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INTRODUCCION,

La Induntria Qufmica on fundarmontal en ol desarrollo ocon6mi
co de lon paires, y parte fmportante de &nta os la ut{liza-
eifin correcta de loan catalizadores que son los que dir{gen Y
aceleran lar trannforractonea qufatea; ontonces os Jdo fmpor-
tancia todo eatudio gqae vayas dirigido al mojor conocimiento

dn oz catalizadoron.

Un components fepariante on la constitucidn do log divorsos
catalizadoros ompleadon genoralnonte, eu ol llamado gsoporte.
Hormalmente ontos nmoportes ge conslderan inortes ne conce-
diéndolens pricticarmente tnafluocnoia alguna sobre la actividad
del catalizadoy final, ya con log elementos quinmtcos activos
depositadas nobre nu superficis.  Sin erbargo, esta conside-
raci@n no en correcta, pues ge sabe que los soportes que a -
menudo son Hxtdos merdlicon con entructura cristalogréfica -
adecuada, tal cono dxtdos de alumtnio, titanio, cromo, magne
g10, ote,, debido a nun peculiartdades superficiales (cen-
tros fcidos e tipo Bronsted & Lewt:, centros oxidantes, cen
tros reductores, ctoe.) presentan una actividad catalftica -
propia, que va a (nflulr profundacmente sobre la del catalfza

dor final.

En la actualidad, ¢s seguro que la gran mayorfa de las reac-

cionevs quimicas que se pueden electuar sin catalizador, se -



i1

hayan doscub{erto.  Reaulta claro entoncon, Gqua el futuro do
la quirtca de af{ntonie dopenderf fuortemente dol empleo de -
catalizadoren., Hay una Infintdad de reaccionos que la tormo
dinfmica proedice ne puoden llevar a cabo, ¥ para lan cualoes

an primordial encontrar un catalszador adecuado.

A la luz do la dincunibn precedento, an hace evidente la im-

portancia do lon extudion clentfficos encaminados a la dilu-

-

cldacidn do lan propicdadenr finicogquimican generales do los
Sxidon sertflicon gue e onplean vomo poporten de catalizado-
rag. Pl trabaje gque dencribiron on la pronente tenin, inten

ta contributr al oejor conocimfents de las propiedaden figi-

cogquimican del fAxfdn Jdo magnento,

El entudin cuantitative de la ctndtica de las reacciones qui
mican hace tmprescindible efectuar lag experienciag on condf
clonos do trabajo controladas muy rigurosamente.  Una parte
importante de todo estudio cindtico en ol dineno ¢ instala-
cidn de un atntema de reaccetfn altamente etfciente.  Descri-
bimon en esta tesis un aparato spue construfmon en Jdonde lo-
gramou con dxtto cumplir con los regquisitos antes menciona-
dos, Un punto que us {mportanta recalecar y hace s notar, ¢8
ciue ol aparato que se ha construtdo puede ser u ilizado pos-
torformente para otras tnvestigactiones similares, (cabe de-

cir que Guto ya te estd ercctuando en la actualidad).
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CAPITULO X

CARACTERISTICAS DEL OXIDO DE MAGMNESIO.
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CARACTERISTICAS DEL OXINO DE MAGHESIO.

I.1 8u proparacidn,

El 6xido de magnedio activo pucde obtenerse por calcinacién
do algunans dertvador carbosatados de Mg, tales como la mag-
neaita nqcn} £ la nuesguehontita HqCOJ.JHBG, y otros dori
vados sirtlaren, la sayorfa deo los cuales g€ encuentran en
la naturaleza. Otra paterta prima puede ser e} hidrfxido -
de magnes{o & brucita, la cual se obtiene generalmente por

procipttacifdn., tiosctrons epplearemos Sxidon preparados a -

partir de dava dltira,
1.2 Preparaci{dn del Mg(0U}, sintético,
La preparacidn de dxido de magnesioc 1 partir de brucita sin

tatica ha wido menos estudiada que a partir de la ealcina-

c16n Jdv nesgquehonttal, Pero en vista del crecimfento de la



siderable aumonto de preosidn dobida a la produccién do -

hidebienn,

L2 A B L 3-c<;4-9;ﬂ2 ¢ H,
.

s
Bl nidrbxido de magnario ani obrenido en un polve do apa
viontia arencas v Je granon grupsos oon un tamado de par

Lfauta & AH “arfy antee $LL v L o=

¢

La apariencia oxtoer~

fia da algunan parufoulans detan wor claramonte su origen
do lag cintan te  Mg',

£l frea oapecfifiva ded midefeido obtensdo fue do 30,6 m°
por gran, gque of ownh valor intermedico entre lon roporta-
walt fuorte

tradon Ton oun A

dog para o hedefxitlor preg

yoean aranfaco, a partic de una solsctde de nal de omagne
afe; v aderds, cato valor o penor gae ol odeld SiadedSxtado
preparado para vl presente entudio {(Ver tabla =13,

Otro tipo de proparactdn de ntdrfxe o de o magnosio, e la
Que dederthe Anderson’, on la cual hitdroliza aetilato de
magnan o

< Mg - CHy » MJ0 = Mg(OH), ¢ 2 CH

Ch. 2

3 3

reportindoso un drea ecapecffiica Jde 29 g,

Tanto la preparacidn a partir de Mg? como esta dltima,

trenen en comn gque on ambosd casos las soluciones posaen
Wit tuersa 1%ntea bajpa debrdy o ba aunencta da tones ex-

ot
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1.4

magtesto,
e 1o preparacifdn

a6 G} s

dal agua de] rar

al hidedAxidn

"y

Tagwar ararges” reniduaien
Pt awataracifin solar, ot
Bre 3l sabar rge bens 1% lan
d procipitacidn fel hiden
e dolueifAn e oual s

fa rohans

ol prodacie

Pa adietdn e una baso,
carbonateo de magherio fione

bajo. lucqn, pusden

bonatn, ¥ para

prevents

con carbonaton,

tal,

quie cpacde ol penor tl

al asre.,

En la precipitacidn pueden
condiciones expurimentales,

vavian nalen de twgnests

-_‘,

tantes; axf{ tanhtén, pucde

las #soluciones vy ia

reascentn e procipitactn,

G Lertent e

HIT IR

RN TR RO

Lk o Presaracifin a partir e u

induntrial,

que con

prrecipita o

vi b ale

A Lo,

aparecor tas

La previping

Lempoera

el i

na solucién de nal de -

el Mg{ol), puede obtener

tiene 1,33 g, «de Mg por litro:

an dxide de calotfo do Las - -

de Ia oristaldizacitn dol Matl
ar anuanr amavganr debon sy nom
saten o magnesio disueltas.

raanentio A partic do -

CmpLeta LAl pronta comn
drdxido por -
ol

SO e sore el

salubi bidad

nounh producto de
forman Aqigas del car-
- e Cyyaeit 3
cunrasinas ot Jdel precipitado

haverse Jde

AN LS

panible on contadto con -~

selscelonarse algunas de las

eHto eis: etcoger dentro de -

enbre varios agentes precipi-

vartarie ba concentracidn de
tura g la cprie fee viectfis la -
©1ds aln, ol preciproado puede
veyn, Sres clesoribhiiresan a con



1.2.b.1) Huestra proparacifn y método.

Hogolros proparamon el Nidedxido de ragnes{c por precipt
tactde a partiys de una solucidn de una nal de magnesio.
Be Mieernchauwer , repeoria cque 3 pesar de todan sun pre-
CaALLInnes para ovitar ol contacko oo el C02 atmos féri
oo, el precipitade e encontrd invariablomente contamina
dn onn pogquenan cantidades de MJCC L por tanteo, adn -
saamndo noaatros ne llewvamun a cabo una detorminacidn de
carbanatos on nuentre hitdedxido de magnenio precipitado,
ag do caperarse e tarbhién ont@ contamtnade con pegue-
fian cantidasten e MO

Aharas boen, tados fon astores gue han entudtado ol Mgl
arbivade o partiy de brogitas sintdtica, han reportado di
feronviar an ol drea eapeaffiea, Jerendiondo doe sf 8ata
ha stdo precipitada con gna bane &ML o bate fuerte,
Camparemsar puen, los resultados obtentdos por De Vieess
chauwer, log reportados on la literatura y los del pre-
gsante estudio:

Enn las preparactiones qjue de describen a continuacidn, De
Viocoachauwer parttd de doluctones doe MwClz ¢ hidréxi-
do de amonto, como agente precipttante.  Enoel primer ca
80, utilied una solucidn de MgCLz cast saturada y a -
terporatara arbtonte, v Ia precipitacifn se llevd a cabo
con una solucién conventrada de amonface & 70°C. El pre
cipttado se congervd oo ocontacto con bas aguag madres d_g

rante vartax dCas, la suapensidn se calentd varlas vecoes

hanta 70°¢. Fonool o seaunde caso, ol My{0H),  se precépi
-



she wna anlucifs 1,5 rolar de ."!(‘r{le e ouna 5 molar
.

duoarenfaco, despuds e Ins provipitados han atdo lava- i

dan vy osecadons, ce procedtd 3 evatuar ol Srea ospecffton
Ao ambag, We shavante fas dlferansise entre asban méto-

e ta preraraactiAn, ban freas furron virtualmente lgua-

e 6.0 - oo TS, para ol prirer yosegundo ca
A%, rogpoctivarente, {Ver ftabla I-1).
Sn fmestro crane, Reewnn opargddo deodna o tolustdn aproxima-

da J,.% molar de nttrate e magnenss hexahidratado - - -

(o dngg }.H(JH , o progipinindals con uny solucidn aproxi-

-

mads J.4% nolar de

Ao onodia, pues los valores -

abigaewead d para Law froat gspesffican sun i cuando

i . v k N oy I3 I3 + L Il S
la precisttariZn se Ba Roonie con ey Dase fyorte, datoe -

paieile apresiarse en i tanla LoD el precipitado loogo -

fue lavadn o oo s fa reportade gque ol polvo resultap
Le axomay fino v sedrla seastunar pfrdida por proyeccidn
fue =oldeadn par extrantfds antes de secirae, {este mbto-
do a0 Jdiscute mdn abaca) .,

De ta gcomparactSn Jde ontos valores, parece justificable

conviutr: que bt omagattad del frea especf{fica depende -

nldrdxeds aos

o

Jdo preciprrtado -

-

princoralnente doont e
can una base ddbil coro el amonfaco & con dna base fuer-
P como ol hrdrsxido Jde oalagdn metal aloeatino, {(como en -

el ocanao el ;:.xvm'nh‘ ettt )



Con azvafaco: Con una base fuertoe:
Da Vleenschauwer 1 16.% m'/y Groeg ot al.* 56
tre YMlonngohauwor 2 10,4 h Zhabrova ot al.' %0-5%
De Yleesachauwer 31 30,6 * Kistlicv ot al.! 69
(o partty de M)
Merlson ot all’ 10.% - Presente eostudio*t 47.8
Livey of al, 1g.0 v
Kamonwarsi ' e 11.7 -
TABLA 1.}
1.2.0. 000 DeperipeiSn del sftodo do preparacidn de nues
tro hidrdxicda,
Bada la reaceifn:
;‘&q(;\iﬂj):.i‘!(zﬂ*! MNadi » 8'%r;(02i)202 Hako ;461520
y degseando obrenar 100 gramn®**® de dxido do magnesio: a
1 le, de solucttn 2,48 rolar de nitrato de rmoonesio hexa
hidratado ae le fucron agregando paulatinaman * 3 ltv, de
. Esta preparacidn fue llevada a cabo haciendo pasar una
corriente de amonfaco en el seno de una solucidn 0,4
molar de Mq(nOJ),
*¢  En la preparactdn dal presante entuadio, para doeterminar
el Srea ol ejemplar arcoinal se caleatd & 15070 durante
40 min.
ere Pt a ey ouna o cantidadh e trarta y o oes baogue e wenti

mado ot aticients par s ol dedarzollo de oo prachas
de catactesioactdn, ant core para dban prucbas catalfti-

A,




selucitn 2,48 molar de hide6xido de sodio, agitando conti
puarentla gara ewitar la formacidn de grumas, ol reciplen-
Lo donde pe lievd 5 <abe la reaccidn se mantuvo tapado -
durante o franncoeras de la sinma v Jdespude de olla para
evitar on la feigr farma posible s carbeonatacidn debida
al 9, atmaniéricce.  fe¢ afadid un oxceno de Slcalfl y se

a“

wontinud la agitantfn por alydn tiespo: el precvipitado -
acf forzado presenta dificultaded paras su agitacidn, por
e cual se afadid agua destilada dque proviamente ha pa-
gada por ans colanna de tatercazihio (Snico! para hacer a
la susponstifs susceptidble de una agitacion exhaustiva. El
precipitade as? shrentdo 2e gonserva en cuntacto con las
aguat caddies durante wartos $fan, con aluunan agitacio-
nan durante enfo tiesno
BEata duspensifn se ftltra on una centrffuga, via si{fén,
fon do haver notar gue debhildo al reducido tamano de par-
tfculas al priascipio doe la ftitracidn ¢ necesario gue -
ta contoffuga opere a bato ndeere de rop.m., pues de no
ger asf, las partfoulas de htderdeido pasarfan el medio -
filtrante.  Cuando la cancidad de hidrdxido depositado -
en la canasta Jde la centrf{fuga es considerable, ocurre -
en canbilo que e necesarto un alto valor de rop.om., para
segutr Jdesalojando el acua que ahora se ve obstaculizada
por la torta e My (OHY,  que entd muay compacto, hacien-
do que sea muy et ettt el bavado oo precipttado en fa -
minma centiffugal).

