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1. INTRODUCCION 

El 
su l fu t" ¿·.1..Jo no ~ í if1f:"t:r 1 c. o 
imPort.aocia indust.~ial. 

f 
p1)l11neriz2ci1:1nes 1jel hLile sint.~\.jcc,. 

En los Cüt.iffsos .. :::O cá'11:i~- ~e h.:-in ~=-~.-t··~~o1¿·.<'( 1 r.:·1·i:1c~GHúle·t,~.-o~. 
de P':'·üdiJ(C ión d12 f11t:f·CciF·t.an1:1s:.1 dL:'t111J1:; ~. J ~ 0:i1·~~-l-t Lj't.j J. l(Jt-1;1:J 

industri~l que prese~tan estos Product0s 
Los procediffiieni0s convenci0n2les ~-2~~ 1a CiDt-~nci¿,n de 

fl:erc 2;:·t.2nos de e 2.dena sir11ét.r i e a e ün F1~·,~· dt.~ 1 (i a t.oui!:is de 
c~rbono se tiasan en la utilizació~ 0~ ~J1.2s pr~sion~s qu~ 
en su mayo~ia son pr1)cesos cataliticas b baJa t-~~)per~t.u~a 

!:-i:::.1.-t:-ii:-?. hc•r'.·:ci·]~·.-,ei:• con c-~t.ctJ i:z¿~ói:.11 =-~- .::¡1_J.:~ ~.•:1(1 ot~l -;_.j;:·i:1 fi.c id\:1 
d12 Le1"Jis cc1f!1ü A1Cl3 (l/), E:¡:.·.:~ i.:i::::.:, :.n ;_:'l-í·f~j-'04 (14.t.S): 
t:-.::.í cciifit:i le< utilización de un S).~=·-l·f~¡!·1:-, r1et.e'i'C1 ·;.:t.:~i·1.::-ü t: 1Y:-; 
c2t.21.l i::C\dores que present.~x1 si t.10-==· .::.r iC.i~:!~ ·. J .~:'.·i 

El presente t.rabajo forma parte de ~na ser1~ de estudios 
ene ar11 i ne.~. dos. 2. pri:1fl'1over ~ 1 dE:"~-ci r i- o 1. j c1 i:Ji:~ i E'. ·~u i r11ie2, 1Je l 
az6fre en M~xiro1 y en particul2~ l~ ut.11~z?c1c1~ del kcid•:1 
sulfihid~ico COf0C1 react.ivcr d~ s~r1t.2SlS: ~~ ~u~ en l~ 
.?.ct.u.-::.iidad es.t.t= se t.ran~.í-Ctr·rn¿..: E .. Ti ~·=-·¡~ffi·f· 11.jt:--nt.i".:~.~· qtJ'2 en 

se muest.r~ en 12 figura i~o.1 
... - . ·' ..... - _, - ... 
; C·I. 1 •. J !._l.1 J J 1.Jei.1.J 

.•. _ :'(·•. J ::. ... 

. ~!:id.::-::. ·.;~.:-;. ::;/tJ i·:..i(1, f!!i E·l ~-'{·.: 1 ( t.~s .. :1 c.:·.Í..ci.'. .:_ ( .. r 

·.i21' i!::-:.:: ~ .. i.f:<•:: i:1.::- c;:..t .. ~l i~·:.~_.j(!·:··:-:-·~ ·:::.~~~j '. _ 2C :,-... 
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I I . ANTECEDENTE:; GENERALE::; 

La m~niJfact.1Jr~ de los r~ercaptai1os Puede re6lizarse por 
~l f~~t.c1dc1 d~ adición direct.~ oel ~cid(J sulfihidricc1 a lc•s 
l1idr1)carbürGs aiif~ticc•s, en presenci~ de un cat.al1z~dor. 

l2 fo¡-·rn.?c1ór1 de rnetcdpt.anüs. r..·t.lf-'(:t:.- i..·ciHibién reailzar-~.t.· 
1·1;~-.• ~1~:-:-;!.S1:i 1·~-:~·.c·:ii:(¡-,;:·,r l(1S SL~lttr:-·:1s rw:-:'t..~ .. l1c.:·:;:. t.1~2. 1~1 L . .l cui-: 
:·;1•:i1"•)(~:-~~:.··~·~ l1~lc1g~n8dos. ~o u11a reacc11~n 0~ s~si¡t0c1ói~ 

~-·C•'C1•:.i1..::.-r1ti::- El rnt·t.i:11ji:1 dir·t-:.-ct.c1 :~·::'ft(:·rct U(1d. c:jfjcul·l·ctd ·:1ut:' ~t:-

1112..niii':~st .. :: .. ¿.n 12, forr11aci•:•n dt- icis ~-LJ)fLff·üs- eir-:~;n1cos, ·=:tuf:

·2';-:: Pr1:"JUCt:OC1 ~·ü"¡'· l~ ... ctdic i1:•n 1Jf:' i1:1~, rfp2f'CBPt.cini:•s. f(d"i11él,1jC1~. '-!. 
los h1df1~c2rbu¡~os 111J satuíados, pro1juciei1d•J una r~ezcla de 
~~0duct.os Par~ evit.ar la foríhac16n de los sulfuros 
01~gan1t0s z¿;;, es necesar10 cont.rolar las condiciones de 
reacci6f1 d0 la producci6n de los dife1~ent.es Mercapt&nos. 

la ~~~acci1~n PC•r el ffiétodo de ad1ci6n direct.a ut.il1za un 
catalizadc!r sólido ó li·~uido que t•ien pu~de ser ~c1da} 
t:.~ se! ¡:.e 1 !~1 ··;: :i. i:~o-::. 1:1 s-1..A l fu ri:1~. cJf' i:·,e 1..c:i. l -e:~. ( ~: 1 :~: :i . 

Ld. p1··c11j,4~ccic1;-1 de lc1s Ií1er-c2~~·t.c~,nc·~· se •Jéi. ct (jift=(·t:r1t.es 
C1)ndicione~ de operaciór1 dep~r1diendo u~1 ~~étodo u~ 
¡:·ro1jucci1~1n que se ut.il ic6-. i::.11 t!l u1~t.eido 1·i:·"t.c1·=iuirnicü se 
emplean no¡~malment.e temperaturas infe~iores a ~)··e:! y 
presión atmosférica, mientras qu~ en el ffiétodo cat.aljtico 
se utilizan temperaturas superiores a 16o··c y presiones 
altas que van desde 500 a 1&00 lb/pulg.2. (i,2). 

P 1)~ lo tanto es posible utilizar una fuente de energia 
luminüsct de una det.err11in2.da re·~ión dt:-1 espect.r··:i 
electi·oroagi1ét.1ci:• cor~o iniciador F·a~a la generación de 
radicales libres que can,~ sin ayud~ d~ un sensibilizador 
Producir~n la adición direct.a d~l ácido SLJ]fihidrico al 
hidr1Jc2rbu~1J, po~ ejerhpl1J la 1~adiaci6n u~ }(15 rayos 
ult.¡-·z·violet.::~ (27 1 2:3 1 2·.:1) y de los rctYos - A .. -P . -r y ->: 
· :;: .. ) -, La 
Pri:tffp.:•t..:·r 

un ~-8ns:. i i:t i l i zadi:1r 
e 1 r end i rn i ent.o 

... -,·· .-.... \ .. 
~ . ..:.:., , .t:.·:· .1 r üe un 

tuár1t.ico d~ la 



De t-tC.UE:.'rdei 1_u11 J ti 11 t.er~.t.ura 1:Jt? pctt.ent.e-s 1eis. 
cat.&l 1z2,dort7:S ut.i 1 i::~di:,s puE-den ser sól idús. tou10 12. si i ica 
- alurnina .. ;::,liJ1111n¿.,, s1l1c2. (112), 1:i::-::id1:is. dt.:- rn12t.ales 
suspendidos en superf1c1es d~ arcillas (1,3), sulfuros de 
ni·=iuei (14,J.S)i cii:l\-.l~"i""·:• Cit.- ~.li.rn!inj.:i (12,1:;:), ::t:i:ii1t.ti~· c.:·:;: 
,24,25J .. i"'t~s1i-1.~ .... ~ .. ;.c1:i:~-:: f?~· .. ·J -~, ;:.ei.t.2.l1zctdor12~. ii·:¡1_~j1:Jcis c.:11110 
e i .~ í 1 i:Ji:- ~-··'] i t'~ ¡· 1 ·:e~ 1. J :L • 1 .~'\ ., . :i c. J 1J.:1 f 1:1-::. f.:• i"· 1 c. c1 ( (, 1 / 1 ::: 1 ·.:1 , 1 O·} , 
~·iF·~~ridii·1.E~ (l) .. ;, t:··1flC1U(Uf~:1 1J¿. t11:1f"l) (l~.-: .. 19,:.?ü>. ciCJ.d1:·1 
f l1::.1 1_i(l1Í(J·10:.(• ·.<:'ji ~ I~·t·r-(1/lt'~-~~.-::~¡--,·,~. f ::C•.' 

I II .JU:~;TIF.!CAj::11~•f·l C·::.J_ E:'.:,TUOiü OE F'F:üüUC:C.lON OE 
·rt-:RD(it)ECJ L. ¡~¡[f.\C{1t··TANU. 

El objetjvo del p~esente t~abajo es la producción del 
t."S-rdodAcii ri"i2rc2,pt.¿t.no 1 pc,r el rn·~1..od.:1 d~ ctdici1.:1n d1rc·ct.ci di? 
ácido suJf1hldf-itü -~l t.et.r¿-1fl1E"~ri:i de pri:i¡:oileni:a, ut.1ii2ando 
reactivos / materi2s p1~im2~ n2cionales. Seg~r1 los dat.os 
dei t~r"tU?,f·iei r-:-:'"::t.:?.(jl;:.t.~ Ci) dt.:.} ·=Ctiln:.-rc io E::.-:1.eriC1{' di?. }(1~. 
Est.ei.di:·~· Ui:ido·::. r·1~::-:.·:·ic¿tf1(•~ (4i4) 1 la indust.r·i2. ·:¡uirnicei. 

Af·10 

,· .. , :1 .r r_, 

·:::~_:(; 

·.:¡:::) 

lncr~Mei1tado el consumo 
( C•i\ri:. s~ ;:·uede 2¡.:.· 1 .. e e 1 C1. r· en el 

C:UADl~O 

PHOD í \·li· Ur\ Y t4C. I i~lf'l 
N{~(: ~ ~.:..:;) 

C.üf.J:C:;l.)Mü 
1.: l<·;i) 

de t .. ::r·ckuji-:~c i i 
siguiente cuadro: 

F'i::EC IO 
(Dl l~./V·,;i) 

o. 6~.~.4 



El terdodecil mercaptano es importado de los E.E.U.U. y 
de los paises eu1·opeos. Las principales empresas que lo 
producen en el mundo son: 

EMPRESA 

F'l·HLLIF'S PETROLEUl1 Co. 
PENN l~Al T CORPORATION 
({FdER' 
PENl\I VEND S. A. 

PAIS 

E.E.U.U. 
E.E.U.U. 

ALEMANIA OCCIDENTAL 
FRANClf'.'1 

De acuerdo a los datos de consumo se ha podido efectua1· 
una proyección de lo demanda a nivel nacional del 
terdodecil mercaptano, como se puede ver en el si9uiente 
cuad1·0 donde el crecimiento promedio •== de un 12'l. anL1al. 

CUADRO 3 

--------------------------,-
PROYECCJOt~ DE LA DEMANDA DE fERDODECIL MERCAPTANO 

1983 
1984 
1985 
1"186 
1987 
1988 
1989 
199(> 

177,20(>.0 
j 98'1 5(hJ. (t 
222,.300.0 
249'10ü0.0 
278,800.0 
312'1256.ü 
.349' 1'2,t_.. t) 

391 .6S-'3 .. (l 

-- - ---~·-----------·---·- --·--··-

En cuanto a la producción nacional de' las materi.;.;; 
prim«s, el pais cuenta con una gro.n produce ión de acido 
sulfihidrico que sin embarRo no se licua para su venta. 

El tetrámero de propileno se produce racionalmente, lo 
que asegura la disponibilidad de las materias primas para 
l ~ pt'f1rl11r::r:-inn •ii--l t:ef'dodecil met·capl;dono .. 



l'' - V, 
r . ~- ¡ 
L'~-L. 

El t-erd 1)decil i6~rcapt.ar10 ~s tJf1 COffiPUes~o orq~ni o 
sulfui'ado que & teroPe1·atu1·a &í:1:Jient~~ e~ U\1 iiQUido v~1l~t 
con olo¡-. c~ré:'1.Ct.t=:T·is:t.1co a r11t .. r·c~.c·tt·(1·1r:.1. ::_;d f1:-1rr11ula t.eóri ci 

quiff1ic.2 t-s. C1L'.H2S::.H, su F'f.-'~.ü I11(il~cuiar· i ... t?.Óf·ico e~. dt1 20:2 -~, 
su fórr11ulc.. e~.t.r·uct.ur¿d es. i~ s.:1·?.t)}t·i-1~.-t .... : 

CH -
2 
\ / 
e e 

11 1 \ 
H ::;f-i 

CH - CH - CH t::H -- CH 
2 2 

El t.erdodecil rnercapt.ano es un cornpuest0 
t.et.raprc.pi lénici:i que t.iene t.od2.-::. 121. propie1:la1jes ·3enerales:. 
que cardct.erizan a 11:1~. rúer-cBPtEinos, r11ant.eniendo una 
funci6n ácida que pert~ite la formación de sales met.álicas 
y reacci1:1na ci:1r110 bcido or-·3ánico produciend.:1 t.ii:iet.eres de 
difei"'ent.es ·;}rad1:1s de ci:indensB.ción con el i:'.:1::-::ido de et.ileni:1. 

Es ut.ilizado como modificador en la manufactura de los 
po11u1eri:1s óe1 t.ipü vinii ·;1 de lo~- copolirneros. E~- de gran 
utilidad comi) agente de transferencia en las 
polirnerizaciones del est.ireno y d0 la mezcla est.ireno -
butadieni) . Dentro del proceso ,je Producción del hule 
(c~ucl11J sintético), ést.~ mercapt.an0. de 12 átomos de 
carb1Jn0 es utiliza1jc1 cc1ffi1~ ffi•J1jificador pafa cont~olar la 

Té.inbi t~i-1 ~?s LJt.i i izada:1 come• 
(le r1·1iner-t:--.i·~;;: .. 

¡_:.;:.,t.:~ ¡:.rod• ... JC ir 
El 

lü:::-. 
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di:inde se pueden 2,prec i.:i.r 2 e lase:; de adición di r·ect.a del 
bc1dc1 sulf1h1d1~ico a la do~le lig~dura. La est.¡~uctura (l) 
se :=or·i:iduce ;::.!:1 i"· un3 2-:jiciói-1 !1drkc1;.i.inikc.ff y léi. \...::.1 s.e 
oresel1t.a P!J1~ una adici.~n a0t1-·Mar,~c1wni~~off. EJ ~qL1ilibrio 
de l~ r::e~cl~ d~ los tioles (~e 12 reacci1~n de t.etr~mero de 
prop1len!J bcido sulfinidr1co fueron cititeniaos a 
20(1-::::úi.)··c .en Pres?-nc i.:1 i:h::- un c¿"\t..~l iz2.d1:1r· de ni·~uel. A 
t•ajcts t.-ei11p2¡·-~t.ur3s y ·.=3enef·3lr11et1t.e cuani:.k• ;:·ff."i~lece une:"\ 
sit.uación di.:_.. nc1 equiiibr-io, Lrni:.• u 1_11..1·•-' t.ic1i pueden s.er 
obten1•j•JS por una cui1jadosa selecci6n del catalizador(27). 

En el c2.si:i ( 1) donde la ctdic ión es de M21-hüwnikoff es 
pr·ovocada pür e atal izadores 1 ·::¡ue bien pueden ser· rnet.áles 
sulfu¡··ad1:is, ó>=:ido-=. de rf1et.ale'5 ... é.cidos i ba~.es de la. 
si 9u i E(1··1 t.s- rnCt. ne r ~J. : 

R r, 

" \ 1 I 
e '" 

-¡-

/ \ 
R F: 

:.:~ -
" 
\ I 

I \ 
i-'. 

cat. 
; ¡.-.. -. 
ri.::....:· 
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" · .. 
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\ 1 

T· 
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I ... 
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- - ' Le','·· . 



R 
\i 

<Be
; 
R 

R 
/ 2 

C - H 
\ 

R 
4 

R F: 
\1 / ::.:: 

H:; - e - e - H 
/ \ 
¡.:; ¡;; 

La estruct.ura (2) se prciduce de una adición anti
Marko1.i.1nik1:iff, provocada ~11 una reacción •J~ radicales 
libres. Los radicales libres son producidos utilizando la 
energia luminosa de una región esF·ecifica del espectro 
electromagnético 6 con un iniciador producido por un 
sensibilisador, como se puede v~r en los siguientes pasos 
(27): 

a). 

b). 

e :i . 

H2S 

R 
\1 
e ::: 

/ 
R 

:3 

R 
\1 

o e: -
/ 

+ hv 

R 
I 2 

e: + :;:H0 
\ 

R 
4 

R 
/ 2 

C.: - ~:;H 

,, 
n 

::M"- + H"' 

R R 
\1 / ::;: 

o e - (:- :::H 
/ \ ,., 
r, Fi 

:::: 4 

f\ R 
\i I 2 

H:2::: _____.. H - e - e - ::;H + 
/ \ 
R r: 

donde se pu~de apr·ec iar· la fürr11.3c iór, 1J~.:,.,L.~~,·.1~·;'.·¡~~ .. ¿\c_:;~:11 .~i~ .• 

1
n :.~.•1;1 cadena con la constante formación d~ ~ ~~ ~-

r~dic2.l H9 Puede for-u1c\°i"· unct c2.dt2(1S. dt· redrcii:1nt:·:-_, CCtil'11:1 

p1:iderneis Vf-:.r: 

; ~ . 



d). 

R 
\1 

e). H - e 
/ 
F: .-, 
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R 
\1 
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R 
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r. r. 
/ 2 - e @ H ::; 
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R 
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H -e 
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R 
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H- C-
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R / .•, 

e o"'-
\ 

R 
4 

R 
/ .· .. 

,;,.. 

C:- H 

' R 
4 

+ H:;O 
.-, 
L 

pr·oduciendo H2, hidrocarbureis y ré'\dicales. libres de H:::O. 
El pri:1ceso de- prc•ducc ión del fi;er·ccipt.ano depende de ias 

etapas (b) y (e), y la cantidad que se forma de roercaptano 
depende 'Jt: lé-. dest.rl1cc ión •=fL~e PL~edt:r cicurri r pc1r 
recombin2.cióri ó en la de~.C\ct.ivación de los rctdicales 
forH1cii:k•s qi_~e pueden ocL~r·r:ir en las pai .. t-des del reactor. 



