• Un ejem¡:lo ea el procoao de ::oudr, para ln formación de 

butsdieno a p~~tir de butano. Si la regeneración ea solamen­

te requerida a intervalos de vsrios ~8088 o mis, uno unidn:l 

de lecho fijo es generalmente paralizada para el período de 

tie~po ~equorido para la regoneraci6n y entonces ponerlo de 

nuevo sobro ls c~r~iente del proceso. Si e~ta interrupción 
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ee mu., larga, o la rege11oraoi611 ea diffoil llevarla a cabo en 

el reactor, el cataliz,¡dor o:,rbonizado p¡ede aer ripiduente 

reemplazado 0011 oatali~ador treaco 7 la regeneraoi6n llevarla 

a onbo en otra parte. 

11 a6todo de rege11,raoi611 --4o depende de muohoa facto­

reaJ eatoa inclu.ren el aprovechaaiento relativo ele vapor o 

gaa inerte, la aenaibilidacl del catali~or a la temperatura 

elevada, al vapor o al di6z1Jo de carbono, el diaefto del re~ 

tor 7 la taoilidad para reaover el calor durante la regena~ 

ci6n. 11 uao de aire o aire mi.a.- inerte•• la regeneraoi6n 

m'8 cosdn 7 caai toda la intoraaci6n aobre la rege11erac1611 ea 

concerniente a la reacc16n del carb6n y oxígeno • .En reaotorea 

de leoho fijo, el quemado toma lugar largamente dentro de 1111& 

zona que ae aueva lentoaonte a trav6a del reaotor aaí coao la 

ta=peratu.ra a lo largo del lecho, los cual.ea varfan grand•aa 
te oon la poaici6n y el tiempo. La aiguiente dieCll8i611 ae eu­

tocar6 primari&11ente aobre el proceao que ocurre en 1UU1 aola 

paatilla o en part!culae de catalizador en UD reactor diferaa 

oial• 

Si el footor de efectividad para la reaoci611 catalftica 

es esencial.monte la UDidacl y el catalizador•• uniforme en 

actividad intrínseca, el CIU'b611 ae distribuir! inicialaenta 

en tora& uniforme a trav6a del catalizador, A temperaturaa 

suficientemente bajaa de regenoraci6n, el gradiente de oxí­

geno a tra·16a de la pastilla ea despreciable y el factor de 

etoctividqd phr& la reacoi6n de regeneraoi6n ae apronmar4 a 

ln unBoi. La conoentraci6n de oarb6n permanece Wliforme a 

trav6a de la paetilla hasta completarse la ~eaoo16n de onda­
c16n, 

A temporntura euficientemente alta, el oxígeno reacciona 
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tan rii¡ :.1o ::o-n 011 trnn.::;:ort:iclo t,ucia el C'.ll'bón. h)¡ una edfe­

ra, la roucctón o~urro so!nm-.nto on la tn~erfmae e11f6r1ca, la 

ouBl aa :1111eva nroareoiv1111on:e h~:1u el centro y lu velocldad 

ao llmltada por la valonldBi clo 1itu~t~n del oxf~eno a trav,a 

da unn Joraza ds a~liio poroso llbre de carb~n. Estos hechos 

pue1an aar viausl~enta damoatradoo cortand~ una paatilla a 

la mt•ad daepuóo de una dasoarbn:uzación parcial o aumergi,n­

dola en un lfquido del miGo fndioe de refracoi6n, por eJea­

p'o leo!ioa de a!.l!ca llllll,,inu en benceno• BaJo oon41oiones 4e 

alto control de difue16n se obael'Ya (17,18) una esfera negra 

que aparece clrc•ndo.ndo concentricamente por \l.D8 oo~aza eef'­

rio~ ~riodcoa 1e lB oual so h~ re~o7ido carbón. Ba~o oon41oio­

nea intermadiaa, un oacurecia.lcnto en dirección al centro ae 

obee"•· 
H-.r un mlaero euotancial 4e reportes eobre la velocidlld 

1e co~b oti6r. en aire de dep6citos carbonoaoa en cataliza4o­

res porosos, sobre la cin6tioa intrfnoeca 7 condiciones con­

troladao por ,Ji funión; sir. embar«o, en mucho• de los estu­

dioo, partioulanncnte los priaeros, operaron a condicionas PJl 

bremente oontrola1aa y al reactor no fue verdaderamente dife­

rencial o las mAdiciones fll~ron heohaa en zonas de transic16n 

entre le ctn6t1ca intrfnoeca ~ el c~ntrol iifuaional. Todos 

estoa factores hacen diffcil u.na interpretación certera. Al­

~oo de loa eatuaioe m4s clar1111ente definidos son loo rea­

li~a4oa por Wei~z 1 r.oodwin (19,20,21). 
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r.3 Jinftica Intr!naeoa 

Naturaleza dt 103 Dtp6aitoa oarbonoeoa. 

Un 6to~o de carb6n de grafito ocupa alrededor dt 4 •º2 

de 6rea oomo eeooi6n tranaYera~l, si cada 4tomo de oarb6n en 
el "coque• ocupa la min~ '1rea, una capa monoat6aioa 41 car­

b6n sobre un tlpo 41 oatalizaior 41 6n4o o aoporte !tberia 

abarcar alrededor del 5~.wi 41 carbdn sobre ca!a 100 m2/c 
de 'rea superficial (21). Be~~dios hechos por Waiaa 7 Goo4-

win (21) aobre un catalizador de aflic .. alúina de 250 a2/c 
da 6rea superficial aproximaiamente inilo6 que la Teloci4ad 

de comb~sti6n es proporcional a la oantiiad de oarb6n preaea,. 

te hasta un oontanido de carb6n de 6-t wt atado asf todoe loa 

6t•oa de oarb6n iguallllente aooeaiblea al osfgtDO• • conteni­

dos m"Yores de carb6n (o aea, 7-20i wt de oarlldn sobre aflioa 

alihlina) la velocidad de reacoi6n para el primer 50~ o mú 4a 

la r1acci6n tut menor a la relaoi6n proporcional 41 cut1ia4 

~e oarb6n presente, iniioando que algo de loa itomoa de carlldn 

tue inicialmente inaco1eibl1, pero en la porte aipiente 41 

la reaoc16n, otrs vez tue de prtmer orden oon reapecto al ca¡: 

b6n presente total• El miamo tipo de com~ortamiento •• ha re­
portnio por otros investigadores p3r& contenidos llltoe 41 ca¡: 

b6n. El carácter de •~to~ dei6aitoa Tarfa sustancialmente con 

l:u CG~iicionee en laa cuales fueron torm~dos• En algunos ca­

r.oo, ha,r esencial1:1ent.e un poH~ero de al to peao molecular mu.y 

bien definido que ·n la 711J'or!a 4e loe ca~oa pueden aer tlia! 

11111foe al lavoree con un solvente adec:.ado. Appleby, Gibson y 

r:o.d (2:.') h1clero:i. .:.na c:iracter1zao16n i!ctallada del carbón 

fonr.u~o en el crackin: catalftico y muestran que consiste de 

gr'ln.lee a«re¡,:adoe de mo:6culas at6ci1cae poltnucloare11 abarcan 
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do 1s1noialllo11t1 sistemas oondenuaios 1• anillos aroaitiooa 

fuuiona,!os m4a po!'oiones adsorbidas fuerte1tente de productos 

de la reaoo16n ceao.~arbdn reeidual no.elill!Jnajo 4• waa re­

generaoi6n anterior. Otro• eetudioa, co:o el efeotuüdO a 

travls ie micro,copio electrónico 1 aniliaia tlrmico diferea 

oilll (23,24) t11111bUn a, han reportado. El carbón o la 1etru.2 

tura del oarb6n ea de IV1i1nt1 complejidad y vazia au,t_ 

oialaent• oon laa oondioiones 41 foraaoión 1 un auba1cu.1nte 

trataDiento. Por difracción de l'IQ'Oa I se ha observado qu 

estos Sep6aitoa, en una parte auatancial, consisten de ee­

truoturaa orietalinaa snejantea a lu del grafito• La•~ 
7orf.a :ta loa inveatipdorea que hu efeotua4o regent>raoión 41 

oatal.izadorea oarbonizadoa, han pretratado su oatalizador o!IZl­

bor.i zado a temperaturas 1l1Yadaa en una atlt6stera inerte antea 

de la oombuet16n para 1l11Dinar oaai toia ln materia volttil 

presente o alterar el carbdn Sepositado 1 aef obtener relllll­

tados da reprol!uciblea. En oaei to4oa loa eatll.dios de labo­

ratorio, el carb6n rue depositado de un vapor de bidrocarbaro 

bajo condiciones 111 que no exiatan conSiciones de control 41-

tusional, 1 a cargas moderadas de carbdn pareo, provHr una 

verdadera monocapa. Sin embargo, 111 un estudio reciente efec­

tuado por •aalhoth (25) en un catalizador que contanfa 75ft 

de aílica-251 de al-dmina 1 340 a2/g de '1-ea, este fue oarbo­

niza!o por un empape o recubrimiento de aceite 1 eometilndolo 

a 425ºC bajo Wl4 preai6n de hidr6geno de 750 paig primeramente 

y coc aubsec:uentea trat:imientoe, resultó que el depósito tuvo 

Qa compooic16c promedio de CR0 •4 1 el ccntenido de carb6n de 

9.6< wt. Lae caracter!oticns de oxiiaci6n de aeta material 111-

:!106 que a pasnr de que fue mejor disperse.lo a travSa del cn­

tali v· far, pareció formarae al inicio partlculaa da 100 A0 de 
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d14metro, es ·iecir, algo m4a roue una mo:1oc:.!,8• il oll.l'b611 dep,2 
sitado de esta manera, ganeralcenta contiene l:.idr6eano en caa 

ti:io:l conHiderable, dsr,do E'e&ultadoe de CII¡ y CH0•5 en eu t6¡: 

mula ecp1rica. El hidrógeno es eliminado en la.e priaerae et ... 

pao de la reacoi6~, el primer material reaccionado tiene una 

tól'llllla amp1r1oa de OH2 aproximadB111ente (25). Aa1, en laa •tA 

paa wbaaouentes de la reucoi6n, el reactive; conetitlQ'e eeeD­

cialmente un esqueleto de carb6n aolamtntt sobre el oataliaa­

dor. 