La torta de hidrdxndo forrmada en o contr{fuga ge separa



e wlla e se segresa al resiviecte donde so hizo la reac
FP N . R P | A
LS I b anresa agqua caliente para finen do la-
vado, liegn ne wuelwe a Filtrar ¢ ne ropiten eston don

Allien:, sanon varian eoces

hanta

sy

wdoanua pue La

deta

sdicador. La tor

antoncen ¢ one alma

crnberffn o O3 E 0 muetrs en ol papat
ta do Hidrdxido o magncsio 3o sopara
cota adocuadaranto,

E.o b ld Dol moldoo por aoxtras (da,
tars aear el precivOtade s v

sobott vavios mdtodos,

rosubian Ty ol amda acdevuadn csdorar parte de la torta doe
hidedxi o adn hingdo, dentes doe una jeetnaga hipoddenica

desechabte de ta mayar capacisdad sossbie vy oaplicande una
progifn conniderable extruts ttras eilndricas dde tadrdxd
do e magnental B o lmportante hader nobar gue la oxtrue
2180 debs hacerre e unae wola ver para teda by torta del
hideadxs Lo fta e vy ol arornonnids dde asmaa e Lo ormaana
varfa 1. R A A R S S Lhobarepe el o vratamiento,

Lat tivas octlfndricas sonforro e van roideanido 50 van -
crtondlondn gobre patel aliminz: o ne 22rtan manualmoente
abteniéng soe part foul o orlfndrsens uva torgitud e oen-

Lras 2oy 3 Vecon nu drdrerrn, et ot
nan fnpaeddtat atient e en Prasoas oo,

log *ratamientods ponterioerer

it fouwiag 85¢ almrmace-

viiog, pars sequlyr con



1.2.¢) Tosille oxplicacin del ofecto debido al agente
precipitlante sobre la sagnitud del Srea ospecffica.

e VWieonsohauwwer', muginre una werparacifin del crecimien
Loy do lum crdntaies fol hidrAxide de ragnedin con ol de
los dol hidrfxide innrcorfs de sfouni, pudiondo ant encon
Trar una explicacidn para el fendmono menoionado.

Aqul hay que hacer toferencia a les frahaton desarrolia-
doyr par fagen ¢ losguetsEacsnd s Dlios ensonlraron que

Gxido de nfguel con una soluy

o la prociptitactisn del 3

2ifin de hidefdxido de modia, un exzone do tones nfguel se
alaocrbfa eanbye los plancs basales de las paretfoulas pri-
marfan, la carqa ponitiva gue resultsa sobro las partfcu-

La arraveidn de fonen negativon, -

faa pao

vr
[N

lag se jeutsa
1a gaturalera de eoston totes ostd determinada por la na-
turalesza de la solawidn: la doble capa Yorrada parece ju
gar un papel Leportante eon ol proceso de crecimiento de

los cristalen. Fo la grirera otaps, tas partfceulas pri-
sarian e ariontan colovando gur planos Lasalos uno en-

fronte Jdel otro; en la atyuteate etapa se desorben log -
tones do la deble capa pue ontdn entre las partfeulas ad
hartdas . a &nte le atgue a coalencencta de lox planos.

NOTA: De acuerdn con edtod autores, &uto sucede cuando -
g0 anade a la soluctdn de o wal de afquel una cantidad de

hidrdxtdo menor que un egquivaic el S en carblo, 8¢ afa
dee un excens de tones O o ba solucidn, los tones ne-
Jativon como por e josplo ol G786 el EM; e fntercam-

bian con lon fones o doe la soluctdn, on cuyo caso no




v,‘l..

pucie obpervarae la coalencencia do las partfculas prima

tian,

Lan partfoular primarfan de hidrixido de ragnesio con -

nus dobles capans pueden ilustrarse anf:

w0l o on HO o MO OM
Moy My on” Mg Mg [Mg”
M EHD 08 MO DNy Mg MgTIHO  od HO  OH oy
Mo Vo o1’ My e
c1” WO e ol HO  OH RO OM|[Mg”
Mo M ou” My Mg
e o oHo oynfug” Mg lua  ou 4o oH Wi
PR B TP Mg <8 Hy Mg
¢y My e D Gl Me” o W ooon o O Mg”
Mg Mg Y gl Mg My
HO  oH s oy HOO uH Ol o~
Mg ip cL Mo Mg
c1” HO et o ol oK% HO o HO o OHlRg”
My~ M- My Mg Mg~ Mg Mg
HO O HD O MO O HO Wi on”
ct’ My My
{a}) (139
Partfculas prirmartas da Parcfculays prirarias de hi
hidréxido de magnesto -~ dréxido de maqronio cuando
cuando so ha procipita- se ha precipttado con una
do con ananface, basa fuerte (en exceso).

Figura !.1

En ambos cason, lan partfeulas de hididxido Jde magnesio
ae acomodan de manara tal. que dus planos Lasales guoden

uno enfroente del atro; ain esbargo, on la nijutonte ctapa
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hay una diferencia entre lar partfoulas del tipo {a) y -
Lan del tipo (b, Bn las partfeulaz de hidedxido preci -
pirado con aronfaco (tipo al, habrf una desorcidn nimul-
tdnea de don fonesr g7 v de sus tones €l (& NO;) -
correspaondionten; doho procesc do deporcidn os sequido
por una coalescencia fntima de lar partfeulas.  En el Ca
an de lax partfousiae preciptzadas en un sedio fuertemen-
e alealine tipn L), no habrf desorcibn de los {ones co
reogpandiontas, ¥ opor onde, no ocureird la coalesconcia,
ArL puns, Lo resuitadyy de lan inavestigaciones de Bagno
¥y bonguer-tacard sobre ol NU48Hl,  tsomorfo, aplicadas
al Mo (OHY afreseon una oxplicactdn directa de porgue
X,

la precipitacifin del hedefiatdo de ragqnenio con amonfaco
conduce a uan valay de Srea unpesffioa menor, lo cual %1y
nEftea un tarado iabal de partfoula mayor, on relacién
can adguallan que e han presipttado on un nodio fueorte-
mante aloalino,

Tambidn os toporlante hacer sotar, que al precipirary con
una bane débel {(ntdrdeids de amonio), la velocidad de -
precipftacidn os menor, favorcciéndose la formacién de -
partfoulas de mayor tamado v oscasfonando una drea menor,
pues la velocidad de cristalizactén os inversamente pro-

porctonal al rtamano de la particula.



1.1

“1)-

Desconponicitn térmica dol hidréxido de magnesio.

1.3.a) Doscorponicifn térmica al vacfo.

Sobre la deasvorposicifn al vacfe, la reaccidn se desarro
Lia de acuords con Andorsan’ con una velocidad constante
a Lo darqgo cde fon plancs sde Ja malla elermental, Otros -
avtorer awvenen en eambio, que la malia clemental se rom
P sapa por capa, de manera que al (inal de la doscompo-
nicifn, la hguwoita conninto en liminan muy delgadas, las

¥

fon owed !

£
oran saln 30 A de cupenor.

P

rdalon jruer
Hazouk 4 Mikhasi’, tarbifan %an estudiado la doscomposi-
gifn al wacfo de varton especfitmenes derivados del magne~
Bl Y 3 wartan terperatyran: dtchon especfeenes fuoron:
2 tipan de MpifM o precipitado {no g reporta on qud -
consinte 1a Jdtferentia entre ambounl, 7y unoe de Mg COJ -
natsva; wataon investigadoros afirman gque la descompogi-
cidn al arre tadlave Jo ouna sanera cormplicada sobre las
propradaden superfictates del 8xids, Asf pues, estudia-
ron .1 wvacfo ol ofeato de la tenperatura e calcinacidn
v ola duracidn Jdob calentastiento sobre ! drea especffica
del  Ma0; Lo cual fue medida arbiterartarente por medio
de tuoterman de crclohexano, {considerando que el drea -
de una malécula de crolohexane on de 39 A’), ¢y los resul
tados obtenstdon auf, parceen concordar satisfactoriamen=~

)

Lo con ton e o tnotermas BoETLD con N

En ol estudio del o efecto Jdel tiempo de calentamiento, u-

wando un ojemplar Jde Mg{OH) | come material inicial se
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obrer+d que coanforme aumenta ol tiempo do calentamiento
ol Srza especl{fica dinminuye sensiblemonte cuando la tem
praratara va de 350 £ 1100°C., obtenfende un Srea limite
cuando han transaurride 5 boras: siendo esta el Srea ca-
racterinstica da la tosperatura de caleinactén, {(Fig. 1.2}

Mo obatante, Groeg et oal, ", encontraron que ol drea ospe-

-

cffica dimstnuye contingamente hasta por un ticepo de ca-

lentamtento do 300 haras. Ahora, selecscionando un tiempo

de calentanients v vartando lasn terperaturas puesde obser-

varne ol canportamieanto de la sagoitud del drea cupoecffe-
”

aa o lon productas de calaeinestdn, donde pucde verse gue

tanto los Sxidas preparados a parsir de Mg (G como de

Malo, alvanzan un walor edximo para ol Srea ospectifica a
IH0 0 {fgual sucede con el dxido prepavade por nosonron,
coma puede verne en ba Frago 0.7} oy la sintertzacidn de -
1a mucstra se aloansze nds aprina a tomporaturas mayoeres;
Soextoanalln Qe ontg o oed mayor Rlen BEE AN £ - e -
1 t A de Bue Y fentran mayor os ¢l drea
dul dxido.  En ool cano Mel Bxido preparade a partair de -
maanesita (Hchi natitwn), alcanza su Jrea especfifca mixd
ma 4 H50°C v exta drea es nucho mayor que para cualquiera
de lan desds patertas priras, calotnadas a cualgquier tem-
peratura: 1o que (ndica que para este caso abajoe de 6520°C
hay un procensa de activactdn, mientras que mds acriba de
ety temperatura Utene tagar la sinterizacidn de la mues-

tra. Como puede aprectarse en ba ©ig. 1.3, vy on la Tabla

1.4,

;
&
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340 4
A;enp.
1o n'/g.
¥ 150°C
300~ /
—{ S00°C
r
200
& 650°C
~3 B00*C
—ay 950°C
100 -
cssev 10 hs.
1100*C
" Y L | T L 4 Y 1
1 2 k] 4 5
Tiempo hs.

Figura 1.2

Efecto de la duracifn del calentamiento sobre el
fraa capocitica del M0 preparado Ge un etumplarx
de =g (0OH) ., a varias tespersturas,

Seqgin Hazofk y Mikhail '
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. - ey
200 400 600 HOO 1000 1200

Pigura 1.1}
Llecto de la temperatura de preparacidn sobre el Srea espect
fica Jdel xido de magnesio obtentdo a partir de: brucita, .
Mg (GH) LA, Mh(“”):“' MU0, Oy magnegtta,
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Hatoria prima. ﬂq(Qﬂ)z Wq(ﬂﬂ]zﬁ :wCOJ HqCOJN

TC Arca ospecffica m'/g.