'·i I . :3ISTEMA C:ATALITICO 

6.1 ANTECEDENTES 

Se han desarrollado varios n1~t.odos en la s1nt.esis de los 
fl1ercapt.2.n 1:.~... la bibl io•3rai ici ii1dni f ies.t.ét ci:iiüü L~n ri"1ét1:ido 

atractivo de producción, id adición directa del ácido 
sulfihidrico al t1idrocarbu1~0 no sat.urad0. En los t.rabajos 
de ~:;chulze ( 1) se sefiala l.~ ptoducc ión de leis ii!t .. r·capt.anos 
con 12 a 16 átoroos de carbono utilizando silica - alumina 
como catalizador, y usando una proporción rnolar de 1 a 1.S 
de H2:3 : Olefina, en un ran·~o de t.ernperat.ura de 16.s.s··c a 
198.8 .. C con presiones de 35.iS a i(>S.S Kg/cr~2, utilizando 
un reacti)r tubular donde se alcanza una ci~nversión de 20 % 
'-'"' 12. o:•lefin21; Bell (4,S,6,7,:::,s, 10 y 11 ), .21 

u1anifiest.ado que la silica-alu~iina d~b~ de ser activada a 
4€)0''C1 2~adihe11do alcohol a la ííiezcla reactiva en una 
proporcjón molar de 1(>.23:32.69:Ci.2 de ~~2S:Olefina :ROH, a 
.S6.2.S kg/crn2 alcanzando conv~r~~i1::1nes. d-=- .S.6 2, 8'31.~ de 
c:ilefin2 t:uchhc1lz (12,2:3) 1 t'11 ~-U t.r~t1~jo ul.iiiza c.:•Ji10 

catalizador Ze1)lita sintét.1ca del t.100 X Y, que ~~ 
ca~acterizan por la variación del porciento en peso del 
metal alcalin1:1 en su composición, no e::<cediendi:1 del 10% en 
pes1) y variaciones en la pr1~P1Jrción rn0l2r d~ Al203 : SiC12 
dentro de su estruct.ura, la proP!Ji~ci¿10 fficrlar de H2S 
ol.;:.f i1-:2 fu-:.- de 10 : 1 1 ut.i 1 i::.:-ndo un r2.·f"1·~0 de t.t=rtipe~a~/(~_,.r_·.~_:·, 
de Sü 2. i .::.o ··e 1 en un ¡··an~=1ei de í-·f t?~- i (1 i"it:-~. d0 1 . .i ... , 
~~g/cm;:. 1Jbt.e11iedo conversione~ 1j~ 12 olefina r~ay1)res a los 
:::7~;;. en i2s iO ¡.:·riri1~r·as. h(if"d~. r-:·~·f·(.• ·:!t::-i: ~ :i 1-1.¿ d.i c·2so clei 
t. i t?.ffrPO .~ .SO~{... F:ob i nson ( u::) , 1Jt.1 1 i ::,.:_.., e Off:t:! e 2, t.2. l i z.~dor une. 

mezcl~ (e 8F8d~ R~~~ ~n l~~~J~u10n~~H~r~p0~~ifn =~~=~z:~d~ 
rt:•r11:!i.íl!)f:r1i..c1~. i:1e 12'. ei)ef1nct .:~1:::- ::~r_: ... :-.:',.,; t.~f:'it13(n ~-e 112.ct~n u~.o 
d~ lü~. :;i·~u1~-:'r·1t.e:::. C2't..:.-,l.!Z .. -=-.(K·i"!:.~:.: t .1il. 1S).. AlC1:3, 
::.(1·~.·1.:~-rc::o1~:.: (: ~ .. J ;-:r, er1 •.j:,:.. ¡q;: .• -·{- .:_·:.· ·;·:·.~·.=-J~. (}-:· ~-::::;,. (:((~. 

CüT! .. /t'?{'Sj(11-1-::-=. Cít-· lci c.ie-i1 ~ ·.:.1•:: ;: . .:•.' i 

fi'1B.,-1i f it:>::.té- t~} i fl[. i"·~H1t:nt.•:1 

; -:_;; :-. - , 1--·,:q-1 l ;'~ r1i:~c::.':::' t:- 1-1 

h1::r~s. 1~bt~nie)1do 
-._ --·'. 
l 11. ~ 1 L '. ! ' t: .. 1 7 ' 1 ;:: 1 1·:;1 ~:(; .1 • 

t ~; t--·=- ::i:! .::•ri e 1 
reci 10 de 80% ~ 9()% a 1r1-...1 i:.it~c:i..- i_(t!!,,:• l.~{L.¿:l.!:-.2,1~Ji:·1¡--

í.:;lCl :~r'.-ii·J·.-r,:::.. ::::::~:-::·3:::: 

1 ~ !-! ~t ·1·1·:.::-



Mirassou (32) utiliza cc~o catalizador un intercambiador 
u~ cationes para obtener los mercaptanas a la temperatura 
de G0+2-c, obteniendo los mercaptanos con una selectividad 
de 100%. La preparaci6n del mercaptano fue efectuada con 
tetramero de propileno y ácido sulfihidrico, utilizando 
reactores tubulares empacados y react•Jres agitados, se 
ut.iliza¡-·1~1n cat.alizadores si:~1lidos acCtndiclonados al 
reactor. En el laboratorio se dispuso de un reactor 
t.anqL~f· a•3ii..ctdo1 por la dificult.ad dt· r11i:int.ar· un reactor 
tubular de reciclo de alta presi6n. 

6.2 ESTUDIO DE LOS CATALIZADORES A UTILIZAR 

En ~1 presente trabajo, ~~ utiliz~ron catalizadores 
comercja]es de tipo r-alumina, zeolitas y resinRs ácidas. 

Acont.inudci1:1n se dt:'\n a1·3L~nos datos dt~ cci.dd uno de ic1s 
catalizad1)res utilizados. 

6.2. 1 ZEOLITA 

Las zeolitas son catalizad1Jres alur~ino-silicatos 
cristalinos, que estan compuestos de t~t.rahedros de Si04 y 
de AlOd enlazados en los vértices por iónes de oxigeno 
coropart.idos. Esta demostrada la prese11cia d~ centros 
~cl.ivos bt4.~.iros .,,. t,cidi:is en la ~.uperficie de estos 
sólido~. En un~ superficie iónic~ dorlde est.os iónes 
pueden forr~ar 105 enlaces coordinados, t.o(jos los cationes 
s.or1 Lt:•Trt.ro~. t'i.( j deis. Le1JJj s y t.odoS:. lo~. 3.ni orrt2'~· .. si:.1n i•-'= 
c~ntr1)S b~sicos Lewis. 81 lr1~ an1c1r1es cont.ie¡1en 
Hidr69f~Y)C11 est8 puede disociarse funcionando el centro 
corno un .~e i i:tei de E::r-i:insted; por· Ctt.rc 1 ) C:td.:1 t!Í a~::iua 
co1)r,jin~(J? (On los centros bc1dos de L.ewis puede 
(liE11c1~rs~ 1~~iginando nuev0s cent.ros ~c1d0s d0 Gron~~ted 

le:\ zt·(•l 11 .. c~ .:·:. ~·,::-·r;:·;_··:·¿ó ~ .. (1f· '{.>,t.orn1:i~~. 

dt- i (IS. ;_~ i_.1_1¡p(.1::. r.:.J&:- ;~J. ui11 i 1-1} (1 J. 11 
1~ri~~¡~~ -~-·~?~ ~l?g~tivas! qu~ p!.~~den ~~r neu~~al1zadas con 
.! 2 :: .. r t:·~ ... : :i·1i: :· .;:~ ·:it· 1..ff1 ¡::.-1·c,t.1:1n. Lei.~. e~\' i •:-!-~c;i;:.:: i:.~~- i..r·tH Lurc:...c. j es de 

=~1 !it•:.! J t: e , .1 J d ~-. c!i:::J ct·;iL.iL~, fa e i l i t.cin•Jü ~~~d 1_4n J 
~:1 •.1r!¿l_ ·:_.,;_,:_.i1j!:J·,~4 .. té.,"l.ci1:,n re\'et·s:.1t1lt~. t·i ~.!·· 

t.·t:'Hr-·¿•¡ c1. -'-•! =-'=- 1.Jt:' t::'=>t..t_t::. Cb.t.-c.il iZé:\1j':•Tt::~:;. 
1-: l •:J 1 ,:\ .... 1 !. 1_1::. 1 f .:1 ¡· Tf12.i-11:k1 á t.i:1if11.::i~. ,:Je Pd lfül l ,-, j ·=-· 
~1_111 :..i .• ~·..: ~ • .:.:,;_,·,_:i·::. b.cicli:.1·::. di.:: Lt:- 1-1,ii~-

~.f:. i: ~1i!:~1ic· 1ónico 
- - ..... - -.¡:; ::1 J. ~ -c.'i. ;-, 

~~¡~~. lcj:~ 2~up0; 

~·1c~1~·1·d1nado qu0 



Los factores que 
zeolitas son varias, 

influyen en la actividad 
las más irnpc:•rt.ant.es son : 

de las 

1. -

2. 

La abertura en el arffiaz6n estructural, que en si 
representa la medida del poro. 
~a pr·c•p1:1rc ión de pc1rc ient..:1 en peso de Si02 : Ai20::: en 
la estructura 1je la misma. 
La ~2nt.idad de pcirc ient.c1 en pesc1 del ci:1nt.enido de 
cationes dent.ro de su composición. 

Las. CO:•fi1Posici•:•nes dadas por los fabricant.es de las 
zeolitas utilizadas, en las diferentes pruebas se muestran 
ei1 el siguient.e cuadro. 

CUADRO 4 

ZEOLITA ::;i02 Al203 Na20 Fe203 Ca O Are a DEN::; ,, 
p, .v p, r. p. % %p. m2/g ·~r/crn:::: " ,, p. 

LZY-52 66 .s 20. ::: 10.4 o. 2::: O. :::::: .-.. -.. 
-=·..:.:.·? 0.606 

L;:'V-f.2 .S7 i 39. ::: 2.~: O. :t2 O. ~ ,-, 
J.·=· 670 0.609 

LZY-:::2 6S.6 :::::::. 6 O. iS .·. rn o o::: ,-.-,r 
(l . f,()7 '··'· C•..:.:.·::" 

Ue atuerdo al cuadro 4 s~ puede apreciar las varjaciones 
del cont.enido de cat.iones, asi ccirno el c•:1nt.enido en peso 
de aluroina v bxidos de silicio. 

La activi~ad de este tipo de catalizadores va de acuerdo 
cd contenido de pi:ir·cient.o en peso de A121:i::::; asi lo zec1lit.a 
que est~ co~~~·uest.a con mayor porcient.o en peso de A1203 
p~esent~ rhayor actividad, corno s2 F·resento en los cascis de 
craki.n·=i de uri'!eno a .S(H)"·c ·y en i.?, p1:•iir11erizEi.ci··Sn de 
propi leno (:::::2 

Lo~. si t.ios 
se er·1cu2nt.r.::-.n 
1=·or Hal 1 Y 

r t:-P r e~.i;:-n t.2,i:~( 1 ~-

t:~qi_Jf:'iud (~ 
J :-. e eit~~. r.: :::;.:; , .:;4) 

L iu1_1'=' 'Jt'.' le1,,1.1is. q1 _ _je presentan las. zei:•i i \.C\s no 
en los át.orncis de ci.iUi11i nio corf10 fLh2 pri:1¡:·L~es.t. 1:i 
colaboradores (63), estos se encuentran 

ccifno (AlO)© ~~ l~ superficie del 
como se pue·1~ 2Dl'e(iar en el siguiente 
d~?::=.t-d i:ir·o.:-::1 ictL i1:1(¡ ;:·;.:1r.•u1..:-~t..i:1 t:·i:1r bt~;/t:-r y 



H H 
(Alü)© 

o o o o 
\ / \ / \ \ I \ e1 \ I 

Al ::; i Al ~; i H20 + Al :31 
I \ / \ I I \ I " / 

El esqueri1a de deshidro><i lac ión r11uest.rc. 18. 
catalizador donde se puede ver la forma 
activo, éste sitio activo se t.oMar~ como 
idear· un mecanisri10 d.;; reacción para ia 
t.erdodec i l rf!ercapt.ano. 

,-, 
'-' 

I 
~; l 

I 

supe,-.f 1 e ie del 
ión dei sit.io 
eferencia para 
(1i°'fl1¿'\c i1:1n i:fel 



6.2.2 f - ALtJMINA 

Las alurninas si:1n li:1s cal.al izadi:·res más comun12s usados en 
la industria. las aluminas C32), presenta en la superficie 
sil.íos ~cid('S de Lewis ·~1 de E:r·onst.ed y alqunccs sli.ieis 
basiccr~. dt?F·t:-r1diendo del ·,3r·a1jo de hidr-at.~c: i6n dt? la 
supt:irficie ci:•1i1ü se put::-de Eipreciar en el si·3uient.e es·:¡L,err1a: 

OH OH 
1 1 

- O - Al - O - Al - O -.. 

o 
5+ 1 

- O - Al - O - Al 

::. i t.i (t 

ácido 
Le•,¡ is 

sit.io 
tié.sico 
Le 1JJis 

o-

oe 
G> ;;t 1 

- - O- Al - O - Al - O 
GH20 

-('.bH20 

H 

si t.io 
ácidi:. 
U:wis 

\. $ i 
o 
1 

H 

s. i t.i C• 

t•asico 
Lew1s 

G 
o 
1 

- (1- Al - O - Al 

~-ii..io 
écido 

Br•:•nsted 

~-i t.io 
básico 

E:roi""1S t.ed 

o -

La tr~nsform2ci~·n de las diversas aluminas hidr~tadas en 
alumine anhidra (Al203) es compleja. Las aluminas 
f1i1jr·2.1..cidci~- pit-f·i:Jt~n é\•;i 1J2:\ e:r, iJri dor11i ¡-,j 1,:-1 (jf:o t_.l:"ifiPt:·t·dt-Ln·a ·=tL~t-

cubrt- rt1.!ts. de i(H)O C, ~-i·?-i...~it:-ndi:.1 v).a~. de i::Jes.nidi""c..-.tc-,ción qutt 
no h2'.n sick1 t.cit.alrúent.e escL::..recídE-.s pero ·~1_.¡eiJ.~n couio 
preiduct.ü f in~:d c.1 1ti ?lUiiilnci E1nhidr'et, '.::e ha PL~e~.t.(1 griin 
ctt.12rH:ión (:'n ~~] e~.t.udjo de lct est.r·uct.ure.-1 ·~i)e prE-~é!nt.2..n lei.s 
di f ererit~s 1 i:-1t·r11c~.s. rnüdí i i L cid~.s dt:- ct 1 tJ!i1 i n2, quE- p1.~eden ~-er 
{1-, í: - 1 (- t?t.C C:ini{1f!1..t. C:-:f\), Cif:i"lfi1¿~ que }:-o 21LH11inct 

cc-.t.81 i t.:ic~d1°fer~1. . .:: :.:..i:. t.l\/d es 1ct t -· ¿: .. _luii11n~... Cl(1t1·:ie 1~ 

sup~r-"ficie 
a t.i:tflsi:c s de 
est:1'uc f..iJc .~ 

O.::: Í •;f'2T1C1 CU(! 

(flSt .. ~.l in3 

ci i ·~Lff¡()f:. ~ l.üfiTüE 

es c1:inslderctd2. 
,· •• ¡ •• • 1 ·~ 

\. ._1; 1· ' 7 "·-·-

dt? 
' -Lc.i.. 

Ja 



parte interna del cristal, por estudios de rayos-X (33), 
est.á descdta en términos de iónes de Al@3 y de oe, 
ma11ifestando •::iue los át.c•mc•s de la superficie del 
catalizador ~- alumina, estan unidos por ligaduras las 
cuales tienen apreciable carácter covalente. 

Con respecto a la adsorción del ácido sulf ihidrico sobre 
la superficie del ca tal izadc•r de alu111ina se ha encontradc• 
le• siguiente: Rosset. (36), ff1anifiest.a que el ácidc• 
sul f itüdricc• se adsc.rt•e en forroa anal1:1ga al agua perc• con 
diferente ener•3ia. Lc•s resultad•:•s de sus e:,<perir;,ent.os 
indican que el ácido sulfihidrico reaccic•na corno una base 
en los sitios ácidos de la alurnina. La reacción del ácido 
sulflhidrico con un protón superficial crearla un enlace 
de hidro9eno entre la superficie y el sorbat•:•. La 
reacción de ácido sulfihidrico con Lm sitio Lewis 
superficial crearla un enlace Al-S. 

En los estudios espectroscópicos de infrarrojo, 
realizados por Deo (37) , observó que al ocurrir la 
ads•:•rción la banda de alta fr·ecuencia de :;:725 cril-1 del 
grupo hidróxilo desaparece completamente, mientras que las 
•::.t.ras dos bandas de l•:•s hidró:dlos se mantienen. Motando 
la apa\'ición de un pico en la banda de 3500cr;s-1 que 
c•::.rresponde a la f•:orrrse<c ión de Lm puente de hidr•:•·3enc1 entre 
el ácido sulf ihidrico y los grupos hidróxilos 
superficiales. Propor1iendo una represent.ctc i1~rn ci:1r11i:• mas 
probable para la adsorción del ácido sulf ihidrico, como: 

H 

O - H ~; - H 

- O - Al O - Al - O -

Utilizando las rnisrna técnica Slager (38), deducé que el 
~cido sulfihidr·ici:, también se Ctdsorbe at.r-2.vés del é\t.eifi10 de 
az~fre en la superficie co~:o se puede ver: 

H 

(1 . H - ~:; - H 
i :@ 

- O - Al - O ·- Al - O 

C•)n el consecuente deposito del az6ire ~n el sit.io ácido 
de Lewis de la superficie. !Jn anAlisis para1~agnético 
electr6nico realizado F·Or Lundsford (~9). d~¿a_con~se~;~~~ 
el ácido sulfihidrico cubre a 1os _1un~s ~dl~11111.11~ 
superficiales, confirmando as~, que el ácido sul1ih1dr1cu 
es 1...r1·1 ·1~1·12f11:i ,,:¿,t.z-1lit.ico Erl.Xf et12ct..1vo 



6.2.3 RESINA ACIDA 

6.2.3.1 AMBERLYST - 15 

Tiene la forma de un ·::ilóbLilo, es una resina fuert.er;1ente 
ácida, desarr-ollada para catálisis ácida het.erogénea de 
una gran variedad de reacciones orgánicas. La resina 
t.ambién es utilizada en sistemas de int.ercambio iónico 
no-acuoso par-a el cual es conveniente la eliminación de 
los cationes e impurezas básicas. 

Steinegger C40), manifiesta que la Amberlyst - 15 es una 
resina de intercambio iónicc• ·::¡ue est.á cc•mF•uest.a 
basicamente de poliestireno sulfonado fuertemente écido, 
que dispers.o en el a9Lla 9enera una acidez de 35 a :::::::% en 
peso de ac ido SLll f~lriCC• dis.uel t.o en a•3Lla. 

Para catálisis en r;,edio acuos•:•, la Alf1berlyst - 15, pc•see 
una vent.aja sobre los cat.al izadores convenc ic•nales, 
incluyendo a ácidos indust.riales ordinarios y a las 
convencionales resinas de intercambio catiónico del ácido 
sulfó1-.icc•. Este• es consecuencia de una i'.lnica est.ruct.ura 
poroza, algunas veces referida cor~o "macroreticular''. La 
est.ruct.ura ritacr·c·ret.icular perrni t.e el paso de react.ivc•s 
llquidos y gases a los iónes de Hidrógeno presentes en la 
estructura de la resina. 

La actividad de Ja Amber·lysl. 15 depen•je de la 
concentración'-'"' prot.•:•nes del grupo fLmcional ácid•:•. La 
actividad de la resina decae cuando el protón 6 ión 
Hidrógeno son reemplazados por cat.iones, que se encuentran 
en forma de trazas metélicas producidos po~ corrosión 6 
erosión de la superficie de las. t.uberias, t.an·::¡ues de 
alrnacenaHiient.1:i y reactor-es. 

l~a de las propiedades de la Amberlyst. - 15 (41), es que 
s.e cont.rae ci. bajas t.er11perat.uras provocando 1 a di srni nuc ión 
de 1 t.amaf"io de 1 os por1;1s. 

Ot.ra"° preipied21des de la Ar11bt;;-·lyst. 15 se PLleden 
apreciar en el siguiente cuadra. 



CUADRO S 

PROPIEDADES 

Apariencia 

Densidad (lb/cu.ft) 
Humedad,por peso 
Porcentaje de inchado 
del est.ad.:1 seco al es
t.adc· saturado en el 
;:.olvente 

he>::anc•. · · · · · · · · · 

t.olu2nc• 
dicloro et.ilenc• 
acetato de etilo 
etanol ( '35%) 
agLia 

Concentración del iOn 
Hidrógeno ff1eq/gr. sec•:•. 
Area ~uperficial <m2/g) 
P?ros1dad ml poro/ml glóbulo 
D1amétro promedio del F~1·n 
(A) - ~ 

Cuefndo se encuent.ra seco 
es hi•3roscópico. 