CinftiAI 41 Guifieasi6P 41 ?trh4P· 

La tig. 3 H UDa gr4f'1ca de Arrheniu de lae oonetutea 

de velocidad de primer orden para la combwlti6n de una aonooA 

pa de carbón sobre varias olaaea de aoportH• Las 'Hlooidad­

dea re;ortadaa aon ulNalaente (ain embargo, no siempre) bu .. 

daa en la cantidad de carbón gaaitioado. La combwlti6n ele OBJ: 

b6n en na cliveraaa fomaa ooao tales, han siclo ezteneamanta 

estudiadas (27,28,29,30). La energ1a de activación intrfueoa 

han reportado un valor entra 35 y 40 11:cal/gmol pero la adaor­

oión da ox1geno y daaoroi6n da productos afecta la oin6tioa, 

da i _,ual manera varia substancialmente con la temperatura, 

presión y naturaleza del caE"bón, La velocidad intr1neeoa de 

raacci6n ea tuertemente afectada por las características del 

carbón y la naturaleza da lae impurezas preaentee• En nata 

de esto, el grado de concordancia entE'e las velocidades re­

portadas poE' varios 1nvestiga1orea para depó3itoe en moneo ... 

pa de carbón sobE"e varios cataliz~dores ea considerablemente 

buena, ya que caen dentro de un factor de 2. Esto tiene oabi-
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-ta para a.L tuaotun•a en 1>10 cu'lltP el cRtaliz111or o aopo:ote no 

oonten~a metales de t!'ar.a1o16n u otr&J subatanctaa que cat­

ltovn la ~xi1act~n Je C'U'~6n, La l!nn11 Rcbre la fig, 3 para 

esta situuci,~r. ropneenta loa •fatos !'a::,o:tn1os por Weioz y 

'Joodlfin (21) pu."u lo. llescRrt,ont.::ric16n de dllo-alúina, ef­

lioll-~ll4fll•ai3, tiltrol 110 (oatali~a-tor da crockine; derivado 

da unu :ircilln n11tural), 

ta velooi13d intr!nseoa ganoralmenta se ha encontrado 

~ue eu proporcional B la ooncentraci6n da oir!geno pero la 

nsturaleaa de 1~ fllnc16n da ls c~ntid~o! da carbón presenta 

ha va..'"isio en '1iterentea inveetigactonoa, La raz6n da aetas 

variaciones no ea clara¡ en ~lganos caaos p4o haber habido 

un ateoto ola anvej11oimianto oau,sando un daoreo1miento ar, la 

~tiridd 4el carbón o 1~ 41str1buoi6:i de loa 6tomoa 4e car­

b6n sobra una asoala molaouli:r en n6!ul,a o en lAminaa q,aa 

bien pueden h.,ber variado en 41tereatea aetudioa, ~aoiantaa 

toto6raffaa oon llioroaoopio electr6n1oo (24) 4e catalizador 

4a eflioa-aldr.tna 11\leatran nódulos diatr1b111.4oa 11111fomnante 

eq:o.rcliloa sobre la aupertloi• del catalizador los cnaalH Pl'Jl 

b~blamate asan oarbdn. Bn eetudioa hachos en lecho fijo,•• 

andante que gra11ontea de te:peratu?"S anal y railal pudieron 

haber oclll'r14o lo eual pu4o haber caualldll una interpretaci6:i no 

preoi,a 4a loa Neultados, 

Bn oper11ci6n lnduetrtal oon un catalizador de una gran 

Area, la concentrac16n inicial de carbón sar4 menor de 5~ wt 

aprortm~daoente, lo caal. ea a~uival•nta a 1U)ll mognitud oon­

atdarablamenta menor que lo da una conocapn. Si los 4tomos 

de c11rb'n fueran tgualtlonte erpuestos a i"'111les 0:1 reaotivijaoJ, 

la valoci1~1 tntrínuecn '1e re~cc16n oerfa de pricer orden con 

reapocto Rl ~Rrb6n y eRto mte~o con~ord6 en eetujioe experime~ 



'\a para a.L tu11ot,,nea en 1~ cu'llep el c11t.al1z111or o aopo!'te no 

oonten,.a metales de tt'llr.ato16n u otr&J subatanctaa que cata­

ltovn la o:rl111ct6n ie C'll'~6n. La l!n~s Rcb:oe la fig. 3 para 

sato. situMCi,~r: reprv.?en!a loa •fatos l'a,ortn1os por Waioz y 

'loodwin (21) p11 .. 11 la llascartont.:nc16n da s!lloa.-aláina, af­

lio'!l-~llBJl•ai3, tiltrol 110 (oatalize'\or de cmokine derivado 

da unu 3rcilla n11turat). 

to. valooi1ad intriiuaoa genoralmenta se ha encontrado 

~ue eu proporcional" la ooncentr11ci6n da oz!geno pero la 

n~turalaaa da 1~ f'unc16n de ls ca~tid~d da carb6n presente 
ha v1L'°1sio en diterentaa inveatigactonoa, La razón da astas 

vart11ciones no•• clara¡ en 3lgl&Dos cuoa pdo haber habido 

1Ul afecto <Se anvaj11011t1anto oau61111do 1Ul dacNcimiento ar, la 

~tinisd del carbón o la 41atr1buoi6!1 de loa 6tomoa de car­

bón sobra UDa escala molaculcr en n6!ul,a c en 1'8iinaa q,aa 

bien puedan h.,bar variado•~ 41tanntaa aatudioa, ~•ciantaa 

totc~rat!aa con llioroacopio eleotrónioo (24) 4• catalizador 

4a aUio..,al'dr::tna 11\laetran n64ulca 4tatr1bu14oa UDitol'llnanta 

ea¡io.rciiloa aobN la aupartloia dal oatalizador loa oualae PZ'JI. 

b~blamante asan carbón, In aetudioa hao!:oa an lacho fijo,•• 

andante que grn11ontaa da te:peratu!'S anal y raiial pudieron 

habar ocurrido lo cual pu4o habar caualld.,¡ 11Da tnterpretact6!1 no 

preot,a 4a loa resultados, 

In opar11oi6n induetrial oon un catalizador da waa gru 

'rea, la oonoentrac16n inicial de carbón sari menor da 5~ wt 

apro:rtmn.dlll:lante, lo c-..ial eo e.,ut v11l•nte a UD" m11Bni tud con­

siderablemente menor que ln da una conocapn, Si loa 4tomos 

da csrb'n fueran tgual!:lonte a:rpueutos e i"'111les on reaotivtJai, 

la veloc11~1 tntr!nuecB 1e re~cc16n oer!a da pri~er orden con 

reapocto 111 ~Rrb6n y eHto mta~o con~ord6 en eatuitoa experim•n 
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talos rociontes en Jonde se ton!a •m con~enido de CIU'b6n me­

nos del 2-' wt • 

..\ niveles de temper·1tura altos, en los oW!.l~s la reaia­

tenoia a la dit'Uei6n externa viene aien:lo apreciable, la 

energía de aotivaoi6n puede caor a va.Lores del orden de 1 koal/ 

ggol. ~ata oa!iR en en3rg!a de activ~oi6n ea an!loga a la ob­

aorvllda en el onvenenaDi.anto progrdaivo de boo:i de poro en 

oatali za,lores, poro ea Jiferente de UD cataliz!ldor oporan.io 

a un bajo fnctor •le afeotividad. Confor11e la teaparatura sea 

aumanta1a aaf 0020 oou?Ta la dismiru&oi6n del factor de eteoti­

nJad, la energía de activaci6n tambi,n diaminuir4 hasta UD 

valor limitante de UD modio de la energía de aotivaci6n in­

trfnaeoa apro:rim!ldlll!lente, 

~eiaz y r.oodwin reportaron que no hubo eteoto del aoporte 

sobre la velocidlll de deso!Lrbonizaoi6n (21) trabajando en con­

dicionas de ausencia de control dituaional. Johnson y Ua,yland 

(28) reportaron en un estudio preliminar que las velooida4es 

eapecftioaa de deaoarbonizaci6n sobre sflic-a1'4aina, dlica­

J1U1811eaia, aroilla, aflica-gel y oatalizalores de craokiDC fue­

ron aproximadamen~e las miS11as, ain emba.rgo, no ae 416 un in­

tol'llle detallado en cu'll'llo 11 loa cin,ticaa sobre los varios 

aoporta3 al!lplaa.loo, ta velocid i de deacarbonizaci6n ea inde­

pendiente de ln tu.ente de carb6n que lo provee, ol cual aa de­

pooita lo de la fase vapor en cant1:1 ... 1ea no excesivas. Loa :nia­

moa reaul ta-ioo fuoron obteni :los ( 21) sobre efll ca-a1'11mi.na con 

dep6aitoa debido al cracking en el laboratorio da gasoil, ou­

mano, nafta y propileno, ta ecuaci6n para la constante de ve­

looldad de primer orden eat4 dada por (2l)i 

8 ( / ) -1 -1 k • 1,9 ~ 10 exp -37600 1'!' seg at!ll EC• 1 
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!!cnle ln erpree16n rora l& veloc14~d de reaoc16n e11 

y -:0 es la OtU1t1!!:id de molee p~·eeentes de cnrb6n por 0&3 

1• p~etilla, 
~tro6 autores muestran r,11,.~ltado8 11111,1 oeroanos oon la 

ec•iaci6n a&~erior, '!lagerbt1111Hr y Lee (27) re.;:ortuon la dee­

carbon1:.aci6n de llr. catalizn~or de eflica-al'daina en 11D le­
cho tluidiz&!o de alredeior 4• 1/8 in, 4e 4iúetro teniendo 

un diúetro !e poro ie 47 A.0 • Deepuh de la ellmnao16D del 

primer 40J de carb6n, la reacc16n tue de primer orden con rea 
pecto a Is C'.lnt1da4 de oarb6n reataDte. La ener¡fa de aot1-

vaoi6n tue de 35 kcal/gmol y por encima de 48o0c apronaada­

mente cae este Yalor, indicando que h~ control dituaill&l 

en el conjunto de corridas realiudu. Loa datoo de RacerbaJI 

mer y Lee eetb esencilllaente de a011erdo con loe de Weiez y 

Goodrin aunque siempre una cantidad considerable de correla­

ciones empíricaa parecieron haber sido rec¡ueridae en el 11116-

liaia de loe datoe, Paue1nc (31) report6 datos sobre.la rea 
nerac16n de un catalizador cte craokinc y una energ!a da ac­

t1vac!6n de 35 kcal/gmol, la cual estA de acuerdo con loa 

siguientes trabajos, V.ss~oth (25) tambi,n report6 una ene:r­

gta de activación de alrededor de 40 kcal/pol trabajando a 

425-,aoºc y con ccncentrao16n de O~ da 0.04-0.21 ata • .. 
.\del'aon y Z.itova (32) reportaron eBtudioa de carbon!, 

zac16n de eatorae de cstalizador.da 0.33 cm de diúetro de 

o!lica-ald.mino a 4~0-500°-: y a 0,21 ata de orlseno, '!'amb1'n 
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ror·ortarcn que 111 !'e icc16r. reaul tó ser de primer orien con 

reepeoto al c·,rbón 0011 unn energ:fo J.e 11ct1v ... ci6n de )5 kcal/ 

gmol, paro 8\18 velocidadee tunron 2/) J.e los ro:portadoe JJOr 

leioz y r.ocd·.n~. L!l eouocJ.611 ·,nte!"ior puede entoncett tomare• 

coa-o repreaentutiv11 de lo velocidad intrfnHcB de combuaUón 

de ,m11 monoc11¡,•1 de oo.rbón sobre una BUperficie no catalfti­

ca. Ha,y algo ·le controversia concerniente al orden de la 

reacción oon respscto al oxígeno bajo nrias condioionee, 

pero o~si todos los investigadores indican que ea cerc­

mente proporcional a 1~ primera potencia ()O), en el inter­

valo de 0.1 al ata de oxfgeno. 