25 i B9 8 6
1590 34 X0 426

500 25 280 156 285
650 1B 190 73 550
8040 121 42 480
940 13 17 28 392
1100 ki 13 17 197
1250 54

Tabla 1.2

Efocto de la tosporatura sty proparacidn nebre ¢l Srea
eapecffica de Gxtdor ide nauunio,

valverde y S8enz’, desnarrollaron un trabajo similar al -
de Razouk y Mikhatl, paro obtienen Sreas especfficas de
mayor magnitud: partiends do oun ntdrdxide de magnesio de
&roa eapectfta de 60 =7 ¢, determinade con ol mérodo -
B.E.T. de N, ifqutdo. Comparando los valores obtent-
dos por Greeg ot alf, que ofectda ta ealoinacifn al aire
y parte de un espéoiwen de Mg(OH), de drea especffica
similar (56 m'/q), la temperatura correspondiente al drea
m&xima Jdramiauye cwe 390 % 300¢, ¢ el &rea odxira alcan-
zada os de 340 m7 /gy, contra 190 m0 g0 en o alvinacién

al aire ( Firg. .4y fabla 1.03).
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A.esp.
n’/q.
00
I
200 -
II
)
100
<
T T Y T 1
100 200 300 400 500

g T4 C

Figura I.4

Comportam{ento del &rea <capecifica de cjemplares de MgO
con la temperatura.
Seqfin Valverde Sfenz (1Y v dceeg (11,
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tn vacfo (A En atro (B)
TC Araa osp. ToC Araa osp.
200 65 340 108
20 149 160 140
254 nn 400 180
278 ¥1) 5090 118
12% 33
400 300

Tabla 1.3

Copparacifn Jde lon rosultades obtenidos
para froa cugocffica. Segdn Valverde (M)
Yy ueadn frocg (0) .

I.3.h) Deveamponicot?n edrmtos al atre.

Bl Witdedxido e magnento calestado al alre se convierte
an Mgd o una torporatura de 250 8 340°C, seqgln ol ter-
pograma del ALT.D. wde 1o Frgl 1,50 A vetay temperatu-

rag se obscerva un carbie profundo spue s la eliminacién
do agua eastructural. A tempardtaras superiores & 400°C
4¢ obiervan otran cambioyg gque pucde atribuirse a cambios

criatalinoa.,

1.3.b.1) Proposntcidn de un mecanismo para la descomposi
cifn uon aire do hidrdxido de magnesio.

Coudisan’, lezeribe esta Jdescomposicién como una expulsién
mds o wmenos antfoarme de! o aaua gque ne encuentra on la moe

1la clemental del Lidrdxods e magrestio, vy o la na conside
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rado como up proceso do condenracifn, (que tione lugar en
Lre lans capan aopuostas de Jrupon ON” . Otros autores o8
tAn en favar de un meeantarso de deshidratacién menos ho-
eogfnec.,  En el transcurso de o la Jescomposicidn on afre
de Ia hructita natural, re distingue una fase intermedia
o unh ontructura parecida a oun suspinel: ze ha sugerido
que on ol curse del pecoego de descomposicién so dogsarro
1lan regtanes donanten v reveptoras de Lonos magnesio y -
do protanes, donde lan regiones reoceptoras se transforman
an MgO, 1o cual no ae arigins por la pérdida do iones -
O, aino por la ganancia de fones Mg~  provenientas de
tan reqiones dosantes v por la pérdidas de protones. Las
reglonea dnnanten deaaparcocen del todo por la formacibn -
do agua y de enta manera conutituyon los poros., Esto se

ropresonta eagquondticamento on la Fig. 1.6

e Mg o~ .
e (
L)
RegL8n quldn Producto Poro
Acoeptora Donante

Pigura 1.6

Represontacisn eqquendt:oa Qe 1as regiones donantes y
rocoptorat, donde de presenta a migracidn de los to-
ner gmagnonio o hndrdgoeno e Mracelones onuestasg, v
la espul:btén de aagna de tas regrones donantes



»
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La deshiiravacifn tdrmiea del st Axido de magnesio os -

ite

Wy ejorplo tfpieu de un process e deshidratacisn prouds

morfice’ . AGn las Muestras calerinadazn a BOC'C  =uestran
giacpre o apaviencia do placas, camp on los eristales -

de bructta, Up gntances de enperavse que la caloinacidn

a8 como rengl

an

ada Ia forracidn deo oan dxide de magnesio -

paroge v per o tanto tarbidn activo.

Propiodaden do lor produceos de la calcinaciédn del

M fOK) , nintftico,

f.4.a) Proparacifa e lan sueatras de Mgo,
Parttendn do ba pasva de hidedgida de magnenio de la -

eual e twa sobdeado por extrusifn un late de tiras g

]

Lindrican que luays fucron cortaelas =8n 6 menos unifor-
maments, rosultando de enta sanora partfoulas orifndri-
can e osdrAsndo de magnenin suya Iongrtud on de 2 08 4
e, L, de LY s LY e s dideenro,

Homaa proparats hodedeidon de sagnesio calcinados a nue-

ve tomperaturas diferenten;:

T [dontificacidn
25 DA-D2H

200 200
306 A~ 300
ALY A O A M
100 [A-4040
LI LY X 1T

(1) TN
10 S Ta0
d00 HoHAN

Dy B T I 4}
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Lator ojemplares fuoron preparadon on ol oquipo qua se

fluntra on la Fig. (1.1

1.4.%) Area capecffica de lan muentran de MO,

Las pvaluaciones de Sreas aspecfficar se 'levd a cabo -
en un Sorptfectos Perkin Sloer 212-D, utilizando el néto
dee do adporeifn ganeona do 3.E0T. con inotormas de nited

fene, *

Les rasultadon obtentdos son lov niautontos:

Proparacidn Aren onpucfffica m'/g
OX-325 47,80
ou-2940 51,77
Ar-Jan 70,2
0L-350 218,0
Ih-400 159,0
AA-500 169,0
oT-600 16,0
AL-T00 52,0
Mu~-800 32.1%
OM-900 26,15

Arcas especftican Jo las muestras <de hidréxi
do de magnesfo valentado al atre a diferentes
temparacarad,

En la descompos! tidn tdrmica del hidrdxido do magnesio,
go vh que hay un procesn lonto de sctivacidn antes de los

300°¢ (i, .7y, rds adolante vaty activanidn e incre-

s pDosoamod hacer patents un profunds agradecimfento al grupo
dol Laboratorio de adsorei@n gque deternind cutos valores,
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Bfecto de la temparatura de proparacidn sobre el fdrea ogpe -
clfica de nuestrays muestrags Qe g




wenta foarterente hasta llegar § 35%50°C, donde so observa
la mayor Srea. A tosperaturan superiores de 150°C, ol -
drea disminyre continuamonte por la sinterizacién de la

st ra,

T.d.ol Contentda de anea ¥ estructura.
A%, Einelew' vy de Y1 enschauwer? on el ertudio por rayos
X de lod productos de calegnacidn del MglO#), revelan
ue o ol Lhtdrdxido calotnadeo § 3607°C, ol arraglo de hi-
dréixtdo Na desapared: o cosplotarente v ha aido reenpla-
zado par la estraciura del  Hao {este dato estd pertec-
tamente de aouetsdo con suestra obaervacidn del an8lisis
taermo-diferencial Jde la Fig. 1.5, dende ne vd# que arriba
da MO0 ta teratnade ol regintro Joe ouna reacciOn endo-
thrmica).  Confarse auranta by terperatuera de la preparag
ctfn, ne definen =8z iap L{aean de difraccidn en los cu-
tadton Jde rayon X, Lo gue lemgestra que el grado de crxis
tattnldad aumsnta con la terpperatura.  Se reporta gue por
otemplo, nt on la preparacifn 1 400°C la linea de difrac
c1én con ol fodice rdy alto, diffeilmente se distingue;
en la preparactdn § 600'¢C a misma l{nea se distingue -
claramente.  Aqul hay que hacer nctar gque estos datos 36
lo son indicadores de las tesperaturas a las cuales el -
hidréxido de madnedio ha panade a convertirie en 6xidos.
No obstante, se ha reportado que Sun o estas temperatu-
Fag existe an peguenio porcentaje deoagua, el 1 hemos

cvaluado al tgual gue otros autores, {(Ver Tab o 1.5).




Erla e se onnnidora rufmicamanto unida o ta sunerfi~

wia del Axide de ragnesio,

.

fara determinar o} contenido de oagua nos os de gran ayu-

da o) anfbivin termacgravinfirico, Yiao. B8, ol cual nos

1

arertea ol coshortarionts dei pero de la muestra de - -

Mg dndy | erigisad onn la terperatura. Lote andlisndg se
-

Vigwf a cabho on o un analizaltor tueresgraviedirioo de Dus

font fasteasonta, sodelo 399, auaxiltado por ol analiza-

v tfeetco, medels PG, dende o priesro on bisicamonte
una =torohatansa srovinsts e gn horan, v ol segundo es -
an miduke elociednios oon e framader de temporatura v~
1

N " . i - e " et iy s 13 IS v vt e
uf sintora do regintrn apdfion,  Los reunwitadon de oeste

CFY W HE ey L

anfits
o este anfiianin to len: remiden las sijuientes considera-
cidnes, ng oW eos ol geds el My UDN 3 original,

W, 0 el pons e Hqﬁﬂd}z PECC

w, s el poss tedriceo 8¢ M0 gue produci-

efa la satotnacidn de oW

w, al puso de ton clemplaren caleinados 4

00, SO0, a0d, 790, 00 G00°C.

[94

Luego: Wt cs el cnntentdo e agua de cualquiera
Juooenton cerenplares,

Do eata aonst leract&n v be ddat o of tentdns en el anflisas

termograviEedtr s, e feneeran Domn Cruatentes resulrvados:
Y 41 Mg
: S L2 I
| RE LI )
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Proparacibn i ¢t v H,0
25 (u,) 41,25 12,6 30,54
400 (u,) 36,5 8,18 22,41
500 (x,) 29,6 1,13 3,82
600 (! 29,07 0,60 2,064
700 () 29,8 0.33 1,146
8O0 {w) 26,6 0,13 0,4545
900 (v,) 28,4 6,07 0,2447

Tahla 1.5

Contonido do agua pars los productos de caleinacifn del
Mq(fm)‘2 sintfrico a dtforentos toemporaturas.

Los axperimentos can rayon X eflectuados por Do Vieess-
chauwer® reportaron que ol nd=eru de Stomoun de oxfgeno
for cada 100 R: para iton distintos planos cristalogr8fi-
COR, ¢ Com ALagan; (Ver Fig. [.9).

Planc (100) 11,3 Arooos de oxfgeno par 100 A?

Plano (110} 8,0 ftoros de oxfgeno por 100 R

Plano (111} 13,1 fcomos de oxigeno por 100 A
D¢ Boer ot al.' repartan un valor de una rolécula de -
agua gque puede ser gquimtaorbida sobre 2 ftomos de oxfge-~
no en la supertftote de aldminas activas, vy adenfs, medi-
clones Hlevadas a cabo por rmedioc de la adsorcién de 8ci-
do latdrico, llevan o la conclunin de que ¢l agua no ha
reacctonado con log Atomos de oxfoeno presentes en la sy
perficie, sino que de¢ ha untdo a ellos por uniongs de hi

drégeno muy fucrtes, Esta iavestigacifn no pucde llevar




b \ Plano f1on;
: v o .
T k1.3 fones de.oxfqgonn
; LI sor cada 100 AT
a;,/ f . “? L4
p i//‘:
i J,a"' 1
o N °
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«
420 A
A y; S . .
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6202 A
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1.1 tones de oxfgeno
por cada 100 A°.

1.9

los diforentes
malla elomental
MgO.

Pigura

de
la

ches

Estructura
planes de




se & cabe on el Oxtdo doe mpagnests, pues se translormarfa
gradusl pers corpletasonte en lovurcato de ragnesio.  Ast

puet, ¢nra se Wa sugers e antes, ol agua entd prodente -

en ta forta do grupon ;i L Recrenterente 8oto misno ha

aldo werificado por otron autores', usando tdéoenican de -
tadiactfn nfrarradta v #.M0N.0 1a adzorcgdn e agua fnva
fuctarfa ta adicifn de grupan OHT a lon dvaes MgT oy -

la de pratanen s tas fones Q correspondientes, para -

producte sal unt -eble capa o tanes O
1.4.4) Denstdad, woluren cnpecffico, volumen de poroa vy

radio modio

1.4.d.1) Senatdad » woluren especifteo,

Lan dansidades reales, v por lo taste los voldnenes espe

etftcon Ao los productos 4. caleinacién del Mg(oi)y, se
X

berperminaron on ente labarazuris. en un Prendnetro Ao He

lin Microreritics, modelo 1302, Los resultados obtent -

dos vn entas determipnacioansg S$¢ encuentran ltsrados en

la Tabla [.6, y graftcados en la Pig., 1.10.
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al? vV.esp. ai’
PreparaciGn °C 9/cm’ cm?/g MgO g/cm’
OA-025 2,3814 0,60455 2,347
OR-200 2,6462 - -
AR-1300 2,6762 - -
0L~ 1%0 2,957 - -
IA-400 3. 182 0,40516 3,141
AA-500 1,477 0,296% 3,461
aT-600 3,542 0,2882 1,478
AL~700 3,575 0,28133 -
MM~ 800 1,980 00,2806 -
OoM=-900 3,545 G,2827 -
Tabla 1.6

pensidades reales y volGmencs cspecf{ficos de los produc
tos do calctinacidn ded Mqtsﬂ)z .