AME:ERL v::n 15 

particula esférica 
dura, seca. ' 
38(0.60'32 gr/cm3l 
ri1enc•S qLie 1 % . 

10 - 15 
10 - 15 
15 - 20 
:30 - 40 
E.t) - 70 
60 70 

4.7 
so. o 
0.36 

240. o 

6. ~: ::;EL~CCION DE LA::; CONDICIONE::; DE OPERAC:ION 
TEURICA EN EL ·~;¡:;TEMA C:ATALITIC:O 

Acc1nt.inuaciC.1n se u1encic•nar~n al·3unas de las cc1ndicic1nes 
de oper·ac ión ut.i 1 izadas preví ari1ent.e en o t. ros t.rabajos; 

1
.Jarner y Franz (1:3,i'3,20) rnanifiest.an el usó de Lma 
proporción molar de 6:1 a 10:1 de H2S a olefina, en este 
m~todo se utiliza corf10 cat~lizador un per6xiest.er en una 
cant.ide<.d de 2 e<. .S% en pes•:•, basad•:< en peso de olefin:=., 
rnant.eniendo la operación en un ran9C• de t.emper·at.ur·a de SO 

a 120""C. BuchhoJz (23,24), utiliza pre;:1ones altas que varian en 
un ran·::io de 1.4 a 70.:3 K9/cr;12 en un ran-;¡o d2 teri:;:·ei•at.Lr;·o-. 
de SO a 1so··c, la cantidad de cate<.lizador que utilizó 
varía en un rango de 2S e<. 150 9r.mol de olefina por kg de 
ce<.t.e<.lizador '"''' 24 horas. de proce;:.o. Afr·et.:z Y 
colabore<.o:io1 .. es c.2·2:i va·, .. it-.n le< '<-teii1Pe"i"at.1_;ra cíe ie<. reacción"'" 
un fango de SO a 1o··c y trabajarón a presiones en un re<ngo 
de i0.2 c- it..S:~: f<g/c;u2, ;;,anifest.C<ndo que se encuent.ra en 
un e:,,:ce;: . .:• de f-12::; qL<e se puede repcc,-.t.e<.r· en una relación 



H1C1lar de 2 a 5 de H2S/colefina. ot.r·a de las CC•ndicic•nes 
·:iue se t.or1-..:• en cuent.a es el po:orcient.o de cat.alizad•:>l' con 
relación a la eolefina el cual ne• debe de exceder del 5% "I 
·:iue el cat.al izado::.r debe de ser previamente secadc• a una 
t.emper-at.ura de ::::C1"C durante 6 t-..:•ras ant.es de su 
ut.i 1 izac ión. 

Corí1Co se PLlede ver· l C•S di f er-ent.es m~t-c•dos de pr-epar·aci ói-1 
del tei-dodecil mercaptan•:•, utilizan un e>(Ceso:o de H2S. A 
pesar· de que un e:":ceso de H2S prori1overá una cc•nversión 
mayor de sulfuros en este trabajo se decidió realizar 
experimentos con relaciones de H2S/Olefina cercanas a la 
est.equi1i18t.r·i ca. ::;e ha de e;,q:·erirnent.ar una al irnent.ac ión 
con una pri:1porción ii-1c1lar de H2S a c•lefina ·:¡ue var:le en un 
rango de O.S a 1.2. La cantidad de catalizador presente 
en cad;:, prueba ne• ha de e:,,:ceder al 5% en pese• en relación 
a la carga de olefina; en lo que ha temperatura se refiere 
estará sujet.o a las caract.erist.icas de los cat.al izad•:•res 
que han de utilizarse. 



VII. SISTEMA FOTOQUIMICO 

L•:• int.eresant.e de un proces•:o f•:•t.o·:¡uir1"iicc• es su pc.sible 
alt.a select.ividad. Debido a que en la actividad 
fot.oquimica, el proceso de absorción de luz es especifico 
y se eleva la energia electrónica de una molécula a un 
nivel superior cc•n una selección adecuada de lc•n·:;iit.ud de 
o:•nda ,je luz. Este• 11':1 se PLiede 109rar en una act.ivC\CÍ•~n 
t.érmica dc·nde se aument.a la energia vibre<cic•nal, 
traslac ic•nal y rotacional. La naturaleza de una 
activación fotoquimica hace posible que una simple 
molécula térmicamente inestable se active sin el peligro 
de pr1:1v1:1car L~na 1Jesc1:imp1:1sición de la misma. 

7. 1 MECANISMO TEORICO DE LA REACCION FOT01~UIMICA 

:::,,; ha es.t.udiado ·:¡ue e:>dst.en ó generalu1ent.e ocLirr·en ,jos 
tipos de fotore~cciones simples: 

Aquel las di:•nde ~.e obt.ienen lc.s product.os en el pr-ocesc1 
primar·i1:1 ó iniciación, por ejemplo la dimerización y la 
isomerización (42,43). 

Y aquellas donde la r·eacción se produce en un<1 sc•la 
et.apa después de la de9rC1dación quir;1ica, con una u1c•lécula 
6 átomo activado. 

Sin embargo la gran mayorie< de las fot.oreacciones siguen 
un ri1ecanisr1-..:• complejo que c•:•nsist.e ,je una et.apa primaria ó 
activada, una et.apa de p·1'c•pa9ac ión y la et.apa de 
terminación (42). C.:.n algunas var·iant.es corno Lma 
lerminaci6n horoogénea realizada dent.~o de las fases de los 
reactivc1s y los ·3ases ó liquii:k1s inert.es que se encuentren 
presentes en la reacción. Ot.ra de las variant.es es la 
t.eru1in2.c ión het.er·•:•génea que se PLlede dar en las paredes de 
los r·eacti:•res, t1:1n el c.:1nsecuent.e dep1:.isi t.o de los 
product.os """ t!llc•s. Lo que afect.a la distribución 
espect.ral y la intensidad po obst.rucción d8 la radiación 
·~ue dt:be de lle•;Jar· é. los eact.iveis. Est.os fact.1:ir·es si:tn 
responsables de las dificul ades dentro de la producción 
de dat.os er-1 el est.udio de la cinét.ica fot.oquimica. 



l.ln reacción fot.o·:¡uirnica PLlede incluir las si·:;iuient.es 
et.apas: 

ETAPA F'RIMAfHA 

ETAPA DE F'F:OF'AGAC I Ctf.J 

ETAF-'A DE TERMINAC:ION 
( Horili:1·3t:neo) 

ETAPA DE TERMINAC:ION 
( Het.erc .. ;¡énec•) 

A + hv - 2A8 
2 

Aº + E:: e: + ºº 
[¡Ó + A oº + 0-A 

2 

cP + 0G - D-D 

Ao + Ao A 

oº---- PRODUCTO FINAL 

PRODUCTO FINAL 

Los fot.oprocesos pueden hacer fact.ible la producción de 
un c•:.r¡,pue;;.tc• •=!Lle 5.ea irnposible c•bt.ener por fi1edios 
térrnicos. La activación fot.oquirnica puede ser ut.ilizada 
en ciert.os moment.os para aument.ar la velocidad de reacción 
sin alt.erar la naturaleza del producto. 

La abs•:.rción de luz en la fot.oqLlirnic·a se da en la re9ión 
e C•fi1prend ida entre l 05- 1 :::o nrn y :::OOnff1 ·=!Lle cor respc•nde c. 1 a 
radiación ultravioleta y la visible del espect.ro 
electroma9nético. Las reacciones fotoquirnicas ocurren 
cuando las moléculas absc•rben radiación dando como 
~esultado la elevación del contenidc• energético de las 
rnoléculas produciendo un estado activado que se ha de 
traducir en una reacción quimica. 

8ola111ente la luz ·=tue es abs:.i:.rbida puede causar carnbios 
quirúit1:•s .. 

La probabilidad 6 velocidad de absorción es dada por la 
ley de Beer - Lambert. La leY de Lambert establece que la 
fracción d~ radi~Liói1 int1dent~, utilizando un medio 
t.ransp.3rent.e, es independient.e de la intensidad de 
rei.d i DtC i .:,r1 ;¡ qut- e a•:J!.~ e a¡::·a ~.uc t-s j vei. de 1 ff1ed i ü donde i ne i de 
la luz absorbe ur·:.:t fri:1.cción i·~~ucti de rctdicición incidt:~nt.e. 
Lci le dt' t:eer e~.t.c1blect:- ·==tLff.~ el r111:•nt.o de radiaci1~1n 
absorb da es prüpi:irc ii:inal F.d n(m1er-ei de rneiléculas 
absorb endo l~ radiación, que es la concentración de la 



e~.pt:c::.t~ ar_1-:;..ei·1-.t1jt?f1(J(1 E:E-1ji:1 circunst.ctnc1ci::. noru1c:·dt:-s., io!: . 
.;:.~f2.i:t-::-:·~~t.1cec~- óe 2.bsorci1:1n d12 t-:·nt.·r·~i~. lL-fi11ir10~-él. d12 un 
C0ffiPli~Gt0 qu~ s~ puede encontrar e~ f~~~ vapor! liquido ó 
só}i($i:_~, ,_. t:'r_E .... !:..;•:=r1 C1curr1r· dt:o acut:-¡-·1j(·1 d }e,~. }e)'~_,~:. dt-- f.:;12f:'r· -
l_21:1b~~·r. ~·~11liEV2 ~ la det.errninacion e,~ la int.0ns1dad 

d2 0n~j~ ~ ¡:·?r~ caija direcci·~n de 
(·.3di:.t1.:1·:-1-1 ~~-~ t.:-:-.. c·rt·~-2- cei;ui:t ~--i·_;:¡ut:-: 

··- -'• - -·. -1·c-1•.J1 ctt . .!. l__ll !1 

l ( íll';;) 

I 1 ~ 

e üt: f le i ente 

a1recc1ón, 1~ 8cuaci6r1 
vect1)ri2l que puede ser 
rea e -r..1:•·:·· 

cint.er i C•r ~-t=-

ap i i e ad<-'< ·"' 

y.I ·- u i I 1 

Ufld ~-O 1 ct 
1 a f oru1a 

de 

•:11:1r1(1f:· u · : . .:::--:::. .:. .:::'\ velocidad de ~0~01~ciór1 voluí'.1~t.i"1ca, u es 
e ür1··1t-=::·1-; J f'\·1i. t:-íf\t.=:r1 t.e 1:!1vididec. er1 dc1~. F·.?,r·~~.1:.:-:.:., 1~1 prifner·a 

iu:-:: absorbid.~ ::·or .:.·:.. ffr<:!l!.::ct:it~ ·=iut: 8~-

El f~ct.c·: (je atenuación es corfiun•~~n1-~ expu~st.ci a se~ 
()l:"t-::-c-i_.-:-::·1'.~·:-i~-;-: ~·rei::·1:i:-·cional 2 la i:O"i""1Ct:ir·:t.·(.::tci·::.!n r1·1i:1j~:cular- de 
l.:.:. es::·~c i-:=' ·~!)t~~ :=:.i::-=:.i:·rbe l-3. r-a·ji c-.c ión. 

1 =:t;;:. C'~~-.-!;:t-:. .. ·.·:t:··~:'r 1 •::·,·:·.:~-s:_:. ·t1ü f.(1n ·?.·,·~~1-1•.I·:.-:. . 
. ~ ... t···=-.-,·, ·: .·.1-; '.: 11-; · ··'<·~ ;:: .. _~.:::-c:i.:.~ ~~:..·(· \· =-! i :.<.·::-;.:~. 

-:-· 
/ ~ ¡;, 



Bajo circunstancias mormales las caracteristicas d~ 
absorción de ener··3ia luu1inosa de un ci:•rf!pues.t.o .:¡ ... ~e pueije 
estar en fase vapor, liquido 6 solución puede ocu1~r1~ de 
acuerdo la ley de Beer y Lar~bert. Si hacemos un ~8lanc8 de 
radiación par·ct cada longi t.ud de ondei. t:rmi t. ido ....... 1, ia 
l~111par·a y cada dir·ección de r·adiación st- t.enc1ri2 la 
siguiente ecuac1on: 

donde: 

\/. Irú. ·"' - lfo 1 1 fil ' .;:.. 1 

ffi = direccibn d~ la r~diación. 
a = longitud de onda. 
ua= coef ic ient.e de at.enuc-.c 1Óf11 ·=-1ut:- est-ci t1r1 

funci.~n de la longitud de ond~. 

Para una radiaci•jn unidireccional, con luz monocrorR~tica 
se reduce a la forma vectorial de ley Lamberl, aplicado a 
un react..:1r con una 9e.:irilét.ria definida: 

v. - u 

Ti:ir11ando t:n 
de i:ieou1ét.r i ci 

de fj. I par2. 

cuent.a ·~ue se utilizó un rt-act.or d~ ini11~i"'Sión 
cilindrica, donde la ecuación de cont.inuidad 
una fracción del react.or, es la siguiente: 

d(rlr) dlit. dlz 
+ + - u. I 

dr 

Si la intensidad de la radiación 
dirección i"'?.di.al (r-), lEii dirección 

dz 

S(1lü '=:·e 
a:,,:iai (z) 

(¿,) ~.i:1n con~.ider-ad¿.i~. i9UCt.1 ?. cero ot1t.er1it!ndi:1 
si·;iuient.e: 

d(rlr) 

efect.ui:~' ~n ia 
y i a t.:i. ngu 1 ar-

1 t:t ecuc..c ión 

u.Ir- ( l ) 

u = coefic1~nte de 2t.enL~2(1ón. 
C C1:.·r1cent.1··r.,ciór1 d 1:: }ct f"~-~·t~C1t:.· ·:il~f:' '- 1:. 



int.e·;:irand:• la ecuación ( i) se t.iene 

d (rfr) 

- u. Ir 

d(n!r) u.Ir. dr 

d Ir - dr 
u.dr 

Ir 

ln Ir + Ln i" u. r + t .. . ( 2) 

tomando las siguientes con.jiciones a la fronte¡~a: 

ln Io + Ln R 
1 

r R 
1 

-u. R + C 
1 

C Ln Io + Ln F: + uF: 
1 

lr I o 

sustituyendo estos valores en la ecuacion (2): 

Ln Ir· + Ln r - u r + Ln Io F: + u R 
1 

Ir R 
Ln - u r + Ln --1- + R u 

Io r 1 

f;i cc1risiderei.r111:i~. a Ia Cüff1ü el rnür1t.o de il.JZ abs:.c1rbida por· 
el sistema é~ta se puede e>Pr9sar cor~o : 

;. 
_11_1 

SUi5ti T_.l .. J''fo?.nC.!(1 1.2 (Ü t-l rnct tC\..42.C j ,:,¡-¡ i:·'f: i '(• Pcir¿~ (:t1í .. ~r1t:-r· ji:-! Ici 
que f·~~F·i"S-S•:'-l°:t.3 i.:~, r::.di.~c ió.-, é-:!·,~.(-"(·L 1 j (J~~, 

I ü ( l,J ; 

El cálculo d~ la int.ensidad Rbsc1rbid2 ~s ur10 de 
factores para determi\1ar el r2ndiroii~nt1:i (U~\~t.jcc• d(~ 

;·.·: 1;:t _', ......... ·-
,_.,_., ._:,¡. - - - -. -· ~ -. - ~ , .. , .- ' 

'.Jt:\.-:.-:1·11;1;1.::.¡ .;..:.:·. t_-;i ¡·: .·· 

lo~
li:1s 



RENDIMIENTO CUANTICO 

La eficiencia de la reacción fotoquimica det.ermina el 
rendimient.o:• del pro:•duct.o, pero:. en vista de ·:iue no e>ciste 
carnina directo para ~~ediP la concent.raci6n de la molécula 
activada. ·~ue es producida, 12, medición u:=.ucti ut:' la 
eficiencia fotoquimica es el rendimient.a cuár1lic1~ 6 
eficiencia cu~nt.ica (43) dado por: 

n6ffie~o de r~oléculas descomF·Uest.as ó for1~adas por 
unidad de tiempo. 

6 =----------------------------------------------------
n(m1er-ei de cu~nt.as absi:1rbidos F·i:1r Lrnidad de t.ieH1Pü 

ó r·adiación ei.bsorbida. 

Si la molécula activada es producida por la presencia de 
un sensibilizador, el rendimiento cuéntico est.á basado 
si:ibre el nümero de fi:1t.i:1nes absorbidos F·ür el 
sensibilizador. Si el rendimiento cuant.lco excede la 
unidad, indica la e>::ist.enc i2, de pr1:1cesi:1s secund.~rios ·~ue 
posiblement.e se deben a la presencia de producl.os 
intermedios inestables. 

lln gran valor d~ la eficiencia cu~ntica, indica una 
reacción en cadena, los vctiores pequeí-..íos indican ia 
desactivación Ccolisión en las paredes) ó recoMbinación y 
presupone ºla disociación del est.ado activado en ffiOléculas 
est.ables. 

Cuando la rectcci1:1n fot.o·=tuirnica 111_1 puede iniciar~.e 
direct.arnent.~.? peir 2.bsorción de i?. ÍLiZ, debido e-.. qu~ no -:.e 
encuent.r-a dent.·¡.o df::o la 1 on-::: i i:..ud de ond?, adecuada., ~~ 
posible iniciar la reaccibn ~tiiizando susl.ancias cap~ces 
de absorber la luz y de transferir su ene~gia a las 
sustancias reactivas. 



7. :3 EFECTO::; DE LA LONG i TllD DE ONDA 

Una ecuación de velocidad la cual es independient.e de 
longitud de onda debe de satisfacer 2 hipótesis: 

1 .- La et.apa de abs.:•rci•:•n es in•jependient.e de la 
l •:•n·;:¡ i t.ud de •:•nda. 

2.- Todas las reacciones secundarias siguen el c~mino 
t-n el ran·;ti:r de 1ongi t.ud de onda de luz. 

Lc1s .j~'l.(1S evctluados. ni:1 est.an sujet.i:is a una ~~ otr& 
hipótesis cc1u10 regla ·3ent-rctl. Est.1:1s ,jat.os ~·Lh:?dEn ser 
2.ceF•tados si son ver ii i cados e>,:per i ri1ent.a lmente. 

Un cuidadoso análisis u~ la etapa de iniciación es 
necesario para desarrollar una buena ecuación de 
velc•cidad, para ello ;:.e r·e.::¡Liiere un det.;:<lla.:k• estudio de 
k·s esF•ect.r•:•s de abs.::.rción en el ult.raviolet.a. 

La iu1port.ancia de un proces•:• f•:•t.o:.quirnico puede 
ínv1:1lucrar la abs•:•l"Ción de luz por át.i:1JiJC1S, ii'fOiécL~las 
diátomicas y poliátornicas. La absorción de radiación por 
é~~rnos lleva a espectros electrónicos, discretos sobre los 
limites de l~ fotoionización. Un ejemplo importante es la 
absorción en cíertei ran·30 de- lc1r19it.ud de i:1ndci por el át.eimo 
de mercurio (46) que se aplica a las reaccion~s que 
requiere la presencia del mercurio activado, estas 
rea e e iones se les den1:1mi na r·eac e i cines ci:rn itt.1:•mos 
sens i b i l i zad1:1s . La absor e i ón de luz pc1r· e 1 ~ t.ori11:1 de 
íilercurio n•:• es un pr.:•ceso sifí1ple; ést.e si9ue ia ley de 
Lambert perc. esta sLijet.o a car11bios, ·:¡ue pueden ser; 
apagamiento quimico, des~clivaci6n por colisión, 
apagamient1) fisicc1 (fluorescencia y fosforescencia), 
dimerización, rectct.ivcici1:1n r ac:t.ivati1:,n a un nivel de 
energia supe~ior por absorción de m~s de un cuant.o de luz. 