Estao velocidad•• eon sorpresi.,..ente cercana• a lae re­
portüae para la oxiJaoión de gratito. t:rtron y Hoeleoher ())) 

eatudieron veloctdo.des Je orldación de 4 tipos de grafi"° 7 a 

temporaturaa de 420-5))ºC realiz4ndose a 1 ata de o::dgeno ~ 
ro. Las velocid~dea de reacción por unidad 4e Area YIU'iaron en 

un factor de 5 apro.ldmadamente entre el aú aotivo 7 el aenoa 

activo de loa grafitos, con energfa de acttvaoifn de 35•5 kcal/ 

polen cada oaao. La velocidad en el a'8 aotiTO de los grafi­

tos estuvo de acuerdo cercanamente con la eouación 1. Un ea­

tudio anterior de 01:idacJ.ón de grafito efectuado por G1úlbl'llll 

sen y Andrew a 0.1 atll de o::dgeno ea reportado por Weisz y Goo,i 

win (21) y estuvieron de acuerdo 0011 eus datoa a 0.21 atll al 

igual que 0011 la ecuación 1. Las velocidades de reacción obaer­

vaclao por Froberg, Eaeen y Howard (34) aobre carbón puro, son 

ain embargo, ma.yorea por un factor aproximalo de 10. 

Loe an6liaia de otros estudios ae roaumen en la fig 0 3 da 

acuerdo oon lo anterior. Las excapcionea en laa anteriorea 

generalizaoiones parecen caer en troa cat9Borfae. La pre­

sencia en la eetruotura porosa de metales de transición u 
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otros catnlizadorcs para la combustión del c:u-b6n que aoeleran 

rrnniemen~e la velocidad de oxiJaoi6n de oarbÓD• Un catalizador 

de cromo-a1'11lr.ina muestra veloc1dades 2 o 3 vece• ma.,or en órde­
nes de mttgnitu-t que la obeervada sobre eUica-aldaina, ein -­

targo, ln energfa de aotivaoi6n pel'lllaneoe la m.iaa, sin a­
barco, .su conclusión no es olara. Pero peq,edae trazas de croao 

(ej. 0.1 ') en aU1oa-al11mir.a incrementa la velocidad en UD 

catalizador rresoo por un factor de ountro aproriaaialente 

aunq:ie la velooid:1d c11e huta que h01'S solamente oarbón 

sobre a:Clioa-al11mina deaP'.16s de tres cl:Caa en una 1nstala-

cl 6n da orscking comercial o despu6s de UD tratamiento de 

vapor. Aparentemente esto se deben que el cromo es comre:r-
+6 +3 tido ie Cr a Cr I estudios de Doman tlutron hechos so-

bre catnlizaior de molibdeno-al"ll!nina que 0Vilent1111ents tie­

ne ana actividad catalítica p11ra la oxiiaoión de carbón• Ca­

talizadores de reformao16n de platino sobre al'daina t-bi•n 

son catalftiooo p3ra la old.iación de carbón y ta11bi•n pue­

den ser rápilomente regenRraios relativamente a bajas t­

persturaa y b~ja concentración de odgeno • .Bl. estudio de 

~ickley, !estor y Gould(35) fue sobre un cataliudor si­

milar de oromo-a111mi.na empleado en la deahidrogenaoi~n. 

Lae velocidades resultaron una o doa veoea m4e grandes que 

las reportadas por ~eiaz y Goodwin para UD oataliaador si­

milar de cromo aldaina y probablemente repreaenta m'8 bien 

111 eliminación y oxidación de hidrocarburo vol4til resi­

dulll no agotado en loo poroa del catalizador que la oom­

l),1r,t16n ie oarb6n 0000 tal. le reganeraoHn fue separada 

de la carbon1zao16n oolamente por la pu.rga de nitrógeno 

JO ee,rJndoo, representativo de la práotioa oomeroial en el 

lacho fijo en el proceso o!olico Rouch7 para la prorluooión 

de butad~~no a partir ie butano. El m,todo de pu.rga y tra-
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taaiento antea de la combustión puede afectar grandemente laa 

Yelooidndes iniciales de deacarboniY.~ción 7 este tieapo de 

purga •• m,a pequsao que el usado por la 111a,yoria de loe in­
Yletigadoree (se diecutirA en ptrratoe poateriorea). A ma,yo­

ree teciperaturu (570-640°c) donde la reacci.6n 88 controla:la 

partiolllarmente por difusión, la nlocidad de reaco16n obaer­

vada result6 menor por un !actor de ouotro 48 la mtnma ob­

eenada (alrededor de 475°c). Bato wgiere que a un intel'l'll­

lo de temperatura interaedio UD& considerable cantidad de ma­

terial YOU,til fue eiendo quemado tuera de loa poroa del ca­

talizador. 

Ulaenolt, Andreev 7 GordHYa (J6) pudieron eliminar una 

fracci6n del 60'< de oarb6n 4epoaitado por oracll:111,1 de hezano 

aobre un catalizador de Si-Al por efta1l&Ci6n a 350-400ºc1 l&a 

velooicladea inioial.aente rip14u reportadaa por varioa inYea­

tigadona puede repreaentar deeorci6n de hidrocarllllroa vol,ti 

lea, a4-'8 del oraclt:111,1 combinado con 4eaoroi6n o la reacoi6n 
inicial ripida da h14r6geno preaente en el oarb6n. El vapor 

tomado en loe poroa del catalizador en la parte inicial de 

la reacci6n de hi41'6pno en al oarb6n puede taabUn proveer 

un mecaniBlllo para acelerar la gaaif1oaci6n del oarb6n. Para 

elillinar estos erectos, Weiaz 7 Woodwin calentaron lllle Ella­

trae en una atm6efera inerte por lo menos 15 minuto• a J40°C 

o a la temperatura de la reaooi6n de 4eecarbon1zaoi6n, la 

cual fue m'8 alta. Haldeman 1 Botty (23) lo realiuron a 

565° C por pariodoa ru.yoree de una hora y otros inveatigado­

rea han taab16n usado este prooedilliento eillilanaent•• 

Johneon y Ka,yland mostraron UD& velocidad de deaoarboniza­

o16n 15 veoee ma.yor que la de deepu6a de una hora de purga, 

realidndola a 540°c sobre Si-Kg, 4eapu'8 de una carboniza­

ción con benceno• Johneon y Ka.yland reportaron datos de 41,1 



carbol1izaoi6n de •carbón nativo• enetent• en 3-C wt de wi ca­

tal1za4or 4• d11oa-alda1na de wia planta piloto coao rqene­

rador1 eetoe datoe figuran en la grUica 3• Para otro• oatal! 

aador•• regenerados coaeroialaent• coao var1oe tipoe de aroi­

llae y aflio ... aldaia.a al 3< wt de carb6n, ea reportaron velo­

cidedee de 4eeoarbonizaci6n para el oarb6n nat1TO y reeult6 

eer la 1111 ta4 del valor producido para el carb6n que tue fNe­

cuent• depoeitado y enveJecido, In alpa.ae operac1onee ocaeE 

oialea, todae 1 .. partfoulae de catalizador no eon probable­

aente ooapletadaa en eu regeneraoi6n en cada oiclo y habien­

do oportwú4a4 de la 4epoeio16n de carbón en van.u oap .. 

que ae van foftlalldo lentamente en m.vel•• baJo• de oarb6D ~ 

tal, Sin eabar,o, WeiH y Goodw1n reportaron que no hubo 41-

feNncia en~r• veloci4a4ea 4a 4eacarboD1zaci6n del car'b6n 4e­

pceitado en el laboratorio y el q11e n prodaoe ocaeroiala81lte 
en la refinerfa eobre UD reactor de lecho intercambiable, 11 

carb6n 4epoeita4o y freeoo eobre cataliador ya uaa4o, •• 

comporta como oarb6n depositado treeco eobre catalizador Vil'­

gen, o ••• que no ateota a la oinftica intrfueca laa alte­
rooiones en el t8111'lllo de poro y la estructura t!ai~a del 

catalha:lor, 

Aeí, para complll'ar loa divereoe eetu4ioa moatradoa en 

la ftg, 3, algunos 4• loa datos han sido extrapolados usan­

do energ!a de activaci6n reportadas por los inveeti¡adores, 

Loe es"udioe de Johneon y Wa.yllUld ee hicieron a tamperaturae 

de 510-565°0, loa de Goodwin y Teiez a 450-600°~, sobre cro­

mo al1bina a 370-440°c. Los de Mickley a 470°0, y el eetu­

dio de Bo-an reporta 4ue comienza a produoiree con~rol por 

,11fuai6n arriba :le 425°0 apro:timaiiamente, Loe da Hagerbaumer 

Y Lee reportaron control por ditusi6n arriba de 480°~. 

Johneon y Maylan4 t11111bi4n reportaron algo Je informa-
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ol6n llmit114a eobre el erecto Je ~dlc16n 1e v&por al aire en 

la volooid'llt eepoo!rt,a le reaooi6n de 1eac~rbonlzacl6n 7a 

quo o~ti,nen que la velocldlld eapec!rtoa da re11eci6n de 4ee­

oarbonl7aol6n ea a~arentemente groporoional a la pree16n P9E 

oial de Yapor e igualaente rroporcionlll a la pres16n parcial 

de o:dgeno. Bn ausencia de oz!geno, la veloc11!111 1e deaoll1'­

bonizao16n eteotuaio en presencia solo 1e Y&Por se enoontz-6 

eer deapreoi,ble. 
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z.4 ~aoo16n de ,raeit1oaoi6n de oarb6n 11111 tada por dUuat611. 

A temperQturu suficientemente altas, la velooid.ad de 

reaoo16n eetd limitada por la veloc1.1tul de clitue16n del 

orlgeno a travb de los poros libres d.e oarb6n a la inter­

fBeo donde la reaoción OCU?'l'8• La eituaoi6n es aniloga a la 

reacción que ocurre en catalizadores porosos con env•n•Dlllllie& 

to de boca de poro en loe cuales el 4rea de ennneDUiento H 

incrementa en proporoi6n al a'Yllllce de reaoct6n que ooarre. 