Los valoroes reportades por be Vviecsschauwer', para las -

denatdades realoes de Mg, preparado también por calci-
nacidn Jdol Mg (OH) ., won wvirrualmente iguales, como pue
2,
de verse on la dltima columna de la Tabla 1.6, ademds ¢s
te mismo autor reporta que entad dens tdades son mds ba-
jas que lan ubtentoan para  Mqgo preparado por calcina-
cién de nesguebontta,  Blowvolasen enpecftico del sédlido
axpreasdo por grese e &xa o e magnei o, puede caleular
v conutderando 1 contentdo deoagua pata ety una de -

las prepatracionsny dee acuerdo con ta sigqutente ccuactién:
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Densidad scai y volumen espec{fico para las muestras de Mg, ©repa
rado a diferentes temperaturas.
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V. aap. = {(d() - xuzo))

donde: V. eap.: volumen cnpecffico cm’/g MgO

o : denstdad del sélide g/cm’
X“‘O + contentdo do agua 9 Hzo/q

1.4.4.21 volunen <o puoran.
£} volumen de poroas de cualputer materisi puede calcular

go pormittents fa coadentactén da oun gan inerte on la eg

Eructury poiosa, v entizands de alyuna manera ¢l volumen
de gan eotsdenaadn on uh oquipo apropiado. (Ver Fig.11.2) j
tan renslbladan shtonidas ge encientran en la Tabla 1.7 ¥ b

en §a Fig. .34,

T4, 3 Fadis modto de paroa,
1 padin medio Je poron pucde ovaluarse o partir de los
Aatoad Jde volumen de pores ¢ Sres especfftcar y Gl supone

revn poros oTLndrieot, tenerod duee

P eef

 ra——————

< Y 5w 1,1416.2.0.L ¥

R

v ou 3,1416 rl.l, luego

{ v/8 = /2 por tanto
! 2v
roe g

y tomando un pora antadfstico:

P




- Yl

Lo valores para el radio med{o de poros estin enlista-

dJos on la Tabla 1.7 .
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Figura I.11

volumen de poros de las nuestras de %“gO preparado a varias rermperaturas.




R . FEE Vv.esp. Yp *4.0 Ye' Aesp. T
Freparacifs a/em? cel/gMgo c=t/g gi:0/g en? /qrg0 53/9 A
Or-3525 2,3814 0,6045 06,1202 a, 3054 ¢,15%6% 47,8 52,2
OR-200 2,6462 - 00,1252 - - ey, 77 -
AR-300 2,677 - 90,1177 - - 16,2 18,2
©L-350 2,957 - 00,2469 - - 218 22,61
1A-400 2,181 0,405 0,2448 n,2241 G,299%6 159 17,8
AA-500 3,477 0,2965 0,2662 0.0182 20,2775 109 39,1 M
oT-6060 3,542 0,2882 c,27.7 0,0208 G3,3773 bE 71,48
AL-700 3,575 0,2834% G,2084 G,01:48 06,2108 52 19,5
MM-800 3,586 0,2806 0,0535 £.0045 90,0537 32,15 -
OM-966 3,555 0,2827 - 6,00245 - 26.15 -
Tabla I.7 Resultados acurulados en las experiencias
para caracterizar lo« productos de la descomposicién
térmica c¢--- ;,\OH)Z sintético.
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CAPITULD 11

DESCRIPCION ¥ OPERACION DE LOS

APARATOS EMPLEADOS,




DESCRIPCION ¥ OFERACION DE LOS APARATOS EMPLEADOS .

IT.1 Aparaves pags o! tratamfonte tfrmico do lag muestras

¥ Ia detersmiaacisn del volumen de poros.

L.1.a) Tratantonto tdroieo Jde lag sgeatras.

Los tratamicntos téroicon se llevaron a cabo on un horno
eléectricn do tesperatura oonvrolada®,  Este cquipo, ast
COm AUl actodoriag, oona ooy tecmopares o indicadores -

de tampeoratura se reprosestan en la Fig, 11,1

* Agradecomon al Dr. J.M. Ferrcira y al Sr. Isaac Shifter,
el habernos pormitido hacer uwso de aste eqguipo, para la
proparacidn Jde low dridos de magnesio,



i1
BESCRITCION ¥ IPEHACION DE LOS APARATOS LMPLEADOS.

1.1 Aparatog para ol trata

y la determinactdn gl volamen e porou,

i

£1.1.a1 Tratamiaento ndrates Je Las ruoplras.

Lof tratamfontos
aléetrico de Lapperatura aonteoalada®.,

IOy

alas

SOy un acdugoridn,

de Ltomparatura e raprosentan on la Fig. §11.10

¢ pgradecemos al Dr. J.M. Forreiva ¥ al Sr.
@l habernos permitido hacar
preparasidn de Les Sxidos do munadsto.

sen werpopares ¢ indicadores

migneo térmico do lag muesteas

pévmiooy o Dlewaron a sabo on un horno

fute equipo, asf

isaac Shifter,
uso de este equipo, para la
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=~ ReoeptiIcoals de la muestra.

Figura $1.0

Esquema dul dtspositiva esmpleado para la calcinacion
de los ejemplares de htdrdxtdo de magnesic.

La duracidn del calentamtento pars todas las muestras tue
de 5 horas, empezando a contar a pertir Jdel momento en -
que ve ha alcanzado la temperatura seleceronada.

Losg productos de cada caleinactdn fueron trasvasados es-

tando adn calientes a frascos ambar -jue despubs fueron -

perfectanonte cerrados,
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T1.0.50 Jparate pars vl wolumes ta 1srog.

Vg . . ‘
Para oste ofoctly, heeos wiilizade un aparato sencilla,

e "'An - A . - 3 -
g se tiuntea en Lo Yig. 17,2, tn fsts, ol clerial -

roao que e s il ocducide en s ocelda (3}, premero se -
dopgasifica valentando al vacfe, una ves gque se ha onfria
Ao Ya muestra, ae cierra o} vacfo ons la vdlvala (6) Yy 8se
para wna corrienta de nitrfgena gque proviete del tamque vy
e abren la: wfivulas {21, {41 ¢ 184, en onte orden: ne-
gquidamente ae coloaca un Bano de N Tfgquids (7)), cuyo nd
val daoberd sonservarse a la miznma altura gue una marca dJe
1a calda ipara tenor anf una reproductibilidad de las de-
torminaciones}, afadifndede als cyando sea necesario. Do
Ofta manera parte e la sorriente do N, gancono se con-
donrard on ia ontructura porosa ded M0,

Una ves tranucurrido clerte Lierspo v cvando se vonstdera
que el ogquilibrio ha sido alcanzado (1o cual pucde compro
barge fAcilesnte coerrando ba w3lveala (21 vy obucrvando si
por el captiar (8) no anciende agua hacta la celda, que -
an sofal de que ol matertal ya ne ostd sdsorbiendo gas),
on este momento se clorran las wSleulas 5y, 4y vy (2), -
86 coloca la bureta tnvertida {9) y llens de agua de mane
ra que la punta del captlar quede dentro de la boca de la
bureta, de mide ol volumen Jde qans que contiene v la altu-
fa do da columea e agua, Hetirando poso g poco el bado
fee 1, VoOqued b Coodennadde o ta estructura poro-
Ga el Axido de aneito paar o nuevamente 5 Ta fase gas

azando ol agua, ¢ mi=-

v one denpresderd cn ba baretader
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de akota el nuovo volumen desplazado, que estard ahota a

slya prenfidn hidrozi8%tica que o8 la nuova altura de la -

F

enburta de agua., Fxiote desde fueqo, un cferto valumon -
en Biance, debide al gas condonnado en las parcdes de la

eeida frfna: eate wolumen ha oido cvaslvade de antorano sgi-

auignds e} provedizionts anten destrite. pere con la cal-
da wacta,
Bl wolumon do gan presente en la bureta antes y despuds -

do 1a evaporacifin del N, coundeanado on la cstructura po

rana ol material, puede eatimarse oona Biyue:

v Syt
51 z:!.w\-': - g’;‘eﬂfw 1
T 1
Vom oy Forogy 2

donda; ¥ 1 wvolumen del gas STP

V! voluren dul gas a condfciones de la expe-

e

riencts

T : tomperatura de referencia

T temperatara a condiciones de la experien-
cia

P : presifn Jde referencia

P' o presidn a la que vsed sometido el gas.

Ahora bien:

it
YO pPat P
i \&m duq




so10d ap uacnion
13P UPIOIPe= e wivd opedidus ojwaedy

2711 wanbdyz




dondar  Patm: presifn atmonférica

W ¢ altura de la columna de agua en la bureta

ditg : deonnidad del mercurio

oo, la eowacidn ) puode cscribirse:

L ],:J._u,
(-ae,
o WL M, BN IR L
T ’

1 defintmor ooy el fadice {+) a lan vondiciones antes -
do ta orpulaifs de Wy ¥ won el Indice I a las condicio-

pas dospubs Jde Sata:

PO M R éé?-éi,/d!bzilet

Wes ¥ . €, 159 (ﬁP'ﬂ;/dnqifo)

PFor lo tanto:

v, » (\'t - )

L

d

y considarandoe ¢l volumen de calibracién:

como aabomos que:

1 em’ de Ny lig. = 0.00156 ml de N» gascoso sTp
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tahores entonogn

L B Vd

0.001%6

y sxprosado on la unidad de mana:

da gas on la bhuarata

do gas eon la Lureta despuls do

«
3

doaplavade por la celda vacfa

an ml. <de N 1iq.

de poros

WV W M
¥
Ve b owolasmon
l!ﬂl N :
Vi ot voluten
dal N
v t wlumen
cal
V1 volunan
v 1 ovoluman
P
w 1 peno de

1a muestra.

anten o la oxpulsidn

la expulsidn

Los resul tados obtonidos on ¢stas experienclias se oncuon-

tran an ls Tabla 1.7, y cstd graficades on la Fig. I.11.
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1.2 Apatrato sapiesdo pacra lar prusbas cataifticas,

PE. 2081 Dinefin v ealeceifin dal oquipe.

Cnmey denoaton probar La actividad catalftica deo nuestran
proparaciones de fAxide de magnesie et una reavcida de des
caepnatcidns de Lsnprapatcd, hesag do dispores de ouna plan
ta a nivel falwmratarin con lan caractesfatican ¢ convenion
tian adevuadas para ekte fin.,  Eu doois, un sistoma capaz
de proporcionarsas una cantidad conteolable de reactive y
cabhstants por us detersminads fntervalo de Ciospo, ¥y Jdobe
congtar de medios gue nen poraitan medin esta cantidad de

react e, A

)
1]

arpiéa doe oun reactor adeouado a nuyentras
negaenfdaden gque gea f80tloente avcestbic para calocar y

tetitar o) eatalizadar: ente reavtar Jdobe adonds ostar -
provists de un sfstesa de calentamfonto para aleansar 1a
terporatura de reavcidn, dioho aintena Jabe producir las
menoren vartactones ;osibles de tepperatura. Finalmente
hemos de didponar dooun diopoaltive Japoz de anal:zarx a

1a nalida del reactor, los productos cvolucionados y los
react ivan atdn presentson, on 44 Cano.,

£n bane a eutas pretendiones, hoemon seleccronado una se-

rio de equipos yoasoesorios que describiremos a continua-

ci16n.

11.2.4.1) sSuministro del reactivo.