Asi, la cif:·ilcéitión dt- la ley dt: Laiúbt-rt.1 ci:1nlleva a 
re~.ul t.ack1s erronei:is, cuando ne• se c1:1nsidera la p1:isibí 1 idad 
de i uso de c:-nerg i a en L aH1 i nos que no e aus~n rt-d e e i 1~1n. 

La 21b>::.orc ión pür- fftoléculcts diái..i:1u:i ca ¡::.·uede J lr~var· a 
espectros vibracionales, rotacionales 6 electrónicos. Los 
dos primeros espect.ros envuelven peqlJeílos niveles de 
~T1Pr·.::Jit~ CL.icii-it.1f icZ'1t(i~1 ·:p_.it:· ·~ent:r--c-~1uit~nt.e s.i:)n F·E-·::¡ueí .. ici::. para 
~r0duci1~ f(,tore~cci6n. L0s rrJV~l~s d~ Pn~rgi& 
electrónitos son s1r~1la~&s a lc1s que tien~ Uf1 átomct. De 
~st-R fci~r~~ se ti~ne la posib¡}1~oad d~ algunos PfC1ces0s 
Prirúarios (Omo result.~d0s 1je la luz attsorbida! o~pendie11do 
tjt~l tip\:• -:1~~ UP:iiécuJ2. y l? j(YO·_~it.LK.I üt.· (.¡¡-¡i:J.~ ·~¡_¡,_:-.. cti St~f' 
2.ti~:.orbicjc-: put::-dt'~ c2\usr:t.r- ei.J '3Lff1~·. ;· c1T.eij onJ zc..1J.11~1n ó 
di:=ei(i.~,,ció(1 Le~ i;..·:-::¡::,ue~-t.i::-1 dn\.e-rii:.1n"t.-nt.c e-s }¡q~·i:. 1 ·r-t.ctrit..t.:' F·ctt~1 

fotore~cciones dir2ct.as ó del tipo iot.osens1biliz~60. Los 
difetent.~s ~stados act.ivados sc•n pos1t.Jes deG~r1a1er1dc1 de 
,_¡¡-,2. f!'~.pt?c. i f i e 2. l ün·;J i t.ud di.~ i:indét que :;::.t~ j r ·,·. ~d l i.:' a i a 
t:-::-~¡....·f.:'i. .ir.:: ui,:.; . .,,~_.:._ ¿,: ~-: ¡:.::!::~ :,--·1-~,.~.(.¡~°".. ~;~··~ 1 1_1-. ·,· fff1 i:.:.·, ·r, r11:Jflp:?f'O df: 



El análisis del espectro de 
val ii:isa para lo:1s est.udi•:•s 
import.ant.e es coni:icer el r1-..:•nt1:i 
onda de absorción. 

absorción d~ información 
ciné-t.ici:1s, t-'t'.'1·1_1 lü mas 

de energia y la long1t.ud de 

Los espectros de absorción de Moléculas poliátom1cas 
present.an di f icul t.ades "'" la int.erpret.élc ión p.:ir lei 
ceirnpleja de s.u est.rLict.urél. Leis efect.os prir11élrii:•s de hiz 
sobre una molécula poli~t.omica son físicos (flu0rescencia 
y fosforescencia) y quimicos (disoci~ción, 
fotosensibilización, isomerización y dir~er1z~ción). Los 
efectos quimicos son u~ mayc•r ir~portancia para las 
fotoreacciones, por la diversidad de et.apas primarias que 
puedan ocurrir superando a los posibles product.os 
secundarios. Pueden ocurrir car~bios adicion~les cuando se 
tiene rnét5. de una fase en ia r11t:-zcla react.iva ó dií.erent.es 
condiciones de operación, como se puede apreciar en el 
caso dela acetona. 

El vapor de la élcet.ona absorbe en ::::i:::: nrn él iO f<pél., a 
i20 .. C: en una celda de i(l cm:::: este ceirnpuest.o abs.orbe <,:(>% de 
la luz incident.e y se disócia C47); 

CH - CO - CH + hv 
:3 :::: 

2 CH6 

:3 

+ CH - CO - CH 

co 

C H 
2 6 

CH 
4 

+ 2CHG .-. 
·-" 

+ CH - CO - CHO 
2 

Por· debaj(1 i:!e 120""C se encont.ri:• ·::¡ue- el rendirnient.o 
cuánt.ico del CO es menor ·:¡ue la unidad, re~.ul t.ando CüfúO 
producto el biacetilo, dando: 

C:H - CO + hv ---- CH - .·.,-¿ 
·--·~-' CHt. 

.::: .~: 



CH o + CH - coº CH - CO - CH .-, 
.;:. 

CH - coe + CH - coe 
:3 :3 - CH - CO - CO - CH 

_ A_~e~peraturas bajas el radical del biacetilo es Más 
!:'Stcibl"' Y puede ocurrir una reacción posterior u ~er-¡·-¡• 
- e et -r - - 11 - t . ' ~ '"" ci 
a _,-:_

1 
__ 1a: '=! _ ·- C\~·1 -1as" re~c el C•nes no se produce CCI 1je m1:1d1:1 qut? 

:.1 ~ "''.'~lfftl!:'11t•_• Cllcint.1 ceo t-5. 111enor ·:¡ue une•. A 1 ongi tudes dt
•-•tldci rnos cor·t.as se obst-rvan eit-ct.os sir,;i lares pero se suma 
una reacción pr1rnar·ia de rc1er1c1r irnpi:1rt.anc ia, que es 
rep1·esent.;:.da de la si·;:¡uiente li1anera d•:•nde se activa la 
acetona: 

CH - CO - CH + hv ( 1'30 nro) -
e:> 

CH - CO - CH8 + H 
.-, 
·:> 2 

Después que c•curre la etapa primaria, lo:·s distintos 
niveles 1je energia son asociados con cada estado activado 
del at.•:•rn•:• ó molécula, y se puede afir111ar ·:¡Lie la et.aF·a 
pr i ri1a ria es depend i en t.e de la k•n·3 i t.ud de •:•nda . :;o;i lo 
cLiando la etapa priroaria es bien conocida puede 5.,;;,r· válido 
el asur11il- que la constélnte cinét.ica es independiente de la 
l •Jng i t.ud de onda . 

Las reacciones secundarias son m~s térmicas que 
fotoquimicas, sin embargo la longitud de onda 
frecuent.erflent.e afect.a su car¡,ino como se pudo apreciar en 
el caso de 1 a ti.cet.ona, donde se pueden t.ener di f erent.es 
pr•:oduct.•:os <:•:•n una s•:•la variación de la t.ernperé\t.Ln•a 'Y de la 
1 on•3 i t.ud de •:•nda de ir r 2,d i aci 6n. E 1 es t.LKi i o de la lo:•n9 i t.ud 
de onda es primordial para det.i?rrilinar las condic io:.nes de 
operación y pode~ elegir las fuentes de irradiación 
adecuB-da. 

7. 4 :::ELECCION DE LA:; CONDICIONE:; PARA UW< FOTOREACCION 

Para llevar a efecto una 1~eacci6n fot.ciquimica, 
pre~iam~nte se t.iene qu~ seleccionar la fuent.e de luz, los 
acceseir·ios necesarios par-a 2lir11ent.ar t-1 nt.nf1er·ei ¡··ec1th?"i""ido 
de cubnt.ufn a los reactivos y las condiciones de operacjón 
de la reacción. 



La selección de la longitud de onda, se basa en la ley 
f undar11en t.a 1 de 1 a fo t.o·:iu i rfl i ca deond.:; 1 a 1 u:z qL~e .:;s 
absorbida po:ir .:;1 sist.eri1a es capaz de pri:1duc ir alg~m cc.rflbió 
·=tuimici:a, la ma·;c1ria de lcis ccirnpLJest.os quirnicos orgániccis. 
son active.dos .:;n la región de 200 a ::::so nrn. Est.t: cc.r1ceF·to 
ni:• necesar i dfisent.e es cc•nf i abl e, para saber ·:¡ue 1 ongi t.ud 1je 
onda de luz se debe Lit.ilizar· en un e><per·iJ11ento 
fot.oquir11icc1, s.e debe de i:ibt.t:-ner E!l espect.rü de absorción 
en el Ld t.raviolet.c. - visible de las mol.t-cLllas '=iLle se deseé 
est.udiar. 

Este espect.ro Mide la cant.idad de la luz incident.e que 
es .::\bS•:1rbida p1:ir la r¡1olécula en 1Lff1CiC1n de 12 iei·n·3it.ud de 
i:1nda. :3i el r·eact.ivo absorbe en r1iás de una r·t.4 9ii:~:i·o del 
espectr•J, la fotoreacci6n en una región absorbida no puede 
ser 1 a misma e üíi1i:1 en una se·3unda re·~ i ón. 

Si el product.o de la r.:;acción absorbe algo de la luz de 
1 a fuente, ést.e puede desc•:•mponers.e en ot.rc•s. prc•dllC t.os y 
asl bajar el rendimiento quimico de la reacción, este 
efectó puede controlarse por el uso de una radiación con 
una l•:•n·;ii t.ud de onda res t.l'i 11·3 ida. 

La selección de la fuente de luz, ,,., hace de c.cLier•j•:i a 
l•:1s requerimientos de la rec.cción, pero genei"·alemente s.e 
utilizan lámparas de mercurio, que se ajustan muy bien 
dentro de la i'e•;iión del u! t.raviolet.a (200 a 400 nm) cc•H10 
se puede apreciar (45), en el cuadro 6. 

Par-e. J i111i t.ar la lc•n·;ii t.ud de c•nda de una ll~z efi1i t.ida por 
medii:i de una lámpara de rnercL~ric•, es necesar·ia la 
utilización de Lm filtro cc•locado ent.re la lámpara y l•:•s 
reactivos. Estos filtros (46), gen.:;ralmente permiten el 
pase• de lLiz, de dete1-rninada lc·n·.:iit.ud de onda de acL~erdo al 
filt.ro utilizado. Los filros más utilizados estan 
list.ados en el cuadro 7. 

Las lámparas u~ rayos ultraviolet.a incorporan un 
mal.erial filtrante cc•H10 envolvente de la misri'1a lárnpare<. Es 
importante obtener del fabricante la dist.ritvción de la 
lon·~i t.ud de onda con ia que cuent.a cada iár11par·a. 

En el mercado existen dos tipos de reactores 
fat.oquimicos de laboratcirio uno donde la rouestra a 
irradiar se encuentra en el centro rodeado de las fuentes 
de luz, ~stas fuentes eslan localizadas a un~ dist.ancia 
del recipiente ,jel r~activ1J. Este tiPo de reactor también 
se le deno1nina reacto1~ d~ irradiación ext.~rn2. Est.e tipo 
de reactor permite la variación d~ las n1edid~s Y las 
formas ,j~l r~~ipi~nte del reactivo. !Jna ventaja de ~st.e 
.~rre·;:¡lü es la ·~·i"2,n área d:is.F·Uesl.ct ~t ic=: liJZ. f-·er- el 
deposito de los productos de la reacc1~1n en 12 pB0e del 
react.c•r lI~pide el Pa~o de l~ luz por el c~~l d~c é el 
pr1)t2so de la i~eacci6n. 



CUADRO 6 

LAMPARAS INTERVALO DE LONG. DE ONDA (nm> 

FUENTES DEBILES: EFECTIVA 

Lámpara de Tungsteno 45(1 al visible. 
Lámpara de Hidró8eno 150 al visible. 
Arco de Carbono. 400 al visible. 

FUEMTES INTERMEDIAS: 

--
A1·co de Mercurio 
(baja presión) 185 a 254 
Arco de Cadmio 229 a 326 
1':wco de Cinc 214 a 3(18 

FUENTES PODEROSAS: 
f.----·----

Lu:: solar 340 al visible. 
Arco de Mercurio 
•.presión medial 200 al visible. 
Arco de Mercurio 
<al ta presión) 240 al visible. 
Arco de Xenón 200 al visible. 
La.ser continuo 
Helio-Neón 633 

CUADRO 

GROSOR T RASM IS ION <i:) 
MATERIAL NOMINAL 1---------------------< 

(mm) A 254 nm 300nm 360nm 450nm 

t----·-------- --·--------------· ------~------

CUAPZO 2 9(1 9l) 9(1 ·.:;·o 
VYCOR 791 ~ 90 91) 90 90 L 

COREX D ~ o 6(1 9t) 9(1 

PYREX 2 (l .35 90 91) 

'/l DF:IO DE 
VENTANA ~ t) 5 91) 90 ~ 



El otro tipo de reactor tiene la fuente de luz en el 
centre•, el cuál se encuentra rodeado del react.i vo, la 
principal ventaja de este arreglo es el eficiente usó de 
los fotones de la fuente, F·ero con el inconveniente de 
estar confinada dentro de una determinada área. La 
fBUestra es protegida del calor producido Por la l~mpara 
con un bafto de un liquido refr1gerant.e, que por lo general 
es a·;i:ua .. este react.1::rr e-s de fa.cil aciapt.ación ». t.ar11bién se 
le conoce como reactor de irradiación interna. 

En cuanto al control de las terBperat.uras , t.orBando casos 
donde se tienen grandes calores de reacci,~r,, ~~ist.fJ la 
necesidad d~ enfriar la r~asa r0~ct.1va par~ pr~venir 
excesivas variaciones en la t.er~pt:-f~t-urb, 9~r1~ralmer1~e es 
uno de li:•s c·robler11as. r11ás a·3udos ·:tUf.:' ~-1-~t:-le pr-e~-t.-"r1t.ec.ri.::.t:-. 

La utilización de los reatt-ivos qas~cisc•s involucra el 
1~anejo de react.ores de grandes volu~enes, pc1r le• que se 
requiere del uso de un react.or cont.1nuo. En caso cont.rario 
cuando se tienen fases liquidas y sólidas, se puede 
utilizar react.1:1res Batch ó cont.inui:1~. de t.arnaf"io adecuado. 

Los materiales de construcción de un reactor 
fotoquirBico, se elegirán de acuePdo d 1ci~ condiciones de 
operación verificando resist.encia al ataque corrosivo de 
la ci:errient.e ¡";eacci•:1nant.e, y no dt-be de e>::ist.ir dcción 
adversa sobre la r11asa reaccionctnt.e t.al cor11c• ia cat.~lisis 
de u¡1a reacción no deseada. 

El fi1edio:• "'" el cuál ,,.., pue•jf, llevar· acabo la 
foloreacci6n puede ser liquido, sólido 6 vapor. La mayoria 
de las fotoreacciones son realizadas en un medio liquido. 
La utilización de los reactivos en estado liquido puro en 
grandes cant.idades es de rnuy pa:ico int.eres, debido a ·=tue la 
molécula activada· puede reaccionar entre ellas y formar 
capas de product.os en la pared del react.or i1opidiendo el 
paso de luz, de a·=il.Ji la nE<ce~.1cJc:,,:J dt:o ut.iii:zar los 
disolvent.1?~. previamente ~-eleccione<.dc:i!:: .. , dandc.• la 
oportunidad al disolvente de reaccionar '~ de r~antenerse 
inert.e d~nt.ro del proceso, er1 nues1.r0 c2so 12 utilización 
dei di5:.olvent.t- es para by·)ndctr 01ar1_11· t:->::~··)sic ión del 
reactivo 8 act.ivarse a la luz. Para la eletcl¿•n de un 
disolvent.e que se rnant.enga inert.e en el proceso se t.i~ne 
que cc•nsiderar la t.ransPar~ntia d~nl.ro de la región 
~spectral de trabajo. 

L.as iropure~~s pr~sent.~s 

concentracibn h1enor del 1%, n 
y i:·uei::ie C(1ns1dt:rciri:=.e ·4ut:i e 
radiZ":i.cíón. 

n e} d:t~oi··1en-1...t:- ci: 1n una 
in~_ . .;•rf1e1t:-n er; j?. -r·eeicc1C•n 
r~~[t.ivo abso~0e t.(~d~ la 



7.5 ANTECEDENTES DE LA PRODUCCION DE TERDODECIL 
MERCAPTANOS POR MEDIOS FOTOQUIMICOS 

Para 12 producción d~ mercaptanos s~ 1-1~n 00~a(~0llado 
varios mel.c1dc1s basados ~n reacc1c1nes fGLC1~LJímic2s, 
ernP 1 e.::i.ndo di f i:.-:' f en t.e-=:. e ond i e iones. dt- •:•pe~· c.. e i i:i·r, . 1

·) C•.1J·;:il1C\f1 
(27) re~·orta la adición directa del ~cido sulf ir·1idrico a 
la olefi11a ut.iliza11do una l~ad1ación d0 ~2~ j r1r~ de 
lon9it.ud df:' .:inda; lei. i:ual diseici.~ al ácido ~.1_~li1t·1idr1co en 
rc..dicalt1s qi_~i;:. recicc1onan L'-111 la dotilE:> i19a1jur3 c;e la 
ol~f1nct forrnandQ el r111~rcaF·t.e<ni:•! hacif'nCjü u·:=- 1:1 , ........ Lff1ct 

lámpara ae arco de mercurio y recipient.e de CL~ar~o. 
La utilización de recipient.es de v1dr10 F·Yr~x implica 

necesariament.e la utilización de un sensibilizador ~n la 
mezcla reactiva, debido a que este tipo d~ vidrio deja 
Pasar irradiaciones de luz superiores a los 33(1 nm y la 
mayoria de sustancias orgánicas necesitan oe irradi~ciones 
de baja 1011gitud de onda inferi1)res ~ 10~ 254 nri1. 

::;e utii1zó L.tn reactor- de rei.diación i::::t.ern2. ¡:.~.fC-1. iJna 
mezcla rt:~ct.iva de t~t.rarnero de pr0Pile00, ac~to:12 v k2S a 
ci··c, con 6 minutos de radiación obt8n1endo r~nd1r·11~ntos d~ 
80%. La preparación fotoquiroica de mercapt.anos con ffiás de 
'3 .;t.1:iini"_i-::. di~ cctrbon(.1 st::o t:if E:-L t.i:~d. t:r1 ·1 .::i.·=·'2 i i qu~dc.. i:::n 
disolv~ntes capaces de separar el rnt:rcaptar10 forrDad 1) de 
otros posibl~s productos. Ollivier C29J ffian1i1~~1.a que el 
,jisojvent.e rn~s ut.1li::ei.dü son lo~. c1:rf11~··_.1-:-:=.t.1:1s ¡:·i:1l¿.i.r0~. 1je 

lo-::. 
tercj2ri0s ~eit0r~dos. en cascis ffiUY 0;o~c1210; :·~0Pone 
1_,1 t. i 1 i z2.r i "' G i •.; i i r11.,,, . 

L~1 LJt.:i.] lZ2.Ci1:1n 1jf' 1.~n te&c:t.or o.::: ·1·c..·:1i~c1ón 1·.-11 •. i:.-·1···,.1~'. ci:1u10 

es descrit.o por S~r1s y colaoor~aores 1 ~8) fac1l1t.a la 
conversjón dE· la olefina a mercapt.ancis, ~·00 ~.1~r~~10 d~ una 
ff11.:-~zcis. dt~ 1--.:Ji:1d•?Ceno1 rnet.anol y H: .. ·:; .:.:..; -.:-. ·~. c,_1t1 .:-. rnin1_.Jt.i:1s 
de r.=-.di 0i: ~ón eibt.uv1eron Ui-1Ct ron·v·t:r~~J ~:·1-! (i1.:_.. t .. ~.;·. de lei. 
i:1lef ~r-·:-

t->:1(h.::-Y·;:-... i.~/·> i:12·=.cc1t·e 1.::-. u-t1l1:2.·~~·~··1 ,_.,.:_ _i•·=- .=-t.i_=···.:·!i.? 

:r:11:·1:i¡-·t.::--.- ~.:::- ~··::·:;ici!:11·i i:1 • .:; l¿{ i:.~1::r~:1lt· 1·~·:.;,1::1 _ _.¡".;. ·-··= .:~ •.!•;::~fi¡-,~1., 

2lc2n~~11d!:1 ( 1~·1version~~ d~ 78? ~:~· d0 c~~fi11~ 



Para favorecer la forMación de los radicales de H2S es 
necesario utilizar un sensibilizador en esp~cial una 
cet.i:in~ ( 2'? .l que b i ton PLh~de ser ja ben:zeif enona 
tiobenzofenona o bien la acetona. 