La velocidlld de descarbonizaci6n puede e•r e;q,reead.a por (37)1 

(la de.:lucci6n as enou,ntra •nr el ap,ncUoe C). 
l (1-7213 _ l l-7 \_ l ju0,t JC. 2 
2 3 r ªe 

donde 7 es la fracción de oarb6n residual al tiempo t, c8 •• 

la ooncentraoi6n de o:dgeno en el aiN o en el ,rae de oomlnaa­

ti6n, c0 •• la concentraoi6n molar inicial ele oarb6n eobre la 
panfcula ele catalizador en mol/om3 de partfow.a, ) H el coe­

ficiente eetequiom,trico, ndmero de ,tomos de e eliminado por 

mo1,ou1a de o:dgeno clituncli,ndoe• en la partfoula de catali­

zador¡ esto es detel'lllina4o por la relaoi6n C/H del coque 7 4• 

CO/co2 que aale de la paatill•• La ecuaoi6n anterior supon• 

qua el depósito de carbón ee inicialmente uniforme a trarie 

de la part!cula, como deberfa ser usualmente el caso si la 

reaoci6n primaria en la cual el carbón fue formalo no inYolu­

cr6 limitaciones significativas de clitusi6n. 

La ezpree16n equivlll.ente para una geometrfa de plBca pla­

na ee (considerado eobre un lado}: 

.ud 
18 
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donde ol grosor del pl,to, L • 1/)R donde~ ea el 1"11410 de 

una eerera. Lae doe e:spreeionee eon anq id,ntiou para Yalo­

ree de o.6 '1' por debajo de eete valor (4). Oarberr.r '1' Gorl'iac 

( 4) sug1eren oomo un cr1 ter1o de trabajo parit la reaoo16n de 

tipo coraza le oondioi6n a la owü la ooncentraoi6n de reac­

tivo ou a e-4 • 0.0183 de la ooncentrao16n ezterna dentro 

4~ una distanoia de 2~ del grosor de la placa plana. Para una 
reaoci6n de primer orden el grosor entonces definido de la 8Jl 

na do raaooi6n ea independiente den poaici6n dentro de la 

partfoula de catalizador '1' este criterio correeponde a -L • 
,or de 200, donde -L eet, e:spreeado oomo el a64ulo de '!111.ele. 
Betoa investigadoras t•bi•n preaentu cnarvae que 111&eatnm 

como la rr11cc16n de oarb6n reaooiona4a varia con el t1npo a 
ra varioa gr11doe de limitaoionea de tranefereaoia de ... a ea 

el flujo global '1' para tres gradoa de aproaiaaoi6n al modelo 

de tipo coraza, el ndaero de Dak8ler llla• k88/Detfº Aqv.1 k8 

ea la conetante de •elocid:ld intriueoa de pl'iur orden (CIII/ 
aeg) • .U "na-- corroeponde a la reaco16n de tipo oorau. 
te mina e:spreei6n mntemit1ca tambi,n ae aplioa al dep6aito 

de un •eneno eobre un c11talizlldor por un prooeao de prillor Ol"­

den. Loa diveraoa an4liaia suponen un eetado pa'.'lldo eataoio­

~ario a trav,a de toda la reacci6n, uf oomo tambi•n euponen 

que esto 111 timo ee •ilido ( 38) eaoepto p,U'a el oo::-.ienzo '1' fi­
nal de 1~ reaoci6n, 

Para la deeoarboniznc16n de pnrtfculaa de catalizadorea 

homog6ncae de aflica-aldmina de radios tfpiooa de 0.2 om, la 

difuai6n de oxígeno comienza a ser una lilllitante de la velo­

cid~d 'llrededor de 48o0c. El anterior modelo tipo coraza, oon 

una int.,rfaee muy m'lroa,la entre la rcgi6n de quemado '1' la del 

c·,rb6n no quemn·lo, repre, anta la 111 tuac16n encime de 540°c 
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(19), La eou,,oi6n 2 au«tere variu oonolueionee eipificati­

vae concernientes a lae partíoulna de catalizador oarbonissa­

do a altas temperaturae, Para conoentración fiJa de oxígeno 

fuera de la partíoula, el tiempo requerido para un grado de 

reeeneraoi6n dado, por ejemplo, el 85i de deaoarbonizaoi6n, 

ea direot1111ente proporcional a la centidcd de o.irbdn inicial 

presente en le partícula, El tiempo requerido para un porcen­

taje de eliminaoi6n de carbón dado ee inornenta oon el ou­
drado del radio de la partícula y ea invera&11ente proporoiolllll 

a la ditusivided efectiva, Lo dltimo ea particularmente noto­

rio ya que la difueividad efectiva en particular 4e oatali~ 

doree homog6neoe de eílica-al11mina puede eer incrementada por 

un factor de diez por la inoorporaoión de polvos finos en la 

solución de formación antes de la collBUlación (20), produ­

ciendo esto aeí, una dietribuoi6n amplia de taaaflo de poro, 

La velocidad de deeoarbonizaoión ea direotuente proporoiolllll 

a la oonoentraoi6n de oxigeno en loe gasee de r ... neraoi6n 

pero ya que la reaooi6n ea controlada por difusión, la velo­

cidad no ee incrementar, ai111ifioativamente como sucede con 

la temperatura, La energía de activación intrineeoa para la 

descarbonizaci6n por quemado ea alrededor de 37 koal/pol, 

pero cuando le resistencia o la dif'ua16n ezterna es aprecia­

ble, la energía de activación aparente oaeri a un valor del 

orden de 1-2 kcal/pol, Esta oafda en energía de activación 

ea an,101a a la observada ooc el envenenamiento progrellivo de 

oatP-lizadoree, pero ea diferente de un c~tali~ndor operando 

uniformemente a un factor de efectivtd~d bajo, 

Otro caso que puado auce.ier conforme la temperatura sea 

11U2enta~a ee que el factor de efectivid,d diaminu.,a y la 
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energfa de aotivaoi6n apnrent. oae, pero a un •al.or liaite de 

wi medio de la energía de acti't'Boi6n intrfnaeca aproxiaadaaea 

te corraapon4iente al control 4• 4ituai6n interna. 

Si lu panfoulu in41n4ual.H en una oaraa 4• catali-

4or •arfan auetanoialaente en la poroai4a4 o bien an la dia­

tribuoi6n de taal!lo 4• poro caean4o una Tariaoi6n apreciable 

an la difllain4a4 efeoti't'B 4• waa a otra, alcu,nu de ••tu 
partfOlllu pueden regenerara• pero en foma inooapleta 7 atoa 

oH d'lll'IUlte la ciclaoi6n repetida de repnerac16n, Jlll8d• ira• 

tomando u coradn que bloquee la aotin4a4 de P'AD parte 4el 

'na del oatal.izador. Bl lliabro isquier4o de la ecnaaoi6n 2 

auHtta que un~ del oarb6n deber, Hr elillinado eD a'8 o aa 
noa el priaer 12" del tieapo total requerido para la repnezoa­

c16n completa 1 que liaeraente nc:laa 4e la llitad del ti•po 

total H requiere para elillinar el iltiao 15" del car"6D• 
La •al.idas de la ecuación 2 ha aido bieD eatablecida por 

una aene ezcelente 4e estudio• 4e 4eaoarboniuc16n realiza­

do• por 1Je1H 7 Goo4w1n (18) a 100°0 bajo condioioDH de wa 

reactor diferencial. La fUnci6n teórica relacio118114o la 4ea­

carbonisaci6n oon el tiempo eetuTO de aouer4o IIUT cercanaaen­

te con loa rellllltadoa que obtuneron para intenaloa de ti•~ 

po reportadoa loa oualea correspondieron a la eliainaoi6n del 

~ h&ata el~ del oarb6n inicial preaante (•alor de 7 4• 

0.5 a 0.02). El tiempo para el 85~ de la deecarboniaaoi6n, 

tomado como una medida conTeniente, file proporcinal a loe 

ni••l•• inicialee de olll'b6n en el rango de 1 a 4~ en peso y~ 

r16 proporcionalmente al cuadrado del 41llmetro de loa leohoe 

para •aloree de 0.3 a 0.5 am y fijando el contenido inicial 

de carb6n, lo que eetu•o de aouerdo oon la teorfa. 

Loe datos analizados de deacarbon1zac16n por la ecuac16n 
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2 pro••• un ••todo ele medioión ele clifUaividaclea eteotift8 en 
una clireooión r&t\ial en una partioula ele oatalizador. Una 

serie partioularaente intereaante de eatwlioa (20) mostraron 

que para una •ariehd uplia ele particulu de oatalizador, 

la relao16n ele la ditllairtda4 efeoti"R ele 1ID& Mdioidn ele 

cleeoarboDi noidn ., la ditllaidn aedida por h14r6geno-m U'6ge­

no a 20°0 (mhoclo de liolte-Kall .. bach) a trada ele la pasti­

lla fue la miem&• 1711& YU'iaoidn de 25 ••e•• en difuairtdacl 

tu.e repreaentado por loa di•ereoa leoho•• loa cual•• 1nol,v,t 

ron at110 .. al1Saina hoaoe,nea. ail1o .. al:da1na 0011ercial oon 

o.15i w1: ele or01110,., cleapu,a de una alteraoidn t6mica en el 

oatallzador ui ooao tab1'n en el oroao-aláina., aillo .. 

al'l1mina H preaantd una diatr1buo16n amplia ele tamai1o ele po­

ro. La prinoipal 1noarticlua'bN al caloular un Yalor ele Dett 
ele la e0\l:i.c16n 2 conoiene al propio Yalor ele J, el O\lal de­

pende ele la relaoidn C/R., de la relaoidn co.¡oo en el gaa 

que aale ele la partícula. C&si todo el h1clr6geno reaaclona 

durante la parte inicial de la coa'bu.atión., eate periodo no 

ea oorregible a la recluccidn ele datos en cualquier nanto 

pero eate factor no ea importante. La relación co.¡oo ain -

bargo, varia oon la teperatura ele reaoo16n y con eteotoa 

~atalitiooa sobre la reaocidn aclioional ele 00 oon el o:dpno 0 

Si J H 2 (todo el oarbón que aale ele la paatilla 00110 00) 

el •alor ele D tt eat, ele acuerdo con loa aecllcloa por la ditu.-
• o aión ele hiclrdpno y oorragiclo a 700 C aei oomo la clif'Uaidn ele 

o:dpno auponienclo la d1f'Ua1ón de Knuclaen existente. Si todo 

el carbón•• aupone que aale ele la partioula como 002, el 

carbón parece aer algo 11'8 clenao que el efeotiYamente eapera­

clo, Deff ele la ecuación 2 ea Bl.recleclor del doble que el pre­

dicho por lae moclioionoa de flujo oon el hidrógeno. El aouei: 
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do ea importante, ooneiderando el 111.teZ'Ylllo de oatalizadorea 

inveetigadoe. Se obeel'Tll que al menoa en eate gr,apo de oa~ 

lizadorea deberfan aer eeenoialaente ieotrdpiooa en eetruot]l 

ra y que valorizu la Htenei6n de laa ae41o1oua de la real.a 

oia a la d1tua16n a trav,e de eete tipo de eetruowra poroaa 

a lae oondioio11.oe da reaooi611. en lu cual•• la reaiataD.Oia a 
la d1tuei611. interna o externa eJCietan. 