J. k. Germatn et al.t, on su estudio de la reaccidén de -

deshidrogenactdn de psor apanol sobre catalizadores a ba
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¥
i
g

Cyerain i S

go de Sxide de In, hace uwse de un saturader, el cual
o pernite obloner una presidn parcial constante y conti
nua de drepropanci dentro de la worriente Jde o un gas de -
atfaatre, igue pucde ner  Ne & N} oen bhase a f#sto, esto

*
B

aparato o henes releocionasds para per uzads on nuestro

ainlong,

IH.d.a 1)y Secgifin de suminizteo del gaz de arrastro.
L ya heaws geleosclonade ol wgulpe antericer, y &ute nece
gita de un gag que arfarire el reagtive, s nacesaria -
obra teeeifdn que nos groparcione Je ente gan de arrastre.
Moz delocvinnaby M, gue adends de mer inarie os de -~
hajo oste,

fa ftnatidad de sata seccifn on produsis un fiujo consg-
tante de M. Jda alta puresa ¥ susceptible Jde ser sedido,

Euta seccifn esid repronontada on la Pig. 1303, ¥ consta

g

1) srado réenfco (con-

de uyna hoteils de M, o
tfone tmpurezas en forna Jdooowy, COp v oaguad al cual estd
acoplado un randsmetro reductar e presida (), la presibn
de salida se regula con la wdlvula de agula (Vi) la co-
rriente Jde nitrdgeno pasa luego por ba trampa (3 que con
Liene  NL® Jdeposnitade sobre aldmina y en la casl el 0

AR fiya, la velocidad de fhugo pucde regularse muy preci-
dament e por madis de las GAlwulan de aguia Hoke (V. vy Vy)
que gon detl tipo mrorondts toa. Pasa lurge a un medidor
de burbuja de jabdn, ol cual ha gido calibrado Jde¢ antema-

oo (17.127 ml) para la medtoidn de la temperatura de la
|
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N &

corriente, ne oacuantra tnstalado un tormdmotro (T,) den
tro sde eate aedidor: los smanfeetoon de tubo en U (M),
ros tndioan Ia prentdn. Hanta agquf, ya podermon disponer
e todax ion dator neconavtos (presifin, tespaeratura ¥y ove-
Tooidad e fls301 pars evaluay o condicianes nerrales vy o~
en wnidad e Ciomgee Do cant fadad de N Pinalimante gse o
climina ol P,y ob agua pazands por o la tranpa (7)) gue
contisane B0 an lestedan y sfiice ael won indicador,
Afasra Wi, 1A rama R axITsin s oon o l_ saturader es la -
saferioy (85, v ka auperior (B} puoode incerporarse a la

corvionte deppuls del aaturador. para diiuir con Np  la

motola alvohol-nibefdions,

11.2.a.1. 2 Secoifa Jde sumintaves o {sopropanol.

Eatd conntitutda por un saturador (S}, Fig. 0.4, donde
el q. una ver medido y geco ae sntruduce via un amorti-
guador de prentdn (Al aun taba sde o vidrio que desemboca
on un dinco de widrio poreas ubioadr en ol fondo del saty
rador. Do eata mascra ol gas atraviesa una columna le -
{sapropanc] lguide contentdo en vl saturadnr y que estd
4 una temparatdra e Jdebido a un o calentam:ento externo
vla resistonc:a vlfotrica, - ndicads por «l vermdmetro
(T:): et ntvel del Hfguido se mantiein constante dentro -
dol saturador por unhe conextdn oaoun pesiprente Mariothe

{RM) , resultando que la P

rotitdn cnoel oextiemo inferyor -
del tubo del KM es tgual o ia Ao ta parte superior dol

. v g . i, Y e .
saturador; el gan y el alcohol arpattrals pasan Luego o
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B

e condenpader (U8 spue eat$ o una tempoeratura t,  indica
da op ol termmotes U7, ) hanta en 1S19°¢C, dnta dlitima eog

MOROGT gue 1 ¥

O Bar rigurosamente congtante (pues -
above para eatimar prossfe sle waperd, Lo cual ae logra -
atalanalo 1o n8n perfe tamente pozibls ol condensador y ha

chondo cireular oz oau ohagueta calerns una vorriente do

.

aua spue praviens <leogn hano tesrortdcren deogran preci-

s4dn, wcapaz de reguiar hasta o000y

Comr ' e asuporior a0 %, la mezvia sitrdaeno-isopropa
aod maendi figa gu o ovipostodn de aleshol oy ose ajusta por -
condoagacidn 4 lag ouyeran condicianes e equtlibrio que -
ranemod on ol sondeasador, of dsapropanel condensado se -
fecihe on ol hulhn fhr v pasde evavuarae por mandio de o
Lave W), El tatts cu ana sezcla nixcdsene-alechol en -
aqui bibirin a Pate. v o3 la semperatuyra b G ta orrrente
de ¥, saturade con aloshol tacpropflico es la gquo se -
alimonta al peactor.  for sepuedto, pard evitar cualguler
candensact@n pae paatiera wannar ba composicrdn Jde oedta -
mezela todos lon Jductos Jde vistrgo & meral Jeasde ta salida
dol condensador hasta la entrada al anal sagdor se encuen-
tran valenitados con pesiarencia eidoroicay aislades con
cinta do asbonty,

11.2.4.0) Hoaviop y sistesma de calentamiento,

11.2.0.2.1)  finteps -to calontamiento.

Pomandn wn cuenta gque ba ontabilidasd de la temperatura -
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aa aty factory Jdoelerminante on ol desagralloe Qv una reac-
wifn, hedgr seloccionado un conterolador de temperatura

Phibipe, medede S04, ¥igl TS, con terpapar de Po Cons-
tantan, spue punde contivlsr da terovraturs en ol interva

Yo dde N8 00 oy aogdn eapest ! Leactones del fabricante

pagde Tealirar ol amnt ol onp gha Jdesviacidn promedio de
Banta 174 hasad o op el aistona de coptrol o on-off, 1a -

tanpevat ara slesaadtas gse podoca en ool ogasddrante central del

Aapvarats par medbsy de ouna perioia v b doavtacidn puode -
Iveree on ot bo eadrante gbicoade en la parte aupsrior.
Ui lan pyarban efevisadan para La comprsbacidn Jde ente -
cantentadar, de obasref pue A T menorens <gue 970 Yy mas
Fovesn e VI0TU, s progesta una bioera cdosviacidn oon el
guasdiante acperior, ogue sadamazta a L4 T rnducada ¢nocua-
drante central cooederda matisfactogienente (v LC), con
Fa medida por un teemdooetes cobovails pusto sl termopay,
adendn dtofa desviactidn fuae fa ~ioma sdurante un argo -
tiempa e nbaervasidn,  Agqufl, o8 frperiante hacer notar

R Y . ey e §
due para valores do T entre 36G oy JT07C, noode observd

dosviacidn alguna) .,

J1.2.0a.2.2)  Disedo del horno.

R e . ‘. s &Y -
EL catent amiento de la corttenns de o eactive quo entra

]
A

) g Fengsm
al reactor, y del catalizador en 81 contemdo, a0 oot

s ean an; 8¢ ha Be
tha on o hornd oléetrics de Srptras Ferdtooang I~

. e Ve i tirpodd canricarlo -
leccianads aaf, porgue apatte 0 ohue ty £ )

. - o non de bajo -
WNO minas, Los omaterialen deoconsiputied i a)



Cye e,
Para sl dinenelonaciente del “orno Ban 3o tomarse en -
cunnta Lan onhdlciones sfxiras do oporacifa, caloulando
buage enpltcanonte 1a danoitwl do lan capiras.
Log datons directon fara el dteafo son:
fo- ¥, mdx. ile ".‘;'var.‘njf.df:‘. LI el v N A
Aem Woltaje sMspotible:r 19103 wmitn, 50 & 60 Mo,
Yoo Alantirn Jde calentaniento: Nicesthal {alwac.Cr-Hi).
4.~ Bosistenvia ouper{fivg .s‘nl altamhee: 1,% olm/n.
o= tongitad franavergal m8aima del gmactar: 4,0 em.
a4 polencia fxoenaria puode sxtizarse de fas roglas f.‘mp_g
vioan gue dionn “panta OO, 20 watt Sdet, par cada 151}
Croments e 10070y Rasta THS T, I8 watls adictonales -
por dm’: entee 250 3 1100, 10 watrdde’ en cada inoremen

to de L0010,

Lucgo pusde ablonorae la reststonota pucerarial
Boe B/ -« {110 woltal /300 wates = 40,35 ohns

con uwnte valor de resistencis secesarta ¥ la resgfatoncia

oupectfica del alambre, +su calrula su longiwud:

f. « W/R = 40,V) ohma/3, 5 ohmti/m - 11,5 m.
“n

o re16n del
Con al Aidmetro o tecuad) para ba Libre introduceidr

P - N . 1 i 20
reactor, la liﬂih]ll"ld deel alasmbra, e evalda il ndmer

de enpiray.
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Perfrotro » 3,3416 , 4,4 o~ 1),8 cm,

huago:

Ho, do veptiras + L/perfme to » L150 on/1),8 cm/enp.

* B) waplris.

e abtura dol devanasdo te oaloula oonsidarande ol di8me-
teo doi alanbre feuandn foore aigatficative) v un espacio
lthee entye una ocapita ¥ otra, ooma por ojesplo 0,25 cm.

Lrtonos:

B o~ B8Y . G,3% ¢ooow JU.TH om.

11.2.0.2.)) Consteucastdn,

Para proceder a la constracetdn, primoro se tornea un -
ndclea ciifndrico de madera de 4,4 cm, do didmetro y ge
corta longitudinaloente an tres secciopues, stendo la cen-
tral on forma s ouda o fin de gue pueda deslitarse facil
Mente sobre lap ateas cdando ses nocesarto desarmar al nd
cleo,

fie chgrasan muy bLten las seeciones deol ndcleo y lucgo 8-
ty e arrolla (xrmqunLu on uns de sus exktremos con hilo
do clnamo y oge cubre con papel eppapplo en actite, seq
damente ne etectda <1 devanado con el alaipbhre de =

de acuerdo con Lo ealeulads ynt e formente. S¢ hacon . otn

Sy preen ol o=
GEYr lan terminales del alasbre on un miamo lado, b )
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Jo ba procawcidn de arrollaries otros tramos de alambro -
a fun do avzemtar ae difinetro para ovitar pérdidas de ca-
for, puess avrentanda sgu seccifin trannversal la reasiston-

cia diaminairs,

Una wex onnarndblada tewdos eslo coniunto se preopara una dig-
peratln sle cemento fefractario en agua y el adeleo do ma-
gora e introsdoce en ol owesteo de un ollindre sin tapas,

e acers inuw fabile o de unoz L4 oon sde JiSmetre, se llana

«a
ye
)
s
-
Prs

ol ogpasio lihre aporatdn de comento rofractario
qua ferd ol atzlanto.  Una wes que el cemento ha fraguado
(3 & & afani, de oxtraec ol sdelen de sadera, guitando on
primor lugar i silo sle ofdanc v luego Jesiizandd nu osece-

eddn contral haoia afuera; Lan tersinalos ontonces de o=
mertan a un woltals soderads hanta gue oo papel yootran am
purezas se fncinoeren a fa Yo pue ol vemento termina de -
aocarne, de enta smanera guedan lag rapiras al descubterto
Yy ¢l horano biata a aporar.

En la calibracids del horse, mtiiendo tesperaturas a dife
rontens alturas del devapads, ¥ uon una alimentacidn cons-
tantn de corrtente, tndted gue en la parte central existe
un portil conumtante Jo toemperatura,

Do onta mananra, ¢l horno queda capecificado asf:
Horno cléctrico de devanto al descubierto
Longitud el atambre de Ce=Mis 12 om.
Potencia: 100 wattn,

Altira ol devanado: 21 om

o sle eenyras: M3
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faongitud taotal del horpe: 13 om.
Melante:, ceronto roflravtaria.