Oll1v1e1~ 1.~S.; roar1ifiesta la utilizaci6í1 de un promotor 
que es un cür:"ipuesto or·.~ánicei di? un t:-ler11ent.o • . .it::.:•1 ·3rupo 1•/A 
de la tabla Per1cd1ca para facilit.ar la est2bilid~d de los 
r~dicales f1)rmaaos del H2S. 

Los diferentes mét.odos de prep2rac1ói1 a2 t8rdc1decil 
n)2rcaPt.an1J m2i1ifiest.an la util1zac10n d~ u11 react.or de 
;~diac16n interna que facilit.a la ronvers1c•n ~~ l~ olef ina 
~, r:1~rc.=-1=·t.2no. 7ctrnbién se ini:Jicci la ut.1lizE~Ción .je un 
~--?·1,~.1t1il1zCtd(1r-, ,jisoivent.e y F·f'(•ffl(it.cir-. ~•-ei111_1 st:•11s1b1lizadür· 
s~~ l1a d~ ut1l1zar la benzofenona ó aceto,1a. ~l disolvente 
~ r.~t.::lizei.r i12 de ser un alcohol F·r1rnc..r10, qt)e bien puede 
-:.er- H1t.--t.c-i.nol ó et.anc•l. El preirnot•:ir ~. ut.i l iz~.r es el t.riet.i 1 
fosfito oue reune las caracterist.icas ~spec1f 1cas por 
üiliver (2'3). 

Las diferentes pruebas a efect.ua1~se se llevar~n a cabo a 
presio11es atr~osféricas. Las temperaturas a exF·eriffienlar 
t~nd~a va¡~iacic,nes en un rango de 2o·c a -10··c. la olefina 
a utilizar est.al~á en la proporción d~ 15 a 2') partes en 

El s~ns1biliz~dor a utilizar oeti~ra es~ar en la 
~·¡~ciporciór• de 0.023 moles por litro ~e n)ed10 reacc1onante. 
El ¡::. ri:ii-1·11:· t.o ¡·· d-?be de rn21.nt.ener una proc·or e i ón de O. o:;;:~:O 
r~oles por liti,o de medio reaccionanLe. 

7. ('.. :3ELECCION DE LA::; COtfülCIONE::; DE OF'EF\ACION 

F-'ar·t.t' .:.le} 
ef~::-c t. i vid2d 

A E:~r·ERit{¡~}·~IAF. 

obJeti~o del pr2se11t-~ t.r~tiaJO es prob2r 
de la Producción del lerdooec1l m~rc~F·tano 

de ~dición dir~cta del ~C)GC1 sulfihid1~ico 

la 
por 
al 

tet.ra~ero d~ ~i~opilen•J por irr2di2c1~n c1e luz de la r~gió}1 
~ltr~~1o~e~6 ~ l~ ~\ezcla 1~e2ctiva e~ f2~e ~iouida. F·a~~ ~l 

·1 . .:.·._! '. 

':""! f"! ··,, 

..:: .: ~.:--:--: :. ·:· : ;_. ·:.:1_n;" ,:1 :_ ·;.- i v ¿_.¡ 

·~_1,_:_, .::-c.::·:·f e l (,n 0:::-·1·1 ~:i l 



La figura 2 muestra 
longitud de onda para 
etanol. La gráfica 

la absortividad en func16n de la 
la benzofenona, acet.ona, metanol y 
correspondiente a l~ benzc1 fer1c·n~ 

muestra dos lug?res de absorción de en~rgi~, uno ~ ~S8 r1~ 
y otro a ::::~:1) r1fl1 di::- lon·.~1t.ud de i:inda; ~·~d-·Ci )¿1 acet.(1na 
mu~stra un pico a ~79 n~1 de longitud de onaa; el met.a~c1 l 
abs1:irbe ei-1t-i"·~ic.. C\ 210 !'1i11 d12 lo~·,gi t.L~d 1jf· •_1111_1.::1 } . .::l t..:! ... ::,¡-,.:,j 
absorbe ei1ergi~ a 2(JS i 280 nm d~ 10r191t.ud de o~d~ 
Vaughan (27) ma11iiiesta que el ácido Sl'lfl~l1d~ico 2bs0rb~ 
enerqiei a :::o::: rir!! cito ior1·;:¡i tu•j de ündci. 

b:esurn i endo , i 1:1~ ¡:- i e i:· 3 1j9 rn.=i yor .C.1.t•-=-o f' c. l i:-Yi-. cit:- t:. 1t· 1· ·::i i 2-

quedar i~ d~ l~ s1~u1~r1\-~ r~anera: 

ACETC1Nt': 
ACIDO SULFlHIDRIC(1 
E::Et~ZOFENONA 

METANOL 
ETN~OL 

;;:79 nrn dt~ l (lfr? l t.ui:1 (11.::i (1f r•:l?. 

:~a)::: nrn .je i on·;.;i i_.u,j !]1,:.. •~it JU~ 

::S3 nm Ci :~::,:(! nrn d•? l O·~i t.U•j 

de i:·nd.?... 
210 nrn ue longitud u~ onda. 
20S nm y 230 nm d~ longitud d8 
i:1nda. 

De acuerdo a lo vist.o en los ~spectrc•s 
el ultravioleta se selecciona un haz 

d•? ei.bsor e i ·~in en 
ce luz con una 

longitud de onda que active a la ac8tona 1 benzof ~l1(1na ) 
posiblemente al ácido sulfihidrico, de m2nera que no se 
activen los alcoholes (disolventes) con la finaliaad que 
permanezc8n inert.es y cur~1plan ccin el papel d~ disolv8nt.es. 

La figura 3 muestra un esquema del reactor utilizado en 
el experirnent.o fotoq~imico, el cual se encuentra equipado 
ci:1n una l?.rnp~.rct de i11ercurio de ¿~} t.a presion (-¿4(inr11 al 
visible), que proporciona la longitud adecuacia p ra 
activar las rfiol~cul~s de b~nzofenona, 2c~t.on2 y el ~e do 
~.ulfihidrico, evit.andc· 2.si la act.1v~¡.CiC•n i:!1:: i:'~
d i sc11 ventes. 



Entrada y ulida del 
•SU• de cnfriamienio 

Conducciones 
de la ltmpara 

Enirada 
de la mucam 

Termómetro 

Recipiente 
de la limpara 

Flg. 3 •• Matraz de reacción fotoqulmica. 
(Por cortcsh 1e Acc Glus lncorporatcd and Enakhard Ha,..,via.) 



'v'll I. PARTE EXPERIMENTAL 

En la realiz ci6n del presente trabajo experiMental se 
vé la fac~1b1 iaaa be la producción del terdodec1l 
mercapta¡10 a P rtir 1jel tetramero de propileno de g1'a1jo 
técnico (F'EMEXl j de ~cido sulfihid~ico de alta F•ureza por 
dos diferentes m~to•jos uno fotoquirAico y otrc• catalitico, 
donde se prueb211 va,,i,Js tipos de catalizadores sólidos. 

L.os ri:~c .. ,c i_.1 vi:i~, ut.i i iz.:1.dos cc•ít"1i:1 t.·l cilcüh1:1i rn~t.i i ici:i. 
alcohol etil~c0, tri~t1l fosfito, ac8tC•fi~ r 00nzofenona 
fueran de ·~r~a1:~ ' 1 re~ctivo analitico1

i. 

L2 fi9ur2 ~ rnue~lra el crornatograr~a del t8tr~mero de 
pr·opi it:-no. 

Las figur2s S~ , 58, SG1 SD y SE rouestra 81 análisis de 
espectroscopia de masas de los picos de ro~s iroportacia del 
tetramero de propileno utilizado; la fig.SA con tiempo de 
residencia 1.825 min. muestra la existencia de benceno: la 
fig.58 con tier~po de residencia 2.869min. muestra la 
presencia del tolueno; la f ig.SC con tiempo de residencia 
7.2:37r11in. ;11uest.re<. la. presencia del deceno:•; la fi·3 . .SD con 
tieMpo de -~~sid~ncia 8.S57min. muestra la presencia de 
undect?nü y l.~ fi9.SE ton t..iempc1 de residenc1d. 1ü.S'31 min. 
muesti~a la p1~~sencia del tetramero d8 propileno. 
Seguidar~ente se list.an los picos de r~ayor ir~portancia del 
espectro de mases. 

CC~PUESTO TEMP.de Eb.(-C) 

E:enceno 
Tolueni:-1 
n-Deceno 

! n-Undec t-n1:1 
, Tet.r.d•? F-'r·c1p. 
j T f:'t.r2.dec E.'.'··-¡(1 

__, • • L 

l 1 e). E"· 
l?ü . .S 
i 9:: .6 
176. i:.-19:0:. ::: 
L:bl.. 1 

2f1·~ Ut: t.Ll!_~ 

,-. 
i . 1 ··e 

Wv'OL. 

o. o·:.14·:1 
o. i 1 o:;: 
S. SS60 

i:~: .. ::.'.:h)(l 

57. i440 
¡,¡. ::::::10 

F-'E:;:;o MOLECULAR 

7·:· ,_, 

·:12 

i ~; i::: ~. - 1 ;i::: . ::: · e 
...:· e~·. 



FIG. l~ro. 4. - CROMATOGRAMA DEL TETRAMERO DE F'ROF'JLENO 
TOMADA COMO REFERENCIA F'ARA EL ANALISIS DE MASAS • 

.... : 
J,.d 

: 

'"1 o ;;i¡ 1 

'"1 /) 
,uj 1 

,,j BENCENO 1 

t:ij 1 l, 
: 11! ... 1 
:·.!'--~---------------1·-----
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FIG.5~.-ESFECTRO DE MASA DEL FICO (l: D~ L~ FIG.4 
L1tJJ-.iL1E SE 1·/E LH EXI:3TEh!CIH L:E ~:t::J'.iCC:l.,lü '.0. in. 7E::J 
TIEMFO DE F:ETENSIOM 1.6'.:5 n::n • 

. ·; • 2. ~G; ..,,, .., ,, at 

. __ .,· :..·_ l .. ._ -·~ 



1.n·: 

1 
j 

CH3-(CH'Z)7-CH=CH2 

n-DECENO 

-~ 
L--_...'----""~--""--...,..~-~~-~·~'"-----'-·~·...__ ........ ~ 

.P 

FIG.5C.-ESFECTRO DE MASA DEL PICO ¡3¡ DE LA FIG.4 
DONDE SE VE LA EXISTENCIA DE n-DECENO (p.m.140) 
TIEMPO DE RETENSION 7.237 m1n. 
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CHo·(cH2)s-CH = CHz 

n-UNDECENO 

FIG.5D.-ESPECTRO DE MASA DEL PICO 141 DE LA FIG.4 
DOl~DE SE VE LA EXISTENCIA t•E n-Ul~DECENO \p.m.154i 
TIEl'IF'O DE RETEl·~SION 8. 557 min. 
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Las propiedades del ácido sulfihidrico 

F'eso mi:1lécular 
Punto de ebullición 
Punto de soiidific~cióG 
Viscosidad a 37·c 
Densi dací a O C 

- t.ci ·e 

i) 0134 CP. 

las con~J1c1ones 
equipos utilizados 
in,jiv1dual para cada 

de 0Per~c1ón y descr1pció11 de lc1s 
se ven a c1)n~i~uac11~n 011 foi~ffi~ 

Ui10 de los sistemas. 

8.1 SISTEMA CATALITICO 

8.1.2 CONDICION DE OPERACION 

La condicion de operación del sist.ema catalitico fueron 
las si9uient..e;;: 

La temperatura de operación se vBr1ó ~n el rango d~ 20 
a 120"( .. 

La F·r~sión 
21 ko;:;/ rn12, 
hidroc.arburo 
de relac iO:•n 
suliihi•jrico 

de operación se 
la relacion 

ut.ilizado fue 
en peso 
de O . O.S.S, 

molar d~ tetramero de 
de ü . E.O a 1 . O.S . 

un rango d~ 16.~ a 
0e catalizador a 

se utilizó un rango 
prop1leno a ácido 

DESCRIPCION Y OPERACION DEL EQUIAJ CATALITICO 

Los ~xper1m~nt.os s~ ef8ctuaran ~n un equ1Po com1:1 se 
muestra en la 11gura 6 donde se aF·rec1a los tar1qu0s u~ 
nitr1Jgeno CA) y de ácido sulfihidricc1 (8). El reactor (C) 
por lotes .je acero in6xidable de 2S6 ce. d8 c~pac1dad, 
const.rui 1:10 en lr:is t.aiieres •Jt.=:rl InstituLCJ de :.:iJtcrinl 1je 12 

put1dt:-1.r1 f=";·i::-st~r1t. .. -. f:'~· t~ 1 i in i 
u11a cbr~Bra d~ silic~gel 
·rea.e tor . 
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El control de temperatura se logró por medio de un 
termostato de recirculación (HJ con una variación de ±1··c, 
la presión fue leida por medio de un manométro (1). El 
reactcir es ~nfri~do a (-1s··c) para alimentar el gas ácido 
sulfihldrico. La cantidad de gas alimentado es 
deterM1nado por diferencia de peso del reactor antes y 
despu~s de la operación de llenado, luego el react.or es 
calentado hasta la temperatura de operación dando una 
presión r~áxima e inicial de op~ración. 

L~ 0Peració11 del equipo t.ien~ los s19u~r1t.~s pasas: 

::;~ hi:--.ce unct 
t-:n1:.:int.rar~.e 

int.erfe·i"·enc ia 

revisi1:::1n del recictor el 
totalme11te seco, para 
del agua en la re8cción. 

e L~al debe 
ev;tal' 

El catalizador ~~ secado y pesado luego es 
introducido y fijado en el reactor en canastas de 
acepo inoxidable. 
El tetramero de propileno es medido y pesado paPa ser 
alimentado al reactor. 
Se cierra el reactor y se alimenta el tetramero de 
propilen>:J. 
~·8.ra eliminé:r airt: .jel rectct.i:1r· se hB.ce circular un21. 
corriente de nitrogéno fo1~ma11do un aMbiente in~rte. 
El reactor es pesado y se enfria par~ alimentar el 
ácido sulf ihidrico. 
El ácido sulf ihidrico es pasado por una cama de 
s1lica gel para eliminar la humedad que puede 
c>:Jntener el gas y es alimentado al reactor hasta 
alcanzar en el reactor una presión s1rnilaP al del 
tanque que fue de S.62 kg/cm2. 
El reactor es p~sado y luego es calentada hast~ l~ 
temperatura de operacion. 
Muest.ras de medio r1lililit1~c. fue1~c.1·1 ext.raidas cada 

~·~nv~rsión del tet~am~ro d8 prc1pileno co11ti~a el 
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:::.2.2 DESCRIPCION Y OPERACICIN DEL EQllIPO FOTOQUIMICO 

El equi~J utilizado se muestra en la figura 7 Y se 
encuent.r·a dent to dt:- una carnp~na e: :trae t.ora y est.a 
ci:ir11J:·ut:sti:· de Lff12 b1:1fi1b¿.. de recirculación (A) pc..r-c:i obt.en~r 
muestr~s c·ara ~n~lisis. Un ~isteffia de refr19erat1ón Y 
bürnl:"Jci de r-::-cir·c1__.flctci1~:in (E:) pei.rct enfr·iei.r i2 i:·2.r1.e int.ernei. 
del 1~eact.01~. 1.1n enfi~iado1' de serpent.in 1c.·1 ~~1~a ~nf1'iar 

t~l :! i·.:¡1~~id1~' i:.it:J t1~J·1i:• t:'>=:t.t. .. rrii:+ i:Jel reCt.ct.i:1r y un C1·~1t.étdi:1r de 

t•..:-i'rn1:1i1.1t•\.\·i:.1 1:;1·:-1i.2i (T C.). 
E·:·1 nLF:~.1:.(·:· :asi:r 3~ d1-:=PU'=:Ct iJe un::;; lctrnf ... :·ct,-·.~ o.::- :.1.l t..:.i 

ores16n ~¿ ~1 1~íc1 de MER·::uRiü HANGVIA SOL f,08~ ~E> ~~~ t1~n~ 

ri::.-·;111~q-1 ( (•U1F·i" er11J1 c1a en t. re 222. 4 ct :::t..f. nfl'1. uC' l i:1r!';;.1 t....ucí dt:.· 
(•nda suf1c1ent.e pa1~a activar a los reactivos 

Le:... l 8.r11~·c!.'r ci HAí·-JüV l A !:;OL E.o::: A es t.a e ons t. ru i d.::t e on e L~a rzo 
permit.ienijo el. paso de rayos ultravioletas. 

Es necesar10 utilizar un sist.~ma de t8frige~aci6n que 
este const.1~1Ji1jo 1je cuai~zo que funcione c1Jffio filtro, con la 
f j nd 1 j (létd di:: i"·f!íflC1\/er el calür ·3ener~.di:· por- l:fJ. medio 
reccio11ant.e Y La lá~oara. Se dispuso de un react.or oe 
i'cidi::1i: iun 1r1'tf:1-na ó de ir1r11er·siót1, el cu?.i ~.e PLJedi::
~pfeci~1~ e11 lB figur2 8. 

El ~istema d2 refrigeración int.~rna ~Fj d~l react.or, 
·=iUe se er:cuent.i'.~. t~nt.r·e el re2.ct.ivo y 12, 14.L'iPcif"Ct., ut.iii:z.a 
Cüffn:i li·:iuido refri·;?t:-rant.e un2 rut:z:c.12, de ct·3t~a y et.2,ni:il, .::¡ut:
~s recirculado mant.eniendo la temperatura de operación. 
El sist.eíli~ d~ refl'igefación ext.erna (G) ou~ e11vuelve al 
r~acto1~ C1)Y~ U\l~ mezcla liquida d~ a9ua y etilt:nglycol 
m2ntiei1G 1~ t~~oeratur~ d~l medio de reacci~1n. 

Le. .. ::·tl u11~:-i-1t.·~c ió(1 d.;_, li:.1s ·~d:.es -=,e t=fec 1_.1~~?. ¡:·üf 1nt:'r:...;io .ji? i_.{n 
~.,:..t.t.n-·,'.:t.düi" <H.i ·::Lit:- st:- t~ricuent.r-2 en l.~. [t,:;i_~.·::- d~i ¡·,;:.~e t.1:1r i en 
jf11;.•(ij(1 üf:'J. 1".:_.ét(tlv(1. F'cti"él llt:·,.;~r· ~( t:it-Ct.(1 u1-1¿~ Pl""Ut:t•d, 

pr1u1e~0 se ·~!~n0 a funcicinai' el equipo de refr1ge1~ación 
t.ant.c· int.er·ner ·..J i::<.<t.erno h2.:::t....a ali:.~nz.~J 1a t.1?ir·1¡:·2r.::i.tur2 •Je 
o¡:·f:'i"'·2.i: 11:1n 

-· .: ~ -:-_.1_- l \ ... ' · ... ' 1 ~ ,:. (1 
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- ·- - .. - - - ...... ; . --
1,. 1·1_111!.~ :.·V'.=l!'C' 1 .Ll~U 

.. :..•.-; 

¡:·1··.Jt;-C.123 -:~e-·:~_._J,~:,J.?::. -;: .. :;;-:;:.1·· t::-C1 t~·l E-1::~ . .;?f.::;-, f!:·t·:":1.~:í1:: (1:1 ((.11:;·:< €:fi 

el c.~t.~·dit.1,:·:·! 
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FIG. 9A.-CROMATOGRAMA DEL 
TETRAMERO DE F'ROF'ILENO. 