La relaoi6n de co¡co producida en el aiao eitto 481 

coque pareció ••r la mina que la enoontrada en la deeoar'bo-

11.1 uoi6n 'I H 1noreaent6 al auaentar la taperatva. 0oao 

n 00 H clifull.4•, ein •bargo, reaooiona oon el od .. 11.0 a­

tr1111.te en uu reg16n e:ii:enta de oe.rb6n y aei la relaot6n de 

oo¡co en el gu que eale de la particula .. increanta, 'I 

.ooao la sou de reaooi6n ae aueve progreeivaaente bacia el 

oentro de la paattlla 7 proaecliado a trav'8 de la repur-. 

oi6n, eeta relaci6n ee inoreaenta oon el tuailo• Al incorpo­

rar trazas de cromo en loe oat'\liudoree de eflica-al'daina, 

euoede que auoho tiapo 4oepu'8 el cromo pierde m act1V14ad 

para ontalizar la reaooi6n priaaria de carbón con odgeno. 

Weiez hace un anillaia ele eetoe eteotoa (19) loe cual•• aue.a 

tl'IID una buena oonoordanola con lo encontrado e:q,eriaental­

mente. En la etapa final de la regeneración, algo u! ooao el 

80:( de 00 formado en el ai tio 4e c U'b6n pue4e Hr convertido 

a co2 antee de escapar de lu partículaa de ailic--.J.dmina de 

t11111affo co1111n, aiempre 7 cuando las partillaa no contengan 01'.i 

moque acelere la reaooi6n a co2• 

Otroa eatudioe de regenerao16n de cntalizadoree carbo­

nizados en aire indican condioionee bajo las oualee la 41tu­

ei6n de oxígeno comienza a aer una limit1111.te de la velocidad. 
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Una nroilla con grnadea po~oa (nrriba de 2000 A0 en diúaatro, 

por ajear,lo) tiene un:1. mayor :lU'.nlv11ud qua pnrt1oulns :ie 

aílioa-al-dmina¡ la difuq16n de oxígeno ea an~ontr6 que no 

oiempre ee u.na limitao16n (26) a 65()0c. Con partíolllu de 

tamlll1o IIIU,J tino u0::1,l11a en lechos flutdizadoa en oparaoión, 

la iltus16n de oxígeno no ee un controlante de la difusión 

oobN sflioa.-al-dmina o un cataliza1or silllilar a temperaturas 

ligeraaante au¡,ariorea de 100°c (17,39). La regeneraoión 

del 0ataliz.1Jor de craoking de sílio.,.al:daina de dimensiones 

de 1 011. resultó que en el rango de 430-540°c tanto la reao­

oión quiaica 00:110 la diflleión fueron importantes 7 eapieza a 

controlar a temper11turas superiores de 540º0 (41). La regene­

ración de un catalizador de molibdeno-alúina empleado en la 

hidrofonu.ción de hi1rocBrburos que consiste de 3/16 in de 

diúetro, cilíndrico 7 de 90 a2/a de 'rea aupertioial, a 

550°c 7 1.7 atm de aire realllt6 que la Utusi6n fu aparen­

teaente importante (29). La regenaraoi6n de un oatalizador 

de ~ oromo-al'l1aina de 1/8 in. de dUmetro por 0.17 in• de 

largo 7 con 3 m2/g aprolrlmadeaente comens6 a oontrolar la 

difusión por encima de loa 515°0 (35). Mel'aon 7 ZaitoTa 

(32) reportaron un anAliaie de loa afeotoa de ditua16n ez­

terna e interna en la deaoarbon1zaci6n del oatalizador a 

varios flujos de aire, conoentraoionaa de ongeno 7 t .. pa­

ratu.ra en 450-750°0. Las condioionaa bajo las cuales la cli­

fuaión podri controlar (asto ea, ?¡~0.95) puede BBtimarae 

por loa adamo• m6todos usados para la reaooión oatalftioa. 

Loa efectos de la difuaión 00110 con!rolante en la foraa.-

oión de dapóattoa carbonoaoa 7a ae diacutieron en la aeooión 

da envenan11111tento de oatalizadorea. 

!l. efecto que el hidrógeno preoanto en el oarbón ea 
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eliminado r4pidom~nte por o:ld.iaoión, dejando un esqueleto de 

carbón, eeto significa que ha.Y un r1111go de con:liciones de 

operación en los cuales la reacción de eliainación de hidró­

geno ea limitada por la difusión de o:dgeno en el cataliza­

dor, pero la eliminación del carbón residual ea controlada 

por la cin,tica in~r!neeca. Esto parece eer el caso del ee­

tudio hecho por Massoth (25) a 425-480°0 y con conoentraci2 

nes de ox!geno de 0.04 a 0.21 ata sobre oarb6n en aflioa 25,C... 
al'dmina de malla 10-20. ilgunaa circunstanciaa, pueden al 

menos en teorfa, llevar a un proceso de 41tuai6n con 1111& "-2 
ble frontera que se deaplaza, una interna entre el carb6n •! 
lo y el carbón al que no se han elillinado to4aña implaresae 

y otra exterior entre el carbón y la auperf'icie regenerada. 

Una mancha oaliante Tiaja a travb de un leaho fijo du.­

rante la regeneración y es vi tal que el m'nmo de teaperata­

ra no auaen~e de tal manera que el catalizador pierda n 
actividad• En la raii:eneraoi6n de catalizadores carbonizados 

seneibles ri calor en un lecho fijo, es práctico oClllrlbiaate 

c011enzar con una corriente de gas que contenga 1IDB conca­

traoión ~aja de oxígeno y entonces dar al aire as.ver tupe­

ratura. Se observa a veces que una mancha caliente Ti.aja a 

través del lecho durante onda corrida a ciertaa condiciones 

de regeneración. &sto ea coneiatente con el concepto ante­
rior abarcando dos gru.poe relativamente distintos de reac­

ciones que difieren auatanci&.lmente en su roactividad intr!a 

aoca. Loe gr,idicntee de tem¡,oratura entre la partícula del 

catali2dor durante la regenoración son deepreciablee durante 

la porción do eeudorégimon por:nanente de la regeneración 

sior,pre con condiciones sie ·:l.ifu.ai6:i controladne, pero Dondi, 
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lliller y Schlott&¿' (42) observaron que durante loa primeros 

10 maag o m4a de regenerac16n de Wl catalilllldor utilizado en 

el oraok1ng, loa diferencias de te~peratura eurerioree a 200°c 
pueden deenrrollaree momentaneamente entre uno partícula indi­

vidual de oataliza:lor '/f aue alrededores si ee tienen cantida­

des apreoiablee de material altamente reactivo tal 00110 el gaa 

011 no pur1f1oado y 111 la reacoi6n ea ocntrolada por la d1tu.-

11i6n de oxígeno a la partfoula. Estoe doe requ1e1toa pueden 

r4p1damenta ocurrir ouando Wl ootalizador fresco•• introduci­

do oontinll8lllente en UD aiateaa fluido de Wl reactor de o~ 

en oombinaoi6n con UD reactor regenerador operando a un 11 .... 

do •catalizador en equilibrio• cu,ya actividad 7 '1-ea euporfi­

oial ea generalmente menor que el del catalizador freaoo. Un 

tipo 111milar de 1111'11&1& heohoe por ZhoroY (43) llep a una 

oonolua1o6n aillilar que el de que la teaperatura de la part{­

oula del catalizador puede inorementarae de 150 a 200°c en 

unoa cuantos a8BWl4oe en el comienzo de la repuraoi6n. 

I:Qee 7 Allundeon (44) presentan. un eatudio te6rioo de la e­

tabilidad del leoho por lotea flu14111&4o 7 '11.negardner 7 

Sohm1tz (45) t•b1'n preaentaron un estudio eobre la eetabi­

l1d11d de una reaoci6n eobre una aola esfera en Wl medio ee­

table• lluohoa de loa an'1isie de un ennnenam.ento de cata­

lill&dor aplican taab16n a 1~ gaeificaoi6n de oe.rb6n como ea 

hizo en lo eetud1·,do p!lra envenenamiento de oatalizadoNe• 
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x., Difll•i6n, 

Para el ouo p.11.11ral ele '11D oatalizaclor poroao loa pro­

oeeoa que oourren •on1 
a) Tranafennoia ele o2 elel fl11iclo al oataliacl, r 

b) Poatble acleoro16n ele la 1101'oula elel fl11ielo u la wp•~ 

f1 ot• a6Uela. 
o) Reaoo16n en la supertioia en la qua partioipa 1• ao1,ou1a 

poaibluente aeleorbiela 

el) Po•ible eleaoroi6n elel proclaoto, CO 7 co2• 
e) Trauferenoia elel procl11oto ele la apertioia elel a6114o 

(oatalisa4or) al seno elal fi11ielo, 

11 pho que H llne a oabo 11'8 lentante ••riel que 

oontrol• el prooeeo, 

Begfmenea ele Reaoo16n, 

hiaten !iveraoa ngfmnee otn,tioo• poaiblee ele reaoo16n 
depenclienclo de loa oambioa le la energía ele aotinc16n que 

ee cleapnncla ele UD proceeo. 

Grafioando la velocidad ele reaco16n en toma logar!taioa 

oontra el inverso de la temperatura (,rrUica de Arrheniua) •• 

obtendrá oambioa ele pendiente• que pueden caer dentro ele loa 
11igw.entea OUOBI 

A) Se obtiene una pendiente igual a -Ea/R donde la reaoc16n 

totlll ea oontrolacla por la reaoci6n quWoa en la auperfioie 

ein que exieta ninguna resistencia n la tr0.Dsfsrenoia ele 111118&• 

B) Control de transferencia de mr.sa tuera de la partloula. 

:>e la velocidad de reacoi6n1 
r .. k a e n 
P O 11 8 



donde 
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Irº. 1 
1/Jc+l/Jc. 