Tomproyaluta =8xima: 600,

11.a.2.2.4% B} voavinyg,

En la conateuceifn de un reastor a nivel Taboratorio, pue
do sammgerse antre varios tipap ¥ Baterialen de coastruce
etn. Do acuerds con ¥4 e Morgues. ot.al.’, homos se
Inccivtada by teadtor o tubo de vidois en U, oste reac-
LGT Tione wna pevunida crsans bdn wa una de tus ramag verti

cales auyn tamado es algunos gra

moe de catalizador, e &2ty =g ecavdentya uha padguena hen-
dedura que ans oleve onme fermoposo, ol e gueda colocado
on el nens Jdel cataltzados parae sedis la 7 ste reaceidn,
Eute reactor ha s#ido elabutads o oste fantituto y estd -
conatrutdo on vidria Preex, sue pucde soportar perfocta-
mente una temperatura hanta do $00°C.  HSus especiticacio-
nOB Bon como ne ddescorthe a contiauacién:

a. Reactor de tubo Pyres en U de B mo. Do

b.- Longitud de los rarmalesn verticales: 200 mm,

¢~ Difdmetro de la expanstdn: 18 oo

d.- Longitud de 1a expansibn: 50 mu,

o, Dimensifn Jel termopogo: 20 mm. do longitud;

S mm. de didmetro,

f.- Longitud de cada uno de los ramales horizonta-

loes: 80 mun,

o v

e et i e i b 3P g A R W
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{fpte direngiohanionto en cooplotaronte arbitrario y geno
ral para 1a arah swyorfa de los reactores o tubo on U -
gue o uwiilizan a4 atve!l laboratorio, por o que no requie
re de un dinann sspeciall.

hota hane e la expansidn, de encuratra soldado un disco
do widrie parose, ol tipo para sbtstribacidn de gaves (po
£ muy abiortol gue sopmorta al catalizador: lax ramas ho-

rexnntales tionel luntan erldéri; Prerex 1979 on osug ox-

Tremed, ofincava en uyno ¢ oosnvera en el otro. Pl oreactor -

satalftica debari hacorso por
1a rama Aeresha segdn ol cnpwesa de i figura ¥ es la que
tione ja expansidn, andiogarmente, la sorriente do reactivo
¥y gag do arrastre entran al roaskor por la rama horizontal
fzgquierda,

Tomando on cuonta ue =} cenlry del horao presendta un por-
Fil conntante Jdo temperatura, ¢l readtor doeberd colocarse

A una altusa ral dentrs deld horns, gue ta expanyifn guede

ubteada en dtcha sona e [_um;)ux’ﬂlu a Congtante.

Para evitar al mfixiso las pt‘!rdxdaﬂ de calor, sha vez tas-

talado ol reactor dentro del horno, fon srificion superior

o (nfertor de Gute ne atalan con cinta de asbesto.

Todo este cuonjunta ge epcdentoad ~slocadn sobre una l&nina

do anbeito, gque a Hnu ved autA rontada sobre an jato mecdnt

A a o hae ab Su=
co que desplaza ol horno hac:t arrtbha o hacta ihajou, Cu

briendo o deneabriendo el reaciar.
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11.a.)) Secctbn de mucatrec y anflisin,

{1,410 Reoatroo.

Fara ol muestter do ing praducten de reaccidn, los hace-

prss pAaAar par oun Ttubo de soelemen muertra” de una v&lvula
do procizifns muesireadors de gaser de & wfan. gue comuni-
ca ia mwrrienle de produckon con ia untdad analizadores &
gon la atafafara; taabifa conenica el gan de arvastre (He
Hio) eon la unidad analizsadora v ¢on o) “tubo de volumen

de muestra™, cuyo woluten oz do 4,48 =),

$.a Y0y AnAlinin,

Para el anflieiz de ioa productoz de reaccidn, disponemos
de un crosardgrafs Jde gases ferkiaofloer Y11, Mark 11, -
de conductividad tdemica ¢ Joble oolumna, auxiliado por -
un m&dulo eclocerdniea ¥y por un registrader grifico Honey

woll Electronik 19 Jde doble plumtllar en Gste dlrino, o

domde ge genetan loa lamados cromatogjramas ode un anilisis,

De Boer I, H. ', para ofectos de un anflisig stmilar al
nuestra, reporta ol uso de una eolumna cropatoyrifica de

2 metros de longttud eppacada con 204 de Reeplex scbre -

Embacel Stlantsado,  Nasutros dtrsponemos de una columna -

de la miuma longitad v con Ta @t oona fase t{quida (Reoplex)

. [l P N -
pero el soporte on Cheomoso by ha cosultado adecuade pa

Ta nuestros propSsitos,

En el cromatégrata, hemos utado Hel e como gas de arras-

tre de la mueatra v come dgan de referencia on ¢l puente -

PR




de conductividad.,
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Esaquema completo del equipo empleado para las pruebas
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I1.) COporacidn dol aparato espleado on las prucbas

catalftican,

faras deacoibtir 1o operacidn de cato equipo do una manera cla
ra, la horoa dispuento en forma de mangal, discutadndolo pa-
20 A pasa, proporcionando ademds lan observaciones que consi

darvarms pertinentes.

Hosunen di ia sesuencis genoral sle operacidn:

1) Acondictonamienta Jdel equio.
A} Limpieza del omatertal de vidrio.
) lLubricacifn o fantalacedn.
C} Serwioton.
D)} Detewotdn Jde fuqgan.
E)  Inutalacién el sistema de nuestreo y andlisis.
F) Cromatdgrafo.
G}  Dotecctdn de fugas.

H) Operaciones conplerentarias,

2) Preparacidn a una corrtda,
A Almacenamionto dol roactivo,
By Ll ogquipo auxilbyar,
) Oporactiones provias,

D) Proparactdn del osatertal catalftico,




1Y Ziaboraidn de ana corrida.

5, T i e AT DA A T e 3

Al Introadsectén del roactivo,

By InyeooiSn o de los producton de reacceién.,

O Ohlencldn de oun cromatograma,

B} Corridag o hianouw,

i) Upnractanos Ttnslod.
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Los sépturms de ioe blocks de
1nyecciln, coiocados en la -
parte antericr de la unidad
analzzadora ge Inspecoionan
v ose seermlazan sl eztin da-
Lados. lLas tApax de ajuslan
gaaverunte de manera gude s-
sguelles ne gueden deforma

Un cilindro de He extra purc
grado “AT, proporciona ol -
gas de¢ arrastre y vl de roefe
rencia en el cromatbgrafo.
El flujo de He se controls -
con vdlvula nicromltricas -
(V. y Vi) pare embos, el con
ducto del gas de referencia
se¢ conecta en el canal dere-
cho en la parte posterior de
la uni{dad analizadora.
Conectar las ternminales de -
la resistencia del horno cro
matogrifico & un reéstatc, -

ta fuga =S¢ ligera puede afeg
zar grandesmente los resuclita~
doe asaifticos

del registra-

por madin G -

voendultaren -
aday miniatyra,

en oL onchufe

w oelertrdng

de La plimy

v werifie

car gus el carta fea

auficisnle para ¢! anflisia que
se desas ofectusr.

Colocar en el reguladur del
gue una presidn de salida de -
2,5 Fg/femt, vy por medic de las
wilvuelas micromfericas {una por
canal}, regular el flujo de He
8§ 30 ml/=in., auxllilindose con
un medidor de burbula conectado
con las salidas de gas del de-
cector.

Se recomienda no encender el -
horno ni el detector cuando no
esté pasando algdn gas inerte

-~
-~
B
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PREPARACION A UNHA CORRIDA

parracifn., instrucoiones. Ohsarvaciones,

macvenasiento del al ¥ oalechol rsopropflics que
Patac Lav, e Contavtao,onn -
tecualar de 5 A du-

rante varios dfas, e Intro
duce al recipiente de Mario
aeta gque "y nivel ap -
el waturadoer gqueda a uhos -
5 o, de ia parte superior

d P

b} Tap : 5ai

sda del conden- Pfectuarlc lontamente para ev)
dmitir M, en o} tay praoyeccifin dol reactivo,
hasta e salaa - fvr:u: 14 viivauia de M;  inme
Py el tabo ded tatarents despufia de tapar al
?".-axxr:t*e, futo - xc‘i';;.\,f.i\=:¢ des Magiatta,
e toyra e} M
'Jld (V).

Bauipo auxiliar, al Un anterruptor automS§tion - Bl relaly Jel toterruptor auto-
de Ciempe noa ayuda a cpe- miviea ae ecloca pars que haga
rar la instalacidn, hacien-~ funcionar todods egtos aconso-
do functonar desde varias - rios unag & horas antes de am-
horas anten: ol ventilador, pevar da carvida, Durante este
la resiatenctia de]l horno, - tiempo una peguefia corrlonte -
loa calentadoren de lan cf- dee %, entd pasando por los -
maras jnyectoras del croma- filamantos del detoctor, al -
téarafo y el calentamfento cusl no ne le astld numlniutran

de todas las coneoxiones y - do corriente eléctrica.
tuberfas.

~ b § -
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RESULTADOS EXPERIMENTALES.

CAPITULO




RESVLTADEE EXPERIMENTALES.

HI.! Principales condictones aptrracionales, 3

Durante ol tranucurso ste nuestran experiencias hemos obser- 1

vado las siguicnten condiciones:

Prontéin di operactfin {Fti :  568,4 mrm. Hg

Campoatetdn de la alimun-

tactfn; M; saturado con iso-pr-OH §
45,0°C.

Masa de catalizador: 0,2 &4 0,6 gramos.

Catalizadores cmpleados: MM-B00 y AA-500

Temporaturans de reaccién: 300, 325 y 3506°C.

Futo quie e decir que vamos a prolar dos catalizadores a -

tres temperaturas diferentes.

AN 21 |
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Un Lipe dder prreuada e puede ser sdecuada para nuestras con-
diciaten, an ia gque nog Liova a elaborar curvas de la con-

versihn (X1, contra el tiempa do contacto (W/F) .
Befinanos Ia conversidn coms:

CI °
L YL b

donde :

X converatfn on tanto por uno.

ndmero de morlon de {soprapancl a la entrada del
Ftaciar,

ndmero e moles de isopropanol a la salida del -

yeactor,
adom&u:

W : peso del catalizador en yramos.
F i gasto de lap-pr-oH a la entrada en gmol/seq.

.

. - ’ -
laa conversidan (X), eu la canttdad a detorminar en un andli
88 a la waltda del reactor: el pesa del catalizador (W) es
una cantidad conocida y ¢l gasto de [sopropanol (F) puede -

' C aue " s mis -
ovaluarse seqgdn lan consideraciones gue presentarcemos ma

ade} AN,



T

It 3.0 Eealuacidn do {a velocidad de alimentacidn de
PERQprropanr .

Cemey ya heses golerids anies, teseron un sistena Jdo satu
raday -condanaadar paras manejar ol lao-pr-OH, Gormain ot
Ak, . oporando con eonfe miume s{8tema, reportan gue so -
abtiette wna prosidn de wapor conziante del Pfgusde gque -
contiene ol satursbor; a su ves. L. Homero y Paul orfila®
on gprushas heohas o o fartitute Hexivano del Fetrdleo,
operandt taxbidn wwn vete sistens ¥ oa condiciones swnila-
fos a fas suentias, debwgdbearon gy ey ;32‘(‘::&\‘5:1 o viapor
del 1fpaidn a la temperatura sbel vondennader s igual a -
#u prestdn parcisl an la mescls fno-pr-Oii-gas de arrastre.
Bato e

o~ p 1
daonde :
p*t presifn de vapor del {so-pr~O4 a la temporatura
dol condenaador.
6 : presidn parcial del isopropanol en la mezcla.
Ahora bien, como:
p = Pt . x

donde:

Pt : presién total
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x t fraccidn nol,

OrLIHICRG

- é‘; FEE e z}"a"’%, 3

Angloganatite:

2~ 0 oglestf ale » F 8.} 4

donda

£ ale : flujo de isopropanol en ml/geg.

£ My flulo de nitrdgenc on ml/aeq.

luego:

t N./L(LSx) - 1) .S

¥

f alc

substituyendo 3 en 5:

foalc = t Ny/({pe/sp®) - 1}

¢ tura v -
Transformando a condiciones yrmales de tempera a

presidn:

.