FIG. 98.-CROMATOGRAMA DEL 
TERDODECIL MERCAPTANO. 
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FIG.9C.- CROMATOGRAMA DE LA 
FORMACION DEL TERD. MERCAP. 
FRUEBA Nro. 5 
CAT. RESINA ·ACIDA 
TEMP.DE OP. = 120 C 

·MUESTRA Mro. 1. 
T1emPo ae Reac. : Hr~ 

F IG. 'tD. - CROl:l(llOGRCil•lr~ DE LA 
FOR!1ACIOI~ DEL TERD. 11ERCr:.P. 
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TEMP.DE OP. = 120·c 
t·IUESTRA J\jro. 1. 

Tiempo oe Peac. 4 ~r. 
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FIG.9E.- CROMATOGRAMA DE LA 
FORMACION DEL TERD. MERCAP. 
PRUEBA Nro. 5 
CAT.RESINA ACIDA 
TEMP.DE OP. = 1~0 C ;\flv\ ~~;;;:Ao~,~~ .• ;: .. H•. 
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FIG. 9F. -CF:ü1·1AT. DE LA 
FORMACION DEL TERD. MERCAP. 
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FIG.9H.-CRGMATOGRAMA DE LA 
FORl'IACION DEL TERO. MERCAP. 
F'RUEBA Nro. 5 
CAT. RESINA ACIDA · 
~EMP.DE OP. = 12o··c 
MUESTRA l~ro. 75. 
Tiempo R~ac. ~6 H~. 

FIG. 91. -CROJ·íATOGF:Al;lA DE L' ~\ 
FDRJ·JAC iOl•l DEL TERD. MEF¡·-¡ A • 
PRUEBA Nr·o. 5 l 
CAT. RESWA ACIDA 
TErlP. DE OP. = 12•) .. C 1 

MUESTRA Nro.·.. ./11 . !!:.·· 

Tiempo Reac. 30 Hr. 
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FIG.9J.- CROMATOGRAMA DE LA 
FORMAC ION DEL TERD. MERCAP. 
PRUEBA Nro. 5 
CAT.RESINA ACIDA 
TEMP:·oE OP. = 12o··c 
11UESTRA Nro. 1 O. 
Tiempo Reac. 44 Hr •. ! 
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FlG. 9k. t:ROMATOGRAl:1A DE LA 
FORMACjON DEL TERD. MERCAP. 
PRUEBA Nro. 5 . 
CAT.RESINA ACIDA · 
TEMP.DE OP. = 12o··c 
MUESTRA Nro, 11. 
Tiempo Reac. "46 H1·. 
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FIG.9L.- CROl1ATOGRAMA DE LA 
FdRMAC ION DEL TERD. HERCAF'. 
F'RUEBA Nro. 5 
CAT.RESINA ACIOA 
TEMP. DE o~:. ;: . 12<) .. e 
MUESTRA Nro. 12. 
Tiempo Reac. 48 Hr. 

FIG.9M.- CROMATOGRAMA DE LA. 
FORMAC ION DEL TERO.. MERCAF~._. 

F'RUEBA Nro. 5 
CAT.RESINA ACIDA . 
TEMP.DE OP. =· 1:20"C. 
MUESTRA Nro. 13. 
Tiempo Reac. 54 Hr. · 

~-

/¡ 

~ 





...... 
'º º' 



'». 
W.1.wlM\,UOUI (( ... ,, 

!..-.Ml'\.C N°S :OfJ\V1'tT PELICULI\ ·11.l;.'• 12•1 l'RUE84 Nf5 .:.w.'ó.lf ti._, __ . _ _,~·- "'~~,.., .. ~ 
E~iCTRO Df //'IFRA"Ro10 co"" .... N _.,.,o,o¡1u.o. ___ CAT • RE51N4 J.CiPA 

flGURA IOC. - Cfll 'ATM Ol"lMAlOI!: CHELA CAO. u.r. ____ TEMP.OP, l20'C 

;JORGE COR AS 
JllllRt•CI ~IRE OAU 111111e~ T.COM\T TIEMPO Dl REACCJOll 20 Ho~•s 

OJllCllC f..tEf.n-<JN -·· J.1ER ..... 5102-lO'..() 1 ¡ ... ¡r. .... 
-



1~ :i:-r:r:¡ !::T. ,-.::-;_¡=::;:;<·- ~,--:¡'~:1 ::r:=D ::."_ .. ~,~·: .. :~~~- g~l~~~.'i~I · .'~· ~' ·· '1~(J¡r1 ,~
1 

.i:J:lil f HJ· 1: 1 lf iTi'i' 'i· ''i'l¡¡I 11¡ ::ij:i:: :iiH:ii! 1H'i;:¡: :!i'Wlm', -,; ·;
1

1:;r ~E:lli!l 
" ;·:'1!i 11'

1
•1 ' · i l

1i<iú1 1 111 :,¡ __ 
1
:¡1:,,¡¡ ~~1:!1 1 ~::~111 ~¡rn: -n-:J; ¡¡ __ ¡,:ir,;r¡íl: :11@ 

~ :; 
1:¡! 'Wi;: i·: Hf ,¡;l.I·/! :¡il! :: :j¡¡J:.¡t ·1 : '.'~;¡:. ··., ¡!:1¡¡: J::L;,,t Tf ,_ H 

-i '~ 0: LI 

l i -J 

1
1
; ! l 

1
1; ! : 1ii.1: iGJ l!w1 i ¡, i ¡ I' 1:. ji: 

1
:.'!J!: ¡i ¡ ¡ 1lli1

1
!1 :rntl!l!l!i'!!'i.i ,¡ il'i!1¡ 1.li1:!1lm:HJ~1ilil !liil

1
\rl, l ¡ J1

1:1t 
• ;1 l' ;¡¡ i[1!!]:1JL.1.i.l1 · !4;1::i1. 1 !:JillW 11L!JlJ ! :::1.1l.ill1::LFJ ii'LJ''" iii.WJ:· illlJ.!l!..l ;t; 1Ll >i ,,,: .ooo .... · -~ --Jooo - · ~·-- - ;oo.; uOO 1<>00- 1."00 --1;100- 1t~ eoo ~ •oo- .:wo 

\<i.li\ll NVMlllR tC•º'I .. 
3oA•~l. 11'11 !.01\·p11 PéLICULA ..... 12 ,¡ i.,....,;;11·.•---· l'illH.51•1. PRUEBA N'~ 

co"c !>lit N j,'Co. . ..,.JtD. __ CAT. RESINA ACIDA 
ESPECTRO DE INfRAROJO ,..:tu.~,. .. •;¡:,:-!~ ---~-~··~ TE.MP. OP. 120'C 
FIGURA JO E. - AIRE. 17/ E.18~ ---

TIEMPO l>E l?EACC/ON 4G HORA 5 
OIOCllt JOROE COR.AS 1 t.•H\J ,._t.1Ll<f "- )lúl·IOVO ....... ,. "'· 



H' 

L 

' 
•• 1 

" 

__ , _____ , ________________ ---------- ___________ , --------

FIG. llA.- ESPECTF:O DE RESOl~Al~CIA l•IAGNETICA 
1-JUCLEAR DE TETRA1•1ERO DE F'ROF' I LENO TOl•IADO 
COMO REFERENCIA. 
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X. RESULTADO::: 

El objetivo principal de este trabajo a sido el 
estudiar la posibilidad de prodLicción del t.erd•:•decil 
mercaptano utilizando el método directo, asi como utilizar 
reactivos y catalizadores disponibles en el mercado 
nacic•nal. 

Dentro del mé~Jdo de adición directa D~ manifesto una 
adicion Markownikoff que corresponde al desarrollo de la 
reacción por via catalítica y la anti-Markownikoff 
correspondiente al desarrollo de la reacción por via 
fotoquimica, estos dos sistemas se utilizaron en el 
procedimiento para la obtención del terdodecil mercaptano. 

10. 1 SISTEMA CATALITICO 

El desarrollo del sistema se efectóo utilizando 
catalizadores como la ~alumina, zeolita y resina ácida, 
las c•:mdici•::ines de 1:1peración fueron tomadas de la 
bibl ii:•graf ia y fuerc•n adaptadas al react.c•r por lc•tes que 
se instaló en el labc•rat.cq•io. N•::i se hace usó de una 
metod•::>logia experiment.al en busca de condicic•nes de 
operación óptimas. 

La reacción básica propuesta es: 

C H 
12 24 

+ 
2 

C H SH 
12 26 

Los resu l tad•::is de las pruebas pueden verse en e 1 cuadre• 
8, donde se dá un resurr1en de las diferentes cc•ndiciones de 
operación con los diferentes catalizadores. Los 
resultadc1s también se pueden apr·eciar en las figuras 1:3, 
14 Y 16 donde se gráfica la conversión del tet.ramero de 
propileno CC•li respecto al tierilPO ut.ili-za.nd•:• cc•nK• 
catalizad•Jl' zeolit.as, resina ácida y t'-alun·1ina 
respectivamente. 

La figura 13 muestra la 
propi len.:. ce·;-, r·espec to 
catalizador la zeolita. Con 
más clara la influencia de 
realizaron pruebas con 

conversión del tetramero de 
al tiempo utilizandi:i como 
el objeto de ver de una manera 
la acidez del catalizador se 

zeolitas de diferentes 
cc~pi:isiciones. Para ello se seleccionaron las zeolitas 
LZY - .S2 , LZY - 1:;2 y LZY-:32. 



MERO RELAcroÑ H2s--cATALizADOR ·-PRES([5Tfñ2 TEMF'. C:O~,...-T I EMPO 
LENO H2::;JT .P. (gr) in1c. r1na1 ('"e:) T. F'. 

MOLAR 
¡ 9::: 4 ·=ir. o . 60 12. (l E:gr. f-Al ur11i na 160 1 ::::s 1.SO O. 1 78 .·· '38 ,e 4 ·3r. 0.60 12.0 -S·3r Resiiia Ac 160 20 O. 03E· 
::: 9::: 4 ·=ir. (l. 723 14.S S·3r Resina Ac 242 170 90 o. 40 
" 9:3 4 •3\'. 1. 048 21. o .Sgr Resi11a Ac 300 70 100 o . 48 
.s ·:1:3 4 •3\'. O. '38 19.5 Sgr Resina Ac wo % 120 0.48 
6 9:3 4 •3\'. o. 72:3 14.3 .Sgr Resina Ac 242 60 120 0.45 
~¡' 9::: 4 gr. 0.70 14. (l 5gr 4-Al u111i na 240 120 120 O. lS ,-, 
1.:1 9:3 4 91'. 0.624 12.5 10gt-Alumina 175 100 120 O. 1:3.S 
·:1 9:3 4 gr. 0.75 15.0 5gr Zeeol i t.a 25:3 135 120 o. 18:3 

LZY-52 
o 9E: 4 gr. O. 6E: 14.8 5gr Zec•l i t.a 242 58 120 O. :39.S 

LZY-82 
1 1 9:3 4 gr. (l, 714 12 .E: 5gr Zeoli t.a 1E:5 40 120 o. 22 

LZY-62 . · ____ J ___ _ 
- --
CUADRO 8. - RESUMEN DE LAS CONDICIONES DE OPERACION Y 

RES~IL TADOS DE LAS PRUEBAS EFECTUADAS EN EL 
8ISTEMA CATALITICO. 

REAC:C:ION 

101 hr. 
9:3 hr. 
1 E.O hr. 

60 hr. 
70 hr. 
'30 hr. 
55 hr. 
so hr. 

1 70 hr. 
1 

1 

50 hr. 

l_ 
5(1 hr. 

.' .~: 

.·,> 



Los catalizadores se probaron a diferentes temperaturas 
(90 - 120 .. C), obteniend•:O que la zeo:ol ita LZY-::J2 de!. rnaycor 
coiwersión ·:¡ue la zec•lita LZY-62 y ésta a SL~ vez dá mayor 
conversión ·:¡ue la zeolit.a LZY-52. 

Tomando en cuenta la composición de la zeolita, para 
obtener mejores resultados de conversión estas deben t.ener 
menos de 2.5% en peso de Na20 (23); asi la zeolit.a LZY-82 
·:¡ue tiene O. 15% en pes•::i de Na20 dá mayor cc.nversión que la 
zeolit.a LZY-62 que tiene 2.3% en peso de Na20 y esta dá 
mayor conversión que la zeolita LZY-52 qu8 t.ie~1e 10.4% en 
Pt?S(• de Na20. 

Las f1?uras 14A y 148 muestran la conversión del 
te l_.ra.rnero oje propileno C•:Oi1 respecto:• al tiempo:•, utilizand•:O 
coroo catalizador resina ácida que fue probado a 
diferentes temperaturas C20 a 120""(:). En estas i iguras s.:; 
gráficaron los resultados de las pruebas N2 2, 3, 4, S y 
6, donde las temperaturas probadas fuer•:on 20, 90, 100 y 
12(1""(: respect.ivar1tente, obt.eniendc• buenos resul t.ad•:•s de 
conversión de tetramero de propileno a la temperatura de 
12o··c. 

Las figuras 15A y 15B muestran la conversión del 
t.etramero de pr•:•pi lene• co11 respecto al t.ieritp•:• ut.i 1 izand•:• 
como catalizador a la r-alumina a diferentes t.:;mperaturas 
comr:i se aprecia se o::ibtuvierón bajas conversic•nes. 

De tod•:o lo anterii:ir se aprecia que la resina acida es el 
catalizad•::.r que presenta mayor actividad para la 
prCtducción del terdodecil rnercaptanc•. 

Con la finalidad de ver el efectci de la acidez que 
presentan los cataliz~dores, sobre la actividad del mismo, 
se realizc, el análisis de acidez de cada uno de lc•s 
catalizadores mediante una titulación pot.encióroet.rica cc•n 
NaOH, c1::.rc10 se puede ver en la figura 16 y en el cuadro 9. 

Con el fin de ver si e:-dste al•3una c•:orrelación entre la 
acidez total del catalizadi:•r y la conversión •:•btenida, se 
gráfico la conversión del tetrarnero de propileno a un 
tiempo determinado (5 horas de reacción) con respecto a la 
acidez total. Se utilizo la prueba Nro. 6 donde se 
utilizó corno catalizador la resina ácida, la prueba Nro. 9 
donde se utilizó como catalizador la zeolita LZY-52, la 
prueba Nro. 11 donde se utilizó corno catalizador la 
zeolita LZY-62 y la prueba Nro. 7 dr:inde se utilizó como 
catalizador la r-alurnina. 
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r- CATALIZADOR !:;iO Al o Na o Ca O Fe o 
2 2 :;: 2 .. , .. , 

L.. ·:.> 
(%) (%) (%) (%) (%) 

1 r- ALUMINA 100.0 

1 
ZEOLlTA 

ZEülITA 

ZEOLI TA 

RESINA 

LZY-S2 E06.S 20.8 10.4 0.:3:;: 0.2::: 

LZY-G2 .S7. 1 :3'3 .:3 2 ·:· .. ~ (l . t::: 0.22 

LZY-:::2 6.S.6 3:3.6 0.1.S o. o:;: (l. 1::: 

ACIOA 

CUADRO ·3. - ANALl!3I::; DE LOS CATALIZADORES SOLIDO:; 
UTILIZADO!:; EN LAS PRUEBA!:; CATALITICA::; 

ACIDEZ 

meq/gr.cal. 

o . 2.S 

o.so 

2 . .s 

4.2.S 



La prueba Nro.S con~ ~•_la~ión Molar ~e__H2S/TP de 0.991. 
1 una conversión de \el.ra.ero oe prc•p1~eno de 0.44 ª canz\oras· la prueba Nro.6 con una.relación molar de 

~~S~~p de o'.723 alcanza una conversión de t.et.ra111e_rc• de 
·1-no de (1 45 en 90 horas. Est.os resu1t.ados i:lan a 

P.~~~: e~ que el ·exceso de H2S f avc•rece la cc0nve1'si ón de 
~.~t.rámero de propileno, debid~ a que aparent.er,-,ent.e el 
react.ivo cc•nt.reolant.e es el t.et.ralilero df: prc•Pl leno:0 •• 

Para fines de COlioparación se ct.lcul 0: 0 lé< CO::•l!vers1c0n al 
equi l ibrio:i de la reacción en estudie•. En el s1gu1t:nt.e 
cuadr•:• se t.iene la conversión de t.et.r·ar,;ero:. d.;. i:·r-:•F·i lene• a 
diferentes presiones a 120-c. 

f'(at.rni 1 (l . :::::: 4 11 . 904 16.492 17 .. SS! ¡ ·_::¡ (14 2<). 4(!::: 
XoH2S (1. 136 (l .145 0.193 o. 20.S (l. 217 0.2:'.:t. 
XüTP o. :;;i:.;:: 0.853 0.806 ú.794 (1. 7:::2 0.763 
XTDDM o. 601 0.602 0.608 o. 609 o.i:-.10 0.611 

Los detalles del cAlculo de las constantes de Henry y equilibrio 
se pueden ver en el apendice II donde se aprecian los resultados ob
tenidos . 

Casi todas las curvas muestran un comportamiento de las curvas de 
conversión de tetramero de propileno similares a las curvas donde se 
alcanza la conversión al equilibrio, como se puede apreciar en la f i
gura 16A. A la temperatura de 120'C los resultados de conversión ex
perimental alcanzan entre los 45% y 48%; mientras que la conversion 
al equilibrio es de 60%. Este comportamiento de la curva de conver
sión de tetramero de propileno experimental se debe posiblemente a un 
envenenamiento( deacti vación) del catalizador que disminuye la veloci
dad de reacción. 

La deactivación del catalizador se debe posiblemente por la forma
ción de polímeros en la s:iperficie del catalizado.r { 69). Este proce
dimiento se presenta cuando el catalizador forma complejos en su es
tructura, presentando un itomo como el Aluminio capaz de coordinar 
ln mol6cula del polimero. 



% CONV.DE TETR.DE PROPILENO. ,. 

IW 

70 

Jo 
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FIG.16A.-CONVERSIONDE TETRAMERO DE PROPILEND AL EQUILIBRIO Y 
EXPERIMENTAL A 120'C. 
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La figura 17 muestra la correlación obtenida de acidez 
total de los catalizadores a pH 8 y la conversión del 
tetramero de propileno a 5 horas de reacción. Es 
interesante hacer notar que ésta correlacitm cumple a 
pesar de que la acidez de la resina ~cida C8ronsted) es 
básicamente diferente de los otros catalizadores (Lewis). 
Esto su·3iere q1.,1e el paso cont.r•:•lant.,:, del fl'1ecanisi11Q de 
reacción es similar en ambos casos por les qu~ s~ propone 
los siguientes meca11ismos en cada uno de los cat.alizadores 
como s~ indic~ ~ continuatil•n: 

1. :::ob1··e lei. superficie de la r;--;:i.luu11nb. '=iLJf: r:·r~:=.ent.ei.n 
sitios ctLtuL•~ Lewis, priffi~ro s~ adsorbe el ~cido 
sulf ihidrico generando los proton~s qu~ Btacan l~ aoDle 
l i·;.tadura fi:•r·rf1ando un i1~1n cartróni•:i q1_~e 1j2St::·urÉ!~· i ... t:iacc 1or1a 
con un ión sulfihidrilo regenerando el catalizador; 

~+ 
-0-Al-0-Al-O- + H2S 

i 
(J 

@ - e 
H ... :::H 

i 
o 

\ / 
-0-Al-0-Al-O- + C=C -

/ \ i i 
o (l 

-O-Al-O-Al-O-
¡ i 
(J o 

\ / 
+ ffi(:-C-H 

/ \ 

®- e 
H ... :::H 

-O-Al-O-Al-O-
i 
(l 

i 
o 

-O-Al-O-Al-O-
¡ i 
o o 

\ / 
+ ©C-C-H 

I \ 

\ / &+ 
HS-C-C-H + -0-Ai-O-Al-O-

/ \ i i 
(J (l 

O bien puede ser de la siguiente manera: 

i 
-Al + H2::: 

i .. $ 
C-Al .... :::Hi "H 



•••• 1 ••• ·~···,.•/·· ., ••• ··~- ............... _.,_ .... ··-··--
•. 