BIC• 3 

ei arbitrariamente se dHpreoiara la clifv.n6n e:a:terna, ee po-

clrfa oaloular una energía de aotivaoi6n aparente, B' en bue a 

la eounoidn de ArrheDiue, 
Ir ,. A' e-B1/fff 

o 
donde A' ee el factor de treouenoia api..rente. Bate reaulta4o 

darfa un valor de B err6neo ei la titua16n e:a:tel'II& :repnaen­

tara una reeiatenoia eipitioatift• De hecho, loe punto• 4e 

loe dato• para ditenntee t•peraturae, no foraarfa una lima 

reota eino que eeria una CNrY&, tal ooao H -••a& en la tic• 
4. Roto ;naede nre• al nordenn.r la BC. 3 en 111 ei&ldente toz­
mat 

01 

donde 

E/ll'f ¡_ • 1 ¡_ • s.,:_ ¡_ 
k t•k l •t o -. • 

k • -_e-B/11! 

o ~+A e-B/Ftl 
-1/lff 

.&a e1111tit1Ve a la constante 

JICo 4 

de velooi4a4 real, k 

7 E la enet'gia de activación de la naoci6n 1111pertlclal de.do 

que el coeficiente de transferencia ie mua de:;,en4e Ílv., pooo 

de la temperatura, la 10. 4 mueetra que Jr0 tiende a un valor 

casi constante e igual a Ir a temperatura& mv., elevadae. 
a -E/ilT A temporaturaa baja~, k0 • A e y ae obtiene entonoee 

una linoR recta en 1§ ~r4tica de Arrheniue. La fig. 4 ilus­

tra cotoe rooultaioa. A tempe~aturaa bajae se obtiene una 11-

nea recta y au pondionte darla b energ{a de activación oo­

rrecto de la rooccl6n auporticial a temperaturae m4s elevada­

d3o resulta una curva y E' variaría con lR temperatura. 

Cuando loo d!ltoo de veloct.1,,d exporimentalea para reacoionse 



c11tnlftic:,a tlui:So-1161140 for:n:i.n uu Unen curva tal co:110 n­

cede en l~ fiP• 4, ea probable 41111 las resistencias a la di­

tuoi6n extema sean importantos. 

C) Control de tranoterencia de~• interna. Tubi•D pueden 

obtenerse ooncl•1etoneu err6neaa o:>n reepecto a la eurgia de 

aotir1c16n nl no tomar en ouenta la trauferenoia de aaea 

dentro de la paatilla. 

flerf11 el 011&0 en que se puede tener 1Ul8 - 8 .., 5, donde 

-. ea el adclulo de Thiele par:i un grinulo eetfrioo 7 'PT eea 
menor de 0.2. S. ha encontrado una buena aprolti9aci6n Jllll'8 

Hte ouo que '>: • 1/lf8 7 dado que para UD11 putilla Ht,rica 

entonces 
'~· ~ ... 

ua1111do eato para la ecuac16n de nlooi4~4 para priacr o:r4ens 

rp •"'tt (C) 8 

entono•• 

rp •~ # 
... f p 

7 ai ae tiene que las oonatantH de nloc14ad ae ezpre11& 00110 

una t'llnoi6n de Arrhellius con respecto a la teaperatura, 
le • .l e-B/RT, entonoee 

EC. 5 



1/T 

fiQ.4. Enw1la- d• ac tlvaclón·intr1n1•c• (!, .. 
., apar.nt•c~,. 

1 
1 1 -· Ita t"fti1t•ncia • 1 

la di fusldn t 

VT 

1tenda a la,cAfU51ÓI\. 
eclabl• 

pendient•·~-

S. Efecto a.la difusión intra1ranular sobn· 
la-•n•rti• de 11etlv11cidn aparente 
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eata oc•moi611 indice b in!lue'loia Je 1~ concentrao16n y la 

temper tur, ounndo la rentP.tencl4 ~ la 1ituai6n interna tiene 

iraportano l &o 

Si ae 4oeprecia lG reci;tencia interna, la veloc14e4 ele 
resoci6n de primer orelen eatnrfa rolacicma4a con la energfa 
ele aotivaoi6n apll!'ente E' por meelio de la eipreai6n 

.\ -E' /'!fr O 
rp • e • BCo 6 

comp11rlln4o la ecu. 5 y 6 indica que la e:iera{a ele acUva:.ci6n 

ap,irente determin~1a en b .. e a la ea. 5 aerfa la ai~ elel 

Y&lor ver4a4ero1 1. i. velooi4ael a141a al aer grefioa4a en 

oool'dena4Ba ele Arrhelliu apnreoerfa como en la tig. 5• A"• 
peraturaa wfioient ... nte 'bajas, loa clatoa clatemtnal"fu 1111& 

lfnea con una pencli ente ipal a -E/!t pues 11 se apronaarfa 

a 11D valor IIDi tarioo Sin e!l'barp a temperatvaa altq, la 

41f'lla16n intema af renate iaportcnci11. Estaa oonoluionaa 

son igualaa para culll:¡uier arelan ele reaoot6n. 
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Pt1erivaifa .Ul. Proc•ao· 

Ketanol tresoo es mezclado oon metanol reciclado 7 ali­
mentado a un nporizador que opera a 1 atm. El aire del medio 
ambiente es introducido en un burbuje~or por la parte inte­

rior inornentando la pre•idn a 76 om de R2o, el aire ee en­

tonoeo burbuJeaclo en el vapori z.ador a tra••• de un uperaor 7 
de3a al Yapfficador eawrado con aetaaol• La mezcla de aire­

metanol ee oalienta a 145°c. 
Bl Yapor saturado a 4.1 bare es ooabinado oon la oorriea 

te de aire-metanol y la maen oorriente e• la c¡iae entra al 

reaotor. Velooid"dea 4• aliaentaci6n de a1:re 7 npor •e de­

tel'llinan de las relacione• e•peoifioadae de aire 7 metanol 7 
de npor 1 me~anol• &l el reactor el t11130 pasa a trane de 
un leoho de catalizador. 

Bl ... que sale del :reactor H aliaentadc 41rectallente 
a una caldera donde H enfriado a 145°C. Bl npor eatlu'ado a 

3.1 bare H generado en la caldera 4el acua .. tanda lfquHa 
a 3.1 bar•• Lo• guee eon enfriado• mejor lentaente arriba 

de eu punto de rocío (100°0) 7 por 1llt1ao H alimenta a una 

oolGIIII& de abeoroi6n donde el toraol y el aetanol reei4ual 
eon abeorbidoe en acu&• La eoluo16n producida tiene una eepe­

cifioaci6n analftioa de 3~ wt 4e tormaldeh:fdo, menoe del 

1• de metanol 7 el reetante de acu&• So1uci6n resultante de 
meter la base de la oclU111Da del absorbedor a una columna de 
destilación. La relación de metanol-aire deberi estar por 

arriba de )6~ en volumen para no oaer en el l'BDBº de ezplo­
ei6n de la mezcla (6-36j TOl•)• 



1•6 Pro4uoot6n de Pormaldeh14o 

n •let ... 4e reaooi6n para un catal.isaclor de plata po­

He \Ul oar6oter ooaple;lo 4ebi4o • qu ocurren naooione• ~ 
uro•u •iaul.Ululu, conHCNtiYU T paralelu. Lu naooio­

ne• que aú ooaumieDte ocurnD aon, 

CRJ°ff - CR2o + H2 (a) 

H2 + 1/2 o2 - H2o (b) 

OR20 ....00 + H2 (o) 

co + 1/2 º2 - 002 (4) 

82 + l/2 °2 - H20 (e) 

200 - 002 + e <t> 
CR20 + 1/2 o2 - ROOOH (e) 

Analizando en particular l•• nacolone• prinolpalee, 
Se aintetiaa por medio de la naoc16n 4e 4e•h14rogena.­

c16n en4ot,mioar 
CH3orr ,p11t CR20 + H2 

en PNaenoia de ozfpnot 

H2 + 1/2 O 2 - e2o 

6H • +22 kcal/pol a 650°0 

AR• -59 koal/pol a 650°c 

eata reaco16n exot6rm1oa provee energía a la primera. 

Por lo tanto, el calor total de reacoi6n de ozidaoi6D 
directa de metanol ea, 

CHJOH + 1/2 o2 - CH20 + R20 

Ali • -37 kcal/pol a 650°0 

que ea la suma de laa dos anterioreth 

!l. tormaldeh1do formado a la vez reacciona en parta: 

Clf20 -- co + H2 AR• J kcal/pol 

0112° + 0 2 - 002 + lf20 
.AH •-123 11:oal/gcol 



1oaoo16n de deacarbonizao16n de 'W1 catalizador carbonizado• 

z:i co.rb6n aowmlado en la superficie del catalizador pv.~ 

de eliminarse en 'W18 ata6e!era de o:deono c de aire aaf oomo 

vapor de agua a altas temperat11re.e1 

• 500ºc c(grati to) + 02 W- 002c«> 
a 1oooca 

o en presencia de Yapcr de IIBllª sobre carb6n oaliente 

(1oooºc> 1 

C(e) + H20(c) .. CO + B2 

Debido a que consititu¡re 'IIDII reooci6n e6li4o (oarb6n)­

gaa que implica loa mismos concsptoe de combinaci6n de eta­

pas tísicas y qufmicas de 'W18 reaoci6n catalfttca heteroa',­

nen (adsorci6n, reacci6n, deeoroi6n), la ecuaoi6n de Yelooi­

dad total que se obtcne~ puede utilizarse en !01'1118 integra­

da pnra conocer 13 relnci6n de conversi6n (del reactivo a6-

lido) en tunc16n del tiempo e indicarnos las condioiones te¡: 

modin4micna de tempera.tura y prosi6n en las que se tiene la 

Yelocid~d total de rcacci6n ya sea oontrolada por cinftica 

o por rcsiotencin " ln dUuoi6n, o bien 'W18 mezcla de los 

dos reefmenos. La resistencin a 13 tr::.noferencia de me.an se­

ría la del oxfaeno del !luido a la superficie carbonosa. 

Zn la induotria, se utiliza equipo de acero inoxidable 

,aro ~reveor n lo mtxioo la preoen~ia de fierro, no obstan­

te 3p~rece en c'Ultidndos deorreciables que de lllguna monera 

lle~an nl catalizaior tcniondo un ofocto t6rlco oobre feto 

nl fovo::-ecer l:ic reaccionco (c), (f) y (g) ;,rc,vocondo ln 

oou:'l1 l1.c:.6n Jo -iop:Ssitos carbo'loaoc incro::iontando a la vez, 
lo ncidez do la .1ol.1ci6n Je for:.'aldohído, 
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Uno 4e loe aho4o• i1111tniaentalH pera 4e'tel'lliDaoioua 

tenao41náiou 4e llll•tuoiu 11'8 utilhacloa iltilllaeDte ea 

el 1111'1.ieie t6:niioo. OoDlliate - ngi•trar alCUD& propie4a4 
4el eiataa eD ••41oi6n en hDot6n 4el tieapo o 4el o•bio 

4• teaperatura. 
En temograrlaefl'fa la propie4a4 b'8ioa .. la ... a. 11a 

6ata ee obtienen te:niograaa 4el oubio 4e .... en twud.6n 

4el tiempo o bien en fllnci6n 4e la tnperatara. Ollan4o ea 

en fllnc16n 4el tiempo aantenien4o el prooeao iaot6Nioo 

•• 4enoaina eet,tioo 7 ouan4o N prograa UD& Teloo14a4 4e 

calentaiento ae 4enoaina 4ináico• 

Laa TariablH principalH 4• la termocrarlMtria (!G) 1 

~ta6atera en q1&e ee lleTa a cabo. 