£ N: o= 0,3594 (f Ny)(PL/T + 8

5TP
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S I'P

dansio !

t: tomporatura <o la exporioencia on "C

Ty XT3, 197F

Subststuyenda 7 on 6

£ oale = (0,35940¢ K3 PR/t o 81171 IPE/p®) = 1)
STP :

exprenindolo en wales pur segundd;

-

Foale » (160,374 . 10 718 M, 1 (Puften) ) /iR /pT)-1)

Ecuacifn que nos persite calcular el ndmero de moles de
1ao-pr-0it que entran al resctor en la unidad de tiempo.
Loa valores Jdo  p-  para dtferentes tamperaturas pueden
obtenerba Jde da P, ILD0LY

Hanta aquf, 6lo nou queda por deteralnar ta conversién
(X}, la cuat podeman Liovar a cabo por los resultados -

« *Of acién,
del anfligry, tal como Jdeascribiremoid J continuac

9

; . adas la reac
111.2  Estimacidn de las converniones presentadas en =

ctén,

: 1 - . Y A RN R un <
En Princinic, contamos jpta oi diadreds 3T

oda
. i aue pueds detectar t
de gasen, de conductividad t@rmica, quet

3 ¢ . 1os andliais de -
clase de compuestos. Ahora bien, durante o b

k|
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for producteos do reaccifin hemeon obaervade lo afguionte:
<« Fa el regqisteader me ahtionen tree ploos que se han {dene

1ifsoad s come nitrfgonn, avetana o g sopropanol, 4dng

ﬁﬂn
Lo, Pavo indlea gue ol catalirsad s preparads por nogo-

Leem no iene anttivddad dealidiatante solie ol (sopropa-
B, paes e one gbiger v funh Jerm i rmz'un;:-:,,vmi:t"-nt«m al
Aqua o Al propens sgue serfan los productos Je o deshidratas
cifin: fnvo ea tmpaachants ale hacser sotar, yva sgue en todos

loa trabaton zeportadon para ba desoomponicidn Jde aleoho-

les nor e Mol At A 8o fran g~;~;»:,;_v.;~:..uhz> Brompre dos roac-

clones pagalelas: ta deshidratactds v Lo deshidrogenacién,
Magorl cos At ribuimon oglo camoastant onto exclusivanente -
doshidrocenante a un envefgonani ¢hlc SN sodio Je log con-

tron fofdon reaponnablen de la deinbtdratacidn (este sodio

u

QUL 24 a0 fue eliminado cvepletamente cushde e prepard el
Nidrdxr do

4 cantidades

Hecha vata condtderactdn, patomon 3 oW luar las

ovrlucionadas . Gefleralmente, & 1o ose Race por calibractio-

Nen et docir, soyectfndole canttdades co-

Cromatdagrate, on

NOCIT 14 e cada uno de Lo eomponentes e la razela de pro-

‘ g . 1 frea bajo
Hucton, &ato genera un preo en ool regtutrador y el Srea baj

18 ; . i rectada; de o esta
BELOYS preon os proporctonal oo la ant dad anyeots

e elad 1nyeetada con-
Manera <o olabora una grdfica de ba anttdad payeotad

. o wadlido s6-
tta ol Area bajo o) proo,.  Hubdeatenentd, dater ek W

wantidad inyecta
o Chande 4 varan tnyecetones deouna musma Tantid ¥ -

vpyet b sara cada
da, o} Area Jde lodg pleon obtoantdon ad coanustantce | ¢

Wna de oliag”,
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1or productor de teaccifn hesmag observado lo siguionte:

- En el rogintradas ne obtienen tres picor que 90 han {den=
tifioade come nltirdgeno, acetona o Laopropanel, (nicamon-

te. laro fwltca qpue ol cataltiaador preparade por noso-

troe ne fiene acticidad deahidsatante sobre ol {sopropa-

. e s P Brnet rarin P ; .
nod, pues rinoae vhaeiscaren Lo 5lva corsespondionten al

AFud v Al proepens gue serfan pes praeductan Jde deshidreata-
cifin: far on ixpamrtante e haore fuotar, va sgude on todos
loe Trabiaios reperrtados para la desamposictdn de alcoho-
fer dnbre Mg avtive ge han reposiads @ tenpre Jdou reacs

< g ot i
Clones paralelas: la deghidravtacidn v Ia Jeshidrogenacidn,

.
NTE T ST R )

“

fthpimeed onle oo rbaniento ecxolagivaminte -

deshidiogenantes a un envenenanioento con sedlo de log cen-
trus fotdoa responsablies de la doshtdratacidn {evate sodio
ULzl o fuae ellminads completanaente cuando ae prepard el
hidefut do .

Hecha oata conatderact®n, patesmod 1 evaluar lag cantidades

eveluctonadan .  Gencralmeate, #ato se hace por calibracio-
fen del cromat&grato, en dectr, fayectindole cantidades Co-

NOTLE G e cada uno die los sosponentes e la mezcla de pros

UCtos, atn genera un proa e el vegiatrador y el drea bajo

ORlon plceon o proporcional a la cantidad inyectada; de oesta

ne rdad rnyectada con-

H LY

Ranery - olabora una sprdfiea de ba dan

.. o fabon @ wiaid -
tra vl Srea bafo ol preo, pupdent enante, £3to €8 slido 86

Lo Ccuando o4 varsan tnyecciones do ot myuma cantidad fnyectd

da, ol fres de los ploos obtentdon @b canpatante para cada =

Una de ollan®,
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rats constancia en o} Area bato loe pileos, inyectando unag

niaray cantidad de cospuento no fue alcanzada razonablemente
pos In que hepor recurride 4 un artificio’: se =abe que pa-
ra unh detector de conductividad tdrmica, ¢l Area bajoe los -
preas obtenidos on un Cromatograma ox praporcteonal al atme-

ro de meles del ecopuasta gue pasa por ol detector, 8ato es:

gande :

n., « nGmero de moles dol ooopuesto

A = frea baje ol plco
k, « constante de proporcionalidad

{tuncidn del campuesto, del gas de referencia

v dol tipo del detsctorl.

Ahora bien, st los anBlisis en blanco {sin catalizador en

el reactor) representan las condictones a ta entrada del

reactor, soan:

ANS  ~ Srea bajo el ptco de nitrGgenc a la entrada

del reactor.,

ANY - &rea bajo ol pico do nitrégeno a la salida -
del reactor.

Aalet- Area bajo et plce de [so-pr-0i a la entrada

detl reastor.



@)~

ale® « froa bajo ol pico de Ino-pr-ON a la salida

del teactor.

L n*: » nlaeen do moles a4 Ly entrada del reactor.
M,

#

&
ngﬂ n“; ndnerna do malen a la saltds dol roactor.
N L)

Do I scwacife 17, obtentenda las cvrrespondientoes para {so-

propanal v nitcfgoena, v diwigiéndolan:

¥

€ Q
%, Aalc f
P T - 12 13
% AN
¥ AM, nﬂ ,
en ol cromatdgrato on ol glstoma

de tgual manera:

8

6
X, Aale n
( -mm}“.__, R » ‘«g-g 14
] ]
k 3 Ml : ﬂN :
en ol cromatBgratfo en ol sistema

Coms el nit:Byeno wa inerte, su nmero de moley permanece -

coOnstante

(nc ) en ol siatema 15
My

8 .
(n,, ) en ol nsistema *
4

dividiendo 14 entre 13 y substituyendo 15




R

on el cronatdiratt en ol sistona en o) sistema

1as conatanton de proporcionalidad re elintnan.

i hemos defintda a la gonversidan Cong:

X 17
substituyvendo 1é o 17!
» "
X o« 1 - trastetsanty zaalesaxtn 18

. anoctendo:
e8ta ecuacifn nos permite caloular 1a conversidn conociendo

0—-
¢l Srea bato los proeon e los anflisis en blanco {condicl

o O cntes a los
nes 4 la entrada del reactor), ¥ o laz correspondy ¢

- . s a la sa-
bleoa de los anflisia con vata crador foondictones a3 la 84

itdal.
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crr b SMagwvarn asrorimentaleos,

taw tabios oy 3dY can gwe e presestan a continuacidn, aon

snaaltadhon diveprtan g bag ewxporienctan, <de ba evaluactdn -

o themgwe dle cen®acta 0P granen de catalidadecSilujo mo

-»

tar de deoptavance, ¥ oo La apiivaci’dn «de la couscidn 1017,

St ‘_,ifs?:.“.'(‘ﬂ& <Lay \;‘.;-pg;;ggﬁ“ fae Ao 8.4 » @.2 mm. e Y¥g. para -~

tadas Las srpegiangias.

£ 5 S HF S ERAREE SRR I AT LA R 1
RBeproaenta Los tesubtalas obifenidon en tag pruchas para -
el Anido de magseato preparado 3 300°C, cuande la tempora

tura sde rescvifta on W LI R

Conversidn Jode gontacto
-3
X WY o« 10
e _ 8 ‘
"o - Mo g _cat. veg
n® gEol g,
o115

0,06t 28,71
0,112 60,49
0,186 - RTI PR
0,221 167, 1
0,231 11,8
0,232 22,14



" RL “

Derrpedey

s, ¢ ntkmnrn de ooles de iz prCd a la centrada.

Gdeern e enles de {sopropanel o la salida.

o
he 3

g cat.! grasos de vatalizadar.
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Figura I...2
Grifica de conversién contra tiempo de contacto pare el catalizador
MM4-800 a una temperatura ds reaccidn de 300°C,

&
250
w/P x 10

3
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PRILILUY Curea X, R8O % ¥rno,
Teprosentay lon seaugitalos ohitesidon en {ag pruebaz del
Agide de o ragneateo pregsarado $ 302°C, a4 una temperatura

b roacosfin Jdo IS TC . 1,

sanvears i 4n 7 ode contacto
P w/r x t07?

fon " Pan g, xat. sug.
e gmol
0,073 28,17
0,144 70,12
0,192 138,32
0,330 181,21
Q,2%2 231,17
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111.3.¢) Curva 3, MM.BOD 5 150°C.
Reprecsenta los rezultados de las pruecbas hechas al 6xido
de ragnes o proparazic 3§ 800 ¢, cuando la temperatura de

reaccifin en do IS0 o+ 1,

Convarsion + de contacto

* W/F x 1077

"on " "ow g_cat. seg.
":;H it “()“
0,163 51,51
0,262 121,50
0,341 203,68
0,418 334,22

0,43} 482,63
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.30+

-2GC

—O0-
¥ T T
5¢ 100 150 200 250 300 156G 00 450 500
W/F x 10°

Cr&fica de conversifn contra
¥M-800 probado § 350°C.

Figqura I1I1.4

tiempo de contacto para el catalizador

~-{6~
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111.3.d4) Curva 4. AA500 8 3006°C.
Reprosenta los datos obtenideos en las prucbas para el -
Gxrdo de magnesio proparade § 500°C, cuando la reaccién

se Jlowa a cabo & 300 ¢ 1*C,

Conversidn o qdo contacto
X w/r x 1073

,"fm _;_g{iy g gat. seg.
) Lng" ' ..mnlm!
0,081 19,67
4,200 166,58
0,213 217,68
0,250 307,49
0,260 349,07
264 355,07

0,293 511,37



0,20

" & e

100 200 300 400

Figura III.S

Gr&fica de conversidn contra tiempo de contacto para el catali
zador AA-500 prokado & 3060°C.
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111.3.0) Curva 5. AN-500 & 325°C.
freprenenta los resultados obtenidos cuando la temperatura
do preparaci@n del Sxado de magnesio on de 500°C vy la tem

peratura de reaceidn os de 3100 ¢ 170,

Converntdn & de contacto

X w/r x 1072

ng“ - ni.";“ g cat. sCg.

o ng;l o P;-n;) j"‘ONHM”
0,103 3g. 413
0,197 106,96
0,239 182,02
0,296 301,40
0,325 3713,2
0,333 481,63
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(W)

coOnLra
o

Gr&fica de la conversifn
zador AA-500 probado a una tem

tiempo de contacto
eratura de reaccidn

_ﬂ'_,.-é}——- -0
Eote G 1
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H
20 7
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165 00 300 409 500
._..—...._.-_’
wW/F x 10 7
Ficura II1I1.6
nara el catali
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Y. 3. 03 Curva 6. AA-500 4 35070,
Representa log resultadoe de Jas prucbas ofectuadas sobre
al Oxtdo Jde ragnenio preparado 8 500°C caando la reaccién

e ha Tlevado o cabe a una tenpoeratura de 150 + 1°C,

Converatén S contacto
X w/r o 1077
ﬁgﬂml ngﬁ g cat. seq.
"gu mkﬁ;h§;Mm~
0,278 19,70
0,452 86,00
0,500 104,12
0,550 123,17
0,619 158,21
0,661 192,3
0,680 216,11
0,690 230,19

0,705 266,03
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Figqura 1117

Grafiea de la vonversidn contra tiempo de contacto,
sara el catalrzator AR-900 probado a una temperatu-

para
ra de reaccidn e 315070,
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IHTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

IV.1l BEvaluacién de la prostdna parctal de (sopropanol a la

nalida del reactor.
Sabomon que la canverstdn cstd dada por:

X = (n®

g (34
on = "ou'Pon 1

A Bu vez, la fraccibn mol de tso-pr-OH a la entrada:

w n® e 2
x = ngy/Ingy * fy,)
dondo:

"SN « ndmero de moles de tso-pr-OH a la entrada

"gn « ndmero de mpoles de Iso-pr-OH a la salida
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My, * ndrero de moles de nitrégeno {gas vector)

de la ccuacidn 1. ¥l adrero de moles de 1-9-OH a la sali-

da del reactor:

4] [

foi ™ Moy 10 %) 3

como on la reaccidn so producen una mol de acetona y una de
hidr8gena por cada una de (sopropanol