¡ ¡ 

. i . 
¡ : 

¡. ! 
·' 1 

··~-¡-· • 1 -, ! . 

. ¡: 

' 



¡ eG / 
(-Al ... :::H) H + C=C - i-Al 

\ / 
(-Al ... :::H:i8 

+ @C-C:-H 
/ 

\ 

H::;-C:-C-H 
/ \ 

/ \ 

+ 

2. la superficie u~ Jci zeolit.a p~esentB sitios ácid1~s de 
lewis, como lo manifiesta Jacobs (12) donde el ~c1d0 
sulflhidrico es adsorbida prc.duciendo ur1 prot.ón que al 
reaccionar con la olef ina produce un i6n carDonio que 
reacciona con el i6n sulf ihidrilo produciendo el siguiente 
roecanisrno: 

<ALO)@ 
o (1 

\ 6/ \ / \ / 
Al :::i :::i + H ::: 

/ \ / \ / \ 

\ GI 
Al 

/ \ 

<AlC1-:::H) 
o 

\ G/ \ 

o 
\ 
Si 

/ 

A 1 ':· i 
/ \, / \ 

o 
/ \ 

+ e: 
\ / 

\ i 
+ @::-C-H 

/ \ 

2 

/ 
e 

\ 

(A 10-:::H) l-fl. 
(1 (1 

\ GI \ \ i 
- Al Si ·:::i 

/"-/\/\ 

(AlCH'.:H) 
o 

\, 61 \ - Al . ;:; i 
Í \, / 

\ / 
HS-C-C-H + 

/ \, 

I \ I 

+ @e . 
\ I 

\, E. i \ 

¡ \ ; 

I 
I 

e - H 
\ 

' \ 
::. ;_ A~ 

\ / \ 



:?..-La superficie de la resin( ... ácid¿.. F·r·t: t.4 llló sitios 
ái: id•:•s de r.:ri:.nst.e•j donde SE! t.íenen s. pri:•t.ones 
disponibl~s, por lo que el ataque es di1~e to sobre la 
olefina para forr~ar los i6nes carbonic• qu~ ~l ~tacar a una 
ffi1Jlécula de ~cido sulfihidricc• g~n~r2 el tiol Y ~egenera 
el protón, de acuerdo a : 

e 
n - e Ut + :::c1 - ~,.,.. 

/ \ / \ 

' J.. e H - e - cCtl+ :;:;ij - Al' + H :;:; - ' / H- e - e -::;H + H-::;O-Ar 
I '- ~: 2 I \ ::: 

Del análisis de los mecanis~los propuestos para los 
diferentes sólidos y de las M~diciones de 8cidez de las 
mismas, se extrae de manera natural la conclusión de que 
el paso controlante no es la formación del primer protón 
apartir del ácido sLdfihidricc., si ni:. la fi:.rmación ,jel ión 
carb6nio en la doble ligadura; en vista de que en el caso 
de la resina. ácida i•:•s pr•:•tones ya se encuent.;'an listos 
para reaccii:.nar con la doble ligadura. 

Ei análisis cromatográfico realizado a las pruebas 
efectuadas en el sistema catalitico, se utilizó para dar a 
conocer el comF•ortamiento de la reacción en la formación 
del t.erdcujecil fl1ercapt.a.no, t.élmbién se •:J!'áfico el 
crecimiento de la concentración del terdodecil r~8rcaptano 
en función del t-i8r~po. Los datos y las gréficas obtenidas 
se pueden ver en el apendice I. 



10.2 SISTEMA FOTOQUIMICO 

Como se comento anteriormente las pruebas del sistema 
fotoquimico se realizaron en un reactor de inmersión 
provisto de un filtro de cuarzo en presencia de un 
promotor, sensibilizador y disolvente. 

El cuadro 11 muestra un resumen de los reactivos 
utilizados y las condiciones de operación. Asi también 
muestra los resultados de conversión y tiempo de reacción 
del sistema fotoquimico. En todas las pruebas se mantuvo 
una relación constante de prc~otor de 0.035 moles por 
litro de medio reactivo y una concentración de 
sensibilizador de 0.023 moles por litro con excepción de 
la prueba H. La proporción de tetramero de propileno usado 
fué de 15 a 20 partes en peso por 100 partes de 
disolvente. 

Las pruebas ~P efectuaron prc 1bando temperaturas que 
varian en un rango d~ -1o··c a s··c. 

Las pruebas A, 8, C, D, G y H se efectuaron en presencia 
de disolvente y las pruebas E y F se efect.uarc1n sin 
disolvente, como se ffiUestran en el cuadro 11, &5i se 
puede observar los resultados de las pruebas en las 
figuras 18 y19. La presencia del disolvente en el medio 
de reacción aumenta la conversión del tetramero de 
propileno, debido posiblemente a que el disolvente 
facilit.a la solubilidad del gas CH2S) en el medio avudando 
a auf1'1ent.2.r el ni'.miero de radicaies. stil f ihidr·i los (:;;hO). 

En las pruebas 8, C y O se utilizó coroo disolv~nte el 
etanol y en las pruebas A, G y H el metanol. Las pruebas 
efectuadas en etanol dan m~jores conversiones de tetrarn~ro 
de propileno que las efectuadas en metanol. 

Con 1'especto al sensibilizador, al comparar las pruebas 
8 y C, donde se utilizarón las mismas condiciones de 
operación con diferente sensibilizador, se obs~rva que la 
acetona es Para ~ste sistema 1.46 veces mejor 
sen~. i bi l j z.:--:·:k'r .:.11.A.;:~ 1 & bi::n::::r:·f €'.'non.::i. t:::. -:. o '::E: oi:.:bt! 

~~s ~B 1 ~u1e~~~~=~~ü~~~~2Ól ·~~~t.; ~~:~es~~ a e~ ~~'~'~'.ª :1·:i:~~~:~ ::~~'f ~~ ~ ¡ ~~-
de H2S. lo que no sucede con la enzofenona, don,je la 
molécula es activada en su totalidad cediendo su en~rgia a 
una si:1la r11oléc1_~la de H2::;. 



f P":::UE T.F'. -PROMOTOR l O I ::;oL VEMTE TEMF'E ; TIEMPO 1 CON'v'ER 
:::F; j ALiM 

1 
:::EN::; I E: I L I ZADOR RATURA 

1 

IRRAD. 1 DE T.F' 
( rn 1 ) ( ffl 1 ) 

1 
( [¡) 1 ) ( "(:) (hr. ) (%) 

i~---l------- 1 

: 1 1 
:_, 120 'TRIETIL FO::;F. E:ENZOFEMONA MET¡;~mL O.O 7 :::: . s 

1 (l 2 .. s ·:ir. 4.SO 
=: 1 L:I) TrilETiL Fo::;~·. 1 E:i:-:NZC1FENONA ETAr~OL (1 . o 7 .S.7 

1 (1 2.S •=J"¡'. 45(1 •. 120 TRIETIL. rn::;F. {1CETOW1 ETN~OL (l . o ..., .-.. -, 
"' I ·=·.L., 

1 (l 2(1 rn 1 . 450 
•} 1 L:(l TRlET1L Fo::;F. E:Er~ZOFENONA ETANOL -1 (l 7 2.2 

10 2 .. s gr. 4SO 

"' .soo ------------- ACETONA O. O 7 4. 1 
1 :::o 

.S(ll) TRIETIL FC1~:;F. 1 ACETONA O. O 7 .s. E. 
40 :::o 

G 120 TRIETIL FO'.:~F . ACETONA METANOL O.O ..., 7 ,:;: I 

10 20 4.SO 
H so TRIETJL FC1::;F. ACETOt·~A METANOL O.O 7 .-.. -, ·=·. ~ 

1 (1 20 4.SO 

CUADRC1 11 .- RESUMEN DE LAS CONDICIONES DE OF'ERACION Y 
RESULTADOS DE LAS PRUEBAS FOTOQUIMICAS. 
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FIG. 19.-CONVERSION DEL TETRAMERO DE PROPILENO EN FUl·JCIOI~. 
DEL TIEMPO. RESULTÁDO DE LAS .PRUEBAS FOTOCiUIJ1ICAS 
EFt::CTUHúHS CON l Sil'I D1~ÜL..vc1<íC. 



El efecto de la presencia del promotor que ayuda a la 
estabilidad de la particula activada en el medio reactivo, 
se observa en los resul t.ad•::.s de las Pl'Liebas E y F: la 
prueba E se realizó sin promotor (trietil fosfito) 
obteniendose una menor conversión ·::iue en la prueba F donde 
se utilizó promotor. 

El ácido sulf ihidrico demuestra una absorción ccmtinua 
cuando es irradiado con luz de 288 a 310 nm C27,28) y 
fotoquimicamente se descompone en párt1culas que pueden 
iniciar una l'eac c ión en cadena prodLic i endo átorn•:•s de 
hidrógeno y radicales de HS, la mayor producción de estas 
párticulas se favorece con la presencia de un 
sensibilizador que después de ser activado cede su energia 
al H2S formando dichas párticulas. 

Utilizando una cetona como sensibilizador y un 
disolvent.e inert.e se su·;iiere el sigLdent.e meco.nismo de 
r·eacc ión: 

ACTi\/ACION j 
l 

PF:CIF'AGAC ION 

\ 
C=O + hv 

i ! 

H2::: + hv 

\ \ 
+ C=C:P---.. C:=O + f;:;:;:Y + f.f1 

/ / 

HE· + H2::: 

' / C:=C + :::H·· 

i ' 

\ / 
.._.:.:.t_. + ::;H~~--. 

\ 

H + 
2 

; 
\ L 

H~::-c-c ·· 
/ \ 

¡_ 
";:-e-e._, 

í \ 



\ / \ I 
::;H-c-cº + H2:; 

I \ 
H::.-c-c-H + ::;HO 

TERMINACION 

HOMOGENEA 
TERMINAC!ONI 

TERMINAC:ION 
HETEROGEf~EA 

Donde: 

\ I 
H-c-c:O + H2::; 

I \ 

\ 
C=CiÜ + ROH 

/ 

::;HO + HO + 

\ 

I ' 

\ / 
- H-C-C-H 

I \ 

\ 
C=O 

I 

RCIH - H28 

\ 

+ 

+ 

C=(}C + i.J -- C=O + w 
/ I 

:::1-{:.: + f;'d + tJ HL'S + 

fiOH disolvente inerte. 

ROH 

ROH 

¡~¡ 

W superficie de la pared interna del 
rec ipit?nt.t1. 

\ 
C=ú sensibil1z~dor. 

I 

Como s~ pu~d~ 2pr~c12~, ~~ podria11 ~st.ar forn1ando 
hi1jrocarburos ef' la ~t-~P2 o~ terrf1in2ci1~r1 i l~s fholéculas 
de hidrógeno 8n la ~l~F·a o~ ~ct1vac16n. 

La reacción 8n caa~na depend~ de la d8sactivación de los 
radicales formados c::;HD y H6 l que ocurre ccm el disolvente 
en una t.err11i nac 1 ón h·:irno·;:iénea ó en i a superf i e i e de 1 a 
pared del reacto1~ dentro de 1ct etapa u~ terminación 
heterogénea, evitando asi la formación de las móleculas de 
hidrógeno y de los hidrocarburos. 



XI. CONCLU::; O N E S 

- Se propone 0:¡ue los si ti.:;s &c idc•s. present.es en la 
superficie del catalizad.:;r, que pueden ser del tipo:; Lew1s 
so:;n prop1c1os para la adsorción del &cido sulfihidrico y 
,je 8ronsted S•:on pr•:opicios para la adsorción de la olefina 
con la consecuente formación de los iónes que formarán el 
terdodecil mercaptano. 

- La presencia de mayor acidez Ctipo Lewis) en el 
catalizado:or facilita la fc•rmación de lc•s i~·nes 
sul f ihidri lo; este• es det.err11inado por el mayc•r contenido:• 
de Al20:3, corno se C•:ornprobo en la zecilita, d0::onde la ze•:olita 
LZY-52 que contiene 20.8% en peso de Al203 presenta menor 
acidez que la zeol ita LZY-62 •:¡ue contiene 39. :3% en peso:- de 
Al20:::. 

- Se encontró que la actividad d8 los catalizadores 
sólidos pueden ser correlacionados con la acidez total de 
cada un0, como se puede apreciar en la figura 17. 

- La curva de la figura 17 muestra que 
catalizadores considerados en las pruebasJ el 
que gobierna la actividad es la acidez total. 

pa rct 1 C•S 

paramét.ro 

- El cont.~nido de cationes de m~t.ales alcalino~ (Na20) 
prt~se11tes en la composición de la zec1lit.a influy~ en forma 
n~gativa en 12 conversión de terdod~cil roercaptano; se 
recomienda que la zeolita a utilizar en esta reacciórr debe 

contener en su composición la menor c~ntidad posible de 
estos cation~s del sodio. 

- El uso de un rlisolvente(Alcoholes primarios) en el medio 
reactivo de las fotoreacciones favorece la velocidad de re 
acci6n probablemente al incrementar la solubilidad del gai 
(H2S), facilitando así la formación de los radicales sulfí 
hidrilo(SH') que fundamentales en la formación del mercap= 
tano. 



l -·-- ·'-_; j- -.--1 1·.,-=..·,, r,·,:!..:. ¡::·r-u~bas ¡·,:it.i:1·~u!r11icas v·L: é1 l1t:Lt:Sl1.1ctiJ 1 1::' 1 t'C'\ ...._._, ._,_ . . _ -- -·-·-! _ -.. -
inve-::t.i·'.'.J2.i" 1~ función di?l pr-(•il1i:•t..:•I' ~ ,j1~- 1- 1 lv~11u:: ~\ 1 

-Se nota la desactivación de los catalizadores a la posi
ble formación de una capa de polimeros en la superficie -
(69); procedimento que se presenta cuando los catalizado
res forman complejos en su estructura; el cúal impide al
canzar conversiones tan altas como las alcanzadas al equ! 
librio. 

- Se ve la necesidad de hacer un estudio más detallado so 
bre la posible deactivación de los catalizadores para po= 
der determinar la naturaleza exacta del proceso de deacti 
vación ; lo que ayudar& al disefio futuro de majores cata= 
lizadores. 

- Se nota que una relación molar de H2S/T.P. mayor a la 
unidad favorece la conversión del tetramero de propileno. 



A P E N O C E 

- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA FORNACION DE 
TERDODECIL HERCAPTANO CO~TRA TIEMPO. 
PROCESO CATALITICO. 



Prueba Nro.2 

catalizdor •Arnberlyst 15• 
Tetrar1\er•:o de Propi leno 
Acido Sulfihidrico 
T emp. de operación 

T p X 
(h) (lb/in2) ( 1f10 l /fil l ) 

o.o 2.so (1. (l 

2.5 240 0.:::2 E-3 
7.5 2:::0 l. 04 E-:3 

12.5 225 1 . 1 E. E-3 
20. o 20.S 1.27 E-:3 
32.5 1:::.s 1.43 E-3 

r 

5 gr. 
120 ml. 
14.S gr. 
1 oo .. e 

(rnol/ml .h) 
C = 4.88 E-3 rnol/ml 

TPi 
C = 2.48 E-3 rnol/ml 

1 . 200 E-3 
O. 1 E.9 E-"' ~· 

0.029 E .-. -.;, 

(1.017 E-:::: 
0.013 E-:::: 
0.010 E-:::: 

H2:3i 
C = 3.31 E-3 mol/mi 

TPe 
C = 1.6.S E-3 mol/mi 

TDMe 
e = 8.27 E-:": rilo:•l/rill 

H2Se 
Ke = E004 . 22'3 m•:• 1 / rn l . 

X Ji:/(~) .----:----,------r----,.------~------· 

¡:·Ru;::BA !~ro. 2 

2.0 

. --------. ---
. ·-----------~ 

/' 
1 o / . 

~ 
L_ -~~--~---',~---·-_.i.~~-- ' 

X· 
' 

r.O 



Prueba N"'8 

Cat.alizadc•r "A1r1berlyst. 15" 
Tetramero de Propileno 
Acido Sulf ihidrico 
T ernp. de operacion 

T p X r· 

5 gr. 
120 rnl. 
16.5 gr. 
9<)'-C:. 

e = 
o-,) (lb/in2) ( rn•:. l / íi1 l ) (f1'1ol/r11l .h) TF'i 

e = 
(l . (l :32(1 (1. (l 0.221 E-3 H2Si 
2.5 300 0.39 E-3 0.116 E-:::: e = 
5.0 26(1 0.67 E-3 o. (191 E-3 TF'e 

10.0 1 :::o 1. (15 E-3 O. (161 E-3 e = 
1.S.O 1 so 1.32 E-3 0.046 E-3 TO Me 
2(1, (1 13(1 1.52 E-3 0.033 E-:::: e = 
3(1. (l 9(1 1. 74 E-3 0.012 E-3 H2Se 

!(e = 

4. 8:3 E .-. -.:.· rn.:ol /11-.1 

2.71 E .-. -..:· fi'IO:•l /11'1! 

2.6(! E-3 rnc•l /i;il 

3.27 E<.; fi1C•l /rnl 

4.39 E-4 r11e•l /ri'll 

1994. 16 fi1l/r.K•l 

X u53( ;~) .---------,---,-----,------,-----.,----~ 

F·RUEBA Nro. 3 
2.0 

• 

~·-. -· 

• 

1 

• ).0 
j 

/ 

I 
I / 
'L ___ _, _____ __. __________ ; ··--· 

1 '. ·-· ......... J 
~o L-0 •. lh) 



Prueba W6 

Catalizador "Ambrelyst 15" 
T et.l•amero de prc•P i l eno 
Acido sulf ihidrico 
Temp. de operacion. 

F' X r T 
(h) < lb/in2) <mol/r,..i) lrilC• 1/rn1 . ¡-,) 

o. o 242 o. o 1 . :300 E-3 

2.5 150 1. (>4 E-::: o. 153 E-3 

5.0 120 1 . :30 E-3 o. (>70 E-3 

1 O. C> 1 (l(l 1. 57 E-3 o. o:::7 E-3 

1.S.O 90 1. 71 E-3 0.022 E-3 

20. (1 7.S 1. 80 E-3 0.(>14 E-3 

:30 . (l 70 1.89 E-3 O. 006 E-3 

FFtiJEBH Nro. 5 

2.0 

• 

J • / 
• 
I 1 

1 • 

I 
• 

~ , 
o JO ?O !O 

5 gr. 
120 111 l . 
14. ::: gr. 
120"(:. 

C 4. :;:::_: E-::0: 111(•1; 111 l 
TF'i 

(: .-. ".-. . '-'·=· E-:::: mol /rnl 
H2:3i 

e = ::: . s::: E-:::: li•C•I /1111 
TF'e 

e = .i.L'::J E-3 111c•I /1111 
TDMe 

e = 1 .:.::·3 E-4 ftiC1l /r11l 

H2Se 
Ke = 4703.6 ml/mol. 

' ' tO '/) ~o 

_J 
70 t(h) 



Prueba N .. 7 

Catalizador •r-Alumina" 
Tetramero de propileno 
Acido sulfihidrico 
Temp. de operacion 

T F' 
<r1) ( lb/in2) 

O.O 211(> 
2. 5 2::::0 
.s.o 220 

1 O. O 200 
1.S.O 180 
20.0 165 

·)(me!) X 10 ñil 

X r 
(mol/mll Cmol/ml) 

O.O O.O.S6 E-3 
0.12 E-3 0.041 E-3 
0.23 E-3 o.o::::::: E-3 
0.41 E-8 0.027 E-3 
0 . .52 E-3 0.017 E-3 
O.S8 E-:::: 0.012 E<: 

S gr. 
120 mi. 
14.0 gr. 
12o··c:. 

e = 4.88 E-3 mol/ml 
TF' i 

e = 1.18 E-3 mol/mi 
H2:3i 

C = 4.19 E-3 mol/ml 
TF'e 

C = 6.83 E-4 mol/mi 
TDMe 

e = S.02 E-4 mol/ml 
Hz::; e 

Ke = 323.944 rnl/rnol 

--,------,-----,.-----,-- ·- -~- ---¡----~---¡------~ 

FF~UEBA Nro. o 

2.0 

.-· 

/ 
• 

1 
l ____ _j ____ . ______ _,¡_ __ . ____ _, 

- __ l_ --· 

~ ,O r,r !I'.:' ~G 

1 

5-0 
j 

'º 

• ----·-; --- J 

_J_ -----~--·-·· 
'iu tv 

1 

i 
1 

1 

:,.;.; .. 