Veloci4a4 4• calentaaiento. 

Propie4a4ee 4• mezcla. E~. Oon4uctirl4a4 t6l'llica 

Poroa14a4,-tamallo 4• partfoulu. 

Entalpia 4• la reaoc16n. 

El r1111go 4e temperatura para eate a6to4o •• pue4e re.., 

lizar generallllente desde temperatura oabiente huta.1200°0 

4epen41en4o tubi6n del aiatna en pertioul.ar. Para 111&eatraa 

4e tamafto en un internl.o de 1 a 300 ag. 

Un dia«rama eaquem4tioo de un aparato 'l'G •• 1111eetra en 

la tig. 6. Loa elamentoa comunea aon el programador, la 

fuente de energía, el amplificador y el regiatra4or• 

!l. transductor•• un detector fctoaaneitiTo que ee en­

cuentra en el eKtremo de la balanza, Eete oonaiete 4e UD& 

U11para y una ranura que produce una eailal con el brazo da 

la balanza a un par da 4iodoa totoaanaitivca, que ae encuen-



tren conectados en sc:'io, La posición normal de la seftal 

es tal que la ran11ra siga ig11al oon respecto a la luz que 

cae sobre cada 4io4o prod11ciendo UD paDto cero. 11 punto 

pivote de la balama ea un torquo. El otro brazo de la ba­

lanza tlone una varilla de cuarzo •49 memoria oaliente• 

del c11al la muestra puesta en el aparato e• napen414a 

en el horno, 

Una vez estabilizada inicialmente la balanza cualquier 

cambio en el peso de la mueetra debido a al,mi& vuaio161l 

t6J'lllioa oausa que la be.lanza rote, Fato provoca UD ao"1a18Jl 

to en la rllDlll'a de tal manera q,ae la luz caip •obre oada 
diodo, El resultaio en el que la fUorza elftctromotri& no 1"I. 

slll ta sor cero es amplificado y retroal:lmont&do con una co­

rriente al torque ¡:ara restaurar la balanza al equilibrio• 

Reta corriente es proporcional al cambio de peao y ea regi_a 

trado en UD temograma en el e;le de lu "Y·. 

Tambt,n consta de una purea del fiu;lo de gu que pro­

viene del horno (inerte o reactivoa) durante la ezperimen­

toc16n sobre lo muestra, 

La supresión eHctrica os frecuentemente em¡.leada en 

mediciones TG. Es ponible auprimir cual~11ier porcidn del peao 

de le. cueetra p;;.ra :,.01,aar la escala siempre y cuando no 

so va.y~ a per:ler todo el peso de la muestra en la ezpori­

mentac16n, 

Eoto eo cu.r usado en materiales tales que el 99~ apro­

xi~nd~mont.o dol peso total p11eda ouprimirae y que la p&rdida 

de ¡,oec; sea :i:ás o menoe el porcentaje reat:-..nte. Esto pomi te 

a,,ltor ln escola y el registro mde eanHitle del cambio de 

pcuo :le le. 11ueatro, tal como se hl zo en este onao, 
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CA"!'l'GT,0 II 

!lol Prooe4ill1ento. 

tos oristnleo Jo ~atalt¿aior ca~bonizaio ae ob~iviero~ 

al deacargnr un roactor on el que se eatu116 lae condtoio­

nea 6rt111aa de la s!ntesi 3 -le fo:n:iaUeh!do utillzan,lo 11D o~ 

tlllizn,lor de phta obtenido en 'Pachuoa, Hidalgo. Deapu'8 de 

un tiampo !e operaoi6n, el oataliza~or 1Ntri6 una total 

deaaot1vac16n debido a la aoumulact6n progrsaiva de dep6-

aitoa oarbonoaoo, 

La regenJraci6n de este oatallzdor •• realizó al colo­

car 11D cl'i atal an una teraobalanza Dl&pont 2900 'I paaar 1111 

fiujo controlaito 4e aire aeoo reglatrando el oaablo de uaa 

oon respecto al tiempo, Bl proceao fue ieot6l'llllco 'I el in­

ten~lo de eatudio tu• 4• J69-676°c. 
En la tarmobalcmaa eapleada •• apl1c6 la 1Npreai6n 

eleotr6nica de peao con el tin 4• auaentar la reaoluci6n 'I 

aenaibilida1 en laa determinaciones, debido a que el oata­

llzador envenenado pierde aenoa del 2'1- del peao total 4• 

la mueatra, Sin el uao 4• eat, procedimiento para •pliar la 

eacala de lectura, no hubiera sido posible reglatrar ••n­
eibleaent, el proceso, 

Loa t11'111ogr111aaa obtenidos •• enc·ientran en el ap6ndlce 

B. En la !ig, 7 ee cbeena una c0111paraci6n de la velocidad 

de deoctll'bonizaci6n a distintas temper;,turaa. n proceso ~• 

erectu6 a'8 ripidamente a •~oree temperaturas. 

in fiujo de aire 11eco fue de 4.5 0113/a1n, 

Bl error .i, lectura. en loa tenograaae eo de .t 0,005 111 

7 .t 0,1 minuto, 



m 

""º 

- ~ .. _ 

tlmin > 

fig7 T•rmo13ramas a varias t•mp•raturas R•gistro 
d• la temp•ratura, 
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P•~• l~ obt•no16n 1• la conatante 4• reaooi6• •• •Pl•6 
la eouaot6n integrada para ol'4en l con reepeoto al oarlt6•• 

integrando 

~ = IE (1-«) 
4t 

(~ 
Jo 1-.-

- 1D (1-•) ., 11:t 

al grafloar ln 1/1- "oontzoe t •• obtiene u Tal.ar de la pen41ea 

te l'le al 41n41ne entn el peao 4e oataliudor ltbN 4• oarllda 

H oaloala la oonetat• 4e reaoo16D ov.,u ui4a4H 1111n1 

11: = 1 
aia (ac 4• oat.) 

!atoe ktoe .. traun en 1111& gritloa 4• Antlenlu para ob­

tener 4• la pendiente la euzwi• 4• aottfte16n, •a• 
Donde - : '1-•, 

"1 

7 •1, 't eon loa PHoa 1nlo1al. 7 a \ID tlupo t reapeott naente. 
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Bl prooealaiento 4• loa datos e:iqiariaeatlllea 7 lu ar&­
tioaa ooneapor.diaDtee •• enouentraa en el apl1141oe a. 

Loa naul tacloe final.H •• enli•tu • oonttmaaoicbu 

' k 

o~ ~ )-1 , •• M 1111•. 
369 642 0.0001733 
424 697 o.0009262 
485 758 0.0035483 
545 818 0.0044270 
606 879 0.0513824 
676 949 0.0863254 

1/! X 103 ln k 

1.557 -8.6599 
1.422 -6.8844 
1.)07 -5·641) 
1.209 -5·4216 
1.126 -2.9685 
1.054 -2-4496 

COI !IIRNI el! 
k 23 015.89 

lb la tig. 8 •• maaatr• el eteoto 4e la conoentrac16a 4e 
o2 en la nlooU,·4 4e 4eaoa.rbon1zac16n. 



-52-

De la eouao16n ele velocielad 

r • 11:'0o • ºen 
al hacer•• la.e corrida, para wua oonceatraoi6n de o2 oonetan-

te, 
D 

r • 11: ºe 
eloncle 11: •• la oonetqte ele 'Hloci4acl para :,riMr orden 4• Nao-

o16a coa napecto al oarbdn 
entoncea1 

1D 11: • a la c0 + 1D 11:• 
2 

al utili:a&rH 4atoa obteaieloe ele la tic• 8, ••ta ecnaacitSa liu .. 

rizada•• nprHenta ea la tic• 9 elonde n obtieaa 1m or4aa h 
reaco1'a traooioaario ••nora la wuelacl c01t NQ8oto al o2• 

La fig, 10 ilustra loe reeultacloe obtenido• ea ••t• 

trabajo y loe obtenidos otN1e innetig&ioN•• 



.15 

.s 

,2 

fig .8· Efecto de la concentracion del o2 

A a varias conc•ntraciones con N2 

u 25 



-4.5 

-5 

-s.s 

-e 

lnk 

3.1 

fig. 9 .- Obt•nc:ión del orden d• reac:c: ion 

c:on rup•cto al o2 

3.5 ,. 
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0.001 
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,.0001.---......... -----
1.5 1/.'t 1 103 

(~) 
1,1 1.3 

?'lg. 10.-co~parao16n 4• las ••loo14114ee de reaoc16n obteDl4ae 

por otro• 1nnet1gadoree 7 loa reaul tadoe obteD14oe 

por Hte trabajo ( nota A). . 

Loe mimoroe eDtre pa'l"btene indican el m1aero 4• 

reteNnoia que oo'l"Z'eepoD4en loe reaultadoe obteD14o•• 
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CA?ITULO III 

DISJUSIOJI Im !llSOLTA!>OS 

De 1 .. fil'U' .. 11 a la 17 " n que la nloo14a4 4e 

reaooi6n pu14e ezpreaane ooao waa le7 4e priMr orden oon 

reep10'° al oon1:1D14o 4• oarlldn. Loe oo•fiolnMe 4e oone­

laoi6n flaeron ai•pre ftJ)erlorH • 0.9151. Ie eMzsfa 4e 

aottno16n oalcnala4a flae 4• 23 koal/pol (tic• 16). 

n ajaat• • ua le7 4• ler. orden aa«i•n .- todos loe 
Atoaoe 4• oarb6n ae eDOGen1:ru ipalam1:e aooem.blH al o:d­
geno, • 1u oonoenvaoiOD .. 4• oarb6D 111:111..._ •• .. 1:. v.. 
bajo aenorea 4el 2" "'· 
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001'CLUSIOR1S 

Loa !!atoa esperiaentalea 1D4iou ,¡ae la T"looicla4 
ele reaoo16n Pll84• espreaane ooao 1111& lq 4e priMr ol'du 
oon napeoto al oonteDielo ele oar116n. Obtellli•llldoee el ftlor 
4e emzsia ele &CÜT&Oi6D ele 2) koal/polo 
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Tabla !lo. l 

'l'emporatura 369ºc 

lfl-lff • 0.0325 .. 