CH,y, - CH - CH, = CH, - - CH, + H;
|

C
e
oy O

Entonces, el ndmoro total de moles:

[}

(4]
: 4
Now g, * oy * Mon ¥
Sabamos que:
p = xPt 4-1

dondo:
x = fraccifén mol

pr = presién total de operacién

Asf, la prosidn parcial de {so-pr-Of a la entrada:




~100-

» - (44 54 o
Pag ™ Pt o/ tng, ¢ ny ) 2

Anfloganante, la prenidn parcial de {so-pr-0OH a la salida -

daol reactor:

$ « [:4
OM/(" + n +

Poy * Pt n on * Py, t gy X 6

Substituyendo ¥ an §;

w e o3 Nt c 9
Pay « Pt "Outl h}/(non + "N: ¢ Bay X)

Subgstituyondo 5 en 7:

. € - . o ¢ @
Poy © Pt oogtl-xr/u(ee Now! Pgy * 1

o X! 8

- que puade escribirse:

o e PEUZX) 9
| ol Lk
i Pot

ocuacién que nos permite calcular la presi{én parcial del -
tsopropanol que no ha reacctionado, cuando conocemos la con
verafién,

Andlogawent e, podemos calcular la p parcial de acetona -

productida;




¢

B
5
1
i
)
2
¥
(3
B

$

i
¥
i

Sabomos qua

L
n
OH
a fu Wz

0
ac

bR ﬂ“‘

-

“101~

» q .
fop 1%

£
* Pon

ﬂnc

x

on *

v la fracoifn oo} de acotona:

L

A ) * [y »
Xae " Mac’ Mou t Mac t Pwy t Mwy!?

substituyendo 3, 10 y L1 en 12:

X
ac

= Bou’ Moy

a o )
Zin_ {L-X} + 2X(n0“) +n

que pucde escribirve:

ac

substituyendo

Pnc

X

e
X/((L-X) + 2X + (nN:/nO”))
4-1 on 14:

Pe X/((1-X) + (ny /ngy))

N,

)

10

11

12

13

14
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i

h

i 9 8Ga:

Pae = PL X/001-X) + (Pe/pdy) - 1) 16

, for lo tanto:
Cpx
Pac 7 PETTTLT 17
2 pre Sl

Poy

? Que neo pormite caleular la presién parcial de acctona a -
s partic doe la convers{dn.

5

Hacioendo 17 entre 9, tenemxs:

Pac * {(X/11-%,) Pan 18
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i
i
£
i

%.2 s velocidad de 1a reacceifn.

Pefinamon la velocidad de roaceién como:

¥ ;
| G (=} n_ _Jg cat. ROy,
d(s;’ 2

Donde
r + wwlocidad de raaceidn
dx + cardite on la conversidén

AIWIE) ~ cambio en ) tierpo do contacto.

Eata velocidad de reacotse, eon cualquier punto de la curva

XVE AWAEY serd (gual a la pendiente de la tangente a la -

curva on ese punto,

Esta pucde obtenerne grificamente trazando una perpendicu-

Tar a la recta que es normai a un punto de la curva. Apli-
camto vste método vy las ecuaciones IV.9 yIV.17 a las seis -
curvan de X contra W/F  obtenemos las siguientes tablas,

con nus gra&ficas correspondientes,
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P e OIS

:%z ¥1-800 § 300°C

; ) »

; K4 ng"nq m%aﬁq r X xoa r, ¥ 109

? €.861 129,58 642 125,63 39,076
0,112 121,09 15,27 98, 30 30,575

; 0.186 169,13 24,93 55.21 17,172
0,1 103,61 2%, 39 ~
0,33 102,05 30,65 31,03 9,6516
R B 10y, 69 10,78 25,41 7,9035

La veloctdad vapecitica r, ® r/&rea espec{fica, cuyas uni-

dades son: n /ueg. =P ode catalizador, sc encuentra ~
agotona

listada en la dltima ceolurna,

MM-B00 5 325°C

.f X Pon P r x 108 r, ¥ 109
% mm Hyg mm Hg

{ 0,073 127,56 10,04 166,0 51,633

f 0,144 115,87 19,49 121,16 37,667

| 0,192 108,18 25,70 86,49 26,902

E‘ 0,320 102,20 30,53 67,12 20,877

0,232 98,79 33,28 43,73 13,602
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Pigura 1IV.1

locidad de reaccién contra presifin parcial de {sopropanol a la salida del
reactor, para el catalizador MM-800 cuando la temperatuira de reaccifn es
de 300°C.
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Figura (V.2

Velocidad de reaccifin contra presifn parcial de Isopropanol a la
salida del reactor, para e! catalizador MM 800 cuando la tempe
ratura de reaccibn es de 325°C.
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MM-800 & 150°C

! X ::g"m; .-.m:u:;q r ox 108 r, ¥ 10°
0,163 112,496 24,07 178,12 55,403
6,262 47,2% 14,63 120,92 17,611
: 0,141 85,31 44,16 66,05 20,544
g 0,418 74,11 53,22 $,46 1,3872
! 0.433
5
AA-500 & 100°C
X :u?!!iq m_:a;:‘g r X 10° £y X 10°
0,081 126,22 11,12 127,2 11,669
: 0,200 106,91 26,13 58,74 5,389
.é 0,213 104,86 28,38 50,00 4,587
; 0,250 99,10 33,03 30,77 2,823
; 0,260 97,56 34,28 25,00 2,293
{ 0,264 96,95 34,77 12,41 1,138
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Pigura 1v.4

Velocidrd de reaccifin contra prezidn parcisl 4o Isoproparcl a la salida
del reacto., para el catalizador AA-500 a uns temperatura de reaccifin
de 300°C.
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AN 300 & 325°C

I

% ,,f;.;”“q m:;“ﬁq rx 0% ¢ x 10
0.121 122,57 14,07 i59,1 14,596
©.,197 107,34 26,38 26,02 8,864
2.219 100,80 il, 66
3 2o 9y, 07 ig. 1 3%,2 3,229
0, 124% g1 72 42,2} 13,2 1.211
0,11 BE, 52 41,2 31,27 0,300

AA-500 & 350%C
X :g“"q m:aﬁq r x 108 o, X 10°
-

0,274 94,80 36,50 481,50 44,174
0,452 71,11 57,13 297,80 27,321
0.500 62,56 62,56
0.,%%0 55,71 68,08 142,00 13,027
0.615 47,02 75,11 66,00 6,055
0,661 42,01 10,10 0,926
0,680 30. 50
0,690 37,28 2,98

n.oTaGg 15,16 84,52

B
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Figura IV.S

Velocidad de reaccién contra presifn parcial Qe Isoproﬁanol a la salida
del reactor, para el catalizador AA-500 cuando la temperatura de reac
cifn es de 325°C.
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Velocidad de reaccién contra presifn parcial de
Isopropanol a la salida del reactor, para el ca
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Proponicibn de un mecanismo de reaceflén.

H(|) H?
Ho—-C—C~—CH Hy —C5C~—~CH
2o 3 2 @y S
H H H H
s“ ”. —— \\ ;
“ \I
0 0
i I
—Mg— —Mg—

pl 0

Hy —C—C—CHg

acetona
H H —_— Hp
X 0‘3( ?
|

"hﬂg" "h4g'"

o



~lad

oy * A
V.l Entirmaci6n do la encrgf{a de activacién.

4

HUonuentra reacetdn o5 de la forma:

-
23
-~
2
-
-
=

-
i
A
i
G
i

)
=%

pogdn ol secant s propuaste. sionds 1| un centro activo -

poderss encontrar log stgqutentes pascs

=t - CL AP C
T o« Ky = QI((P:LL) 20

IL = p v H1 By = (PPC“),Cl 21

Bl « #t » ) K = (PNCL)/C“ ' 22

donde :

Ky, Ky vy X, represceantan las constantes de equilibric

para cada uno de¢ los pasos:

C, = concentracidn de isopropanol adsorbido.

£ o= prestdn parcial de isopropanel en fase vapor.
= goncentracién de centros actives libres.
P« prestion parcial de acetona on fase vapor.

¢, = concentracion de hidrdgeno adsorbido.

P« presifn parcial de hidréaeno en fase gas.
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Congiderando que ¢l ndmero total de centros activos | es

tqual & L (ocupadas 6 libres), o independiente de la con-

veratén!

O CL + C. 0+ C“ 23

luego, de 21 y 22:

L ow CL + (PPP"CI)/(K:K’) + P"CI/K, 24

b4 C

L

+ L7LL » Pp?n/RyK' + P"/K)) 25

con este valor de C!  la velocidad de reaccién para 111 pri-

mer paso (adsorcién del isopropanol):

r = le(PI - PpPu/&)/(l + P P /K h + PH/K’) 26

que puede oscribirse:

r = k(P, - P P, /k)/(l + KpuP p P+ KHP“) 27
donde:

k = KiL

Ko, = L/1% ¥ )

“PH ‘ E RN

K + 1/K

o

v
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antonces, la veleasidad inwcial.

no obstante, on términos generales

r, = xwx)" 29

.

donde n as ol ordoen de L. reaccidéa.

Ahora bien, de nuestras curvas conversibén VS ¢ de contag

to; la velocidad inicial es:

dx 3¢

o * {(—), :

N !
d(F) _)

y es igual a la pendientc al origen.

Dae Arrhenius:

k = A exp{- E/RT) 31

y a una temperatura T de reaccién:

£, = A, exp(-E/RT) (" 32
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Y & una tosporatura T

1= AL oxpi-E/RT) (P )" 13

dividiendo 12 y )3:

F/t' = m/ml = oxp(-E/RT(1/T - 1/T")) 34
donda:
®, * pendfente al origen de la curva X VS W/F
A uita Ltampoeratura T,
-E m, = pondiente al origen de la curva X VS W/F
i a4 una temperatura T'.
;
'-é luego:
A
ek
) : 3
In{m,/m!) » ~E/R(L/T - L/T'} S
Z’Z
i i
; por lo tanto E
3 Eep = = Riln(mg/m))/1/T - 1/T') 36 4

Las pendientes al origen de las curvas, y sus logaritmos co~

rrospondientes:
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Catalizador AA-500 m, ln m,
, T o= 571 ek 172,4 x 1078 - 13,2708
T w623 °K 800,0 x 10°® - 11,7360
f; Cataltzador MM-800 m, in m,
i T = $73 °K 249 x 1078 - 12,9032
TV = 023 °K 390 x 10°°¢ - 12,4545

subst{tuyondo entos valores cnh la ccuacién 36 y efaectuando

operacionesn:

» - 1
E’act 21.770 Kcal/mo

AA-500

E = 6.364 Kcal/mol
act

MM~-800
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CONCLUS IONES .

i)

2}

N

4)

%o eatudif la cinbtica de doscomponicifn deol isopropa-
nal oen un aparato disefiado eapecialmente para ¢l estu-

] a Ny y P
dio cinbétion de reacveionos catalftican en face hetero-
ghinaa,

Sa prepazd Mol por deacosposicifn térmica del hidréxi
day el Mg empleads eon oate antudio se caracterizé en
forms hastanie conpleta Klennidad, volumen espec{fico,
valumern e poaros, superficie especlfica (B.E.T.), pro-

pledalons tormogravinderican, ote.)

Do law dos raeaveiones (quo se pusden presentar en la -
descamponicifin del tropropancl (deshidratacién y deshi-
drogenactdn) ., se observd que dnfcamente la reaccifn de
deshtdrogenas 16n wa pouible sobre nuestros catalizado-
res, no observ$rdose sada de la primera pogible reac- -
c18n, Gutw se debe puy probablemente a las caracterfsti
cas muy espuotales de los 461 tdos preparados y estudia-
don en enta tesis, pues cs un (ndicto de la ausencia de
centron Acidos, que son lon rasponsables de la deshidra
tactdén.

So antudid la actividad catalftica de este MgO bien -

- s iﬁo-
caractor:ssdo en la reaccion de desconposicién del

'S vez en trabajos de -
propancl, obtengéndone pot primara

inéticos apropiados

enta naturalose, iop parfnetros




e |

{(tratamscnto le Arvhenitus, energfa de activacién, velo-

ctdad do roaceidn), (1o cnerafo de activacibn gpara la
doshidrogenactdn fae e 1 Kool niol), gue son de funda-

maptal importancia para ol diseno apropiado de reacto-

res uimieods g oatvel amdusteial, 1o cual ey uaa parte -

gmverrante de o Ingenterfa Jufeaoa,
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