1 
1 
'I 

Prueba Nº"8 

Cat.c.l izc.d•:•r "6°-Alumi nc." 
Telrc.mero de propileno 
Acido sulf ihidrico 
Temp. de operacion 

T F' X 
(h) <lb/ in2) (r11ol/r11l) 

(1 . o i::::o (l . (l 

2.5 175 o. 12 E-'::.: 
5.0 170 0.21 E-3 

10. (l 164 o. ':;.:4 E-3 
15. (l 1.58 0.43 E-3 
20.0 12.S 0.49 E-3 
25.0 120 (l . .s:::.: E-:;: 

30. o 11::: (l.55 E-3 

( M•:O l / rn l . h) 

0.0526 E-3 
o . (l':;.:87 E-'::.: 
0.0336 E-3 
0.0215 E-:;: 
0.0135 E-3 
0.0084 E-'::.: 
0.0068 E-3 
(l . oos::: E .-, -,;. 

2.0 Fi:;:ut::BH tko. 8 

1 

1 
Ir j 
¡.V í 

1(1 gr. 
120 fil l . 
12.5 91'. 
12o··c. 

C = 4.:::::: E-::: r11ol/ml 
TPi 

e = 9.92 E-4 mol/ml 
H2Si 

C = 4.21 E-3 mol/ml 
TF'e 

C = b.b~ E-4 mol/ml 
TDMe 

C = 3.23 E-4 mol/ml 
H2Se 

Ke = 490.172 rnllri'1ol. 

./ ... ~ 
---.¡-¿4¿

l 4---- l ¿Á 

1/ 
\( ______ __¡_ .. ---'------'----"--· 
o .o ~(¡ .)0 

____ ..... ____ - ---- .l--·· 

,.,. !,O 

J 



Prueba N""9 

Catalizador ºZeolita LZY - 52" 
Tetramero de propileno 
Acido sulf ihidrico 
Temp. de operacion 

T ¡:.· X r 
(h) (lb/in2) (fil•:• l / rn 1 ) (r,-.ol /r¡,l . t-,) 

O.O 21;5 O. O 0.028 E-3 
10. (l 2.s:3 (>.23 E-3 O. 021 E-::: 
20.0 210 0.4:3 E-3 0.017 E-3 
25.0 20.s 0.52 E .-. -,:, 0.010 E-3 
30.0 200 0.72 E-3 o. 011 E-3 

5 gr. 
12C» e. 
15. (»:;ir. 
120"C. 

e 
TF'i 

e 
H2::>i 

. 
" 
1 

. :::::: E -. -.:.. r,.101 ir11l 

,;é:4 E-~: mol /ff1l 

C = ~.~~ E-3 mol/ml 
TPe 

C = 8.95 E-3 mol/ml 
TDt1e 

C = 4.47 E-3 rnol/ml 
H2:3e 

l(e = 5(>2.12 ri1•:•l/rnl 

X 10~{'1"!\ 
mtJ ~--~----~---~-----.----,-

J.ú 1 J 
! 

i 
1 

1 

lÚ 
• J .• __ J .. _.-.------ - J . _____ J _____ ___J 

w 30 •-O '"' tlri) 



Prueba N .. 10 

Cat.al izado:•r "Zec•l i t.a LZY-E:2" 
Tet.ramero de propileno 
Acido sulfihidrico 
Temp. de operacion 

T p X r 
(h) (lb/in2) (r..,.:,J/ml) ( fúO l /ri1 l 

(l. o 240 (1 . o 1 .866 
2.5 200 1 . 11 E-::: 0.11(1 
7.5 150 1. 47 E-3 o. 049 

15. (l 9(1 1 .74 E-:;: o. 025 
2.S.O 65 1. 92 E-:3 (J. (1(1'3 

2.0 

J.C L 

1 • 1 
o 'º ?O 30 

.h) 

E-3 
E-:;: 
E-3 
E-:;: 
E-::: 

.S gr. 
120 rnl. 
14. :;: 91'. 
12o··c. 

e = 4 .... -. . ..::•-::• 
TF'i 

e = 2. i::: 
H2:3i 

(: = .-.. -.. -. 
L. . .:: .. :. 

TPe 
(: = 1 .99 

TO Me 
(: = 1 .-.. -. .o..::. 

H2Se 

E-3 

E-::: 

E-3 

E-3 

E-4 

f<e = 3794.013 

-· -· _j __ ~ --

'/; 

11101 /ml 

mol /r11l 

r11ol/111l 

fúül lff1l 

rnol/11d 

wl /mol 

--"-



Prueba tf"11 

Cal.al izadc•r "2.-,eol i t.a LZY - 62" 
Telramero de preopileno 
Acido sulf ihidrico 
Temp. de operacion 

T F' X r 
(h) (lb/in2) ( l1Kol /1111) (rilo! /ml .h) 

(1. (1 240 (1 . (1 0.320 E-3 
::::.s 1 :::o 0.42 E-::: o . 11 (1 E-::: 
7.S 1 (1(1 O. 7.S E-3 0.040 E-:3 

15.0 60 (l . 94 E-3 0.017 E-3 
2(1, o so 1 . 01 E-3 tJ. \J(J':f E-:3 
25.0 4·:· ·-· 1 .05 E-::: O. (>(>4 E-;:: 

2.0 
F'F:UEBA 1~1·0. 11 

5 gr. 
120 rnl. 
12. E: 9r. 
12(1"(:. 

e = 4 . ;:::::: E -3 rno 1 I rn l 
TF'i 

C = 1.19 E-3 mol/ml 
H2:;¡ 

C = 3.f:1 E-3 mol/ml 
TF'e 

C = 1.06 E-3 rnol/rnl 
TO Me 

C = 1.24 E-4 mol/ml 
H2::;e 

Ke = 604.229 ml/mol 

1 

J Á~~~~~~~-:-¿ 4--~¿-
/ __ 4- -

1.0. / 

l 
/ 

/" 
" 

4 

- . '--·. -·----.J----'-- ·--
70 30 ~o ,;.;; 

J 
; 



A P E N O I C E II 



CALCULO DE LA CONSTANTE DE HENRY 

Dentro ,je los c~lculas de la solubilidad u~ gases en 
llquidos se asuroe que la F·resión u~ vapor del disolvente 
es despreci~ble, quedando el cálculo enteramente en la 
fase liquida. El procedimiento (51), también es valido 
pa1'a ~~1 util1z2do cuando se operé a temperaturas por 
encima de la temp~ratura critica del gas. 

F'.::i..r-a un c~.lcuii:• ideal, los cc1nct:opt.1:1s de parár11et.\"OS de 
solubilidad proveé una util cuantificación u~ la 
solubi i id-~1J de ·~ases t:-11 i:1t.r.~s fases, por medio de un 
balance d~ fugacida.jes, dond~ el subindice identifica al 
'3éi.S: 

donde: 

ív 
) 'ti 

1 J
9
= fugacidad del gas en el liquido. 

gas en la fas8 gas. 

f = coeficient.e de actividad. 
g 

( i J la s:.olutii i idaa:J 

( i ) 

del 
int.r1:1duc iend 1:i 12 ecuac i·:rn di?. '.::cart.c11ard - Hi ldebrand (bi, 
.s2·i sr, tiene: 

... ,. 

Jg 
\, l 

f ~ V 
·~ 

.-, 
L L 

,', ----·--·- ---- EXP 
'· 
- (~ - (1! ) 0 (2) 

·~ 

r?. fe
1 Ll RT q 1 



de acu12rdo a: 

asi: F' 

F' H X 
·:¡ 

sustituyendo X de (3) en C2l: 
·~ 

si A l~cc1mport~ri11ei1toJ. 
·2 ideal 

.-. 

.L ..:... 

EXF·.c----- ( ~ - ~ o ) 
F:T •;J 

De los P2.rar11et.ros. ant.er1•:•res se descon•:•cen {
1 

y @_; F·.:o.ra 

f 
l g 1 

calcular _ se tiene das procedimientos, uno por medio del 
:-:1 

cálculo de la fugacidad de 
implicando la e~tr2oolaci6TI de 
y de ot~o medio es por la 
Prausnitz Y Shair \56) 

liqu1d1Js sup~rcalentados, 
l8s or~sic111es d~ vapor (55) 
coi~0el~ci~n de est~do de 

El priMer procedir~iento tiene lc1s siguient~s pasos: 
1. Cálculo d~ 12 presión de vapc1r ºº'~ el rn~todo de 

Hiedel (.56'! ó ~·¡:ir el i11if:r .. oi:íi:1 d•E:> H2.ri.:-i.cr:t=r .-.~.f.) i=·B.r.~ el ·325 
H2:3. 

·-:· e; J r L1 J e' 
1;ti 1 izando:• 

001 c~1~f1c}~~t-~ de ~u~2c1020 ~,~j 
el r~El1JdO d~ L~~-r~~ler 

tabla di=:- F'itzer. 

. .. 
L.'¿ :¿1 



3. Cálculo o~l factor de corección de la idealidad 
CPoi11ting Factor). 

sat. 
P.F '3 DT. ( \/ ! F' - P ) /RT 

4. Se eval6~ la fu9acidad de el liquida supercalentado. 

Ll sat. sat. 
F' ~1 ( F' .F ) 

·;; ·;i ·::i 

El segunao procedimient.o, se puede llevar a efect.o por 
l.~ ci:,rrelación gr-afica ~" t.érrninos de la teu1perat.LH'a 
reducida y la Presión critica que puede ser expresada por 
i;:., ecudción 

Ln ( ------ .' 

5(1 i (! 

F'cq 

_.; ' 
':::-.! 1 

7 ::: 1 

(l 

::: OE; 

-, < / 

¡ Tr- ... '34 Ln( T r L 

Tr 2 .s 

El c~lculo del par~metro de sc•lubilidad del t.etramero de 
propileno ( 1~ J se efectoa utilizando un m~t-odo apró~iMado 

bas¿1do t:'1, 

Hi ldebrB.nd 

i 

la definic16n prcrpuest.8 inicialmente por 
(51,52), que es para disolvent.~s no polares. 

.6 Uv 
-------·-- ) 



!::. Uv LHv RT 

LH',; 
7 (L:: ( 1 - Ti" + 10.95 ll - T~) 

RTc 

Obt~)11endo el ~·aramei~0 d~ s0lL1D1liaad para el tet.r~r~ero 
de Pro¡:·ileno: 

Te 62'3.::: .. f< 
TF' 

Ve = 772 Cffi8/gr.ffic•l 
TP 

TP 

CUADRO 

1 1 .op. ·-e ,------,--::: 100 120 ' 1:;0 

1 Tr 

1 ~ü ; '30 

1 Ci. 4¡::,5 (¡ . .s-7,-:.--c)-_-.s-·3~-::·--0-.-6-2-4--(-l .-t.-7-i---; 

lJv ( e a 1 / ·~ r rno l ) 1 us:::. ::: ¡ 101;;.5 .. 5 i 9982.3 i 9605.41 9258.5 
1 i 

6.Ci352 ¡ s.919 ¡s.212 

Obteniendo el parametr!~ de solüb1lidad para el Acido 
:o:L1 J f i hi dr i CO: 

Te 
H2::: 

~·e 

H;;:::. 
Ve s~: s cm8/~~ ffiO~. 

1,¡.J 1) 1Ü 
H2::; 

ESTA TESIS NO DEIE 
SAUR DE LA BIBUOTEGA 



CUADRO 2 

Tr 

20 

: O. 7:::.5 
¡ 

'3(; 

O. 97:3 1 . (1.534 

11)(1 1.5(1 1 120 

O. 99'3 

Hv(cal/gr~Jlll3449.7 

UvCcal/grmoll!2867.2 
1 

<~ í'3 .. 514 
1 

161:3. 1 

1 (1:3.S . 6:3 

¡ .s.7179 

48'3. '36 

2.51. 4 

2.8179 1 O. 70 1 O. 46S 

- CALC:Uu:i DEL COEFICIENTE DE FUCiAC !DAD DC:L 'íETRAMERO DE 
PROPILENO A DIFERENTES TEMPERATURAS. 

Utilizando la fórmula: 
sat. sCt.t. (o) sei.t. ( 1 .> 

( L·::; .f., ) = ( Lg <'!'.• ) + w( L9 ¿, l 

Donde w = 0.4699 

sat. T.op. 
{J ( .. (:) 

•P .OP. 
1 ( at.rn) 
i o. :3:::4 
11 . 904 
16.4E:2 
17..S.51 
1 ·:i. (lLi 

: 2(1 4.0 

CUADRO 3 

20 :=10 

. 9%-4 2. ::::::E-:~: 

. .S4E-4 O. 02:33 

. 4:::E-4 O 01 ·3::: 

.34E-4 0.0187 

. 1".';E-·4 0017.S 
0.2:E-·· 4 .) (i162 

100 

0.0647 
<). 0.S.57 
O. <Y::·;,1 
(1. 0370 
O. ((::Ii.S 
(l_ 032t) 

o 
(1 

(1 

(J 
(1 
o 

120 

i 07 
1)•3,i9 
(iE.76 
063'3 
OS9E . 
C•.5.53 

1.so 

(1 244 
(l 230 
(1 1 ::::;:: 
(l 172 
o ' ,-, 

l C:•l 

(l 149 

1 



- CALCULO DE LA FUGACIDAD DE ACIDCI :;uLFIHIDRiCO EN EL 
LIQUIDO. 

Utilizando la siguiente fórmula: 

Ln ((~ /F'cg) :L. ·j4 Ln T;-

con la 11mitente de: 0.7 < Tr > 2.S 

- 2. '34 Ln Ti· 
'3 Tr 

CUADf.:O 4 

1 T .op. (. (;) 20 '30 i (l(l 

Tr O. :f:i'3 

(j> ( e<.t.111) l S. 466 
9 

- CALCULO DE ¡_¡~ ccir,J::; iANTE DE HENF:Y. 

Utilizando la siguiente fóru1ula: 

'' ... 
•::! 2 

¡ s - s 

l . (>.S:C: 

1 ,-.. -. .--.--.. -, 1 •:n:• • C•:>•:• 

1 

150 

1 . 1.;::;: 

\ 122. 925 ¡ 
i _J 

res0Jv1e11do la ecuac1t1n Para d1ferent.es t~r~oeratura; y 
pres i 1:111~?=· se ti ~::-n>?; 



H T .. :.p. 
( at.r11) .: .. e) 

p. (•F' . 
. (a tm) 

l (l . ::::::4 
11. 904 
16 .4i:.2 
17.5.Sl 
1'3.041 
20. 40::: 

·=-t. 
<; 

s , . . ,., 
b 

4.0.i:. .S9 
J.66 .s::.~ 
4;,:,¿, .S'3 
4!0°6 SS 
46t. 59 
,.,-,- .s·? LP:•Z::• 

S2~· 
S2S 
52.5 
S2b 
52.S 
.SJ.S 

,. 
·:> 

1 •)0 

.-,-, 
'='·=· ·:::22 
i:.::: ::::2:::: 
6::: ·:::22 
E.::: :;:22 
t.::: ::::22 
t;::: ::::22 

120 

79 . .SOO 
::: 1 . :;::::.s 
:::4. 90 
:::s. :;:(l4 
:::7. 6:::·3 
:::i:.. 1 il.4 

70. 642 i 
74 ::::;: 
90 . 015 
:'.!3. 11 ::: 
'36.S.S 
99. ·3:;:: ¡ 

La fracción de ácidc• sulfihidricc1 disuelto en e1 
tetraroero de p1~0F·ileno 2 diferentes presiones y 
temperaturBs de 0perac16n; l~tilizando la si~u1ente f6rr~ul~ 
será: 

1 1 X 
¡..._ 
1 ~'. 1~1p. 
! <.a trn) 

T .op .1 ( .. e) 1 

i 1. 9(ld 
1¿·,.4¿,~· 

X -------
H 

·:H) 

l '~~·:.i·; 
-,-,t.:::. 

l (H) 

1 ~.~1::: 
1742 
241)9 
:2Sí:.:::: 
.:_•(,4i) 

iJE.~: 
i~.:.;:; 

l '33::: 

... 1 1 
2·3¿,·:; 

150 

1 .:-.,1 
1 ¡:.:::'3 
1 :::;:::: 
< '3<.).5 
1 :::t .. O . 
2(14:2 



- LC1::; RE::;UL TADCr:; [.JE LO::; CALCULO::; DE LA CON::;TANTE DE 
EQUILIBRIO ES LA SIGUIENTE: 

T ( ·e) 20 ·:h) l(H) 120 1.SO 

66 . .S(l.S s.:::1.s1 0.7121 o .0'312 

- CALCULO DE LA CON'v'ER::;ION DE TETRAMERO DE PROPILENO Al 
EQUILIE:RiO. 

- Par2 efectos de cálculo se tomara la siguiente 
ecuación de reacción: 

- La const.2nt.e ch? equiiibr10 

(TDor·D 

TDLH'1 

., 
A 

Reemplazando estos valores en la ecuación d~ Keq y 
despejando X se tie11e: 



Si: 

t. A(eq + 
X 

'· C• 

i I -

Resolviendo la ecuación a~t.e~io~ se e-ncue0t.r2 las 
siguientes conversi•Jne5 de ·r~Gi1 2 diferen~.9~ 01·es1ones Y 
t.ernper:¿,t.ur·¿.~.: 

! F'( a t.r11 :j 10 .-.. -... 
·::.·=·~ 

¡ {\ o ' :::::::~: i 

1 E: !_ ::: 17;:: 
(i O 1 LiS' j X 

1 1 
(l 
1) 

o 

•;;.)4 
19'.:1:;: 
:::·:)02 
01 ~ ,· ... 

~·=·~ 

E..4t.2 
;:7f .. S 

. ~':~::::.s 

·j . O.:i 2.0 . 40:3 
::·i:r:~:l) i). ::-:4:::::: 

. t::_jf,9 1). t=_,.572 
(; 1 A::.:¿. O . ü 1.::1.:::t 



C:l.IADF:O '3 

lV\.' ·(.: fc:eq = 5.8151 

F' (¡:, t.111 ) ! 1 i) ::::::4 
A i O . ¡ .s .. :i:;: 

1 l ::H)4 l E~ 46;: 1 7 .S.51 l s 04 .··,,·, 40::: ,¡:\.' 

t) 1742 (l 2409 (l 25E.:3 <) 2640 !) 29:::0 
E: i .-i :::Mi::: 

i X ¡· ;:1. 14'.33 
i -

o :::2.s::: o 7E.'31 (l 7 4:::2 (l 7::::60 <) 70~~0 
(l 1 ,i·:•s o 1.502 (l 1.504 (l l.S0.4'3 1) : 1.S•)S 

CUADRO l O 

< o ::::::4 i 1 904 1 

o l ::::t.s o 1452 
( ) :::631 (i ;39:;::::: 
o t.Oi ::: o t.02::: 

0::UADRC1 J J 

i'::eq = (1 . 0912 

'··~~~-~-~-------~~~-~-~---~----...;' ! ~·r.~.t.f11)! ~O ::::::J 11. 904 6. 4E.2 17. 551 9. 04 20. 4(1::: j 
· R · 'J. H•o> (l l .S:::·_::; . i ::::;::::: (l. i '30.S . 1 :::f, (1. 2042 1 
i E: \ O . :::4¡;, O . :::411 . :~: 1 72 O. :::0·35 . ::: 14 O . 79.5:3 \ 
!X i O.S2S u 926 927 0.9275 .9273 0.928i_J 
'----'-' ----·- -
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