1D ' t (llliD) •1-•,<•> - lD 1/1--c 
2.302 10 0.00362 0.1034 0.10919 

2.990 20 0.00500 0.1379 0.14840 
3.210 25 0.00680 0.11915 0.21029 
3.400 JO 0.00875 0.2413 0.27620 
3.689 40 0.01000 0.27,a 0.32220 
3.912 50 0,01187 0.3275 0.39680 
4.094 60 0.01250 0 • .3441 0.42'80 
4.240 70 0.01425 0.3931 0.49930 
4.380 80 0.01500 0.4137 0.53400 
4.490 90 0.01700 0.4689 0.63290 
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Tabla lfo. 2 

'l'n¡,eratllra 4<'4ºc 

"1-"t • 0.135 .. 

ln t t (llin) •1-"t <•> - ln 1/1-... 
0.9163 2.5 0.00500 0.03703 0.03770 

1.&094 5 0.01125 0.08333 0.08100 

2.0149 7.5 0.01875 0.13888 0.14952 

2.]026 10 0.02500 0.18518 0.20479 

2.5257 12.5 O.OJOOO 0.22220 0.25128 
2.7081 15 0.03500 0.25920 0.30020 
2.8622 17.5 0.04125 0.30550 0.36456 
2.9957 20 o.04625 0.34259 0.41944 

3.u35 22.5 0.05250 0.38889 0.49233 
3•2189 2.5 0.05875 0.43510 o.5n19 

3•3142 27.5 0.06250 0.46290 o.&2150 
3.4012 30 0.06875 0.50920 0.71170 
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Tabla lo• 3 

o Temperatura 485 e 

"1-•f • 0.305 .. 

1D t t (IIIJ.D) "1-"t (q) - la l,'1--. 

0.0000 1 0.0025 0.0081 0.00823 

1.2527 3.5 0.0200 0.0655 0.{)6782 

1.7917 6 0.0425 0.1393 0.15066 
2.1400 8.5 0.0650 0.2131 0.23967 
2.3978 11 0.0812 0.2622 0.30421 
2.6026 13.5 0.1150 '·4426 0.47328 
:! 0 7725 16 0,1350 0.3770 0.58450 
2.9177 1e.5 0.1550 0.5081 0.71>960 
3.0445 21 0.1750 0.5737 0.85270 
3.1570 23.5 0.1925 0.6311 0.99722 
J.2580 26 0.2075 ?.6803 1.14045 
3.3490 2!!.5 0.2237 0.7334 1.32210 
3.4339 31 0.2350 0.7709 1.4718() 
3.5115 33.5 0.2450 0.11032 1.62596 
3.5835 36 0-2465 o.soe1 1-65128 
3.6506 3e.s 0.2675 0.8770 2.09590 
3.7135 41 0.2750 0.9016 2.31910 
3.7727 43,5 o. 2sio 0.9180 2°5?140 
3.~286 46 0.2!!50 0.9344 2°72450 
3,.8'326 4e.5 0.2900 0.9508 3.01220 
3.9318 51 n.2950 C0 9672 3.41770 
3.9796 53.5 0.3000 0.9~36 4.uoe7 
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Tabla !fo, 4 

Tempentlll'a 545º0 

•1-•, • 0,275 

1n t t (111D) W1 -Wt (q) oc. 1D 1/1--
-1,2039 0.3 0.0050 0.01818 0.01834 
-0.22.31 0,8 0.0150 0.05454 0.05608 
0.2623 1.3 0.0275 0.10000 0.10536 
0.5877 1,8 0.0400 0.14545 o.15n8 
0.8329 2.3 0,0487 0.17720 0.1951.3 
1.0296 2.8 0.0600 0.21818 0.24613 
1.1939 l•l 0.0750 0.27270 0.31845 
1.3350 ),8 0.0825 o.)0000 0.35660 
1·4586 4,3 0.0875 0.31818 0.38299 
1.6677 5.3 0.1075 0.39090 0.49578 
1.7578 5.8 0.125 0.40909 0.52600 



Tabla lfo. 5 

T•peratlara 606°0 

*1-•t. 0.17 .. 

lD t t (ain) •1-'t Ca«) - 1D 1/1--
-1.2039 0.3 0.0150 o.oseo 0.0924 
-0.2231 o.e 0.0450 0.2647 0.3074 
0.2623 1.3 o.oaoo 0.4705 0.6359 
0.5877 1.8 0.1075 0.6323 1.0007 
0.8329 2.3 0.1250 0.7352 1.3291 
1.0296 2.8 0.1398 0.8223 1.7349 
1.1939 3.3 0.1450 0.8529 1.9173 
1.7578 5.8 0.1600 o.94u 2.8332 
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Tabla 110. 6 

T1ap1rawra 676°c 

•1-•f • 0.10125 ag 

lD t t (ain) •1-"t <•> - 1D 1/1-• 
-2.9900 0.05 0.0025 o.02469 0.0250 

-1.8900 0.15 0.0100 0.09876 0.1039 
-1.3800 0.25 0.0200 0.19750 0.2200 
-1.0490 0.35 0.0312 0.30864 0.3690 
..0.7985 0.45 0.0443 0.4)832 0.5768 
..0.5978 0.55 0.0550 0.54320 0.7835 
..0.4307 0.65 0.0625 0.,1720 0.9'04 
..0.2876 0.75 0.0681 0.67900 1.1363 
..0.1,25 0.85 0.0735 0.72590 1.2943 ..o.u,, 0.89 0.0750 0.74074 1.3499 
..0.0512 0.95 0.0775 0.76540 1.4500 
0.0480 1.05 0.0808 0.79629 1.5910 
0.1397 1.15 0.0835 o.82469 1.7412 
0.2231 1.25 0.0862 0.85185 1.9095 
0.3000 1.35 0.0887 0.87650 2.0918 
0.3715 1.45 0.0900 o.88888 2.1972 
0.4382 1.:;5 0.0912 0.90123 2.3150 
0.5000 1.,;5 0.0930 0.91850 2.5000 
0.5596 1. 75 0.0940 0.92830 2.6365 
0.6151 t.~5 0.0957 0.94550 2.9128 
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Temperatura &O&ºC 
obt~nción de K con prí mer orden 

2 

de m, K • O.OS 73824 
,2.009976 

3 4 
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obtcmcion dekci,n prim1,r ord•n 

• 
• 

• 
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Obtencion de la Ea calculada con 
primer orden de reacción 

de m, E11•23015.89 cal/mol 

1.2 u. 



1PIIIDIOI O 

•o4elo 4• 4eaO&l'l»on1saoidD por 
•corau Jl'Oift81 ft•" 



llo4elo 4e Deeoaroabonizaoi611 por •coraza Progreei.a•. 

L& eouaoi611 2 proviene 4e 0011si4erar qua taperatu.ru 

1111fioie11tne11te altae, ocurre la reaooi6n foria4114oee 1111& oois 

za, ee deoir, al haber 0011 :;rol 4itueiollal en 1111& pastilla ee­

ffrioa, por ejemplo, la reaooi611 OC'Cll'l'9 eolaante en la illtel'­

fue perif,rioa pues el o2 reaooiou t1111 rip14o ooao ea t1'11118-

portado provooan4o la obeenaoi611neual8111111& paatilla p~ 

oialaHte resenera4a 7 partida a la 111 ta4 1111& eefea negra Z'Jl 

4ea4a por W1& zona p1r1t,r1oa o ooau da ol&I'& libre 4e ~ 

bdn. 

Pl111ate11Ddo eate modelo, el ooaportaaiento 1111terior se 

puede interpretar en UrmiDOe del perfil de cono-traoioue 

del o:dgeno. El oz!geno se diflmde en la estzuoma 7 •• to­

tal.aeta oouWDido al tener oontacto con el depdato oar'bono­

ao• Bntonces, despu,a de un tiempo finito con 1111& 4eaoar'bon1-

zaoi6n parcial, la superficie de la eeco16n 110 reaocionada 

con un radio Ri, (nr la figv.ra) reacoion&Ñ tan ripidaaente 

oomo el oñgeno pueda difundirse a trav6s del eepacio 1 - 8b• 
Para este espacio la conoentraoi6n C deberi satisfacer la 

2 • 
eouao16n le dlt'usi6n DV C8.0 teniendo las sisuientes condi-

oi011ea a la frontera: 

r • O en !' .. ll y C8 = C er. J• • R. , Para la eefera, ee 
f • -'b 

tienes 

dO 
+2.....!::º 

reir 

iC •• 

se resuelve esta eouacidn para el grailente de oz!geno e11 la 

superficie ( ~La7 0011 esto se pue4e obtener la velocida4 

de reaooi611 de o:rige110 
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npoD1eD4o que 

~ _ D 47112 (~) 
4t - ett 4r 

:&'111 BC. B 

Oon 'IUI& Htequioaetrfa oonoci4a J que H la :relaci6n ele carb6n 

q,aeaaclo por ae1,cna1s de o:dgeno, se obtiene la Teloci4a4 de 

oarW:i. eliminado, 41/4t 4e 

~ a 
4t "'J ~ 

o•• JJlla4e introducir la T&rinble 

7 • traooi6n 4e car1N1D :rellichaal 

.,. e 

7 • 1 /a oon I coao caat14&4 illicial ele oarb6n en el a6-
c' -o,o º•º 

1140, 111en4o al aiaao ti•po, 7 • <y103 
Ull8Ddo lu eouacionaa 41 A a D, ae obtiene la aoluo16D.: 

1 (1 - 7 213\ _ 1 u - 7 > _ J »,uº," 
2 / 3 - 1 00 

• 1 1 

es'----¡: 
: 1 



S O M E lf ') L A T U a .l 

..._ traoo16n enven111&4a 41 la superficie total 411 oat&li­

aador. 

taotor 41 eteotiv14a4; relao16n 41 la veloo14a4 real 

para la totalidad del ,grinulo 7 la nlooidad evaluada 

en ooll41o1one, 41 la S1&pvrfici1 1st1rior• 

11641110 41 Tbille (1141"1eu1onal) para 1111& g1ca1uia 41 

tableta plua• 

YOlW111n 41 la partfoula 41 oat&lizador (ca3). 
oon,tant, 41 la velocidad 41 reaco16n 1ntrfueoa pan 

la reaoo16n lll la mp1rtioi1 (aa/ng). 
ooefioi1nt1 41 41tlaa16n lf10Uft (aa2/ng). 
ooutant, 41 la Yeloo14a4 illtrfmi,oa 41 reaoo16n 41 

Pri•r orden en la eu.pert1c1• (aa/eec)• 
Yeloo14a4 total 41 reaoc16n, (aol11/uaa 41 oataliaador). 

Yeloo14a4 41 reaoo16n en la sv,perftoie 411 catal1aa4or• 

4eu14a4 4e la putilla. 

ooncntrao16n 41 reaotivo en la ea.pert1c1e del oatalisador. 
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